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A Einleitung und Aufgabenstellung

Bei den Elementen der 7. Hauptgruppe, den Halogenen (Salzbildnern), und den
Pseudohalogenen (z. B. OCN, SCN, SeCN, CNO, CN, Nj, CS;N;) sind zwei
Eigenschaften besonders wichtig, um das chemische Verhalten dieser Spezies zu
verstehen. Zum einen ist es die GroBe der Atome, die innerhalb der Halogene
betrachtlich zunimmt, zum anderen ist es die Neigung, Elektronen aufzunehmen, die
die Chemie der Halogene und Pseudohalogene ausmacht. Deswegen gehoren diese
sehr reaktiven Molekiille zu einer der interessantesten Verbindungsklasse der

Chemie.["!

Von den Halogenen sind sowohl Interhalogenverbindungen (z.B. ICL,", ICly, 15,
IFs) als auch Pseudo-Interhalogenverbindungen (z.B. ICN, IN3, INs ) bekannt. Der
Reaktivititsunterschied ist zwischen Fluor und den hoheren Homologen am stirksten

ausgepragt.

Die Reaktionsfreudigkeit des Fluors ist auf die groBe Elektronegativitit und die
geringe GroBe des Fluors zuriickzufithren. Fluor wird deswegen auch als
Superhalogen bezeichnet und bildet unter anderem kovalente Verbindungen wie
XeF, und IF7.*** Die héheren Homologe Chlor, Brom und Iod sind aufgrund ihrer

niedrigeren Elektronegativitit weniger reaktiv wie das Fluor.

Die Pseudohalogene &hneln aufgrund ihrer GroBe und der geringeren

Elektronegativitit den h6heren Homologen (Cl, Br, I, At*).

Die linearen Gruppen NNN, OCN, CNO, SCN und SeCN etc., ihre Radikale,
Anionen und kovalente Verbindungen sind typische Vertreter einer Klasse, die als
Pseudohalogene, Pseudohalogenide, Dipseudohalogene bzw. allgemein nach
Birkenbach und Kellermann (1925) als Pseudohalogen-Verbindungen bezeichnet
werden.™ Darunter versteht man halogendhnliche Radikale (X-), die neutrale Dimere
(X=X), Wasserstoffsduren (H-X) und leicht die Pseudohalogenid-Anionen (X")
bilden.

Das Pseudohalogen-Konzept ldsst sich aber auch auf planare, einfach gebundene
Ringsysteme (z.B. CS,N3)P oder sogar nicht planare Systeme (z.B. CF3)

erweitern, wenn ihre Elektronegativitit bzw. Chemie denen der Halogene dhnelt.
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Mit Hilfe quantenmechanischer Rechnungen ist es moglich, den Zusammenhang
zwischen Reaktivitit, Struktur und elektronischem Verhalten der Halogen- und

Pseudohalogenverbindungen zu untersuchen.

Ziel dieser Arbeit war es deshalb, neben der Charakterisierung bekannter
Verbindungen, neue Halogen- und Pseudohalogenverbindungen mit Haupt-
gruppenelementen zu synthetisieren und zu charakterisieren. Die Untersuchung der
Struktur und des chemischen Verhaltens der Verbindungen sollte durch
schwingungsspektroskopische Methoden (Raman und IR) und kernmagnetische
Resonanzspektroskopie zum einen, zum anderen mit Hilfe der Rontgenbeugung
erfolgen. Diese Daten sollten zudem mit den Ergebnissen von ab-initio- und DFT-
Rechnungen verglichen werden. Des Weiteren sollten mit Hilfe von
quantenmechanischen Rechnungen die Bindungsverhiltnisse dieser Verbindungen
aufgekldrt und charakterisiert werden. Dadurch sollte sowohl der Zusammenhang
zwischen Struktur und chemischer Bindung als auch die Ladungsverteilung und
Reaktivitit erkldart werden. Ebenso sollte ein Einblick in die Thermodynamik und

Kinetik der Bildung dieser Verbindungen gewonnen werden.
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B Allgemeiner Teil

B1 Abkiirzungen

In den folgenden Tabellen sind die in dieser Arbeit verwendeten Abkiirzungen

aufgefiihrt.

Tabelle Bl  Allgemein verwendete Abkiirzungen.

Abb. Abbildung NBO Natiirliche
abs. absolut/e Bindungsorbital-
AO Atomorbital Analyse
aq. dquivalent NIMAG number of imaginary
ber. berechnet frequencies
BO Bindungsordnung NLMO  natural localized
bzw. beziehungsweise molecular orbital
d Tag 0. oben
DFT Dichtefunktional- Ph Phenyl

Theorie Pr Propyl
Et Ethyl rel. relativ
exp. experimentell RT Raumtemperatur
h Stunde S. siche
HOMO  highest occupied S. Seite

molecule orbital SiMe;  Trimethylsilyl
LM Losemittel Smp. Schmelzpunkt
LP lone pair T Temperatur
LUMO lowest unoccupied Tab. Tabelle

molecule orbital u. unten
m/z Masse pro Ladung vgl. vergleiche
max. maximal/e Vs. versus
Me Methyl z.B. zum Beispiel
MO Molekiilorbital zit. zitierte

n.b. nicht beobachtet ZPE zero point energy
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Tabelle B2  Verwendete Abkiirzungen in der Schwingungsspektroskopie.
IR Infrarot T Transmission
Vs very strong N Nujol
S strong Y Frequenz
m medium v Wellenzahl
W weak A Wellenldnge
VW very weak v Valenzschwingung
sh shoulder Lt relative Intensitét
br broad
as Index fiir antisymmetrisch s Index flir symmetrisch
5 Deformationsschwingung vy Deformationsschwingung
(in plane) (out of plane)
Tabelle B3  Verwendete Abkiirzungen in der NMR-Spektroskopie.
AV Halbwerts-Linienbreite ~ m Multiplett
S Singulett b chemische Verschiebung
d Duplett J Kopplungskonstante
t Triplett ppm parts per million
q Quartett

B2 Malfleinheiten

Die vom Internationalen Einheitensystem (SI) abweichenden MalBeinheiten sind in

Tabelle B4 aufgefiihrt.

Tabelle B4 Abweichend vom SI-System verwendete Einheiten.

Grofle Symbol Bezeichnung Umrechnung in SI-
Einheit

Lénge A Angstrém 1A=10"m

Temperatur °C Grad Celsius °C=K-273.1

Wellenzahl cm™ Wellenzahl lem™' =100m™

Druck bar Bar 1 bar = 10> Nm™

Energie cal Kalorie lcal=4.181]

Energie eV Elektronenvolt  1eV =1.6022-107"]
H Hartree IH=1au=272¢eV

=2627.25 kJ / mol
= 627.4 kcal / mol
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B3 Verbindungen

Tabelle BS  Aufstellung der Verbindungen.

SaNy4

SoN»

(NSCl);

NSCI

[S;NLCI]'CI

NSCl,~

[Ph4P] [NSCL]

[Ph4P] [NSCL]

[(PhsPN),SCI]'[NSCl,]

1

CpCr(NO)Cl
N

)3\
N~ N
l/)\
N N,

N;

25

26

27

28

29

30

31

32

33
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NSF,~

NSH,

[S4N;]'CI

NSCIBr

NSBr,
NSICI”

NSL"
[PhyP],"
[CLPA(L—(SN),)PdCL >

[PhyP],"
[CLPd(1—~(S3N2))PACL]

NbCls

[Cp2Ti]* [AsFely
[CpCr(NO),]" [AsFg]”
[Et;PCIPd(1—(C1):)PdCIPEt;]
ClsNb(u—(SN)2)NbCls
Cp,TiCl,

10

11

12

13

14
15

16

17

18

19
20
21
22
23
24

Ph3 PNSiMe3
((Ph3P),N"Br ),

NCC(NH)C(NH)CN

[K([18]krone—6)(Ph;PO)(N3)]

[K([18]krone—6)(Ph;PO)(OCN)]

[K([18]krone—6)(PhsPO)(NCS)]
[K([18]krone—6)(Ph;sPO)(NCSe)]

(NPCl,)s
(NPCl,),
(NPCl,),

(NP(NCS),)3
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35

36

37
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C Thiazylhalogenide

C1 Thiazyldichlorid

C1.1 Einfithrung — Bisheriger Kenntnisstand

Schwefel-Stickstoff Verbindungen sind schon seit iiber 100 Jahren bekannt und
stehen, vor allem seit der Entdeckung der ungewdhnlichen Eigenschaften
(Supraleiter) des  Polymersl”?  (SN),, wieder im Mittelpunkt vieler
Forschungsarbeiten. Neben den ungeladenen cyclischen und acyclischen

Verbindungen sind auch eine grofle Anzahl anionischer und kationischer

[8a,b]

Verbindungen synthetisiert und charakterisiert worden.

)

i
5]

Dartiber hinaus gibt es eine Vielzahl an Schwefelstickstoffhalogenen, von denen
jedoch in den meisten Féllen nur die Fluor- und Chlorverbindungen stabil genug
sind, um sie eingehend zu untersuchen und damit Folgechemie zu betreiben. Die
ersten Schwefel-Stickstoff-Fluor-Verbindungen wurden 1955 von Oskar Glemser et
al.’! synthetisiert. Die zwei wichtigsten Vertreter dieser Verbindungsklasse sind die
kleinen Molekiile Thiazylfluorid (NSF) und Thiazyltrifluorid (NSF3), da sich fast alle

SNEF-Verbindungen von ihnen ableiten lassen.!'"!

Der wichtigste Vertreter der Chlor-Schwefel-Stickstoffchemie ist das aus S4N4 (1)
oder S;Cl; (2) und NH4Cl mit anschlieBender Chlorierung leicht zugingliche
cyclische Trichlorocyclotrithiazyl (NSCI); (3, Gleichung C1 und C2), da dieser 6-

Ring-Heterocyclus in Losung im Gleichgewicht mit dem monomeren NSCI (4,
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Gleichung C3) steht und somit als Ausgangsverbindung fiir eine Vielzahl der
bekannten Schwefel-Stickstoff-Halogen-Verbindungen dient.

2S,N,+2Cl, — 2S,N,Cl, —> 4/3 (NSCI), + S,N, (C1)
1 3
S,Cl, + NH,Cl —— [S,N,CI|Cl + 8 HCI +5/8 S, — (NSCl), + SCl, (C2)
5

(NSCI), ———= 3 NSCI (C3)
3 4

Thiazylbromid ist durch vorsichtige Pyrolyse von S4N3;Br bei 90 °C darstellbar und
wurde durch IR-Spektroskopie (Ar-Matrix und Gasphase) und Photoelektronen-

[

spektroskopie charakterisiert.!'"! Das hohere Homologe Thiazyliodid ist nicht

bekannt.''?

Die Chemie des (NSCI); zeigt eine groe Vielfalt und ist bereits intensiv untersucht
worden.'*!?! Seit lingerem ist bekannt, dass das (NSCI);/NSCl-Gleichgewicht
(Gleichung C3) stark die Chemie von (NSCI); bzw. NSCI in Lsung bestimmt.*! Auf
der Basis einer '*“N-NMR-Untersuchung waren Passmore et al. in der Lage, die
thermodynamischen Gréfen des (NSCI);/NSCl  Gleichgewichtes in  Losung
abzuschitzen (AH® = 65£13 kJ mol™", AS® = 206420 J mol”' K™ (Gleichung C3)).!'¥
Des Weiteren schlussfolgerten die Autoren, dass sowohl die Hin- als auch die
Riickreaktion einer starken kinetischen Hinderung unterliegt. Es wurde
angenommen, dass Verunreinigungen die Monomerisierung des Trimers
begiinstigen. Die Untersuchung des Einflusses von CI', NH;  und Cl, auf das
Gleichgewicht ergab, dass diese Verbindungen als facilitating agent fiir die

Monomerisierung ausgeschlossen wurden.
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C1.2 Ergebnisse und Diskussion

NSCI,™ gehort zu einer neuen Klasse sehr labiler terndrer Anionen des Typs NSX,~
(X = Halogen), von welcher kein Vertreter, der das ,,nackte” Anion enthélt, bisher

5] und in hohen Ausbeuten synthetisiert worden ist. Der

strukturell charakterisiert
iiberwiegende Teil der Verbindungen, die die NSX,-Einheit enthalten, sind durch
kovalente Wechselwirkungen des N-Atoms mit entweder einem Metallzentrum wie
z.B. im Hg(NSF,), "*'"¥ oder durch organische Gruppen wie in R-NSCI, (R =R'C,

R"SO,, C¢Fs, etc.) stabilisiert.!'”

Bei der theoretischen Untersuchung des Cl -Acceptorverhaltens und der
Thermodynamik von NSCI wiesen ab-initio-(CCSD(T))- und Dichtefunktional-
Rechnungen (B3LYP) auf einen barrierefreien Angriff des CI -Anions auf das NSCI
Molekiil hin, welcher zur Bildung des NSCI, -Anions fiihrt. Diese Reaktion stellt
eine exotherme Lewis-Base-Lewis-Sdure-Reaktion dar, mit einer berechneten
molaren Enthalpie von AH,93 = —124.6 kJ mol_l, die zu einem Ladungstransfer von
Ocr = 0.385¢ (B3LYP/6-311+G(3df)) fiihrt.”” Daher sollte die Synthese von NSCl,
durch Reaktion von Thiazylchlorid (NSCI) und CI -Donatoren mit sperrigen
Kationen in polaren Ldsemitteln moglich sein. Eine leicht zugédngliche Quelle zu

NSCI stellt das oben erwahnte trimere (NSCI); dar.

Entgegen den Angaben von Passmore et al. tritt bei Zugabe einer LOosung von
(NSCI)3/NSCI in CH,Cl; zu einer Losung von Ph4PCl in CH,Cl, eine spontane
Reaktion ein. Die Bildung einer neuen Verbindungen wurde durch "*N/"°N-NMR-

Experimente bewiesen (Gleichung C4, Tabelle C1).1"!

NSCI,™ ist im Vergleich zu NSCI um ca. 200 ppm zu hohem Feld (niedriger
Frequenz) verschoben. Die im Festkorper und in CH,Cl, gemessenen
Verschiebungen unterscheiden sich nur geringfiigig und auch das Gegenion hat, wie
zu erwarten war, keinen Einfluss in Losung. Beim Wechsel von CH,Cl, oder CCly zu
sehr polaren Losemitteln wie SO, erreicht der Verschiebungsunterschied z. T. schon
bis zu 29 ppm. Aus diesem Grunde wurden alle Stickstoff-NMR-Messungen in
CH,Cl, bzw. CCl4 vorgenommen.
CH,Cl,
RT, 24 h
4 6

NSCI+Cl~ NSCI, (C4)
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Tabelle C1 "*N- und ""N-NMR-Verschiebungen (8) und Halbwertsbreiten (Avl/ 2 [al

Verbindung 6/ ppm AV'? | Hz
[PhyP] [NSCL] (7) N +153 140
[PhyP]' [NSCL] N +148 -

[PhyP] [NSCl,]” BNMAS +147 -
[Ph;sBzP] [NSCL]™ (8) N +153 140
[(PPhsN).SCII'[NSCL] (9) "N +153 140
(NSCI1)5! N 263 260
Nsci1 N +329 80

[ Chemische Verschiebungen auf der 6-Skala relativ zu reinem Nitromethan. Lésemittel: CH,Cl,.

] Bz = Benzyl.

[l ¢f Passmore et al.'): in CCly: (NSCI); —264, NSCI +352; in SO,: NS* +202, NSF +196, NSCI
+323, CISNSCI" +19 und (NSCl); 259 ppm.

Zu Beginn der Reaktion verdnderte sich die dunkelgriine Farbe der (NSCI);/NSCl-
Losung innerhalb von Sekunden nach Zutropfen der PhsPCl-Losung zu hellgelb.
Nach 24 h Reaktionszeit wurde nur noch eine einzige '*N-Resonanz bei § = +153,
welche im Bereich zwischen den Resonanzen von NSCI bei 6 = +329 und (NSCl);
bei 6 = 263 liegt, im "*N-NMR-Experiment detektiert. Das Raman-Spektrum der
Losung zeigte einen neuen sehr starken peak bei 1343 cm ', der im Bereich einer
SN-Streckschwingung liegt. Nach dem Entfernen des Losemittels verblieb ein
schwach-gelber Feststoff, dessen Raman-Spektrum im Einklang mit dem Vorliegen
von reinem [PPhy]' [NSCl,]™ stand. Im Vergleich mit dem theoretisch berechneten
Schwingungsspektrum konnten fiinf Normalschwingungen eindeutig dem Cs-

symmetrischen NSCl, -Anion zugeordnet werden (Tabelle C2).2



Tabelle C2 Experimentelle und berechnete Raman- und IR-Daten.

Verwandte Experimentelle Zuordnung fiir Berechnete
Verbindungen! Wellenzahlen [cm '™ Cs-symmetrisches NSCl,™ Wellenzahlen [cm ']
NSF, (10) OSF, OSCl, NSCl, B3LYP/6-311+G(3dD)Y
IR IR IR IR Raman

1368 1333 1251 1338(s) 13397107 Vi(A") V(SN) 1405 (96)[116]™
500(br) 808 492 302(m) 308[2] Vo(A") Vs(SCI) 304 (48)[9]

500(br) 748 455 293(m) 293(2] vs(A") Vas(SCI) 300 (155)[1]
325(br) 530 344 220(m) 222[4] V3(A") O(NSCl,) 210 (16)[15]

325(br) 390 284 - 160[3] Ve(A") 3,s(NSCl,) 164 (84)[11]

- 410 194 - - V4(A") S(CISCI) 69 (0.2)[11]

[a] Siehe Literatur [1] und [23]; [(Me,N);S]" als Gegenion zum NSF,
[b] ¢f. (NSCl); [IR: 1017(vs), 698(ms), 621(w), 514(m), 493(m), 385(m), 320(m) cm '].['*"

[c] unskalierte Frequenzen; IR-Intensitéten in runden Klammern (km mol™'), Raman-Aktivititen in eckigen Klammern [A* amu™'].

[d] CCSD(T)/6-311+(2d): 1310, 295, 311, 211, 169, 64 cm ™.

[e] ¢f SN":vy(Z,) 1434 cm ™[]

[f] AuBer fiir v, gibt es eine gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie. Eine dhnlich groBe Abweichung wurde fiir die v(SN) in NSCI gefunden: B3LYP/6-

311+G(3df): vi(SN) 1386(51)[41]; vo(SCI) 406(128)[10], v3(NSCIL, Beugeschwingung) 268(14)[15]; exp.: NSCI (IR): 1324 (s), 415(m), 272(m) cm ).
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Die S-N-Streckschwingung, v, = 1339 cm™, ist gegeniiber der von monomerem
NSCI (v; = 1323 cm™") zu héherer Wellenzahl verschoben, was auf einen kiirzeren S-
N-Bindungsabstand hinweist. Die Normalschwingungen v; und v¢ beschreiben die
symmetrischen und antisymmetrischen Deformationsmodi des gesamten NSCI, -
Anions; Vv, und Vs reprisentieren die symmetrische und antisymmetrische
Streckschwingung der SCl,-Einheit, wahrend v4 die Deformation der SCI,-Gruppe
beschreibt. Es ist interessant, die IR/Raman-Daten der isoclektronischen Paare NSF,~
und OSF; bzw. OSCl, und NSCIL,” zu Vergleichen.[ls’23 241 Fiir beide Anionen wird -
verglichen mit dem OS-Analogon - die Streckschwingung v, bei hoherer Wellenzahl
beobachtet und die S-X-Streckschwingungen (X = Cl, F) bei tieferer Wellenzahl.
Wurde [Me4N]|Cl, welches nur eine sehr geringe Loslichkeit in CH,Cl, besitzt, an
Stelle von [Ph4P]CI eingesetzt, so fand eine langsame Umwandlung der farblosen
[Me4sN]Cl-Suspension in eine blass-gelbe Suspension statt. Unabhingig von der
eingesetzten Stochiometrie (Die Reaktion wurde in einem 1 : 1, 1 : 2 und
1([Me4N]CI) : 3 NSCI Verhiltnis durchgefiihrt), bewiesen die Mikro-Analysen des
blass-gelben Feststoffes, Ramanspektroskopische-Untersuchungen und Pulver-
diffraktometrie-Experimente das Vorliegen von reinem [MesN] [NSCl,].[*!
Uberschiissiges NSCI/(NSC1); verblieb entsprechend der eingesetzten Stochiometrie
in Losung. Das NSCl, -Anion (mit [(PhsPN),SCI]" als Kation) 261 wurde ebenfalls
als Nebenprodukt (10 % Ausbeute) in der Reaktion von Ph;PNSiMe; mit NSCI (1:3
Verhiltnis) isoliert. Die Reaktion von (NSCl); mit Ph;PNSiMej stellt eine sehr
komplexe Reaktion dar, in welcher, in Abhédngigkeit von den Reaktionsbedingungen,

verschiedene Produkte gebildet werden.!*”

C1.3 Strukturanalyse

Bis jetzt sind keine Strukturdaten einer Verbindung, die das ,,nackte® NSX, -Anion
(X = Halogen) enthilt, veroffentlicht worden. In Hg(NSF;), ist die NSF,-Gruppe
kovalent an das Hg-Atom gebunden mit einem NS-Bindungsabstand von 1.439
A" Die  Einkristallrontgenstrukturanalyse von NSCl, enthiillte ein leicht
verzerrtes Cs-symmetrisches Anion (Abbildung C2) mit einer sehr kurzen SN-
Bindunglinge [d(SN) = 1.436 A, cf 1.416 NSF;(g), ¥ 1.444 in OSCly(g),”* 1.446
NSE(g),’” 1.450 NSCl(g),®" 1.42 SN'(s)*?] und zwei lose gebundenen
Chloratomen [d(SCl) = 2.423 A, ¢f 2.014 SCly(g),**! 2.076 OSCly(g),*” 2.161
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NSCl(g);Bl] Tabelle C3]. NSCI, besitzt einen relativ kleinen CISCl Winkel (93.3°)
und einen groBeren NSCI-Winkel (112.8°), welcher aus einer abstofenden
Wechselwirkung zwischen den SN-m-Bindungen und den SCIl-6-Bindungen

resultiert.

CI3

Abbildung C1 Molekiilstruktur von NSCI,. Ellipsoide der thermischen
Schwingung mit 25 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 200 K.
Bindungswinkel in [°] und Bindungslingen in [A].

Tabelle C3 Experimentelle und berechnete Strukturdaten des NSCI, -Anions
(Winkel in [°], Abstiinde in [A]).

[(PhsPN),SCI]'[NSCl,]”  B3LYP CCSD(T)
9) 6-311+G(3dH™  6-311+G(3dH™
SN 1.436(6) 1.445 1.456
SCI 2.423(2), 2.427(2) 2.487 2.453
<NSCl  112.76(19), 113.8(3) 114.4 113.9
<CISCI  93.26 (8) 102.4 99.9

(2] Es wird darauf hingewiesen, dass die Rechnungen fiir ein isoliertes Teilchen in der Gasphase in Cy-
Symmetrie durchgefiihrt wurden. Aufgrund von Gittereffekten kann es daher zu signifikanten
Unterschieden zwischen der Gasphasen- und der Festkorperstruktur kommen. Siehe auch Literatur
[34].
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Formal kann das NSCIl, -Anion als isoelektronisches Aza-Analogon des
Thionyldichlorids (OSCl;) mit Schwefel in der Oxidationsstufe (+IV) angesehen
werden. Das OSCl, stellt ein hochpolarisiertes, elektronenreiches Molekiil mit einer
starken SO- und zwei schwachen SCI-Bindungen dar (Abbildung C2). Der
Austausch des Sauerstoffatoms durch ein N~ sollte eine weitere Schwichung der
SCI-Bindung herbeifiihren, wohingegen die NS-Bindung einen beachtlichen Anteil

an m-Charakter (Bindungsordnung zwischen 2 und 3) aufweist.

el et
E=S_. <~ CE=S . -
Ci: et
A B
Cl +:Cl: + +Cl:
E=S 3 - E:S - E=S
tiClT Cl Cl:
C D E
Abbildung C2 Standard-VB-Darstellung von NSCI,” und OSCl, (E=S, N").

Die hervorstechenden strukturellen Besonderheiten von NSCl,  lassen sich mit
einfachen, qualitativen VB-Betrachtungen erkldren (Abbildung C2). Die kanonischen
Lewis-Strukturen A-E sind leicht zu finden. In der Struktur A hat das Schwefel-
Atom seine Valenzschale um d-Atomorbitale (AO) erweitert, um entweder eine
Elektronenpaar-n-Bindung zum Sauerstoff oder Stickstoffatom zu bilden. Da die
Populationen der dyy-,dy,- und dy,-AOs jedoch so klein sind,[3 31 kann angenommen
werden, dass erweiterte Valenzschalen-Lewis-Strukturen (wie in A) nur sehr gering
zum Resonanzschema des Grundzustands beitragen. “**"! Die berechneten NAO-
Partialladungen von Qg = +1.01e am Schwefel, On = —0.79e am Stickstoff und Q¢ =
—0.61e an den beiden Chloratomen sowie die berechneten Bindungsordnungen
[BONS) = 2.21, BO(SCI) = 0.23; ¢f. BO(SN, SN") = 2.76, BO(SN,NSCI) = 2.16,
BO(SCI, NSCI) = 0.45; BO(SCl, OSCl,) = 0.74, BO(SO, OSCL) = 0.98]""

unterstiitzen die Schlussfolgerung, dass die Resonanzstrukturen C, D und E die
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wichtigsten Strukturen fiir das NSCl, -Anion darstellen.””! Dies ist im Einklang mit

der kurzen SN-Bindungsldnge und den langen SCI-Bindungsléngen.

Im Falle des OSCl, wurde eine groBBere SCI-Bindungsordnung berechnet, was darauf
hinweist, dass die Struktur E weniger bedeutend ist. Dariliber hinaus deuten die
Formalladungen darauf hin, dass die Resonanzstrukturen B, C und D die priméren
kanonischen Lewis-Strukturen sind.*”’ Daher ist der Unterschied in den
Resonanzschemata des OSCl, und NSCl,” das Gewicht der Struktur B im
Resonanzschema des OSCl, und das Gewicht der Struktur E im Resonanzschema des

NSCl, . Die NBO Analyse fiir NSCI, legt Struktur E nahe.*!!

Die Untersuchung der nicht-kovalenten Effekte zeigt zudem, dass es starke
Wechselwirkungen der freien Elektronenpaare (p-LP, lokalisiert in p-AQOs) an beiden
Chloratomen mit den zwei unbesetzten, antibindenden m*-Orbitalen der SN-
Dreifachbindung gibt. Diese intramolekulare p-LP(Cl)—n*(NS) Donor-Acceptor-
Wechselwirkung (Hyperkonjugation) beschreibt die ziemlich langen SClI-

Bindungslangen'**!

und entspricht einer Resonanz zwischen den Strukturen
CoDE.  Entsprechend  des  NBO-Analyse-Algorithmus  bedeuten  diese

Wechselwirkungen eine konzertierte Delokalisation der zwei Chlorelektronen.

Harcourt wies darauf hin, dass fiir eine Zwei-Elektronen-Delokalisation mehr
Energie benotigt werden konnte als flir eine konzertierte Ein-Elektronen-
Delokalisation. Wenn dies der Fall ist, dann sind increased valence-Strukturen besser

geeignet, um die elektronische Struktur im VB-Bild zu beschreiben.[*’!
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HOMO-8 HOMO-7
(a") (a)

Abbildung C3 Delokalisierte Molekiilorbitale (bindend) von NSCl,, die die

S-N-n- und die schwachen S-Cl-c-Bindungen beschreiben.

Die Untersuchung der Molekiilorbitale (MO) des Cs-symmetrischen NSCI,~ enthiillte
zwel MOs mit NS-rt-Bindungscharakter, ein MO fiir die my- und ein MO fiir die .-
Elektronen. Diese beiden MOs sind jedoch ,weiter {iber die SCl,-Einheit
delokalisiert, wodurch die schwachen SCl-c-Bindungen zusitzlich stabilisiert

werden (Abbildung C3).144

Am besten versteht man diese Bindungssituation als die Wechselwirkung des SN™-7t-
Systems (SN-Dreifachbindung) mit einem freien Elektronenpaar von jedem CI -Ion.
Betrachten wir das System: NS™ + Cl11~ + CI2", dann iiberlappt das doppelt-besetzte
3p«(Cl1)-AO ,,c-artig” mit dem einfach-besetzten 3p4(S)-AO, und auch das doppelt-
besetzte 3py(C12)-AO fiberlappt ,,0-artig” mit dem einfach-besetzten 3p,(S)-AO. Die
3p«(S)- und 3py(S)-AOs hingegen iiberlappen ,,m,- und w,-artig® mit den einfach-
besetzten 2p(N)- und 2p,(N)-AOs. Folglich entstehen zwei Vier-Elektronen-Drei-
Zentren-Bindungen mit ,,geschwichten SClI- und SCI2-6-Bindungen und

geschwichten® SN-m,- und 7,-Bindungen.[**"]
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Interessanterweise sind die resultierenden bindenden MOs hauptsichlich aus p-AOs
(an N, S und Cl) aufgebaut (keine d-Orbitale), wihrend die nichtbindenden MOs
durch eine geringfligige d-Orbitalbeteiligung am Schwefelatom stabilisiert werden
(Abbildung C4).

Abbildung C4 Stabilisierung der nichtbindenden MOs durch eine geringfiigige
d-Orbitalbeteiligung am Schwefelatom in NSCl, .
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C2 Reaktion des Thiazylchlorids mit den Halogenid-Anionen
X =F,Br, I —Thiazyldihalogenide (NSX, und NSXY")

C21 Einfithrung — Bisheriger Kenntnisstand

Uber die terniren ,nackten” Thiazyldihalogenide NSX,  bzw. die gemischt-
halogenierten NSXY ™ ist noch nicht viel in der Literatur bekannt. Mews et al.
berichtete iiber den Nachweis des ,,nackten NSF,” Anions (10) in einem '’F-NMR-

[15] Bis dato ist nichts iiber die schweren bzw. gemischthalogenierten

Experiment.
Thiazyldihalogenide verdffentlicht worden. Experimentell wurde die Reaktion von
(NSCI); mit [Ph4P]'[X] (X = Cl, Br, I) und mit Me,;NF sowie die Reaktionen von
NSCl,” Salzen mit [Ph4P] [X] Salzen untersucht. Ferner wurde die Thermodynamik
dieser Halogenaustauschreaktion berechnet. Ziel der theoretischen und
experimentellen Untersuchungen zu den Thiazylhalogeniden (NSX, NSX,,
(NSXY); X, Y = H, F, Cl, Br und I) war, die strukturellen Unterschiede sowie
Bindungsverhéltnisse zu diskutieren sowie FEinsicht in die Stabilitit dieser

Verbindungen zu gewinnen. Zusétzlich wurde auch das hypothetische NSH, (11) in

diese Uberlegungen miteinbezogen.

C2.2 Experiment

Wie in '*N-NMR-Experimenten beobachtet wurde, ist eine Losung von
[PPh4] [NSCl,]” in CH,Cl, iiber mehrere Tage stabil. Die Reinigung des Produktes
durch Umkristallisation erweist sich jedoch als schwierig, da meist das deutlich
schlechter 16sliche Tetraphenylphosphoniumchlorid auskristallisiert. Verwendet man
dagegen polarere Losemittel wie SO,, so erfolgt eine langsame sehr komplexe
Zersetzung in S4Ns, NSCI und SN-, NSCI-Ringe. Der Versuch -einer
Umbkristallisation in fliissigem SO, liefert nadelformige gelbe Kristalle des seit liber
100 Jahren bekannten 1,2,4,6,3,5,7-Tetrathiaazacycloheptatrieniumchlorid (12),
dessen Kristallstruktur in Abbildung C5 wiedergegeben ist. Uber die Struktur des
S4N; -Kations mit verschiedensten Anionen wurde zwar schon 6fters berichtet[46],
jedoch gelang Woollins et. al erst 1996 die erste vollstandige kristallographische

Charakterisierung von 12. Sie erhielten Einkristalle des in den meisten Losemitteln

unloslichen [S4N3]CI aus 100%iger Ameisensiure.*”] Anscheinend erweist sich SO,
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als ein zu aggressives Losungsmittel fiir das labile NSCl, -Anion. Wie genau die

Reduktion und Kondensation ablauft bleibt unklar.

Abbildung C5 Molekiilstruktur des S4N3'-Kations mit Bindungsldngen in [A].

Interessant ist bei der Struktur des SuN3 -lons, dass sich die Chloridanionen
vermutlich auf Grund von van-der-Waals-Wechselwirkungen, wie in Sandwich-

komplexen, mit dem S4N;*-Kation umgeben (Abbildung C6).[*”!
K‘
~/‘k

¢
, [,

a

Abbildung C6 Ansicht der Elementarzelle von 12 entlang der a-Achse.
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Die Reaktionen von [PPhs] [NSCl,]” bzw. (NSCl); mit [Ph4P]"X " (X = Br und I) und
[MesN]'F~ in Methylenchlorid wurden "“N- bzw. "F-NMR- und Raman-
spektroskopisch verfolgt, wobei zum einen die Temperatur (zwischen —60 und 20°C)
und zum anderen die Reaktionszeit (5, 30, 60min, 24h) variiert wurde. In der
Reaktion von [PPhy] [NSCl,]” mit [MesN]'F~ konnte 19F-NMR—spektroskopisch die
Bildung von NSF, gemiB Gleichung C5 und C6 nachgewiesen werden. Die
chemische Verschiebung von 160 ppm stimmt mit dem von Mews et al. berichteten
Wert iiberein.!"””! Neben dem Signal fiir das NSF, -Anion findet man eine Vielzahl
anderer Signale (z.B. —170 ppm CH,CIF, —155 ppm HF,’), da ,nacktes F~ sehr

reaktiv ist und sogar mit dem Ldsemittel CH,Cl, reagiert.[48]

cil - xI” -
N:siCl + X — N:siCl + (C5)

_ X1 : X -
N=s{ + X N=s{, + Cl (C6)

Die Reaktion von [PPhy]'[NSCL] mit [PPhy]'Br konnte im Raman-Spektrum
(gemessen nach 30 min) anhand der S-N-Streckschwingung, v(SN), verfolgt werden,
da diese bei Zugabe von [PPhy] Br~ aufspaltet, so dass neben dem peak bei 1339 cm™
fiir die vV(SN) in NSCI, noch zwei weitere intensititsschwéchere peaks bei 1328 und
1316 cm™' erscheinen (Abbildung C7). Dariiber hinaus wird im 14N-Spektrum eine
zweite breite Resonanz bei 164 ppm neben der von NSCl,™ bei 153 ppm beobachtet.
Zusitzlich findet man im "*N-NMR-Spektrum die Signale von S4N4 (260 ppm) und
SoN, (=59 ppm), welche sich mit der Zeit verstarken. Auch im Raman-Spektrum fiir
die Langzeitexperimente (nach 1 h bzw. 1 d) ist die Zunahme der Intensitéten fiir die
peaks des S4Ns zu beobachten bzw. die Abnahme der peaks fiir die S-N-
Streckschwingung.
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Abbildung C7 Raman-Spektrum: Aufspaltung der S-N-Streckschwingung bei
Zugabe von Br zu NSCl, .

Beide Befunde zusammengenommen lassen vermuten, dass sich zum einen die
gemischthalogenierten NSCIBr - (13) bzw. NSBr, - (14) Anionen bilden, zum
anderen aber sich in diesem Reaktionsgemisch unter Bildung von S4N4 zersetzen.
Ahnliche Ergebnisse lieferte die Reaktion von (NSCI);/NSCI mit Br', in der die
Bildung von NSCI,” bzw. 13 im Raman-Experiment bzw. die Bildung von NSCl,,
S4N4 und vermutlich S;N, (2) im 14N-NMR-Experiment beobachtet wurde. Die
Bildung von 2 wird aus einem Signal bei 59 ppm geschlossen, da Reaktionen mit
Ubergangsmetallen zu S;N, verbriickten zweikernigen Metallkomplexen fiihren
(M(u—(SN)2)M, s.u.) und sich je nach Versuchsbedingungen polymeres (SN)y bildet.
Bedauerlicherweise stehen bisher keine NMR-Vergleichsdaten zur Verfiigung. Die
Bildung von NSCI,” bzw. NSCIBr beweist den Cl/Br-Austausch in diesen Anionen.
Da die Intensitdt der S-N-Streckschwingung, v(SN), von NSCl,™ fiir diese Reaktion
wesentlich groBer ist als die von NSCIBr nehmen wir an, dass NSCl,"
thermodynamisch stabiler ist. Die analogen Reaktionen mit I" fiihrten zu den selben
Zerfallsprodukten. Die Bildung von S4N4 sowie S;N, wurde ebenso im Raman- als
auch im "*N-NMR-Experiment beobachtet. Dagegen konnte nur die Bildung von
geringen Mengen an NSCI,™ jedoch nicht die Bildung von NSCII" (16) bzw. NSI,"
(16) beobachtet werden. Neben der Bildung von S4N4 im Festkorper konnte auch die
Bildung von [PPh4]'[I;]” (durch Einkristallrontgenstrukturanalyse) verifiziert
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werden. Die Bildung von S4N4 bei der Umsetzung von (NSCl); mit Br™ ist bereits in

der Literatur beschrieben worden.!'*"

Interessanterweise bildet sich je nach
Reaktionsbedingungen fiir die Br und die I Reaktion entweder vorwiegend S;sN4
(0 °C, Fillen mit Benzol oder Hexan) oder aber vorwiegend polymeres (SN)x (hohe
Temperaturen, schnelles Abziehen des CH,Cl,) als Zerfallsprodukte. Die Bildung
von (SN), ldsst auch auf das Auftreten von S,N, (beobachtet im '*N-NMR-
Experiment) schlieBen, von dem bekannt ist, dass es langsam zu (SN)y
polymerisiert.*”]

Die Bildung von S;N; ist auch von Dehnicke et al. in der Reaktion von (NSCl); im
Beisein einer Lewis-Sdure z.B. NbCls beobachtet worden, wobei ein ClsNb(u—
(SN)2)NbCls-Addukt gebildet wird (Abbildung C9).520331 Analog reagiert auch
NSCl,” mit NbCls zu dem selben Addukt, wobei im ersten Schritt eine CI”

Abstraktion stattfindet und sich NSCI bildet ('*"N-NMR Experiment).

Tabelle C4  Berechnete Schwingungsdaten fiir NSXY ™ (B3LYP).[a’b]

SNX,  SNF, SNCIL, SNBr, SNIL,
v(SN)  1381(103/27) 1365(88/86) 1357(84/141) 1334(93/256)
V. (SX)  596(191/6)  299(145/1)  271(127/1)  258(112/1)
Ve (SX) 485 (177/4) 278(41/13)  216(19/5)  178(11/3)

5. (NSX,) 380(27/9)  199(16/15)  156(7/18)  132(3/23)
8. (NSX,) 276(0/6) 169(64/11)  127(72/7)  112(63/7)
§(XSX)  243(0/1) 62(1/12) 35(0/10) 25(0/13)

SNXY  SNFCI SNFBr_ SNFI SNCIBr  SNCIT SNBrT
V(SN)  1372(85/76) 1374(81/148) 1369(94/264) 1363(86/116) 1353(99/168) 1347(92/193)
v(SX)  599(190/12) 613(192/20) 620(205/43) 296(26/11)  301(149/4)  268(124/1)
v(SY)  258(67/2)  207(42/2)  187(30/2)  237(26/11)  111(28/15) 115(47/11)
S(NSX) 360(15/7)  364(14/7)  365(13/9)  190(36/11)  223(18/15)  150(22/18)
S(NSY)  143(19/12)  99(7/9) 86(3/11) 130(34/12)  187(39/7)  198(15/5)
§(XSY)  94(4/3) 65(5/3) 56(3/4) 48(0/11) 44(0/12) 34(0/11)

2] IR -Intensititen in km mol™'; Raman-Aktivititen in A* amu™".
™) Fiir H, F und Cl wurde ein 6-31G(d,p) Basissatz verwendet; fiir I ein ECP46MWB, Br ein
ECP28MWB Pseudopotential (5% und ein (5 sSpld)/[3s3pld]-DZ+ P-Valenzbasissatz verwendet.[’!
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Zusammenfassend wurde experimentell festgestellt:

(1) durch CI'/F -Austausch ist es moglich das NSF, aus NSCI, in Losung
zu bilden;

(i1) es wurde die Bildung von NSBrCl™ im Festkorper und Losung und die
Bildung von NSBr, im Festkorper beobachtet, wobei diese Ver-
bindungen sehr instabil sind und sehr schnell weiterreagieren;

(i11))  die NSX, -Salze (X = Br, I) zerfallen unter Bildung von SsNs bzw.
polymeren (SN)y in Abhdngigkeit von den Reaktionsbedingungen;

(iv)  die Polaritit des Losemittels besitzt einen groen Einfluss auf den Zerfall

von Thiazyldichlorid und die Zerfallsprodukte.

C2.3 Struktur

Die berechneten Strukturparameter fiir alle untersuchten Verbindungen sind in
Tabelle C5 zusammengefasst (Siehe auch Vergleich mit experimentellen Daten fiir
NSCl,” in Kapitel C1). Der Vergleich zwischen den CCSD(T)- und B3LYP-
Ergebnissen ergibt eine gute Ubereinstimmung, wobei die S-N-CCSD(T)-
Bindungslingen etwas groBer (groBte Abweichung 0.016 A) als die auf B3LYP-

Niveau berechneten sind.

Die Rechnungen zeigen, dass die S-N-Bindungslinge in allen NSX und NSX, bzw.
(NSXY) nahezu unverindert bei 1.46 bis 1.47 A (B3LYP) bzw. 1.47 bis 1.48 A
(CCSD(T)) liegt und nur sehr wenig zunimmt entlang F < CI < Br < L. Lediglich bei
NSH und NSH, (11) ist sie mit 1.52 bzw. 1.53 A deutlich groBer. Alle S-X-
Bindungen sind sehr schwach und die Bindungslédngen sind wesentlich gro3er als die
Summe der Kovalenzradien (dko[S-X]; X = F: 1.68 vs. 1.81, Cl: 2.03 vs. 2.54; Br:
2.18 vs. 2.73; 1: 2.37 vs. 2.98A). Wie erwartet ist fiir alle NSX, der S-X-Abstand um
ca. 0.13 (X = F) bis 0.32 A (X =I) groBer als in den neutralen Monohalogeniden
(XNYS).
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Tabelle C5 Berechnete Strukturparameter fiir NSX, NSX,  und NSXY~
(Abstinde in [A], Winkel in [°]).1"!
B3LYP CCSD(T)
S-N S-X N-S-X X-S-X | S-N S-X N-S-X  X-S-X
NSH 1.517 1.427 111.1 1.523 1.413 1113
NSH,  1.520 1.564 118.6 77.4 1.530 1.553 1185 77.2
NSF 1.458 1.681 117.2 1.468 1.689 117.0
NSF,” 1463 1.811 113.7 87.30 | 1.469 1.808 113.3 86.9
NSCl1 1.466 2.239 118.7 1.480 2245 117.8
NSCl,” 1.464 2.539 114.4 107.2 | 1.474  2.553 113.2 109.4
NSBr 1.469 2.403 118.4 1.483 2427 117.6
NSBr,” 1.466 2.723 114.1 110.8 | 1.476  2.737 113.0 111.8
NSI 1.474 2.656 119.3 1.490  2.702 118.1
NSI,~ 1.471 2.979 115.0 112.7 1.484 2986 114.2 108.5
S-Y N-S-X N-S-Y X-S-Y
NSFCI' 1462 1.744 2748 1139 116.7 95.7
NSFBr 1.462 1.730 3.036 1143 116.7 96.8
NSFI” 1462 1.723 3.345 1145 1174 975
NSCIBr 1.465 2.493 2779 1146 113.8 109.0
NSCII' 1467 2.465 3.066 1151 114.6 108.0
NSBrI™ 1.468 2.688 3.017 1146 114.6 110.9

] Fiir H, F und CI wurde ein 6-31G(d,p) Basissatz verwendet; fiir I ein ECP46MWB, Br ein

ECP28MWB Pseudopotential 5% und ein (5s5 pld)/[3s3pld]-DZ+P-Valenzbasissatz verwendet. 51
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In Abbildung C8 ist ein Schnitt durch die Elektronendichte NSCI-Ebene in NSCl,™
stellvertretend fiir alle NSX, -Spezies dargestellt. Im Einklang mit den berechneten
Strukturdaten (lange S-X- bzw. S-Y-Bindungslidngen, kurze S-N-Bindungen zeigt die
Elektronendichteverteilung in der NSCI Ebene viel Elektronendichte zwischen der S-
N-Bindung und nur wenig zwischen der S-Cl-Bindung. Dies deutet darauthin, dass
die ionischen Verbindungen NSX, bzw. NSXY am besten als NS" X° Y mit
schwachen kovalenten S-X- bzw. S-Y-Wechselwirkungen beschrieben werden

sollten.

e T

Abbildung C8 Elektronendichte in NSCI,, Schnitt durch eine NSCIl-Ebene.

Bei den gemischthalogenierten Verbindungen NSXY™ ist ein interessanter Trend
festzustellen; wihrend sich die S-X-Abstinde verkiirzen, verldngert sich der S-Y
Abstand (X elektronegativer als Y) im Vergleich zu den gleichartig substituierten
NSX; -Anionen. Dies steht im Einklang mit dem Konzept der Vier-Elektronen-Drei-
Zentren-Bindung (siehe Kapitel C1); je elektronegativer das Halogen, desto stdrkere
Vier-Elektronen-Drei-Zentren-Bindungen entstehen. Wenn X ungleich Y in NSXY™
ist, dann stehen beide Vier-Elektronen-Drei-Zentren-Bindungen in Konkurrenz,
wobei die Vier-Elektronen-Drei-Zentren-Bindungen, in welche das elektronegativere
Halogen (X) involviert ist, von der ,,Schwiche* der zweiten Vier-Elektronen-Drei-
Zentren-Bindung, in welche das -elektropositivere Halogen (Y) involviert ist,
partizipiert und dadurch kiirzere Bindungslingen fiir S-X und ldngere fiir S-Y
gefunden werden (Siehe auch Bindung in NSXY"). Die N-S-X-Winkel sind vom
Halogen wenig beeinflusst und liegen bei 113 bis 115°. Der X-S-X-Winkel nimmt
von X = H zu X = Br kontinuierlich von 77.4° auf 112.7° (B3LYP) zu.
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C24 Thermodynamik

In Tabelle C6 sind die berechneten thermodynamischen Daten fiir die Bildung der
NSX, - und NSXY -Anionen zusammengefasst. Thermodynamisch (Gleichung C7)

stabil beziiglich der Bildungsreaktion sind alle betrachteten Verbindungen.

NSX + Y  ——  (NSXY) (C7)

X=F,Cl,Br,I Y=F,CLBrI

Alle Reaktionen sind exotherm, wobei die Fluor-Verbindungen erwartungsgemail die
kleinsten freien Reaktionsenthalpien und die Iod-Verbindungen die grof3ten besitzen.
Uberraschend niedrig ist auch die freie molare Reaktionsenthalpie fiir die Bildung

von NSH, ™.

Tabelle C6 Thermodynamische Daten fiir die Bildung der NSX, - und NSXY -

Anionen (kcal mol ™).

CCSD(T)| B3LYP

AE AE ArHog ArGaog
NSH,  —66.6 -71.6 —69.7 —62.3
NSF,~ -75.4 -81.6 -81.0 -72.9
NSCl,” =303 -36.1 -35.7 -29.1
NSBr,” -23.1 -26.5 —26.2 -20.0
NSI,~ -20.8 -24.5 —24.2 -18.2

SNX+Y SNY+X |SNX+Y SNY+X SNX+Y SNY+X
— SNXY  — SNYX™ | = SNXY — SNYX | — SNXY — SNYX"

NSECI - -23.4 —-104.7 -23.1 —-104.7 -16.4 -96.7
NSFBr- - -10.7 -110.7 -10.4 -110.0 —4.1 —-103.1
NSFI” - -8.4 -114.0 -8.1 -113.2 2.1 -106.3
NSCIBr - -18.9 -37.6 —-18.6 -37.2 -12.2 -30.8
NSCII” - -15.5 -39.8 -15.2 -394 -9.1 -32.9
NSBrI™ - -22.8 -28.4 -22.5 -28.0 -16.4 -21.7

[ X elektronegativer als Y.
™I Fiir H, F und Cl wurde ein 6-31G(d,p) Basissatz, fiir I ein ECP46MWB, Br ein ECP28MWB
Pseudopotential[so] und ein (5s5p1d)/[3s3p1d]-DZ+P-Valenzbasissatz verwendet.”!
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C25 Bindung

Alle NSXY -Verbindungen reprédsentieren hoch-polarisierte Molekiile, wobei die
Polarisation der S-N- bzw. S-X-Bindung von den F-Verbindungen zu den I-
Verbindungen abnimmt. Die Bildungsreaktion (NSX + Y") entspricht einer Donor-
Acceptor-(charge transfer)-Reaktion, die barrierefrei verlduft. Der Ladungstransfer
zeigt keinen eindeutigen Trend (F: 0.386, Cl: 0.374, Br: 0.379 und I: 0.409¢); fiir die
F-, Cl- und Br-Verbindungen ist er ziemlich gleich, wihrend er im NSI,” etwas
grofBer ist. Fir das NSH, -Anion findet man einen wesentlich groferen
Ladungstransfer von 0.79e. Interessanterweise beobachtet man in den gemischt-
halogenierten NSXY -Anionen fiir das elektronegativere Halogen (X) eine positivere
Partialladung als fiir das elektropositivere Halogen (Y), was auf einen groBeren
Ladungstransfer des elektronegativeren Halogens hinweist (Tabelle C7). Wie schon
in Kapitel C1 erldutert, 14sst sich die Bindungssituation in den NSX, -Verbindungen
am einfachsten durch zwei Vier-Elektronen-Drei-Zentren-Bindungen mit
,»geschwichten S-X- und S-Y-o-Bindungen und ,.geschwichten® S-N-mt,- und 7.~
Bindungen beschreiben (Abbildung C3).

Der Vergleich der a’’- und a’ m-MOs verdeutlicht die zunehmende Schwéchung der
Vier-Elektronen-Drei-Zentren-Bindungen, da die Uberlappung entlang der Reihe F >
CI > Br > I abnimmt (Abbildung C9).



Tabelle C7 Partialladung und Donor-Acceptor-Energien (kcal mol™) fiir alle NSXY -Spezies (X = Y und wenn X # Y dann X =

elektronegativeres Halogen).

Partialladungen ~ NSF, NSCl,” NSBr,” NSI, NSFCIT  NSFBr  NSFI' NSCIBr~  NSCII” NSBrI”
N ~1.00 —0.68 —0.63 —0.60 —0.82 —0.77 —0.76 —0.65 —0.64 —0.62
S 1.23 0.93 0.87 0.79 1.14 1.13 1.12 0.90 0.87 0.83
X —0.61 —0.63 —0.62 —0.59 —0.56 —0.55 —0.54 -0.59 —0.57 —0.59
Y —0.61 —0.63 —0.62 —0.59 —0.76 —0.81 —0.82 —0.66 —0.66 —0.62
Donor-Acceptor-
Energien"
E,M! X: 705 30.9 27.5 25.2 123.9 127.9 130.9 525 61.0 41.8
Y: 705 30.9 27.5 25.2 0.4 0.1 0.1 10.2 4.9 12.0
E,t X: 379 15.9 10.7 6.3 2.6 1.7 0.5 3.0 0.8 2.0
Y: 379 15.9 10.7 6.3 24.1 15.2 11.1 229 21.6 16.5
E.2+E2 X 1084 46.8 38.2 31.5 126.5 129.6 131.4 55.5 61.8 43.8
Y: 108.4 46.8 38.2 31.5 24.5 153 11.2 33.1 26.5 28.5
T E?[NS' =X ] 4.2 1.5 2.2 2.4 - - - - - -
T E® [X —SN'] 160.3 61.2 47.6 38.5 - - - - - -
Total E? 164.5 62.7 49.8 40.9 - - - - - -

2 Molekiil liegt auf der z-Achse.
PIE,® = p-LP(X oder Y)—m,*(NS).
[I'E,®) = p-LP(X oder Y)—m,*(NS).
WE® L EO—F,®.
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Abbildung C9 MO-Bild der Vier-Elektronen-Drei-Zentren-Bindungen.

NSX,~ a”’-MO a’-MO

Cl

Br

Die NBO-Analyse fiir alle NSX, - bzw. NSXY -Anionen legt eine ionische Lewis-
Struktur (F, Abbildung C10) mit einem NS™- und zwei X - (bzw. X und Y)

Fragmenten nahe. Die Populationen der d-AOs sind so gering, dass erweiterte
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Valenzschalen-VB-Strukturen (unter d-Orbital-Beteiligung am S) nur in einem sehr
geringen Mafle zum Resonanzschema beitragen (Lewis-Struktur I). Die Unter-
suchung der nichtkovalenten Effekte zeigt zudem, dass es starke Wechselwirkungen
der freien Elektronenpaare (p-LP, lokalisiert in p-AOs) an beiden Halogenatomen
mit den zwei unbesetzten, antibindenden m*-Orbitalen der SN-Dreifachbindung gibt
(Tabelle C7). Diese intramolekulare p-LP(Cl)—n*(NS) Donor-Acceptor-Wechsel-
wirkung beschreibt die ziemlich langen S—X- bzw. S—Y-Bindungen und entspricht
einer Resonanz zwischen den Strukturen F <> G <> H. Dabei kommt es zu einem
Transfer von Elektronendichte in die Tc*(N—S)-Orbitale, was zu einer Destabilisierung
der S-N-Bindung fiihrt. Die Stdrke dieser Donorwirkung nimmt vom F~ zum I ab.
Im Falle der gemischthalogenierten NSXY -Spezies nimmt die Donor-Acceptor-
Wechselwirkung — verglichen mit der in den NSX, -Anionen — fiir das leichtere
(elektronegativere) Halogen (X) zu und fiir das schwerere (elektropositivere)
Halogen (Y) nimmt sie ab (z.B. NSCL: E;»”((Cl) = 46.8 vs. NSCIBr: E;,?(Cl) =
55.9 keal mol™'; NSBr, : E1,®'(Br) = 38.2 vs. NSCIBr : E;,®(Br) = 33.1 kcal mol ;
Tabelle C7). Die stirkste und schwichste Vier-Elektronen-Drei-Zentren-Bindung
wird somit im NSFI™ gefunden: Die stirkste fiir die NSF-Einheit mit E;;,2(F) =
131.4 und die schwichste fur die NSI-Einheit mit E1+2(2)(I) = 11.1 kcal mol™!. Dies
steht im Einklang mit der zuvor diskutierten Konkurrenz zwischen den beiden
unterschiedlichen  Vier-Elektronen-Drei-Zentren-Bindungen in den gemischt-
halogenierten NSXY -Verbindungen in Bezug auf die strukturellen Auswirkungen,
d.h. kiirzere S-X-Bindungen bzw. lingere S-Y-Bindungen, und erklart quantitativ die
Ursache fiir dieses Strukturphdnomen. Der Unterschied ist am groften fiir die
Fluorverbindungen bzw. wenn die Elektronegativititsdifferenz zwischen X und Y

am grofBiten ist (z.B. fir NSCII' ist dieser Unterschied grofer als fiir NSCIBr).
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Abbildung C10 Lewis-Strukturen fiir NSXY™

o X - +/)--(: -+ X
N=§  _ N=S _ N=S_.
Y :Y: Y
F G H
- X 2= +/X
N=S - N—S\_
Y Y
| J

Um die Donor-Acceptor-Wechselwirkung zwischen den Fragmenten NS™ und X
niher zu untersuchen, wurde die Gesamtdonorwirkung von der NS -Einheit mit den
X (2 E® [NS'™—>X]) und umgekehrt berechnet (X E® [X —SN']). Diese
Aufteilung der Gesamtwechselwirkung zwischen den beiden Fragmenten (NS* und
X") zeigt — wie erwartet-, dass hauptséchlich die Orbitale des X -Fragmentes als
Donororbitale fungieren, wihrend die SN'-Orbitale als Acceptor wirken (Tabelle
C7). Die berechneten Donor-Acceptor-Energien sind am grofiten fiir NSF,™ mit 160.3
kcal mol™ und nehmen entlang der Reihe Cl (61.2) > Br (47.6) > I (40.9 kcal mol™)

sehr stark ab.

C2.6 NSH,"

Abbildung C11 Donor-Acceptor-  Interessant ist es, die NSX, -Anionen mit dem
Wechselwirkung in NSH, . NSH; -Anion zu vergleichen. Die Bindungs-
situation in NSH, ist grundsdtzlich anders.

Zum einen ist das NSH, nicht so stark

N S polarisiert (¢(S)= 0.541, g(N) = —1.124 und
qg(H) = —0.208¢)), zum anderen findet die

H NBO-Analyse als glinstigste Lewis-Formel

eine Struktur mit einer N-S- und zwei S-H-

Einfachbindungen = sowie einem  freien

Elektronenpaar am Schwefel und drei freien Elektronenpaaren — wovon zwei
tiberwiegend p-AOs sind — am Stickstoff (I, Abbildung C10). Dies steht im Einklang
mit der lingeren S-N-Bindung in NSH,™ von 1.52 A (B3LYP) verglichen mit den S-
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N-Bindungslidngen in den NSX, -Spezies. Die Untersuchung der nichtkovalenten
Effekte verdeutlicht ebenfalls das Vorliegen von zwei Vier-Elektronen-Drei-Zentren-
Bindungen: Gefunden wurden starke Wechselwirkung zwischen den beiden freien
Elektronenpaaren (p-AO) des N-Atoms mit den beiden antibindenden 6*-Orbitalen
der S-H-Bindungen (2 *p-LP1(N)—oc*(S—-H): 30.3 bzw. 2* p-LP2(N)—c*(S—-H)
36.7 kecal mol™)). Diese Wechselwirkung entspricht einer Resonanz zwischen den
Lewis-Strukturen I <> G <> H und beschreibt den nt-Charakter in der S-N-Bindung
sowie die Schwichung der S-H-Bindungen (Abbildung. C11)

C3 Umsetzung von Thiazyldichlorid mit

Ubergangsmetallverbindungen

C3.1 Einfithrung — Bisheriger Kenntnisstand

Bis heute sind eine extrem groBe Vielzahl an Ubergangsmetallkomplexen mit
Thiazylchlorid als Ligand synthetisiert worden. Die Darstellung erfolgt zumeist
durch Umsetzung von (NSCI); mit einem Metallchlorid. Auf diese Weise gelang z.B.
die Synthese des NbCIs-NSCI bzw. TaCls:NSCl Adduktes." Die S-N-
Bindungslidnge bleibt im Addukt im Vergleich zum freien NSCI-Molekiil nahezu
gleich, der S-Cl-Abstand vergroBert sich dagegen. Ahnliche Komplexe wurden auch

31 Durch Erwidrmen dieser Addukte erfolgt die

mit Vanadium beobachtet.!
Umsetzung zu einem ClsM(u—(SN);)MCls-Komplex. Hierbei verbriicken die
Stickstoffatome des planaren N,S,-Systems die Metallzentren

Das Dischwefeldinitrid S,N, ist der kleinste bisher bekannte SN-Heterocyclus.[54]

Das ringformige SNSN entsteht beim Uberleiten von gasformigem S4N4 oder S4N;Cl
iiber erhitzte Silberwolle bei 300°C im Vakuum. Das planare S;N, ist kein
klassischer 6m-Hiickel-Aromat. VB- und MO-Rechnungen haben gezeigt, dass S;N,

als open shell-Singulett-Diradikal aufzufassen ist.>

Analog zur den oben genannten NSCI-Addukt-Strukturen gibt es eine Reihe von
Ubergangsmetallkomplexen dieses Typs mit Molybdin, Wolfram, Titan, Chrom,

Antimon und Vanadium als Zentralatom mit unterschiedlichsten Liganden, unter

[56

anderem auch Carbonyl- und Nitrosylliganden.”® Zur Bildung dieser Komplexe als
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Nebenproduktel®® bei der Darstellung der MCls-NSCl-Addukte vermutet man

folgenden Reaktionsweg:

3MCl; + 4(NSCl); —— 3S,N,CIMCI] + 3Cl
(C8)
S,N,CI[MCl] + 3MCl; ——= 2(MCLy),N,S, + Cl,

In guten Ausbeuten gelingt die Synthese gemall Gleichung C8 mit {iberschiissigem
(NSCI); in der Wirme. Ahnliche Komplexe mit verbriickenden SN-Liganden wurden
auch bei Palladium beobachtet. Bei der Umsetzung von S4N; mit [PhyP],[PdCl¢]
konnten die Komplexe [PH4P],[ClsPd(u—(SN),)PdCl;] (17) und [PH4P],[ClPd(u—
(S3N3))PdCl,] (18) kristallographisch charakterisiert werden.>”!

Der Versuch, das NSCI, -Anion an Metallkomplexen zu stabilisieren, fiihrte zu
einigen interessanten Produkten. Eingesetzt wurden die Ubergangsmetallkomplexe
NbCls (19), [szTi]2+[AsF6]2_ (20), [(NO),CrCp]" [AsFs]” (21) und der zweikernige
Paladiumkomplex [(Et;P)CIPd(u—(Cl),)PdCI(PEts3)] (22).

Der Komplex 22 wurde ausgewihlt, da der Phosphorligand eine gute *'P-NMR-
Sonde darstellt. Somit wire es auf einfachem Wege moglich, den Reaktionsablauf in

Losung zu beobachten.

C3.2 Reaktion von [PPh,"][NSCl, | mit [Et;PCIPd(u~(Cl),)PdCIPEL;]

Bei der Reaktion von 22 mit [PPhs]'[NSCL] wurde mit Hilfe der *'P-NMR-
Spektroskopie die Bildung erheblicher Mengen von PEt; beobachtet. Die gewlinschte
Umsetzung nach Gleichung (C9)

EiP, NSCL,

22 + 2[PPh,[NSCl] ——— 2
[PPh,][NSCL,] o T

+ 2PPh,Cl  (C9)

gelang leider nicht. Stattdessen wurden die PEts;-Liganden abgespalten, und es

bildeten sich die Komplexe 17 und 18 (Abbildung C12).
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Abbildung C12 Ortep-Darstellung von [C13Pd(,u—(SN)2)PdC13]2’ und
[Clde(,u—(S3N2))PdC12]27. Ellipsoide der thermischen
Schwingung mit 25% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 200
(17) und 293 K (18). Bindungslingen in [A].

Die Komplexe 17 und 18 wurden mit Hilfe der Raman-Spektroskopie und durch
Rontgenbeugungsexperimente nachgewiesen. Diese Komplexe bilden sich nach
Woollins et. al bei der Umsetzung von [PPh4]2+[Pd2C16]2_ mit S4N4.[57b] Dieses
Ergebnis legt nahe, dass das NSCI, nicht stabil genug ist, um undissoziiert an das
Zentralatom zu binden. Im ersten Schritt wird also sicherlich das Chlorid abgespalten
und es liegt wieder ein Gleichgewicht zwischen NSCI und (NSCl); vor. Weshalb die
PEt;-Liganden vollstindig abstrahiert werden, ist nur schwer zu verstehen, da die
Komplexe bei Zugabe von Lewisbasen im Normalfall nur an der Chlorbriicke
getrennt werden. Aus diesem Grunde ist fiir die PEt;-Abstraktion ein NSX/NSX,-
Komplex oder dhnliches als Zwischenstufe denkbar, der die Substitution des PEt;-

Liganden moglicherweise erleichtert.
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C33 Reaktion von [PPh; ][NSCI, ] mit NbCls, [Cp,Ti]*'[AsF¢],” und
[CpCr(NO),|" [AsF¢]

Die Umsetzung von [PPhs] [NSCl,]” mit den Ubergangskomplexen 19-21 fiihrte zu
den Verbindungen ClsNb(u—(SN),)NbCls (23), Cp,TiCl, (24) und CpCr(NO),Cl
(25). Es wird auch hier, wie bei der Reaktion mit 22 ein Chlorid-lon abgespalten. Im
"N-NMR-Spektrum konnte dies durch das Auftreten der Resonanzen des
NSCI/(NSCI);-Gleichgewichts beobachtet werden.

Nimmt man an, dass ein [CIsNbNSCI,] -Addukt als kinetisch kontrolliertes Produkt
existiert und sich nur bei hoheren Temperaturen unter Chloridiibertragung [NbClg]™
und NSCI ausbildet, so sollte bei tiefen Temperaturen das gewiinschte Produkt zu
beobachten sein. Daher wurde die Reaktion von NbCls (19) und dem NSCI, -Anion
bei —78 °C im Trockeneisbad durchgefiihrt.

Bei dieser Reaktion ldsst sich im Tieftemperatur (—50°C bis —10°C) "N-NMR-
Spektrum neben dem Edukt ein neues Signal bei 6 = 197 ppm bis 201 ppm (je nach
Temperatur variiert sowohl die Verschiebung als auch die Schirfe des Signals)
erkennen. Dieses Signal kann dem SN'-Kation zugeordnet werden. Ein Raman-
Spektrum bei RT zeigt wieder die bekannten Signale des [NbClg] . Nach lingerem
Warten verschwindet das NMR-Signal bei 6 = 201 ppm. Vermutlich liegt aufgrund
der schlechteren Loslichkeit von [PPhs] [NSCL] ein Uberschuss an NbCls bei tiefen
Temperaturen vor. Beim langsamen Auftauen auf Raumtemperatur bilden sich
feuchtigkeitsempfindliche Kristalle von 23 (Abbildung C9). Aufgrund des Auftretens
von SN in Losung und bei tiefen Temperaturen ist die Ausbildung von NSCI und
(NSCI); thermodynamisch vermutlich ungiinstiger. Erst beim Auftauen reagiert das

NS"-Kation mit NbCls~ zu NSCI und NbCls und entsprechend Gleichung C8 zu 23.

Neben dem Auftreten der Edukte 24 und 25 wurde, wie oben schon erwéhnt, bei der
Umsetzung mit NbCls der mit dem (SN),-Ring verbriickte zweikernige Nb-Komplex
(23) erhalten. Dieser Komplex wurde durch ein Raman-Spektrum und eine
Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen charakterisiert. Das Auftreten dieses
Komplexes wurde von K. Dehnicke et. al bei der Umsetzung von NbCls mit (NSCI);
beobachtet, bisher jedoch nur durch ein IR-Spektrum charakterisiert. Ein moglicher
Weg zur Bildung dieser Art von Komplexen wurde schon in Gleichung C8

aufgefiihrt (s.0.).
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Neben der direkten Umsetzung von NSCl, (Gleichung C10) wurde auch versucht,
iiber die Bildung von NbCIsNSCI und anschlieBender Umsetzung mit [PPhy] 'CI” zu

dem gewiinschten Produkt zu kommen (Gleichung C11).

RT, CH,CI,
—_— T

[Ph,PIINSCL]~ + NbCl, [PPh,['[CLLNBNSCL]™  (C10)

RT, CH,CI, 3 [PPh,]*CI
_—

(NSCI); + 3 NbCl; 3 CIsNbNSCI

(C11)
3 [PPh,]*[CINbNSCL,] ~

Das Addukt NbCls-NSCI reagiert bei Zusatz von Chloridanionen mit Abspaltung des
NSCI-Liganden. Dabei bildet sich das freie Monomer NSCI und der [NbClg] -
Komplex. Diese Reaktion konnte mittels '“N-NMR- und Raman-Spektroskopie
nachgewiesen werden. Die NMR-Spektren zeigen Verschiebungen bei 6 = 330
(NSCIl) sowie mit geringer Intensitdt bei 6 = —259 (NSCI); aus entsprechendem
Gleichgewicht. Die Raman-Spektren weisen neben den peaks des
Tetraphenylphosphoniums noch drei Banden bei v = 377 cm ™', 347 und 178 auf,
welche eindeutig dem Hexachloroniobat zugeschrieben werden kénnen. Dies steht

im Einklang mit den Ergebnissen von Dehnicke et. al.*2*>’]

C3.3.1 Kiristallstrukturanalyse von ClsNb(u—(SN),)NbCls (23)

Der Niob-Komplex CIsNb(u—(SN);)NbCls (23) kristallisiert in der triklinen

Raumgruppe P1 mit vier Molekiilen in der Elementarzelle. Die (SN),-Ringe der zwei
unabhéngigen Molekiile stehen fast senkrecht zueinander (88.75°). Die Kristalldaten
und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen von 23 und die Atomkoordinaten
und Auslenkungsparameter sind im Anhang aufgefiihrt. In Tabelle C8 sind die

wichtigsten Bindungslédngen und -winkel zusammengefasst.



C Thiazylhalogenide 41

Tabelle C8  Ausgesuchte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 23.

Nb(1)-CI(1) 2.243(13) Nb2)-N(2) 221(2)
Nb(1)-N(1) 228(2)  Nb(2)-Cl(7) 2.30(2)
Nb(1)-Cl(4) 230(2)  Nb2)-Cl(©9) 231(2)
Nb(1)-C1(2) 231(2)  Nb2)-CI(8) 2.31(1)
Nb(1)-CI(3) 231(1)  Nb2)-CI(10) 2.357(13)
Nb(1)-CI(5) 2.359(14) Nb(2)-Cl(6) 2.243(13)
S(1)-N(1) 1.632(13)  S(2-N(2) 1.645(13)
S(1)-N(2) 1.639(9)  S(2)-N(1) 1.648(10)

CI(1)-Nb(1)-N(1) 179.13)  S(1)-N(1)-Nb(1)  133.1(5)
N(1)-Nb(1)-Cl(4) 84.6(3)  S(2)-N(1)-Nb(1)  132.4(5)
N(1)-Nb(1)-CI(3) 77.7(2)  N(1)-S(1)-N(2)  86.0(5)

CI(1)-Nb(1)-Cl(4)  94.8(2) N(2)-S(2)-N(1)  85.3(4)

Wie aus Abbildung C13 ersichtlich, ist jedes Niob-Atom oktaedrisch von fiinf
Chloroliganden und einem Stickstoffatom des (SN),-Ringes umgeben. Der Oktaeder
ist aufgrund von intra- und intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den
Chlor-Atomen und den Schwefel-Atomen stark verzerrt. Die intra- und
intermolekularen Abstiinde (3.084 bis 3.542 A) liegen deutlich unter der Summe der
van-der-Waals-Radien von Chlor und Schwefel (1(S)yaw = 1.8 A, r(Cl)yqw = 1.81
A).PP389) Die dquatorialen Chloroliganden neigen sich zum Schwefel der (SN),-
Ringe und bilden Winkel von 77.6° bis 85.8° zwischen den Stickstoff-Atomen und
den Niob-Atomen. Der Mittelwert der axialen Chlor-Niob-Abstinde liegt mit
2.241 A deutlich unter dem Mittelwert der dquatorialen Chlor-Niob-Abstinde von

2.322 A. Dies kann zum einen durch die starken CI-S-Wechselwirkungen und zum

anderen durch den moglichen trans-Einflull der Stickstoff-Atome erklart werden.
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Abbildung C13 Molekiilstruktur  von 23. Ellipsoide der thermischen
Schwingung mit 25% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 293 K.

Der (SN),-Ligand ist planar. Die NbCls-Einheiten sind zwischen 17 und 20°
gegeneinander verdreht (Abbildung C14). Ein Komplex analoger Struktur wurde

0\

1969 mit Antimon als Zentralatom publiziert.””!

o

Abbildung C14 Ansicht von 23 entlang der Nb-Nb-Achse.
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C34 Zusammenfassung

Aus den Ergebnissen der Umsetzung des NSCIl, -Anions mit verschiedensten
Ubergangsmetallkomplexen kann folgendes geschlossen werden:

(1) die Chloro-Liganden des NSCl, -Anions sind, wie schon aus den
Rechnungen und Strukturdaten in Kapitel C1 hervorgeht, sehr schwach an
den Schwefel gebunden, wodurch eine CI -Abstraktion begiinstigt wird.

(i1) keiner der verwendeten Ubergangsmetallkomplex ist in der Lage, das
NSCl, -Anion ohne Zersetzung zu stabilisieren;

(iii)  die Reaktion mit Ubergangsmetallchloriden forciert die Zersetzung des
NSCl, -Anions zu S;N, S3N>*~ bzw. S;N, und Cl,.

Das Reaktionsverhalten des NSCI, -Anions entspricht aufgrund der leichten CI -
Abstraktion in vielen Féllen dem Verhalten der Chemie des NSCI/(NSCI);-
Gleichgewichtes.

C4 Umsetzung von [PPh,]"[NSCl,]” mit elementarem Schwefel

Ziel dieser Versuche ist es, herauszufinden, ob das Thiazyldichlorid in der Lage ist,
sich an den Ring des elementaren Schwefels anzulagern bzw. ihn aufzubrechen. Die
Versuche werden sowohl mit 1:1 Stochiometrie als auch mit deutlichem
Schwefeliiberschul  durchgefiihrt. Es  zeigt sich allerdings, dass das
Thiazyldichloridanion nicht elektrophil genug ist, um den Schwefelring anzugreifen.
Zieht man die Reaktionslosung im Vakuum trocken und misst ein Raman-Spektrum,
so ergeben sich ausschlieBlich die Signale des Eduktes sowie zusétzlich drei Banden,
die eindeutig dem elementaren Schwefel zugeordnet werden kénnen. Im '“N-NMR-
Spektrum zeigen sich neben dem Signal des Eduktes NSCl, bei 6 = 152 noch sehr
geringe Mengen an S4Ny4 (6 = —258). Die sehr schwachen Signale bei § = —57, sowie
8 = —127 konnten zum einen zum S,;N, und vermutlich einer Zwischenstufe zum
S4N4 zugeordnet werden. Die Signale nehmen etwas zu, wenn mit
Schwefeliiberschuss gearbeitet wird. Kristalle konnten bisher leider nicht erhalten
werden, um diese Produkte genauer zu identifizieren. Diese Ergebnisse zeigen, dass

der Schwefel nur die Zersetzung des NSCI, -Anions etwas beschleunigt.
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D Pseudohalogenchemie des s-Triazins

D1 Einfithrung — Bisheriger Kenntnisstand

Die Chemie der Halogen- und Pseudohalogen-Triazine wird seit mehr als 100 Jahren
sowohl in der organischen wie auch in der anorganischen Chemie intensiv erforscht.
Ein Grund fiir das groBe Interesse an der Chemie ist die grofe Vielfalt an
Verbindungen und deren weitreichenden technischen Einsatzmdglichkeiten. Die
Anwendungen erstrecken sich, um nur einige zu nennen, von der Polymerchemie (X
= NCO, NCS) iiber die Chemie der Sprengstoffe (X = Nj3) bis hin zur Verwendung in
der Schidlingsbekampfung und Farbstoffindustrie (X = NCS, Cl, F).l*

D2 Reaktion von 2,4,6—Triazido—1,3,5-triazin mit

Triphenylphosphan

D2.1 Einfithrung — Bisheriger Kenntnisstand

Bei der Untersuchung der Reaktion von Phenylazid mit Triphenylphosphan in Ether

61} die Bildung eines instabilen Phosphazids als

postulierten Staudinger und Meyer
nicht isolierbare Zwischenstufe. Diese Zwischenstufe wandelt sich unter spontaner

Stickstoffabgabe in das stabile Triphenylphosphanophenylimin um (Gleichung D1).

Et,0
CoHN; + P(CgHy); ———= CHNNN-P(CGHy); —— CHNP(CH,),  (D1)
2

W. Kesting[(’z] untersuchte 1907 erstmals die Reaktion von Cyanurazid (2,4,6-
Triazido-1,3,5-triazin) mit Triphenylphosphan. Seit dieser Zeit besteht ein
beachtliches Interesse an der Reaktivitit und dem explosiven Charakter von
Cyanurazid (26) und seinen Derivaten.'®” Von Kesting wurde die Bildung von 2,4—
Bis(triphenylphosphanimino)—6—azido—1,3,5—triazin (28) vorgeschlagen, obwohl das
Produkt, ungeachtet der Azidgruppe, weder Hitze- noch Schlagempfindlichkeit
zeigte (Gleichung D2).
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L
Et,0 N~ °N
(N.CN), + 2P(CH), —>*— | (D2)
3 3 6 573 -9 N2 N \N)\N//P(CéHS)3
26 Il
P(C H,),
28

Es ist bekannt, dass Azidgruppen, die an einem Kohlenstoffatom gebunden sind, mit
zu diesem benachbarten Stickstoffatomen spontan zu Tetrazolen cyclisieren kdnnen.
Im iiberwiegenden Teil der Féllen liegt ein Gleichgewicht zwischen Tetrazol- und
Azidform vor. Diese von Huisgen als 1,5-dipolare Cyclisierung!® definierte Azid-
Tetrazol-Isomerisierung ist und war Gegenstand zahlreicher wissenschaftlicher

[65]

Untersuchungen. Nach Huisgen gelten unter anderem folgende Regeln fiir

Cycloadditionen:

(1) Cycloadditionen sind Ringschliisse, bei denen die Zahl der 6-Bindungen

erhoht wird.

(11) Cycloadditionen sind nicht mit der Eliminierung kleiner Molekiile oder
Ionen verbunden. Das Cycloaddukt entspricht der Summe der

Komponenten.
(iii))  Cycloadditionen vollziehen sich ohne Aufbrechung von ¢-Bindungen.

(iv)  Cycloadditionen konnen intramolekular ablaufen, wenn eine Molekel die

notigen funktionellen Gruppen beherbergt.

Das Azid-Tetrazol-Gleichgewicht ist sowohl in Losung als auch in der Schmelze
bekannt und wurde eingehend untersucht.[®” Die Lage des Gleichgewichts ist sehr
stark von der Art des Losemittels, der Temperatur und der Natur der Substituenten
abhingig.”) Die bei der RingschluBreaktion auftretende Umverteilung der

Elektronendichte wurde schon von mehreren Forschungsgruppen diskutiert.[*®!
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D2.2 Ergebnisse und Diskussion

Die bei der Reaktion von Triphenylphosphan mit 26 mdglichen Gleichgewichte zwi-
schen den Tetrazolen und den Aziden ergeben sich aus Abbildung D1. Die Untersu-
chung dieses Gleichgewichts zeigte, dass die auftretenden Reaktionsprodukte stark
abhidngig von den Reaktionsbedingungen und der Stochiometrie der eingesetzten
Edukte sind. Entsprechend der Stochiometrie konnten die Produkte 2,4,6—Tris-
(triphenylphosphanimino)—1,3,5—triazin (29), 2-Triphenylphosphanimino—4-azido-
tetrazolo[5,1-a]—[1,3,5]triazin (31) und 2,4-Bis(triphenylphosphanimino)tetrazolo-

[5,1-a]-[1,3,5]triazin (32) isoliert werden.!%%* "]

)Ns\ N, N, NPPh,
R )\ ey )\ PPy )\

PO AL U §
NPPh Ph PN NPPh Ph, PN)\N/)\NPPh3
(26) (27) (28) (29)

/\ \

N N’N

\ )\ /L N N

| N| N N N/

PN PN I
N N~ NPPh, N; N~ NPPh,

N o
| \ - N,
7_1\{\ [N
/N
N//N\N N |,
+
\NJ\N/)\NPPh N\ Jooon
N—N
(33) (34)
Abbildung D1 Reaktionsdiagramm von PPhs mit 26 und die Gleichgewichte

zwischen den Tetrazol- und Azidisomeren.

Bei der Zugabe von einem Aquivalent Triphenylphosphan zu einer Losung von 26 in
Ether bildet sich ein gelb-griines Intermediat. Diese farbige Zwischenstufe wird dem
nicht zu isolierenden Phosphazid (R—NNN-P(C¢Hs);, mit R = Diazidotriazin)
zugeschrieben. Das gebildete Phosphazid reagiert sofort unter Stickstoffabgabe
weiter zum Monophosphaniminodiazid (27). Ab-initio-Rechnungen ergaben eine

exotherme Reaktion mit AE[B3LYP/6-31G(d)//PM3] = —72 kcal mol™. *'P-NMR-
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Messungen legten die teilweise Umwandlung des Azids in die Tetrazolisomere 30
und 31 nahe, wobei die Bildung von 30 auf Grund der durchgefiihrten Rechnungen
wahrscheinlich geringer ist als die von 31, da dieses um ca. 7.5 kcal mol™
(B3LYP/6-31G(d)//PM3) stabiler ist. Die Ringbildung 27 — 31 reprisentiert eine
,»echte® Gleichgewichtsreaktion mit Ke,(298 K, CDCl3) = 2.6, sieche auch Kapitel
Tetrazol vs. Azid und Tabelle D1). Abhingig vom Niveau der Rechnungen ergibt
sich eine freie molare Enthalpie von +2 kcal mol™ (AE[B3LYP/6-31G(d)] = —0.25
kcal mol™; AE[B3LYP/6-31G(d)//PM3] = 1.31 kcal mol™), die in sehr guter
Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Werten aus °'P-NMR-

Messungen von —0.57 kcal mol ™ steht.[*""!

Aufgrund der IR- und Ramandaten wurde bei 31 auf das Vorliegen einer Azidgruppe
im Molekiil geschlossen (2146 cm! (Raman, v,-N3) und 2150 cm! (IR, Vas-N3,
stark)). Die Untersuchung von zur Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristallen
ergaben eindeutig das Vorliegen von 31 im Festkorper. Lost man festes 31 in CDCl;,

so zeigt das NMR-Spektrum zwei Signale im Verhéltniss von 2.6 zu 1 (Tetrazol :

Azid).

28 26 24 22 PPM

Abbildung D2 3'P_NMR-Spektrum von 31 in [D6]DMSO.
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Diese zwei Signale lassen sich dem Gleichgewicht zwischen dem Tetrazolisomer 31
und dem Azidisomer 27 zuordnen. Bei einer Erhdhung der Temperatur von 25°C auf
60°C verschiebt sich das Verhéltnis der zwei Signale bei 6 = 24.7 und 6 = 21.6 auf
1.4 :1. Kihlt man die Probe anschlielend wieder auf 25°C, so stellt sich wieder das
urspriingliche Verhéltnis ein. Diese Abhingigkeit des Gleichgewichts von der

(6567711 Die weitere

Temperatur wurde in der Literatur schon eingehend diskutiert.
Temperaturabsenkung auf —50°C fiihrt zu einer Intensititsabnahme des Azids und
schlieBlich zur Féllung des weniger gut 16slichen Tetrazols (31). Die Spaltung des
Tetrazolrings ist im allgemeinen ein endothermer Prozess, der den Anstieg der

Azidkonzentration bei héheren Temperaturen erklart.!*-%!

Neben der Temperaturabhingigkeit ist das Gleichgewicht auch stark von der
Polaritdt des Losemittels abhdngig. Polare Losemittel begiinstigen die Tetrazolform,
nicht polare Losemittel die Azidform. Die Zuordnung der *'P-, °N-, und *C-NMR-
Signale wurde durch Messungen in [D6]DMSO und dem Vergleich mit

umfangreichen, jedoch z. T. widerspriichlichen, Literaturangaben!”

moglich, da in
DMSO das Tetrazol in sehr groBem Uberschuss vorliegt (Abbildung D2). Das
Intensititsverhéltnis liegt bei 56 zu 1 und ist mit weiteren NMR-Daten in Tabelle D1

und D2 aufgeschliisselt.

Die *'P-Resonanz wird beim Ringschluf} bei tieferem Feld beobachtet (Tabelle D1).
Es konnten im NMR-Spektrum keine der moglichen Gleichgewichte zwischen 31, 33
und 34 beobachtet werden.

Diese Resultate stechen im Einklang mit den Ergebnissen der theoretischen
Rechnungen (31 & 33 AE[B3LYP/6-31G(d)/PM3] = 6.5 kcal mol™'; 31 & 34
AE[B3LYP/6-31G(d)//PM3] = 19.8 kcal mol ™).



D Pseudohalogenchemie des s-Triazins 49

Tabelle D1 *'P-NMR-Verschiebungen in CDCl.

Verbindung ~ § @ rel. Intensitit
PPh; 4.6 -
310 24.7 2.6
271! 21.6 1
31 24.9 56
27l 21.1 1
32 21.1 5
32 16.7 5
28 15.7(br) 1
29 12.3 -

[l 50(.

[b] Temperaturabhéngiges 31P-NMR-Experiment: 60°C 1.4:1; 50°C 1.6:1; 40° 1.8:1; 30° 2:1; 20° 2.6:1;
10°2.9:1; 0°C 2.9:1 und —10° 3:1 (bei tieferen Temperaturen bildet sich ein Niederschlag).

[ Temperaturabhingiges *'P-NMR-Experiment: 30°C 50:1; 50°C 36:1; 80°C 12:1; 120°C 6:1; 150°C
5:1 in [D6]DMSO.

Gibt man zwei Aquivalente Triphenylphosphan zu 26, so sollte sich nach dem
Reaktionsschema und der berechneten exothermen Reaktion 28 oder 32 bilden
(AE[B3LYP/6-31G(d)//PM3] = —66 kcal mol™"). Aus den drei Signalen im *'P-NMR-
Spektrum (6 = 21.1, 16.7 und 15.7, Intensititsverhéltnis 5:5:1 (Tetrazol/Tetra-
zol/Azid, Tabelle D1) ldsst sich auf die Bildung eines Azid-Tetrazol-Gleichgewichts
zwischen 28 und 32 schlieBen. In guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Befunden ergaben die theoretischen Berechnungen ein bei 0.1 kcal mol™' (Tabelle
D3; cf. AcpGros = —0.95 kcal mol™!; Kexp(298 K, CDCl3) = 5) liegendes
Gleichgewicht zwischen Azid und Tetrazol. Im Festkorper konnte wie beim
Gleichgewicht 27 & 31 nur das Tetrazolisomer 32 und nicht das Azid 28 isoliert

werden.[6%"]

In Losung wurde keine weitere Reaktion bei Zugabe von Triphenylphosphan
beobachtet. Das dreifachsubstituierte Produkt 29 kann nur aus einer Schmelze von 32

mit iberschiissigem Triphenylphosphan erhalten werden.
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Tabelle D2 "°C- und "N-NMR-Resonanzen!™ von 31 (§ in ppm, [D6]DMSO).

13C / 15N[b] 13C / 15N[b]
N1 2663 (d, '/xp=32.5Hz) NO/NI0 jiié
N2 -181.2(d,p=6.5Hz)  C19 151.6 (d, *Jep = 1.6 Hz)
N3 -192.4 C20 162.9 (d, “Jep = 1.5 Hz)
N4 -79.1 C21 158.5 (d, *Jop = 1.5 Hz)
N5 17.0 1Cphenyl 124.5 (d, 'Jcp = 102.6 Hz)
N6 -35.1 2Cphenyi 129.3 (d, 2Jcp = 13.0 Hz)
N7 ~151.1(d,*Jnp=112Hz)  3Cphenyi 132.9 (d, *Jcp = 10.8 Hz)
N8 -265.4 4Cphenyi 133.7 (d, *Jep = 3.0 Hz)

2 Nummerierung der Atome siehe Abbildung D6.
*} Zuordnung anhand von Literaturdaten.!*"

Das °'P-NMR-Spektrum zeigt, wie erwartet, nur eine Resonanz bei § = 12.3.
2,4,6—Tris(triphenylphosphanimino)—1,3,5—triazin (29) kann als Trimer von
(C¢Hs)sPNCN (8 = 23.1)" angesehen werden. Die geringen Verschiebungs-
unterschiede der gemessenen Verbindungen zeigen, dass die alleinige Aufnahme von
3'P-NMR-Spektren nur wenig geeignet ist, um anhand der Verschiebungen auf die
Struktur der hier diskutierten Verbindungen zu schlieBen. Eine genaue Zuordnung ist
nur in Kombination mit 'C- und '"N-NMR-Messungen moglich. Die
quantenmechanischen Rechnungen ergaben auch beim dritten Reaktionsschritt eine
exotherme Reaktion (AE[B3LYP/6-31G(d)//PM3] = —53 kcal mol™). Aufgrund der
sehr drastischen Reaktionsbedingungen kann bei der Bildung von 29 auf eine sehr
grole Reaktionsbarriere geschlossen werden. Die Bildung von 29 im Festkdrper
konnte, neben der Charakterisierung durch NMR-, Raman- und IR-Spektroskopie
und Massenspektrometrie (Molekiilpeak), auch durch eine Kristallstruktur-
bestimmung an Einkristallen bestétigt werden (Abbildung D6).
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D2.3 Konformationsanalyse

Die Strukturen von 26-34 wurden mit semiempirische Rechnungen auf PM3-Niveau
bestimmt und anschlieBend eine single point Rechnung unter Anwendung der
Dichtefunktionaltheorie (B3LYP / 6-31G (d, p) durchgefiihrt, um die thermo-
dynamischen Daten und die Stabilitit aller in Abbildung D1 angegebenen
Verbindungen abzuschitzen. Die Verbindungen 26, 29, 31 und 32 konnten isoliert
und charakterisiert werden. Da sich alle Molekiile von 26 ableiten, miissen
verschiedene Konformere und Isomere beriicksichtigt werden. Fiir 26 ergeben sich
acht mogliche Konformere, von denen jedoch aufgrund der Symmetrie nur zwei
nicht dquivalente Komformationen iibrig bleiben. Bei den Rechnungen wurden alle
terminalen N-Atome der Azidgruppe, die in cis-Position zum C-Atom des Rings
standen, in die trans-Position optimiert. Diese Ergebnisse spiegeln sich auch in den
experimentellen Daten wider. Es bleiben also nur zwei zu beriicksichtigende
Konformere flir 26. Dieser cis-trans-Wechsel ergab sich fiir alle hier berechneten
Verbindungen. Um die Ubersichtlichkeit zu gewihrleisten und eine systematische
Ordnung der vielen Isomere zu erlauben, wird ein Modell entsprechend Abbildung
D3 eingefiihrt. Die Ergebnisse der Konformationsanalyse sind in Tabelle D3

zusammengefasst.

Z3

Abbildung D3 Modell fiir die Zuordnung der verschiedenen Atome in der von 26
abgeleiteten Verbindungen. Diese Anordnung entspricht ttt (Y1
trans zu N1, Y2 trans zu N2, Y3 trans zu N3; Z1, Z2 und Z3

wurden immer in ¢rans-position zu C1, C2 und C3 gefunden).
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Tabelle D3  Relative (kcal mol ') und absolute Energien (a.u.) (B3LYP/6-
31G(d)//PM3).
Aquivalent zu E(B3LYP/6— E.
31G(d.p)/PM3)
26
a ttt  ccc —771.137924 0.00
b ttc  ctc, tct, cct, ctt, tcc -771.137114 0.51
27[3]
a ttt  ccc -1698.010963 0.00
b ttc cct -1698.007812 1.98
c ctc ctt -1698.009973 0.62
d tcc  tct -1698.008109 1.79
Re[?)}dion 26a +PPh; »> 27a + N, AE -71.8
28
a ttt  ccc -2624.874643 0.00
b tcc ctt -2624.871368 2.06
c ttc ctc -2624.870263 2.75
d tct  cct -2624.849263 1591
Reaktion 27a + PPh; — 28a + N, AE —65.9
29
a ttt  ccc -3551.717605 0.00
b ttc  ctc, tct, cct, ctt, tcc —3551.697495 12.61
Reaktion 28a + PPh; — 29a + N, AE -52.9
30 27a
a ttt -1697.997036 0.00 8.74
b ttc -1697.989618 4,76 13.39
¢ ctc -1697.989452 4.65 13.50
d ctt -1697.993354 2.31 11.05
31 27a
a cce —-1698.008867 0.00 1.31
b tce -1698.006438 1.52 2.84
c tct -1697.998893 6.26 7.57
d cct -1697.998575 6.46 7.77
32! 28a
a ttt  ccc -2624.874517 0.00 0.08
b tcc ttc -2624.841054 16.37 16.45
¢ ctc tct —2624.853988 12.88 12.96
33ldel 27a
ttt  ccc —-1697.998572 7.78
3414 27a
ttc ctc -1697.977253 21.15

2 Azidgruppe gebunden an C1, NPPh; gebunden an C3.

™} Azidgruppe gebunden an C1.

[l NPPh; gebunden an C1 und C3; ttc (ctc) reprisentiert kein stabiles Isomer und wird zu ttt optimiert.
[9'NPPh; gebunden an C1.

] K onformer ctt (Aquivalent zu tcc) besitzt kein Minimum.

D2.4

Tetrazol vs. Azid

Die Azidsubstituenten in den Verbindungen 27, 28, 30 und 31 sind in der Lage, ein

benachbartes N-Atom des Triazinrings unter Ausbildung eines Tetrazolringsystems
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anzugreifen (Abbildung D1). Wie auch Berechnungen der Mulliken-Partialladungen
(Tabelle D4) ergaben, sollte elektrostatisch gesehen keine Ringschlufreaktion
eintreten. Das terminale N-Atom der Azidgruppe und die N-Atome im Triazinring
tragen relativ grofle negative Ladungen und sollten sich dementsprechend abstof3en.
Dass es trotzdem zu einer Isomerisierung zum Tetrazolring kommt, kann nur durch
eine m-Stabilisierung des Triazin-Tetrazol-Ringsystems erkldrt werden. Aus diesem
Grunde sind solche 1,5-dipolaren Cyclisierungen nicht elektrostatisch gesteuert,

sondern orbitalkontrolliert (Abbildung D4).

Abbildung D4 Darstellung des HOMOs fiir das Wasserstoffderivat von 28.

Die Rechnungen zeigen, dass bei der Einfiihrung einer Triphenylphosphangruppe die
Bindung zwischen C und N stirker polarisiert wird, also der Kohlenstoff eine
groflere positive Ladung bekommt und der Stickstoff eine groBere negative Ladung
tragt. Ebenso wird mehr Elektronendichte auf das terminale N-Atom der Azidgruppe
transferiert. Ein elektrostatischer Angriff wird durch diese stirkere Polarisierung
noch unwahrscheinlicher. Die Einfiihrung des zweiten Triphenylphosphanmolekiils
erhoht diesen Polarisationseffekt und die damit verbundene AbstoBung noch weiter
(Nterm,azid VS. Niing; 26: —0.27¢ vs. —0.29¢; 27: —0.33e vs. —0.34e; 28: —0.36¢ vs.
—0.38e; Tabelle D4).



Tabelle D4 Mulliken-Partialladungen (in ¢)!* von 26.

Cl N1 C2 N2 C3 N3 N4 N5 N6 Y1 Y2 Y3 Z1 Z2 Z3
(Dttt  +0.22 -0.29 +0.22 -0.29 +0.22 -0.29 —0.42 —0.42 -0.42 +0.75 +0.75 +0.75 -0.27 -0.27 -0.27
)ttt +0.23 -0.34 +0.23 -0.36 +0.28 -0.35 —0.43 —0.44 -0.74 +0.77 +0.77 +2.23 -0.33 -0.32 —0.58
)t +0.23 —0.40 +0.28 -0.42 +0.29 —0.38 —0.45 -0.76 -0.75 +0.78 +2.19 +2.20 -0.36 —0.58 —0.58
@t +0.30 —0.45 +0.29 -0.44 +0.28 -0.44 —0.78 -0.76 -0.77 +2.17 +2.17 +2.18 —-0.59 —-0.59 —-0.59
Gt +0.17 +0.10 +0.02 +0.12 +0.27 -0.29 -0.42 -0.23 —-0.73 +0.76 +0.06 +2.25 —0.28 -0.17 —-0.59
(6)ccc  +0.23 —0.28 —0.02 +0.10 +0.25 -0.37 —0.44 —0.18 -0.75 +0.76 +0.03 +2.30 —0.30 —0.16 —0.61
Mttt +0.25 +0.09 +0.02 -0.39 +0.28 -0.40 -0.77 —0.25 -0.75 +2.26 +0.03 +2.21 -0.59 -0.19 —0.60
)ttt +0.24 +0.14 -0.13 +0.17 -0.01 -0.32 —0.75 -0.11 -0.19 +2.32 +0.01 +0.04 -0.61 -0.11 -0.14
9tte  +0.26 +0.05 —-0.01 -0.10 +0.03 +0.00 -0.76 —-0.18 -0.22 +2.42 +0.05 +0.11 —0.64 —-0.18 -0.35

2l Siehe Abbildung D3.
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Obwohl anzunehmen ist, dass die abstoBenden Krifte stirker werden, ist die
Ringschluflreaktion im Vergleich zu Verbindung 26, bei der nur die Azidform
existiert, in den Staudingerprodukten leichter. Durch die Einfiihrung der Triphenyl-
phosphangruppe wird Elektronendichte in das Ringsystem transferiert. Die Menge an
umverteilter Elektronendichte steigt von 27 iiber 28 zu 29 mit der Anzahl der

eingefiihrten Triphenylphosphangruppen an (27: 0.25¢; 28: 0.34e; 29: 0.40¢).

Durch die Ringbildung dndert sich die Ladungsverteilung im Triazin-Ringsystem
extrem. Das terminale N-Atom der Azidgruppe wird im Tetrazolring positiver,
wohingegen das C-Atom im Tetrazolring eine beachtliche Menge an
Elektronendichte bekommt und somit weniger positiv wird (Partialladung von C2
siche Tabelle D4). Dies bedeutet, dass Elektronendichte vom Triazinring in die
Azidgruppe des Tetrazolrings verschoben wird ((30): 0.40e; (31): 0.32¢; (32): 0.41¢;
(33) 0.21e). Diese Ladungsumverteilung scheint der Grund dafiir zu sein, dass die
Einfiihrung der Triphenylphosphangruppen so wichtig fiir die Ringbildung ist und

die verbleibenden C-N-Bindungen stérker polarisiert werden.

Um mehr iiber den Einfluss der Triphenylphosphangruppen zu erfahren und einen
Einblick in die Kinetik und die Thermodynamik der Gleichgewichte 27 & 31 und
28 & 32 zu bekommen, wurden fiir 26 Rechnungen auf B3LYP/6-31G(d) Niveau
volloptimiert durchgefiihrt. Die berechneten Strukturen der unterschiedlichen
Isomere von 26 und mdgliche Cyclisierungsprodukte sind in Abbildung D4
aufgefiihrt. Fiir 26 wurden zwei verschiedene Strukturen TR1 und TR2 gefunden.
Alle Strukturen sind planar und reprdsentieren ein Minimum auf der
Potentialenergiefliche. Da die Azidgruppen in der Ringebene liegen, wird eine
bessere Delokalisation der mn-Elektronendichte iiber das ganze Molekiilgeriist
erreicht.l””! Die am stirksten ins Gewicht fallenden Struktur-Verinderungen bei der
Cyclisierung sind das Abwinkeln der Azidgruppe um ca. 58° und die Zunahme der
N-N-Bindungslingen der terminalen Azidstickstoffatome um ca. 0.16 A.
Interessanterweise zeigt sich, dass alle abgeleiteten Strukturen von 26a (TR1a und
TR2a) stabiler sind als solche von 26b (TR1b und TR2b; Tabelle D5).

Eine mégliche Cyclisierung fiir 26 wurde bisher nicht experimentell untersucht.!’®

Bei der Cyclisierung von 26 wiirden die Strukturen TR1a oder TR1b gebildet
werden (Tabelle D5, Abbildung D5). Die Rechnungen zeigen, dass die mdglichen
Cyclisierungsreaktionen (26a & TR1a; TR1a & TR2a und TR2a & TR3) von 26,
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im Gegensatz zu den Gleichgewichten 27 & 31 und 28 & 32, mit einer Aufnahme
von 8 bis 11 kcal mol™' endotherm sind und Gleichgewichtskonstanten von ca. 107
bis 107" besitzt (Tabelle D5). Durch die Integration geeigneter NMR-Signale
konnten fiir die Gleichgewichte 27 & 31 und 28 & 32 die Gleichgewichtskonstanten
und die freien molaren Enthalpien abgeschétzt werden. Die experimentellen
Gleichgewichtskonstanten von 2.6 fiir 27 & 31 und 5.0 fiir das Gleichgewicht
28 & 32 stehen in gutem Einklang mit den berechneten Werten von 0.1 und 0.9
(B3LYP/6-31G(d)//PM3, Tabelle D5).""]

Die Gleichgewichtskonstante fiir 27 & 31 weicht mit einem Wert von 1.5 weniger
von den experimentellen Werten ab (B3LYP/6-31G(d) (volle Optimierung)). Es ist
leider aus Rechenzeitgriinden nicht moglich, dieses hohe Niveau auch zur
Berechnung der Molekiile 28, 29 und 32 anzuwenden. Die groflen Unterschiede
zwischen den Gleichgewichtskonstanten der Gleichgewichte 26a & TR1a und
27 a 31 (28 & 32) zeigen sehr schon den Einflul der Triphenylphosphangruppen
als tetrazolstabilisierende Gruppen. Elektronendonatoren wie Triphenylphosphan

begiinstigen den RingschluB und stabilisieren gleichzeitig die Tetrazolform.!’”

Als nichstes wurde die Aktivierungsbarriere der Cyclisierung untersucht.!’®! Es gibt
mehrere Faktoren, die die Hohe der Aktivierungsbarriere bei einer 1,5-diploaren

Cyclisierung bestimmen:

(1) die ungiinstige Ladungsverteilung (Elektrostatische AbstoBung, Tabelle
D4) mit einer negativen Ladung am 7-Stickstoff (terminal) der

Azidgruppe und am N-Atom des Rings,
(i1) die Winkelung der Azideinheit von 171° auf 113° (Abbildung D5) und
(iii))  eine Ladungsumverteilung beim Ringschluf3

Dies steht im Einklang mit den berechneten Aktivierungsbarrieren der Cyclisierung
zum Endprodukt TR3. Fiir den ersten Ringschlu3 muss eine Barriere von 23 (TR1a),
fiir den zweiten RingschluB3 21 (TR2a) und fiir den letzten Ringschlufl (TR3) eine
Aktivierungsbarriere von 18 kcal mol ™' iiberwunden werden. Durch die Einfithrung
einer PPhs;-Gruppe wird die Barriere leicht auf 20 kcal mol ™' abgesenkt (27a & 31a
Isomerisierung). Da keine experimentellen Daten zur Verfiigung standen, kann nur
der Vergleich mit dhnlichen Reaktionen herangezogen werden. Diese stimmen sehr

gut mit den hier berechneten Daten {iiberein. Fiir die Ringdéffnung von 1-(p-
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Chlorophenyl)pentazole (CD;OD/CD,Cl,, —10 bis 0°C) wurde eine Aktivierungs-
barriere von 19.2 kcal mol™' bestimmt.”” Auch neuere ab-initio-Berechnungen
(Azid-Tetrazol-Isomerisierung von Thiazol[3,2—d]tetrazol) passen sehr gut zu den
hier berechneten FErgebnissen. Es wurden Ubergangszustinde mit einer
Aktivierungsenergie von ca. 19 kcal mol ' gefunden. Die Tetrazolstruktur ist 1.2 kcal

mol™! instabiler als die Azidform.[®®

I Bei Cyclisierungreaktionen kann der Einfluf
polarer Losemittel sehr grof3 sein. Fiir das System Thiazol-[3,2—d]—tetrazol dnderte
sich die freie molare Energie durch Solvatation jedoch nur geringfiigig (ca. 1 kcal
mol™ in Wasser).® In Abbildung D5 sind die verschiedenen Strukturen der
Zwischenstufen der Cyclisierung von 26 dargestellt. Dabei zeigt sich, dass die
grofften Strukturdnderungen bei den Azidgruppen stattfinden, die Bindungsldngen

von 1.931 und 1.945 A und Winkel von 129.8 bis 130.7° aufweisen.

Die fiir den Ubergangszustand optimierten Strukturen sind — wie erwartet —
Zwischenstufen der Azid-Tetrazol-Cyclisierung. Zwei verschiedene Ubergangs-
zustinde wurden fiir die Cyclisierung von TR1a zu TR2a gefunden (TS, und TS,
Abbildung D5).

Da in TR1a zwei nicht dquivalente Azidgruppen die Mdglichkeit zum Ringschluf3

haben, gibt es zwei Reaktionswege, wobei TS, um 1.6 kcal mol ' iiber TS}, liegt.
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Tabelle D5  Absolute (a.u.) und relative (kcal mol ™) Energien von 26, 27a, 31a
und 31b voll optimiert auf B3LYP/6-31G(d)."

E™ AE  AHzog AGoog K
26a ~771.159322  0.00  0.00  0.00
26b ~771.158509  0.51 049  0.46
TR1a —771.142372  10.64 10.74 1230  26a—TRla: 610"
TR1b —771.140411  11.87 1192 1345  26b—TRlb: 210"
TR2a ~771.1290145 1851 1880 21.92  TR1a—TR2a: 610°
TR2b —771.123252  22.63 2273 2569  TRI1b—TR2b: 710"
TR3 —771.112673 2927 29.61 3415 TR2a—TR3: 710"
TS 26a—TRl1a ~771.121032  24.03 22.82 2421

TS, TRl1a—>TR2a® -771.105029  34.07 33.01 35.93
TS, TRl1a—>TR2a™ -771.107560  32.48 31.41 34.40

TS TR2a—TR3 —771.091874 41.81 40.89 4542

27a —-1697.982960  0.00

31al° -1697.983364 —0.25 —0.57"  27a-31a: 1.5
31p -1697.981348 1.01 27a—31b: 0.21
TR2a-31a" —-1697.949500  19.98

[l Siehe Abbildung D5.

™) Es sind zwei Wege zur Bildung von TR2a und dementsprechend zwei verschiedene
Ubergangszustinde mdglich, siehe Abbildung D5.

) Siehe Tabelle D2, Abbildung D1.

[ Experimentalwert (erhalten aus den hier gemessenen *'P-NMR-Daten).

I ¢f. Kexp: = 2.7, siche Literatur [70].



Abbildung DS Auf B3LYP/6-31G(d) voll optimierte Strukturen der verschiedenen Isomere von 26 und die Ubergangszustinde fiir die
Cyclisierung (Abstinde in [A], Winkel in [°]).




1.288
TS, TR1a—>TR2a (V =-277icm )

TS, TR1a—>TR2a (V =-249i cm ) TS TR2a—TR3 (V =—26licm )
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D2.5 Struktur von 2,4,6—Tris(triphenylphosphanimino)—1,3,5—triazin (29),
2—Triphenylphosphanimino—4—azidotetrazolo[5,1-a]—[1,3,5]triazin
(31) und 2,4-Bis(triphenylphosphanimino)tetrazolo[5,1-a]—[1,3,5]
triazin (32)

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 29 wurden durch Um-

kristallisation aus Xylen, Einkristalle von 31 aus Dichlorethan und 32 aus Chloro-

form bei Raumtemperatur erhalten. 29 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pl
mit vier Molekiilen in der FElementarzelle. Abbildung D6 zeigt die zwei
unabhingigen Molekiile als ORTEP-Bild bei 293 K. Die zwei Molekiile zeigen die
mogliche cis- bzw. trans-Konfiguration und kénnen durch eine 180°-Drehung um

die N2-C5-Achse in einander uberfiihrt werden.

Abbildung D6 Molekiilstruktur  von 29, Ellipsoide der thermischen
Schwingung mit 25% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 293
K (ohne H-Atome).

Die zwei Ringsysteme sind um ca. 9° gegeneinander gekippt. Dies ist auf die sehr
sperrigen Triphenylphosphanringe zuriickzufiihren. Zum Vergleich: das Triazido-
triazin liegt im Festkorper in vollig planaren Schichten vor. Die P-N-Bindungsldangen
von ca. 1.59 A liegen zwischen einer Doppel- und einer Einfachbindungsordnung

und zeigen den m-Charakter der P-N-Bindung. Die P-N-C-Winkel liegen zwischen
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116° und 125° und sind vergleichbar mit dem Winkel des monomeren Ph;PNCN von
122° (Tabelle D6).[*"

Tabelle D6  Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 29.

P(1)-N(4) 1.588(3)  P(1A)-N(4A) 1.585(3)
N@)-C(1) 1.360(4)  N(4A)-C(1A) 1.367(4)
C(1)-N(2) 1347(4)  C(1A)-N(2A) 1.349(4)
N@)-C(2) 1.347(4)  N(2A)-C(2A) 1.348(4)
P(1)-N(4)-C(1) 120.82)  P(1A)-N(4A)-C(1A) 121.5(3)
P(2)-N(5)-C(2) 12483)  PA)}-N(5A)-C(2A) 119.4(3)
P(3)-N(6)-C(3) 115.82)  P(BA)-N(6A)-C(3A) 122.7(2)
N@)-C(1)-N(2) 120.63)  N(4A)-C(1A)-N(2A) 120.0(3)
C(1)-N(2)-C(2) 1154(3)  C(IA)-N(QA)-C(2A) 1153(3)

31 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit acht Molekiilen 2—Tri-
phenylphosphanimino—4—azidotetrazolo[5,1-a]—[1,3,5]triazin und vier Molekiilen
Dichlorethan in der Elementarzelle. Die Molekiilstruktur von 31 ist aus Abbildung
D7 ersichtlich. Entsprechend des Modells aus Abbildung D3, kristallisiert 31 als
trans-cis-cis-Konformer. Dieses entspricht nicht dem energiedrmsten Isomer.
Entsprechend der quantenmechanischen Rechnungen sollte die cis-cis-cis-
Anordnung die stabilste sein. Die trans-cis-cis-Konformation ist jedoch nur ca 1.5
kcal mol' (B3LYP/6-31G(d)/PM3, Gasphase) instabiler. Deshalb sollten
Gittereffekte fiir die im Festkorper gefundene trans-cis-cis—Konformation von 31

verantwortlich sein.[*>""]
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Abbildung D7 ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 31. Ellipsoide der
thermischen Schwingung mit 25% Aufenthaltswahrscheinlich-

keit bei 293 K (ohne H-Atome).

Die P-N-Abstinde in 31 sind mit 1.611 A and 1.625 A signifikant linger im
Vergleich zu denen von 29. Diese Werte liegen jedoch ebenfalls zwischen einer
Bindungsordnung von eins und zwei. Zum Vergleich, die Summe der Kovalenz-
radien (PN) betrigt 1.8 A fiir eine Einfachbindung und 1.6 A fiir eine Doppel-
bindung.®"! Eine typische P-N-Bindung mit m-Charakter wird in Verbindungen des
Typs Rs—P=N-R mit einer Linge von 1.602 A angegeben.’™ Die Bindungslingen
und -winkel des Tetrazolringes stimmen ebenfalls mit den Daten aus der Literatur

{iberein.®*
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Tabelle D7  Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 31.

P(1)=-N(1) 1.611(4) P(la)-N(la) 1.624(4)
N(1)-C(19) 1.308(6) N(1a)-C(19a) 1.310(6)
N(10)-N(9) 1.098(9) N(10a)-N(%a) 1.099(6)
N(9)-N(8) 1.224(9) N(9a)-N(8a) 1.230(7)
N(8)-C(20) 1.374(9) N(8a)-C(20a) 1.397(7)
C(20)-N(3) 1.306(8) C(20a)-N(3a) 1.309(7)
N@G3)-C(1) 1.332(9) N(3a)-C(21a) 1.334(7)
C(21)-N(4) 1.309(9) C(21a)-N(4a) 1.314(7)
N(@4)-N(5) 1.361(9) N(4a)-N(52) 1.364(7)
N(5)-N(6) 1.313(7) N(52)-N(62) 1.318(6)
N(6)-N(7) 1.362(7) N(6a)-N(7a) 1.359(6)
N(10)-N(9)-N(8)  170.6(7) N(10a)-N(9a)-N(8a) 170.3(5)
N@)-N(5)-N(6)  112.3(6) N(4a)-N(5a)-N(6a) ~ 113.0(5)
P(1)-N(1)-C(19)  125.6(4) P(la)-N(la)-C(19a) 121.1(3)

Die kristallographischen Daten fiir 32 sind im Experimentalteil und im Anhang
zusammengefasst. 32 kristallisiert aus Chloroform in der monoklinen Raumgruppe

P2;/n mit vier Molekiilen und zwei Losungsmittelmolekiilen pro Tetrazol in der

Elementarzelle. Abbildung D8 zeigt die Molekiilstruktur des Tetrazols 32.
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Abbildung D8  Molekiilstruktur von 32. Ellipsoide der thermischen Schwingung
mit 25% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K (ohne H-
Atome).

Die P-N-Bindungslingen in 32 betragen 1.614 A und 1.608 A. Dies passt zu einer
Bindungsordnung zwischen eins und zwei. Zum Vergleich, die Summe der
Kovalenzradien (P-N) betrigt 1.8 A und eine typische P-N-Bindungslinge fiir
Verbindungen des Typs R3—P=N-R ist 1.602 A.!"* Die Bindungslingen und —winkel
des Tetrazolrings (N5-N6: 1.292 A, N6-N7: 1.364 A, N5-N6-N7: 112.7°) passen

11 Die Bindungsldngen

ebenfalls sehr gut zu den in der Literatur gefundenen Werten.
der C1-N1- und C2-N2-Bindungen in 32 sind 1.323 A und 1.349 A lang und liegen
ebenfalls zwischen einer Bindungsordnung von 1 und 2. Die Summe der Kovalenz-
radien (C-N) ist 1.47 A fiir eine Einfachbindung und 1.27 A fiir eine Doppel-
bindung.!'¥ Ausgewihlte Bindungslidngen [A] und -winkel [°] fiir 32 sind in Tabelle

D8 zusammengefasst.
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Tabelle D8  Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] von 32.

P(1)-N(1) 1.614(2) P(2)-N(2) 1.608(2)
N(1)-C(1) 1.323(3) N(2)-C(2) 1.349(3)
N3)-C(1) 1.323(3) N(3)-C(2) 1.374(3)
N#4)-C(@3) 1.359(3) N(4)-N(5) 1.371(3)
N(4)—-C(1) 1.397(3) N(5)-N(6) 1.292(3)
N(6)-N(7) 1.364(3) N(7)-C(3) 1.337(3)
N(8)-C(3) 1.334(3) N(8)-C(2) 1.354(3)
C(1)-N(1)-P(1) 121.5(2) C(2)-N(2)-P(2) 118.5(2)
C(D)-N@3)-C(2) 119.5(2) C(3)-N(4)-N(5) 109.3(2)
C(3)-N(4)-C(1) 121.2(2) N(5)-N(4)—-C(1) 129.3(2)
N(6)-N(5)-N(4) 104.9(2) N(5)-N(6)-N(7) 112.7(2)
C(3)-N(7)-N(6) 105.7(2) C(3)-N(8)-C(2) 114.0(2)
N(1)-C(1)-N(3) 127.5(2) N(1)-C(1)-N(4) 115.92)
N(3)-C(1)-N(4) 116.5(2) N(2)-C(2)-N(8) 119.6(2)
N(2)-C(2)-N(@3) 115.0(2) N(8)-C(2)-N(3) 125.4(2)
N(&)—C(3)-N(7) 129.7(2) N(8)—-C(3)-N(4) 122.9(2)
N(7)-C(3)-N(4) 107.4(2)

Die Differenzen in den Bindungslingen des Triazinringes (C1-N4 = 1.397 A, C1-N3
= 1.323 A) kénnen mit unterschiedlichen Donor-Acceptor-Wechselwirkungen der
freien p-Orbital-Elektronenpaare (p-LP) von N1 oder N2 mit den unbesetzten
antibindenden o -Orbitalen der C1-N4- und C2-N3-Bindungen erklédrt werden. Vom
sterischen Blickpunkt aus gesehen ist mehr Elektronendichte im antibindenden o -
Orbital der C1-N4-Bindung. Aus diesem Grunde ist diese Bindung schwicher als die
C1-N3-Bindung. Diese Hyperkonjugation destabilisiert die C-N-Bindung und erklart
den wt-Charakter der N1-C1-Bindung.
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D2.6 Zusammenfassung

Alle drei Stufen der Reaktion von 2,4,6-Triazido—1,3,5-triazin (26) mit
Triphenylphosphan reprédsentieren exotherme Reaktionen. Nur fiir die Verbindungen
27 und 28 kann in Losung ein Gleichgewicht zwischen dem Tetrazol- und dem
Azidisomer gefunden werden. Die Energiedifferenz zwischen diesen zwei Isomeren
ist sehr klein und sollte im Bereich von +1 kcal mol ' liegen. Im Festkdrper konnte
nur die Tetrazolverbindung beobachtet werden und durch Rontgenbeugungsversuche
charakterisiert. Die experimentelle Beobachtung des Azid-Tetrazol-Gleichgewichts
27a31 und 28a&a32, im Gegensatz zu 26 & TR1, kann durch die
thermodynamische Stabilisierung des Tetrazolisomers durch die Einfiihrung der

Triphenylphosphangruppe erklért werden.

Die relativ groBe Aktivierungsbarriere der Cyclisierung von ca. 20 bis 25 kcal mol™
kann teilweise durch die ungiinstige elektrostatische AbstoBung zwischen dem
terminalen Stickstoff der Azidgruppe und dem Stickstoffatom im Ring und ebenso
durch das Abwinkeln der Azidgruppe erkldrt werden. Die Einfilhrung von
Triphenylphosphangruppen fiihrt zu stirker polarisierten C-N-Bindungen im Ring
und zu einem Transfer von Elektronendichte in das Triazinringsystem. Der
orbitalkontrollierte RingschluB wird durch einen nicht unerheblichen Ladungs-
transfer in den Tetrazolring begleitet und stabilisiert so thermodynamisch das
Tetrazolisomer. Diese Ladungsumverteilung konnte die wichtige Rolle der
Triphenylphosphangruppen bei der Ringschlufireaktion erkldren, da sie als gute

Elektronendonatoren gelten.
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D3 Pseudohalogenidverbindungen des s—Triazins

D3.1 2,4-Dichloro—6—-isocyanato—1,3,5—triazin (35) und 2—Chloro—4,6—

diisocyanato—1,3,5—triazin (36)

D3.1.1 Ergebnisse und Diskussion

Aromatische Amine kénnen durch Reaktion mit Oxalylchlorid oder Phosgen unter
Abspaltung von Salzsdure und Kohlenmonoxid in die entsprechenden Isocyanate
umgewandelt werden. Entscheidend fiir diese Reaktion ist jedoch, dass sich am Ring
ein elektronenziehender Substituent befindet. Aus diesem Grund ist es nicht moglich
aus Melamin (Triamino—s—triazin) das Triisocyanato—s—triazin herzustellen. Die
Synthese von 2,4-Dichloro—6—isocyanato—1,3,5—triazin (35) und 2-Chloro—4,6—
diisocyanato—1,3,5—triazin (36) ist jedoch méoglich (Gleichung D3)."*¥ Die Isocyanate
35 und 36 wurden mittels Rontgenbeugung, Raman-, IR- und '"*C-NMR-
Spektroskopie charakterisiert. Die Umsetzung von 35 und 36 mit Alkaliaziden (mit
M = Na, K, Li) oder Trimethylsilylazid fiihrte nicht zu einer weiteren Substitution

der Chloratome.

Lo L
N” SN cocn, NN 2 (COCY), N SN
| | | (D3)
— -2 HCl = -4 HCI —
x N Nco -cO  x° N NH, -2CO ocN” N 'Neo
s X =Cl X =NH, y

Die Raman-Spektren von 35 und 36 zeigen die typische antisymmetrische
Valenzschwingung der Isocyanatgruppe bei 2266 cm™ (35) und v = 2247 cm™' (36,
R: v = 2246 cm™! (s, Vas NCO), 1288 (m, v NCO) und die symmetrische
Valenzschwingung bei 1289 cm™ und 1299 cm™'. Zum Vergleich die Valenz-
schwingungen von OCN: 2155 und 1282 cm™".**!
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Die in phase und out of phase Aufspaltung, wie sie bei den Cyanuraziden'®” auftritt,

kann fiir die disubstituierte Verbindung nicht beobachtet werden.

Tabelle D9  °C- und "*"N-NMR-Daten fiir 35 und 36 in ppm.

35" 36"
131.4 (s, NCO) 131.5 (s, NCO)
BC 165.2 (s, C-NCO) 166.0 (s, C-NCO)
172.7 (s,C-Cl)  173.2(s, C-CI)
-125 (Ntriazin)
14N _135 (Ntriazin)
—308 (NCO)

4 35 in CDCls, 36 in [D6]Benzol

In Tabelle D9 sind zum Vergleich die *C- und ""N-NMR-Daten fiir 35 und 36
aufgefithrt. Durch die Einfilhrung der Isocyanatgruppen erfahren die Triazin-
kohlenstoffe (C—NCO) eine leichte Hochfeldverschiebung von ca. 7 ppm. Die
Verschiebung der C-Cl-Kohlenstoffe dndert sich nur unwesentlich im Vergleich zum
Cyanurchlorid (173 ppm). Die Hochfeldverschiebung wird durch den kleineren —I-
Effekt und den stirkeren +M-Effekt der NCO-Gruppe im Vergleich zum Cl-Atom
verstandlich. Allgemein ergibt sich bei elektronegativeren Gruppen eine Tief-

feldverschiebung der *C-Resonanz.

D3.1.2 Rontgenstrukturanalyse

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 35 und 36 konnten durch
Sublimation bei ca. 85°C im Vakuum erhalten werden. Verbindung 35 kristallisiert
in der orthorombischen Raumgruppe Pbca mit acht Molekiilen in der Elementarzelle.
In Abbildung D9 ist die Kristallstruktur von 35 wiedergegeben. Die Isocyanatgruppe
in 35 ist, wie fiir kovalente Pseudohalogene iiblich, mit 172.50° leicht gewinkelt.!*!
Die Abwinkelung der Pseudohalogeneinheit, die in ionischer Form immer linear ist,

ist ein charakteristisches Merkmal fiir kovalent gebundene Pseudohalogenide.™
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Abbildung D9  Molekiilstruktur von 35. Ellipsoide der thermischen Schwingung
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 293 K.

Tabelle D10 Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel
[°] von 35.

35
C(11)-0(9) 1.145(4)
N(7)-C(11) 1.204(4)
C(6)-N(7) 1.381(3)
C(6)-N(4) 1.330(3)
C(10)-CI(1) 1.716(2)

N(7)-C(11)-0(9)  172.5(4)
C(6)-N(7)-C(11)  126.1(3)

In Tabelle D10 sind die wichtigsten Bindungs-
langen und —winkel fiir 35 angegeben. Die
Bindungslidnge fiir die C-O-Bindung betrigt
1.145 A und ist damit etwas kiirzer als die
Bindungslinge in PANCO®"! (1.173 A). Der C-
N-Bindungsabstand von 1.204 A ist dem-
entsprechend geringfiigig groBer (1.195 A). Im
Festkorper  liegen sich  durchdringende
Molekiilschichten vor, die in einem Winkel
von 90° zueinander stehen (Abbildung D10).

Dabei richten sich die Molekiile so aus,

dass jeweils die Isocyanatoliganden bzw. Chloroliganden zueinander zeigen. Der

Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand zweier benachbarter Molekiile betrigt 3.72 A,

Wechselwirkungen zwischen den Isocyanatgruppen sind jedoch angesichts eines

van-der-Waals-Radius fiir Sauerstoff von 1.4 A. nicht anzunehmen. Wechsel-

wirkungen konnten jedoch zwischen dem mn-System des Triazinrings und den

Isocyanatgruppen in Frage kommen, da der Abstand z. T. unter 3 A betriigt.
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Abbildung D10 Ansicht der Elementarzelle von 35 in Richtung der a-Achse.

2—Chloro—4,6—diisocyanato—1,3,5—triazin (36) kristallisiert in der Raumgruppe P2;/n
mit vier Molekiilen in der Elementarzelle. Die kristallographischen Daten und

Angaben zu den Strukturldsungen von 35 und 11 sind in Tabelle D11 aufgefiihrt.
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Tabelle D11 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen von

35 und 36.
35 36

Formel C4C12N4O C5C1N502
Molekulargewicht [g mol '] 190.98 197.55

a="17.436(1) a="17.4370(7)
Gitterkonstanten [A] b=9.602(1) b=9.158(2) c=11.571(2)

¢ =20.078(5) B=105.03(1)
Zellvolumen [A’] 1433.6(4) 761.1(2)
Zahl der Formeleinheiten pro

8 4
Zelle
Dichte (ber.) [g cm™] 1.770 1.724
Kristallsystem, Raumgruppe  orthorhombisch, Pbca monoklin, P2;/n
Kristallgrofe [mm] 0.53 x0.43 x0.20 0.57 x 0.47 x 0.40
Messgerit CAD4 (Nonius 1977)
Strahlung Mo-K, A=0.71073
Messtemperatur 2932) K
Messbereich 0=3.41-23.94 0=2.88-23.97
Indexbereich hinin/max 0/8 -8/8

Kimin/max 0/10 —-10/0
Limin/max 0/22 0/13

Zahl der gemessenen Reflexe 1119 1263

Zahl der unabhéngigen Reflexe 1119 [R(int) =0.000] 1197 [R(int) = 0.0262]
Zahl der beobachteten Reflexe

mit [ > 20l 43 789

F(000) 752 392

Strukturaufklarung Direkte Methoden

Verfeinerung Vollmatrix gegen F*

Anzahl der Parameter 101 118

Verwendete SHELXL-93, SHELXS-86*

Rechenprogramme

Goodness-of-Fit on F~ 1.110 1.094

Giitefaktoren R (I>201) WR2 = 0.0741 W2 = 0.1172
APmax = 0.199; APmax = 0.173;

Restelektronendichten [e - A™] Apuin = —0.201 Apuin = —0.256
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Tabelle D12 Ausgewéhlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°] von 36.

11

C(5)-0(2)
N(5)-C(5)
C(4)-0O(1)
N(#)-C(4)
C(3)-N(5)
C(2)-N4)
C(1)-CI(1)
N(5)-C(5)-0(2)
N(@)-C(4)-0(1)
C(3)-N(5)-C(5)

1.16(1)
1.19(1)
1.16(1)
1.17(1)
1.39(1)
1.39(1)
1.713(7)
171.9(6)
172.4(7)
126.6(4)

Der Winkel der Isocyanatgruppen ist mit
17191 bzw. 172.43° nur geringfligig
kleiner als im monosubstituierten Triazin
(Tabelle DI12). Die Bindungslingen der
Isocyanatgruppen liegen mit 1.163 A fiir
die C-O-Bindung und 1.189 A fiir die N-C-
Bindung noch etwas ndher an den Werten
des PhNCO (s.0.). Auffillig jedoch ist, dass
die Isocyanatgruppen 6 bzw. ca. 10° aus der
Ringebene stehen. Dies kann seine Ursache
in intermolekularen = Wechselwirkungen
haben. Wie bei der Struktur von 35 sind die

Sauerstoffatome nur ca. 3 A von den

benachbarten Triazinringen entfernt. Im Gegensatz zum Cyanurazid sind die

Isocyanatgruppen in entgegengesetzter Richtung abgewinkelt (cis-trans, Abbildung

D11). Ol und O2 stehen jeweils in trans-Position zu C2 bzw. C3.

Abbildung D11

Molekiilstruktur

von 36. Ellipsoide der thermischen

Schwingung mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 293 K.
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D3.2 Reaktion von 2,4,6—Trichloro—1,3,5-triazin mit Thiocyanat

D3.2.1 Ergebnisse und Diskussion

Wie schon im vorhergehenden Kapitel erwihnt, reagiert das Thiocyanat-lon mit dem
basischeren Stickstoff unter Bildung von 2,4,6—Triisothiocyanato—1,3,5—triazin (37).
Die Umsetzung von Cyanurchlorid mit Thiocyanat wurde sowohl in trockenen
organischen Losemitteln (CH,Cl,, THF, Aceton etc.) als auch in auf 0 bis 5°C kaltem
Wasser durchgefiihrt. Nur die Umsetzung in Wasser und Aceton filihrte zu
ausreichenden Ausbeuten von bis zu 60 %.") Das mit schwankenden Mengen mit
Cyanurchlorid verunreinigte 37 wurde durch milde Sublimation bei 30 bis 40 °C von
diesem befreit. Die Darstellung der reinen mono- und disubstituierten Triazins
gelang nicht. Die Variation der Temperatur bzw. Ldsemittel und die Anderungen der

Stochiometrie fiihrten bisher zu keinen befriedigenden Ergebnissen.

D3.2.2 NMR- und Schwingungsspektroskopie

Das 13C-NMR—Spektrum zeigt die erwarteten zwei Signale bei 173.6 (Triazinring)
und 129.1 ppm (NCS). Aufgrund der schlechten Loslichkeit in unpolaren
Losungsmitteln und der leichten Zersetzung in sehr polaren Lésemitteln wie DMSO
konnten bisher keine Stickstoff-NMR-Daten gesammelt werden. Die IR- und
Raman-Spektren zeigen die typische antisymmetrische Valenzschwingung von
kovalent gebundenen Isothiocyanaten bei 2177 cm . Bisher konnten noch keine

geeigneten Einkristalle zu Rontgenbeugungsversuchen geziichtet werden.

D3.3 Zusammenfassung

Bei der Untersuchung des Reaktionsverhaltens der Pseudohalogenverbindungen MX

(mit M = K, Na, Ag; X = NNN, OCN, CNO, SCN und SeCN) mit 2,4,6—Trichloro—

1,3,5—triazin (Cyanurchlorid) zeigte sich, dass nur die Azidel®**"

und Thiocyanate
geeignet sind das Cyanurchlorid im Sinne einer nucleophilen Substitution
anzugreifen. Die Bildung der analogen Selenocyanate, Fulminate und Cyanate bzw.
der entsprechenden Iso-Verbindungen konnte nicht beobachtet werden. Der Angriff
des Thiocyanats erfolgt bei der nucleophilen Substitution {iber den Stickstoff und es

kommt zur Bildung von Triisothiocyanatotriazine.*”’
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E Pseudohalogenchemie von P-N-Verbindungen

E1 Donor-Acceptor-Komplexe von

Trimethylsilyltriphenylphosphanimin

E1l.1 Einleitung — Bisheriger Kenntnisstand

Das Prinzip der harten und weichen Sduren oder Basen (HSAB-Prinzip) wurde von
Pearson entwickelt.!”” Als hauptsichliche Ursache der Stabilisierung von Addukten
zwischen harten Sduren und harten Basen wird eine elektrostatische Wechselwirkung
diskutiert.”"! Im Gegensatz dazu spielt bei der Wechselwirkung zwischen weichen
Basen und weichen Séduren die Elektronendelokalisation eine wichtige Rolle. Die
Delokalisation von Elektronen fiihrt zur Bildung einer neuen Bindung. Bei Addukten
spricht man von closed shell Wechselwirkungen, die gerade in letzter Zeit grofere

%2 Sje umfassen alle zwischenmolekularen

Aufmerksamkeit gefunden haben.!
Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriickenbindungen, Donor-Acceptor- (Lewis-
Siure-Lewis-Base) und charge transfer Wechselwirkungen, metallophilic
interactions sowie jede anziehende Wechselwirkung zwischen closed shell Atomen
und Molekiilen (siehe auch Kapitel D).

Schwache Donor-Acceptor-Addukte werden hiufig auch als partiell gebundene
Molekiile bezeichnet. Allgemein meint man damit Lewis-Sdure-Base-Addukte, in
denen die dative Bindung ein Intermediat zwischen einer van-der-Waals-
Wechselwirkung (nichtkovalent) und einer voll ausgebildeten chemischen Bindung
(kovalent) ist. Solche Addukte unterliegen vor allem beim Ubergang von der
Gasphase zum Festkdrper bzw. Losung groBen strukturellen Anderungen, da die
Strukturparameter besonders empfindlich auf kleinste Anderungen der Umgebung

reagieren.””

Die Lewis-Sdure-Stirke von ICN in Losung ist bereits intensiv untersucht
worden.”* Laurence et al. schlussfolgerten auf der Grundlage von experimentell
ermittelten Komplexbildungsenthalpien von ICI-, I,- und ICN-Addukten in Losung,
dass die Reihenfolge der Saurestirke von der Weichheit bzw. Hirte der Base

abhingt. Sie folgerten, dass die Sdurestirke gegeniiber weichen Basen in der
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Reihenfolge IC1 > I, > ICN abnimmt und gegeniiber harten Basen in der Reihenfolge
IC1>ICN>1, abnimmt.°®

Me,SiNPPh, + XCN ——— [Meg;SiNPPh;- XCN] (E1)
38

Gemail Gleichung E1 wurde versucht, die Addukte [Ph;PN(SiMe;)-XCN] mit X =
Cl, Br und I zu synthetisieren. Nur fiir die Reaktion mit ICN gelang es, das Addukt
[Ph;PN(SiMes3)-XCN] im Festkdrper zu isolieren. Das CICN-Addukt zersetzte sich
spontan unter Bildung von Me;SiCl und Ph;sPNCN; das BrCN-Addukt ist in Losung
wesentlich stabiler, zersetzt sich aber langsam auch. Das Erhitzen bzw. die Zugabe
von KF fiihrte in allen Féllen zu der sofortigen Bildung von Ph;PNCN. Besonders
die Reaktion von [Ph;PN(SiMes)- ICN] (39) mit KF stellt eine neue, sehr einfach
durchzufiihrende Synthese fiir die Darstellung von Ph;PNCN dar.

El1.2 Kristallstruktur von [PhsPN(SiMe;) - ICN] (39)

Das ICN-Addukt kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit 16
Molekiilen in der Elementarzelle. Die Molekiilstruktur ist in Abbildung E1 gezeigt.
Es gibt zwei kristallographisch verschiedene Molekiile mit ziemlich
unterschiedlichen Bindungsldngen und -winkeln. (Tabelle E1). Die Ansicht entlang
der b-Achse der Elementarzelle ist in Abbildung E2 gezeigt. Sie verdeutlicht, dass

zwei verschiedene ICN-Schichten auftreten, die einen Winkel von 106° aufspannen.
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Tabelle E1  Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°] von 39.

N(2)-C(1) 1.145(2)
C(1)-1(1) 2.023(1)
1(1)-N(1) 2.634(1)
N(1)-Si(1) 1.73(2)
N(1)-P(1) 1.57(1)

N@)-C(1)-I(1)  176.12(1)
C()-I(1)-N(1)  179.11(1)
I(1)-N(1)-P(1)  110.74(1)
I(1)-N(1)-Si(1)  115.87(1)

Si(1)-N(1)-P(1) 133.24(2)

N@#)-C(2) 1.163(3)
12)-C(2) 2.040(9)
12)-N@3) 2.74(1)

N@3)-Si(2) 1.714(1)
N@B)-PQ2) 1.560(9)

N@)-CQ)}-1(2) 175.922)
C(2)-12)-N(3)  177.03(1)
I2)-NG3)-P2) 114.44(2)
12)-N(3)-Si(2)  109.14(1)

Si(2)-N(3)-P(2) 136.38(1)

Abbildung E1  Molekiilstruktur von 39. Ellipsoide der thermischen Schwingung
mit 25% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 293 K.

Die C;-symmetrische Molekiilstruktur von 39 beschreibt ein sehr schwaches, {iber

das Stickstoffatom der Ph;PNSiMes-Einheit gebundenes, ICN-Addukt. Der wohl

interessanteste und charakteristischste Strukturparameter ist der extrem lange N-I-

Abstand, welcher eine Konsequenz der starken closed shell Wechselwirkung

zwischen dem ICN- und Me;SiNPPhs-Molekiil ist.””*®! Die sehr lange N-I-Bindung
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mit 2.634(1) und 2.739(14) A ist jedoch wesentlich kiirzer als die I-N-van-der-
Waals-Wechselwirkungen.'””) Zum Vergleich: die N-I-Bindungslinge in PhsPN-I
betrigt 2.056 A.'% Festes ICN besteht aus ICN-Ketten mit stark anziehenden
Wechselwirkungen zwischen dem Iodatom eines Molekiils und dem Stickstoffatom

eines zweiten Atoms, wodurch eine Kette mit N-I-Abstinden von 2.8 A entsteht.'*"!

Abbildung E2 Elementarzelle von 39 mit Ansicht entlang der b-Achse.

Die Umgebung des Stickstoffatoms der Ph;PNSiMe;-Einheit kann man als leicht
verzerrte trigonal planare Koordination mit einem I-N-P-Si-Diederwinkel von
177.7(8) und 175.3(7)° beschreiben. Die NI-11-C1-Einheit ist fast linear
(179.11(1)°). Im Gegensatz zum gasformigen ICN ist das [1-C1-N2-Fragment leicht
gewinkelt (176.12(1)°).
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Giitefaktoren R (I > 20l)
Restelektronendichten [e - A™]

Tabelle E2  Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen von
39.
39
Formel C22H24IN2PSi
Molekulargewicht [g - mol '] 502.39
Gitterkonstanten [A] a=26.991(5), B=92.05(3)
b =18.338(2),
c=42.892(9)

Zellvolumen [A’] 9647(4)
Zahl der Formeleinheiten pro Zelle 16
Dichte (ber.) [g - cm ] 1.384
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, C2/c
Kristallgrofe [mm)] 04x04%x03
Messgerat (STOE-IPDS)
Strahlung Mo-K, A=0.71073
Messtemperatur 2932) K
Messbereich 60=1.51-18.43
Indexbereich hinin/max -24/23

kmin/max —7/7

1min/ max —0/37
Zahl der gemessenen Reflexe 6237
Zahl der unabhéngigen Reflexe 3435 [R(int) = 0.0313]
Zahl der beobachteten Reflexe mit I 2732
> 20l
F(000) 4032
Strukturaufklérung Direkte Methoden
Verfeinerung Vollmatrix gegen F~
Anzahl der Parameter 437
Verwendete Rechenprogramme SHELXL-93, SHELXS-86
Goodness-of-Fit on F* 1.036

R1=0.0396; wR2 = 0.0982
APimax = 0.509; Appin = —0.421

El1.3 Bindung im [Ph;PN(SiMe;) -ICN] (39)

Ein einfache VB-Betrachtung im NBO-Bild fiihrt zu den drei Lewis-Formeln K-M
(Abbildung E3). In keiner dieser Lewis-Strukturen hat das P-Atom bzw. I-Atom
seine Valenzschale erweitert, um 3d- bzw. 5d-Orbitale zur Ausbildung einer
Elektronenpaarbindung zu verwenden. Die Populationen der d-AOs sind so gering
(P: [core]3s(0.83)3p(1.98)3d(0.07); L. [core]5s(1.93)5p(4.69)5d( 0.01)),

erweiterte Valenzschalen-VB-Strukturen nur in einem sehr geringem Malle zum

dass

Resonanzschema beitragen.’”! Die berechneten Partialladungen (O = —1.74e, Op =
+2.11e und Q) = +0.37¢, Tabelle E3) und kovalenten Bindungsordnungen [BO(N—P)
=0.71, BO(N-I) = 0.05] deuten darauf hin, dass die Resonanzstruktur K (energetisch
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giinstigste Lewis-Formel im NBO Bild) mit einer P-N- und Si-N-Einfachbindung
und zwei freien Elektronenpaaren am N-Atom der PhsPNSiMes-Einheit die primére

Lewis-Struktur fiir 39 darstellt.

Tabelle E3 NBO-Analyse von ICN und 39 (Partialladungen in e, Energien in
kcal mol ™).

Partialladung ICN[® 39!
N(PNSi) - ~1.744
I 0.3588  0.3730
C(ICN) —0.0290 —0.0300
N(ICN) -0.3300 —0.4075
Ladungstransfer 0.0640
Donor-Acceptor-
Wechselwirkung
T E?® [ICN — Me;SiNPPh;] 9.8
¥ E® [Me;SiNPPh; — ICN] 28.8
Total E? 38.6
E@[sp”'"-LP(N) — c*(IC)]' - 13.1
E@[sp'**°-LP(N) — o*(I0)]' - 9.74
E@[pe-LP(I) — m,*(CN)]1*! 19.7 18.0
E¥[p,-LP(I) — m,*(CN)]'! 19.7 19.0

2 Gasphasen-Gleichgewichtsstruktur wurde verwendet.!'*”

™) X -ray-Struktur.

[l LP = lone pair, beide freien Elektronenpaare am N-Atom sind fast ausschlieBlich p-AOs.
[WICN liegt auf der z-Achse.

Landis et al. haben darauf hingewiesen, dass ionisch-kovalente Resonanzen

besonders dann begiinstigt sind, wenn eine lineare Anordnung vorliegt!'®

, was sehr
schon im Einklang mit dem experimentell gefundenen Winkel fiir die N1-11-Cl-
Einheit in 39 ist (179.11(1)°).

Um die closed shell — closed shell Wechselwirkung ndher zu untersuchen, wurden
die intramolekularen Donor-Acceptor-Wechselwirkungen zwischen den beiden
closed-shell-Fragmenten berechnet. Es wurden zwei relativ schwache Wechsel-

wirkungen zwischen den beiden freien Elektronenpaaren (p-AOs) des N-Atoms des
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Ph;PNSiMe;-Fragmentes mit dem leeren antibindenden o*-Orbital des ICN-
Fragmentes (Tabelle E3) gefunden. Diese Wechselwirkung entspricht einer
Resonanz zwischen den Lewis-Strukturen K <> L und K<> M. Die mit dieser
Resonanz verkniipfte Energie betrigt 10 and 13 kcal mol ' (Tabelle E3, Abbildung
E3). Die Aufteilung der Gesamtwechselwirkung zwischen den beiden Fragmenten
(PhsPNSiMe; und ICN) zeigt, dass hauptsdchlich die Orbitale des Ph;PNSiMes;-
Fragmentes als Donororbitale fungieren, wiahrend die ICN-Orbitale als Acceptor
wirken (Tabelle E3). Mit diesen beiden nichtkovalenten Wechselwirkungen (0.064 e)
ist nur ein sehr geringer Ladungstransfer verbunden. Die genauere Untersuchung der

Ladungsverteilung ergab einige interessante Details:

(1) Bei Adduktbildung erfolgt eine Ladungsumverteilung im ICN-Fragment, wobei
die CN-Gruppe 0.079¢ aufnimmt und das lodatom sogar noch positiver wird

(O1-addukt = 10.373e vs. Q1 =+0.359¢ im ,,nackten* ICN).

(i) Das m-System ist dhnlich der Situation im ,nackten* ICN. Es gibt zwei
Wechselwirkungen von zwei der drei freien Elektronenpaare des lods (beide p-
AOs) mit den ©*(CN)-Orbitalen, was einer Resonanz zwischen den Lewis-

Strukturen N <> O <> P (Abbildung E4) entspricht.

) /+IL/_ O?OOQD;IL/_
‘N—C—1: N - ‘N=—C: :[—N
Si Si
K L

%

+
- .. . P_

N=—C: :I—'N/

.o \

COCQ L Si

Abbildung E3 Lewis-Strukturen von 39.
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888 rod

N=Cc—I: =—— N=C=I" =—— N=c=1"
N 0] P
Abbildung E4 Lewis-Strukturen von ICN, die die Delokalisation der w-

Bindungen beschreiben.

E1.4 Raman-Spektroskopie

Drei ausgezeichnete Normalschwingungen konnten dem ICN-Fragment in
[Me;SiN(PPhs) - ICN] zugeordnet werden. Der Vergleich mit den experimentellen
Daten von gasformigem, festem ICN und ICN in polaren bzw. unpolaren Losemitteln
ist interessant (Tabelle E4). Die I-CN-Streckschwingung ist aufgespalten (vo = 421
und 415 cm™"), was im Einklang mit den zwei unabhingigen (und strukturell
verschiedenen) Molekiilen in der Elementarzelle ist. Verglichen mit ICN-Gas (v, =
485 cm_l, Vic) und ICN geldst in CCly (v, = 487 cm‘l) erscheint die Wellenzahl der
I-C-Streckschwingung (v,) aller Addukte bei tieferer Wellenzahl, was auf eine
langere I[-C-Bindung hinweist. Dies kann im Falle des [Me;SiN(PPhs) - ICN] am
besten mit dem zuvor beschriebenen Elektronentransfer von der PhsPNSiMes-Einheit
in das o*(I-X)-Orbital des ICN-Molekiils erkldrt werden (Abbildung E3, Tabelle
E3). Ahnliche Wechselwirkungen kénnen fiir alle anderen Addukte ebenfalls
diskutiert werden. Analog bewirkt im festen ICN die Wechselwirkung des freien
Elektronenpaares am N-Atom der einen ICN-Einheit mit dem ¢*(I-C)-Orbital der
zweiten ICN-Einheit (ICN: — o*(I-CN)) die Wellenzahlerniedrigung fiir v,. Die
Lage der Beugeschwingung (vs = 325 cm'') ist nur sehr geringfiigig durch die
Komplexierung beeinfluflt; ebenso die Lage von v, die nur geringfiigig zu tieferer

Wellenzahl verschoben wird.
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Tabelle E4  Schwingungsdaten von ICN und ICN-Addukten [cm™].

Vi(C-N)  w,(I-C) v3(ICN-

Deformation)

Gas!! 2188 485 304
Feststoff 2169 456 329
ccly 2168 487 319
Pyridin®™ 2157 429 333
I(CN), ) 2126 422/425!1 351/337
39 2147 415/421 325

[ iteraturstelle [23].

I iteraturstelle [95].

] symm. und antisymm. Modi, Literaturstelle [104].

E1.5 Reaktion von Ph;PNSiMe; mit BrCN und PPh;

E1.5.1 Ergebnisse und Diskussion

Interessanterweise Kristallisierte bei der Reaktion von Ph;PNSiMe; mit BrCN (im
UberschuB) und Zugabe von Triphenylphosphan eine Verbindung der Zusammen-
setzung [PhsPNPPh;] Br NCC(NH)C(NH)CN in geringen Ausbeuten aus. Die
Bildung von 2,3-Diiminosuccinonitril ist erstaunlich. Nach der Abspaltung der
Trimethylsilylschutzgruppe und Bildung des PhsPNPPh; -Kations wurde die Losung
bei Raumtemperatur zur Kristallisation stehen gelassen. Vermutlich fiihrt die
Reaktion zu Trimethylsilylcyan, das teilweise unter HCN-Abstraktion zur Bildung
von HCN und Dicyan fiihrt (Gleichung E2). Die Bildung von 2,3-Diimino-
succinonitril kann nur durch die Reaktion des gebildeten Dicyans mit HCN erklart
werden (Gleichung E3). Dies wiirde dem géngigen in der Literatur beschriebenen
Syntheseweg zur Darstellung von 2,3—Diiminosuccinonitril entsprechen und stellt

auch hier den wahrscheinlichsten Ablauf dar.['%!
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Ph,PNPPh;* + Br- + Me,SiCN
38 + PPh; + BrCN

Ph,PNPPh,* + Br + Me,Si=CH, + HCN (E2)

Me,SiCN + BrCN — > Me,SiBr + (CN),

~-N
HNS _C”
(CN), + 2HCN ——> C—Cs (E3)
-.C NH
N -
E1.5.2 Molekilstruktur von [Ph3PNPPh3]+[NCC(N H)C(NH)CN]Br (40)

Interessanterweise  kristallisiert das gebildete 2,3—Diiminosuccinonitril  mit
[PhsPNPPh;]'Br zusammen aus. Dies konnte aufgrund der Wasserstoff-Brom-
Wechselwirkungen im Sinne einer H-Briickenbindung moglich sein (Siehe
Abbildung E5). Die hinzugerechneten Positionen der H-Atome sind 2.361 und 2.611
A vom Br -lon entfernt. Der van-der-Waals-Radius betriigt fiir Br 1.9 A und 1.4 A
fiir H. Somit sollte es in 40 zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen

kommen.

40 kristallisiert mit vier Formeleinheiten in einer orthorombischen Zelle mit der
Raumgruppe Pbca. Die wichtigsten Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle E5
angegeben. Die Molekiilstruktur von 40 ist in Abbildung E5 dargestellt. Die
Bindungsldngen im freien 2,3—Diiminosuccinonitril unterscheiden sich aufgrund der
verschiedenen intermolekularen Wechselwirkungen leicht von den hier gemessenen.
So ist der CIA-N1A-Abstand (1.155 A) etwas groBer als der im freien 2,3—Diimino-
succinonitril (1.132 A).1'%! Die groBten Abweichungen (ca. 0.05 A) zeigen sich bei
den Bindungslidngen C2A-N2A (1.296 A und 1.244"°) A) und C2A-C2A (1.434 A
und 1.492 A). Die kristallographischen Daten sind in Tabelle E6 angegeben.
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Abbildung E5S  Molekiilstruktur von 40. Ellipsoide der thermischen Schwingung
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 200 K.
Bindungslingen in [A].

Tabelle E5 Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir 40.
P(1)-N(1) 1.600(3) P(1)-N(1)-P(2) 140.9(2)
P(2)-N(1) 1.629(3) N(1A)-C(1A)-C(2A) 179.9(2)

N(1A)-C(1A) 1.155(3) N(Q2A)-C(A)-C(2A)™ 121.6(2)
C(1A-C(2A)  1.542(3) N(2A)-C(2A)-C(1A) 128.7(2)
C2A)-N(2A) 1.296(3) C(A)M-C(2A)-C(1A) 109.7(2)
CA-CQA)™ 1.434(2) CQAN(Q2A)»HQ2A) 114.02)
NQA)»-H(2A) 0.874(2) NQA)-H(Q2A)-Br(1)  163.4(1)
HQA)-Br(1)  2.361(0) Br(1)-H(2)-C(2) 144.1(2)

Br(1)-H(2) 2.611(0) H(2A)-Br(1)-H(2) 127.08(1)
[

7%, -y, -Z.
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Tabelle E6  Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen von
40.
40
Formel C76Hg,BroNgP4
Molekulargewicht [g - mol '] 1343.049
Gitterkonstanten [A] a=16.6610(2),
b=19.2019(2),
c=20.4732(2)
Zellvolumen [A’] 6549.8(1)
Zahl der Formeleinheiten pro Zelle 4
Dichte (ber.) [g - cm ] 1.36200(3)
Kristallsystem, Raumgruppe orthorombisch Pbca

Kristallgrofle [mm]

Messgerit

Strahlung

Messtemperatur

Messbereich

Indexbereich Ninin/max
kmin/max
1min/max

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhingigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe mit
I1>201

F(000)

Strukturaufklirung
Verfeinerung

Anzahl der Parameter
Verwendete Rechenprogramme
Goodness-of-Fit on F*
Giitefaktoren R (I > 201)
Restelektronendichten [e - A

0.21x0.14x0.06
Kappa CCD, 95 mm CCD Kamera
auf \k-goniostat
Mo-KyA=0.71073
200(2)

20=0.998 - 27.485°
—21/21

—26/26

—24/24

109009

7508 [Rine = 0.1000]

5266

2760
Direkte Methoden
Vollmatrix gegen F*
385
SHELXL-97, SHELXS-97!%")
1.123
R1=0.0471; wR2=0.1194

APmax = 0.505, Apmin =—0.577
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E2 Pseudohalogen-Kronenetherkomplexe —

[K([18]krone—6)(X)(OPPh;)] (X = N5, OCN", SCN™ und SeCN")

E2.1 Einfithrung — Bisheriger Kenntnisstand

Die Fahigkeit der Kronenether, speziell des [18]Krone—6 Ethers, mit Alkali-,
Ammonium-, Uran-, Transuran- und Thalliumionen stabile Komplexe zu bilden ist
schon lange bekannt und wurde sowohl im Festkorper als auch in Losung eingehend
untersucht!! %) Durch die Bildung dieser stabilen Komplexe sind Kronenether
gute Phasentransferkatalysatoren und eignen sich hervorragend fiir den Halogen/-
Pseudohalogenaustausch, da die Loslichkeit der entsprechenden Kaliumsalze in
organischen Losemitteln erhoht wird. So konnten z.B. Walsh, Derby und Smegalt''”
zeigen, dass der Einsatz von katalytischen Mengen [18]Krone—6 die Reaktionszeiten
der Halogensubstitution bei der Umsetzung von Hexachlorocyclotriphosphazen mit

Kaliumfluorid bzw. Kaliumthiocyanat stark verkiirzt und die Aufarbeitung erheblich

vereinfacht wird.

E2.2 Ergebnisse und Diskussion

In Anlehnung an die Arbeiten von Walsh et al. wurde versucht, den Halogen/-
Pseudohalogenaustausch in Hexachlorocyclotriphosphazen mittels [18]Krone—6/KX
(X = Pseudohalogen) durchzufiihren. Hexapseudohalogenido-cyclotriphosphazene
sind z. T. sehr schwer zu kristallisieren, da sie mit Ether bzw. Tetrahydrofuran leicht
Ole bilden. Ausgehend vom Hexachlorocyclotriphosphazen wollten wir in einem
Syntheseschritt das Staudingerprodukt vom Hexazidocyclotriphosphazen darstellen,
welches leichter zu kristallisieren sein sollte. Bei der Umsetzung von Hexa-
chlorocyclotriphosphazen, Triphenylphosphan, Kaliumazid und [18]Krone—6 in THF
kristallisiert jedoch nicht das erwartete Staudingerprodukt, Hexa(triphenyl)-
phospaniminotricyclophosphazen (Ph;PN)¢(PN);, sondern der Kronenetherkomplex
41 aus. Die gewliinschte Substitution des Chlorids durch Azid konnte nicht
beobachtet werden. Im Kronenetherkomplex 41 wird das Kaliumkation ober- und
unterhalb des Kronenetherrings von einem Molekiil Triphenylphosphanoxid und von
einem Azidanion koordiniert. Dieses liberraschende Ergebnis wurde verstandlich, als
wir das eingesetzte THF ndher untersuchten, wobei festgestellt wurde, dass es

grolere Mengen an Peroxid (10 - 20 mg pro Liter) enthielt. Das eingesetzte
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Triphenylphosphan wurde durch die im THF enthaltenen Peroxide zum Triphenyl-
phosphanoxid oxidiert und koordiniert bei der Kristallisation iiber das Sauerstoft-
atom an das Kaliumkation. Eingehende Untersuchungen des Peroxideinflusses

zeigten:

(1) Der Peroxidgehalt von peroxidhaltigem THF sinkt unter die
Nachweisgrenze (< 1 mg pro Liter) bei der Zugabe von Triphenyl-
phosphan;

(i1) Wenn peroxidfreies THF eingesetzt wird, tritt keine Komplexbildung
unter Beteiligung von Triphenylphosphanoxid ein.

(i)  Bestrahlung des Losemittels THF mit UV-Licht (A = 254 nm, 12 h) fiihrt

zu wesentlich besseren Ausbeuten.

(iv)  Versuche, Triphenylphosphanoxid direkt einzusetzen, gelangen ebenfalls,
allerdings erhdlt man auf diesem Wege keine fiir die Einkristall-
rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle. Nur eine sehr geringe
Konzentration an Triphenylphosphanoxid scheint bendtigt zu werden, um

eine langsame Kristallisation von 41, 42 und 43 zu gewihrleisten.

ROCN_ - ([18]krone-6)(OCN)(OPPh3)

42
K([ 18]krone-6)(SCN)(OPPh3)

e 43 (E4)
LI K([18]krone-6)(NNN)(OPPh3)

41

KSCN
=
THF

[18]Krone-6 + PPh,

[ KSeCN_ K ([18]krone-6)(SeCN)(OPPh3)

44
Die [K([18]krone—6)(X)(OPPh;s)]-Komplexe der anderen Pseudohalogenide (X =
OCN, SCN, SeCN, Gleichung E4) konnen analog dargestellt werden, indem
KX/([18]Krone—6) mit Triphenylphosphan in mit UV-Licht (A = 254 nm)
bestrahltem THF 12 h zur Reaktion gebracht werden. Kristallisation aus diesen
Losungen ergab die kristallinen Produkte 41, 42, 43 und 44 in Ausbeuten bis zu 20
%. Die Kronenetherkomplexe 41, 42, und 43 konnten mit Hilfe der Raman-, IR-

Spektroskopie und der Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden.
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E2.3 Schwingungsspektroskopie

Im Schwingungsspektrum (Raman, IR) von 41 wurde fiir das Fragment N3 neben der
antisymmetrischen Valenzschwingung der Azidgruppe bei 2006 cm ' (IR) auch die
symmetrische Valenzschwingung bei 1320 c¢cm™' (Raman) beobachtet. Die
Intensititen der antisymmetrischen Valenzschwingungen sind selbst bei sehr
kovalenten Aziden meist sehr schwach und nehmen noch an Intensitit ab, wenn die
Bindung mehr ionische Anteile hat. Nach dem Ausschlussprinzip sollte die
antisymmetrische Valenzschwingung bei ionischen Aziden nicht im Raman-
Spektrum auftreten. In diesem Fall liegt ein nahezu ionisches Azid vor, welches nur
sehr geringe kovalente Bindungsanteile zum Kaliumion hat und es wurde deshalb

keine Bande im Raman-Spektrum gefunden.

Die symmetrische und antisymmetrische Valenzschwingung des ionischen Azides
(KN3) findet man bei 2041 und 1344 cm™. In 42 findet man die analogen
Valenzschwingungen der Cyanatgruppe bei 2138 cm™ und 1275 cm™'. Verglichen
mit den Wellenzahlen im KOCN (2155 und 1282 cm ) sind die Wellenzahlen beider
Valenzschwingungen in 42 ebenfalls zu niederen Wellenzahlen hin verschoben. Das
Raman-Spektrum der Verbindung 43 zeigt eine Aufspaltung der antisymmetrischen
Valenzschwingung des Isothiocyanatoliganden (v = 2069 und 2063 cm '), die bei
den Verbindungen 41 und 42 nicht auftritt. Interessanterweise weist auch der
Selenocyanatokomplex, [K([18]krone—6)(SeCN)(OPPh;3)], diese Aufspaltung nicht
auf (2075 cm'). Bisher ist es leider nicht gelungen fiir die Einkristall-

rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle dieser Verbindung zu ziichten.

E2.4 Kristallstrukturanalyse

Die drei Komplexsalze 41, 42 und 43 kristallisieren isotyp in der rhombischen
Raumgruppe R3m mit jeweils drei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Tabelle E7
enthélt die kristallographischen Daten und Angaben zu den Strukturlésungen; in den
Tabellen E9 und E10 sind die wichtigsten Bindungslingen und -winkel der
Verbindungen 41 und 42 wiedergegeben. Die Koordinationssphéire des Kalium-
kations wird durch den Kronenetherliganden, ein Molekiil Triphenylphosphanoxid

und das Pseudohalogenanion gebildet.
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Die Pseudohalogenide in 41, 42 und 43 sind um eine dreizdhlige Achse fehlgeordnet
(siche Abbildung E7). Die Molekiilstrukturen von 41, 42 und 43 (ohne Fehlordnung)
sind in Abbildung E6 dargestellt. Da sich die Zelldaten nur wenig unterscheiden, ist
in Abbildung E7 exemplarisch die Ansicht der Elementarzelle des Kronen-

etherkomplexes 41 mit Blick in Richtung der a- und c-Achse abgebildet.

@)
N/

PE

Abbildung E6 Molekiilstruktur von 41, 42 und 43. Ellipsoide der thermischen
Schwingung mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 293 K.

In allen drei Komplexen liegt die Pseudohalogeneinheit, wie in kovalenten
Pseudohalogenen iiblich, gewinkelt — bezogen auf das Kaliumkation-Zentrum in
einer frans-Struktur — vor.®™ So wird in 41 ein Winkel von 169.6° fiir die
Azidgruppe und in 42 ein Winkel von 163.4° fiir die Cyanatgruppe gefunden.
Gewinkelte Pseudohalogeneinheiten sind normalerweise ein Charakteristikum fiir
partiellen kovalenten Charakter der Bindung zwischen dem Azid und dem Rest R (R

= organischer Rest, Halogen oder Metall).!''!]

Die Abweichung von der Linearitdt der Pseudohalogenidgruppe in nahezu ionischen
Verbindungen lasst Packungseffekte, die zu einer asymmetrischen Umgebung fiir das

Pseudohalogenid fiithren, oder aber geringe kovalente Bindungsanteile vermuten.



Abbildung E7  Darstellung der Elementarzelle und angrenzender Formeleinheiten von [K([ 18]Krone—6)(N3)(OPPh3)] (41). Blickrichtung
entlang der a- und c-Achse. Ohne H-Atome.



Tabelle E7  Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen von 41, 42 und 43.

[K([18]krone—6)(Ph;sPO)(N3)]

[K([18]krone—6)(Ph;PO)(OCN)]

[K([18]krone—6)(Ph;PO)(NCS)]

Formel
Molekulargewicht [g - mol ']
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [A’]

Zahl der Formeleinheiten pro Zelle
Dichte (ber.) [g - cm ]
Kristallsystem, Raumgruppe
Kristallgrofe [mm]

Messgerat

Strahlung

Messtemperatur

Messbereich

Indexbereich P —
kmin/max

1min/max
Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhingigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe mit [ > 20l
F(000)
Strukturaufklirung
Verfeinerung
Anzahl der Parameter
Verwendete Rechenprogramme
Goodness-of-Fit on F*
Giitefaktoren R (I > 201)
Restelektronendichten [e - A

C30H30KN;0,P
623.71
a=b=14.213Q2)
c=13.951(2)
2440.6(6)

3

1.273
rhomboedrisch, R3m
0.13x0.23 x 0.57
CAD4 (Nonius, 1977)
Mo-K,A=0.71073
293(2) K
0=2.21-23.96
-16/16

-13/13

-15/15

1572

968 [R(int) = 0.0179]
935

990

91
1.110

R1=0.0249; wR2 = 0.0632
APax = 0.121; Apyin=—0.110

C31H30KNOgP
623.70
a=b=14.239Q2)
c=13.893(1)
2439.2(6)

3

1.274
rhomboedrisch, R3m
0.23 x0.37 x0.57
CAD4 (Nonius, 1977)
Mo-K,A=0.71073

293(2) K
0=2.86-23.95°
-16/0
0/14
—-15/15
966
966 [R(int) = 0.0000]
925
990
Direkte Methoden
Vollmatrix gegen F*
94
SHELXL-93, SHELXS-86**
0.999

R1=0.0257; wR2 = 0.0677
AP = 0.139; Appin = —0.142

C;31H30KNO,PS
639.76
a=b=14.339(Q2)
c=14.266(2)
2540.1(5)

3

1.255

rhomboedrisch, R3m
0.23x0.47 x 0.53
CAD4 (Nonius, 1977)
Mo-K,A=0.71073
293(2) K
60=2.86-23.94
—14/14

-16/16

-16/16

1532

1010 [R(int) = 0.0117]
958

1014

101
1.090

R1=0.0264; wR2 = 0.0720
APyax = 0.116; Apyin = —0.195
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Die berechneten Mulliken-Partialladungen fiir das Kaliumion von +0.76 (41) und
+0.80 (42) unterstreichen den vorwiegend ionischen Charakter der K - N3~ bzw.
OCN™ Bindung.!"'¥ (Tabelle E8). Sowohl in 41 als auch in 42 findet jedoch ein nicht
zuvernachlissigender Ladungstransfer der Ligandensphére (OPPhs, [18]Krone—6 und
Pseudohalogenid) von 0.24e (41) und 0.20e (42) zum Kaliumkation hin statt. Die
Aufteilung des Gesamtladungstransfers in seine Bestandteile zeigt, dass der grof3te
Anteil von ca. 0.11e (41) bzw. 0.09¢ (42) vom Pseudohalogenid-Anion {ibertragen
wird. An néchster Stelle kommt der Kronenether mit ca. 0.09¢ (41) bzw. 0.07¢ (42).
Der OPPh;-Ligand iibertrigt nur 0.03e (41) bzw. 0.03¢ (42).

Tabelle E8§  Berechnete Mulliken-Partialladungen und Ladungstransfer in e
(B3LYP/6-31G(d,p)).

41 42
N —0.60 0) —0.74
N 0.30 C 0.50
N —0.60 N —0.67
K 0.76 0.80
g(N3") 0.11 g«(OCN")  0.09
q«(OPPh3) 0.03 0.03
qc([18]Krone—6) 0.10 0.07
qc(total) 0.24 0.20

Sowohl fiir den OCN - als auch den SCN -Kronenetherkomplex (42, 43) sind zwei
verschiedene Koordinationen denkbar, da unterschiedliche terminale Donoratome in

01 hat das Konzept der harten und

beiden Pseudohalogeniden auftreten. Pearson
weichen Sduren bzw. Basen eingefiihrt (HSAB). Fiir ionische Verbindungen sollte
demnach die Koordination an die harte Siure K" iiber eine harte oder wenn zwei
Moglichkeiten bestehen, bevorzugt iiber die hértere Base fiihren. In Einklang mit
diesem Prinzip fanden wir fiir das OCN -Ion den Kaliumcyanatokomplex 42. Im
Kronenetherkomplex 43 ist neben einer K-NCS Anordnung noch eine K—SCN

Koordination denkbar. Diese Fehlordnungstendenz des Thiocyanats tritt auch bei
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[H3.14115) ayf. Da die Fehlordnung

anderen Kaliumthiocyanatkronenetherkomplexen
in diesem Fall nicht vollstindig gelost werden konnte, muss auf die Diskussion der
Bindungsldngen und -winkel des Isothiocyanatokomplexes verzichtet werden. Fiir
die teilweise Umkehrung der Konnektivitidt (Thiocyanat vs. Isothiocyanat) spricht
auch die bereits beschriebene Aufspaltung der antisymmetrischen Valenzschwingung

des Thiocyanatoliganden im Raman-Spektrum.

Das Kaliumatom liegt bei allen untersuchten Komplexen im Zentrum des
Kronenethers. Der mittlere Abstand zwischen dem Zentralatom und den Sauerstoff-
atomen des Kronenethers betrigt in 41 2.81 A, in 42 2.79 A und in 43 2.82 A und
liegt damit jeweils nur wenig iiber der Summe der van-der-Waals-Radien fiir O und
K" (2.73 A, Tabelle F.9 und F.10).""" Im reinen KSCN-Kronenetherkomplex!''”
wurde ein Abstand von 2.80 A bestimmt. Die Kaliumionen sind in Verbindung 41
und 42 um 027 A bzw. 0.29 A aus der Kronenetherebene in Richtung der
Pseudohalogenidgruppe verschoben und sind iiber das Sauerstoffatom mit den
Triphenylphosphanoxidliganden verbunden (2.705 A im Azid- und 2.718 A im
Cyanat-Komplex).

Tabelle E9  Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] in
[K([18]krone—6)(N3)(OPPh3)] (41).

N(1)-N(2)  1.12509) N(1)-N(@2)-N@3)  170(1)
NQ2)-N@3)  1.22(1) K(1)-N(1)-N@2)  156(1)
N()-K(1)  2.776(7) 0(3)-K(1)-N(1)  173.2(3)

K(1)-0(3)  2.705(3) P(2)-0(3) 1.487(3)

Tabelle E10 Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] in
[K([18]krone—6)(OCN)(OPPh;)] (42).

0(4)-C9)  1.22(1) 0(4)-C(9)-N(1)  163(3)
CO-N(I)  1.23(2) K(1)-0(4)-C(9)  144.8(7)
K(1)-0(4)  2.739(7) 0(3)-K(1)-0(4)  169.3(2)

K(1)-0(3)  2.718(3) P(2)-0(3) 1.486(3)
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Der Abstand vom Zentralatom zu den Anionen steigt vom Cyanat (2.739 A) iiber das
Azid (2.776 A) zum Isothiocyanat (2.974 A) leicht an. Die hier gefundenen
Strukturdaten weichen nur geringfiigig von den Werten anderer, ebenfalls
fehlgeordneter Kronenetherkomplexe!''! (2.87 und 2.94 A, Kaliumthiocyanato-
komplex von 2,6-Diketo—[18]krone—6) ab.

Auffallend ist, dass die Bindungslingen in den Pseudohalogeniden, entgegen der
Norm, zwischen den o-Atomen und den 3-Atomen (1.125 A in 41 und 1.221 A in
42) kiirzer als zwischen den S-Atomen und -Atomen (1.219 A in 41 und 1.229 A in
42) sind. Diese Problematik ist auch schon bei Strukturen von Platin-Azid-
Komplexen ([Pt(N3)s]*, [Pt(N3)4]*, [MesPtNs],) und Antimon(Ill)chlordiazid in

Erscheinung getreten.!''”!
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E3 Reaktion von Hexachlorocyclotriphosphazen mit

Pseudohalogeniden

E3.1 Einfithrung — Bisheriger Kenntnisstand

Hexachlorocyclotriphosphazen (NPCl,); (45) und das tetramere Analogon (NPCl,),
(46) sind sehr interessante Verbindung fiir die Polymerchemie, da sie schon bei
Temperaturen um 250°C unter Ringdffnung polymerisieren (NPCl,), (47). Die
trimeren und tetrameren Phosphazene werden auch als kleine Modellverbindungen
fiir die Untersuchung der #hnlichen Chemie der hochpolymeren Phosphazene
genutzt."'® Aus diesem Grund wurden schon sehr viele cyclische und offenkettige,
polymere Phosphazene mit organischen, anorganischen und metallorganischen

Substituenten synthetisiert.!''”’

Cl Cl
Cl Cl Cl—) e
\ _Ng./ P=N—P— Cl
N N ) N=T
~pP
Cl C Cl Cl
45 46 47

Abbildung E8

Die nucleophile Substitution des Chlorids durch das Pseudohalogenid NCS™ fiihrt zu
dem fiir die Polymerchemie wichtigen Hexaisothiocyanatocyclotriphosphazen (48).

Dieses besitzt die Fihigkeit, schon bei 145°C ein Elastomer zu bilden.!'""!

E3.2 Hexaisothiocyanatocyclotriphosphazen

Hexaisothiocyanatocyclotriphosphazen wurde erstmals von Otto und Audrieth 1958
durch Reaktion von 45 mit Silber- und Bleithiocyanat in inerten organischen

11200 yeitere Versuche zeigten, dass sich die entsprechenden

Losemitteln hergestellt.
Alkalisalze besser fiir diese Reaktion eignen und zu weitaus besseren Ausbeuten
fiihren.!'*"! Da die Phosphazene leicht hydrolisieren, muss in trockenen, polaren

Losemitteln gearbeitet werden. Wie schon in Kapitel E2 erwéhnt, haben Walsh,
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Derby und Smegal die Synthese von Hexafluorocyclotriphosphazen, Hexa-
thiocyanatocyclotriphosphazen und Cyano/Isocyanopentachlorocyclotriphosphazen
durch die Einfilhrung von [18]Krone—6 als Phasentransferkatalysator die Versuchs-
bedingungen und die Ausbeute erheblich verbessert.''” Die Kaliumsalze der
schwachen Nucleophile F, CN™, SCN™ und RCOO™ 16sen sich in Benzen, THF oder
Acetonitril nach Zugabe von Kronenether merklich besser und reagieren schon unter
milden Versuchsbedingungen meist quantitativ mit organischen und anorganischen

Verbindungen.

Die Cyanate und Thiocyanate sollten entsprechend des HSAB-Prinzips mit dem
Stickstoff-Atom (harte Base) das Phosphoratom (harte Siure) angreifen. Dies wird
auch durch die experimentellen Daten bestétigt. Bei der in Kapitel E2 bereits
besprochenen  Umsetzung von  Hexachlorocyclotriphosphazen  mit  den
Pseudohalogenidverbindungen MX (X = SCN, OCN", N3, SeCN und CNO", M=
Na’, K", Li", Ag") wurde eine neue Struktur des bekannten Hexaisothiocyanato-
cyclotriphosphazen gefunden. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
konnten fiir die Azid-Verbindung nicht erhalten werden. Die Reaktion mit Cyanaten
und Fulminaten fiihrte teilweise zur Bildung von schwer untersuchbaren Polymeren.
Das Vorliegen einer kovalent gebundenen Nitriloxyd- oder Cyanat- bzw.
Isocyanatgruppe nach der Reaktion konnte anhand der Schwingungsspektren und

NMR-Spektren ausgeschlossen werden.

E3.3 Kristallstrukturanalyse

Hexaisothiocyanatocyclotriphosphazen (48) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;/c mit acht Molekiilen in der Elementarzelle. In Abbildung E9 sind
die zwei unabhingigen Molekiile 48 dargestellt. Wie aus der Rontgenstrukturanalyse
hervorgeht, sind die Phosphazenringe nicht planar. Es ist anzunehmen, dass auf
Grund der relativ kurzen S-S-Abstéinde (3.74 A) intermolekulare Wechselwirkungen
auftreten. Dies konnte auch ein Grund fiir die nicht planaren Phosphazenringe sein.
Die Atome N3-P3-N2 bilden eine Ebene, die in einem Winkel von ca. 22° zur Ebene
der Atome N3-PI-N1-P2-N2 steht; dies wird auch als Halbsesselkonfiguration
bezeichnet. Diese Abweichung von der Planaritdt ist mdoglich, da es sich bei

cyclischen Phosphazenen nicht um aromatische Verbindungen handelt. Die
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Bindungssituation kann am besten mit dem Insel-Modell von Dewar beschrieben

11221 Das n-System des Phosphazenrings ist jeweils durch einen Knoten am

werden.
Phosphoratom unterbrochen. Dadurch erkldrt sich der nichtaromatische Charakter
der Phosphazene und damit auch die Abweichungen von der Planaritit. Die
Bindungsldngen und -winkel fir 48 sind in Tabelle EI1 angegeben. Die

kristallographischen Daten sind in Tabelle E12 zusammengefasst.

Abbildung E9 Molekiilstruktur von 48. Ellipsoide der thermischen Schwingung
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 293 K.
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Tabelle E11  Ausgesuchte Bindungslingen [A] und -winkel [°]fiir 48.

P(3)-N(8) 1.63(2) S(5)-C(5)-N(@8)  176.3(6)
N(8)-C(5) 1.18(2) C(5-N(8)-P(3)  141.9(6)
C(5)-S(5) 1.53(2) NG3)-PG)-N@®)  109.03)
P(1)-N(4) 1.63(3) NG)-P(G)-N©)  109.8(3)
N(4)-C(1) 1.16(2) N(@)-P(1)-N(5)  100.03)
C(1)-S(1) 1.54(3) S(1)-C(1)-N(4)  176.4(6)
N(1)-P(2) 1.57(2) N()-P()-N@2)  117.9(2)
N(1)-P(1) 1.57(1) PQ2)-N(Q2)-P(3)  119.8(3)
N(2)-P(2) 1.57(2) N@2)-PG)-N(3)  117.3(2)
N@)-P(3) 1.57(2) PG3)-NG)-P(1)  119.8(3)
N@3)-P(3) 1.58(2) NG)-P(1)-N(1)  118.8(2)
N@)-P(1) 1.56(2) P()-N(1)-PQ2)  1212(3)

Die C-S-Bindung von 1.513 bis 1.545 A ist zum Teil deutlich kiirzer als im
[NP(NMe,)(NCS)]5* mit 1.588 und 1.543 A. Die N-C-Bindungsldngen von 1.161
bis 1.197 A liegen zwischen einer Zweifach- und Dreifach-C-N-Bindung (rx.v(3) =
1.15, 1ov(2) = 1.27 A, 1.18-1.193 A in [NP(NMe,)(NCS)]3).
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Tabelle E12 Kristallographische Daten zu 48.

48

Formel
Molekulargewicht [g mol ']

Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [A’]

Zahl der Formeleinheiten pro
Zelle

Dichte (ber.) [g cm™]
Kristallsystem, Raumgruppe
Kristallgrof3e [mm)]

Messgerit

Strahlung

Messtemperatur

Messbereich

Indexbereich Nmin/max
kmin/max
1min/ max

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhéngigen Reflexe

Zahl der beobachteten Reflexe
mit > 20l

F(000)

Strukturaufklérung
Verfeinerung

Anzahl der Parameter
Verwendete
Rechenprogramme
Goodness-of-Fit on F*

Gitefaktoren R (I > 20l)

Restelektronendichten [e - A™]

CeNoP3Se
483.42
a=1797702),
b=34551(8)
c=13.691(3),
B=101.98(2)
3691.1(14)

8

1.740

monoklin, P2,/c
0.53x0.43 x0.33
CAD4 (Nonius 1977)
Mo-K,A=0.71073
293(2) K
0=2.68-24.02

-8/9

0/39

-15/0

6069

5810 [R(int) = 0.0137]

4208

1920
Direkte Methoden

Vollmatrix gegen F”

433

SHELXL-93, SHELXS-86!'*%

1.059
R1=10.0547

wR2=0.1310

APimax = 0.406; Appin = —0.370
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Die Bindungen der Phosphoratome zu den exocyclischen Stickstoffatomen liegen im
Bereich zwischen 1.633 und 1.645 A. Diese Bindungslingen entsprechen exakt
denen im [NP(NCS),]5 "' (1.63 A) und [NP(NCS),]4'* (1.644 A). Der Phosphor-
Stickstoff-Abstand liegt bei 1.58 A und ist im Vergleich zum exocyclischen P-N-
Abstand in [NP(NMe,),)]s (1.652 A),1'* relativ kurz.

Die NCS-Gruppe ist zum einen eine stark elektronenziehende Gruppe (im o©-
System), zum anderen kann sie jedoch durch Elektronenresonanz auch als Donor
fungieren (im m-System). Da bei Struktur Q (Abbildung E10) die Oktettregel am
Phosphor verletzt wird (d-Orbitalbeteiligung am Phosphor zur Ausbildung der
Doppelbindung), sollten die ionischen Resonanzstrukturen R, S und T ein hoheres
Gewicht im Resonanzschema des Grundzustands von Pseudohalogen-substituierten
Phosphazenen besitzen. Die Resonanzstruktur S wird aufgrund der benachbarten

positiven Ladungen (P*, N") ein etwas geringeres Gewicht haben.

—N:P—N:C:S - —N—P—N:C:.S. B ———

Q R

- .. +| +_ - .. +| _ .
—N—P—N=C—S: =—— —N:1|> IN=C—S:

S T

Abbildung E10 Resonanzschema zu Isothiocyanato-substituierten

Phosphazenen.
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F Zusammenfassung der Ergebnisse

Das Ziel dieser Arbeit war die Charakterisierung und Synthese neuer Halogen- und
Pseudohalogenverbindungen und die Untersuchung mit Hilfe von quanten—
mechanischen Rechnungen. Im Folgenden sind kurz die Ergebnisse der in den

Kapiteln C, D und E vorgestellten Arbeiten zusammengefasst.

Die in der vorliegenden Arbeit dargestellten Verbindungen und ihre
Charakterisierung sind in Tabelle F1 aufgefiihrt. In der letzten Spalte sind die

Literaturstellen der bereits verdffentlichten Arbeiten angegeben.

Tabelle F1  Im Rahmen der vorliegenden Arbeit dargestellte und charakterisierte

Verbindungen.
Verbindung Schwingungs- Kernresonanz- Rontgenstruktur- Literatur
spektroskopie spektroskopie analyse
14 15
+ - N/"N-NMR
[PhyP]"[NSCL,] Raman, IR 5NMAS.NMR [21]
[MesN] [NSCL] Raman, IR “N-NMR [21]
[PhiBzP] [NSCL] Raman “N-NMR
[Ph;PNS(CI)NPPh;]* “N-NMR, L
[NSCl,] Raman 3Ip_NMR Einkristall [21]
[PhyP] [NSCIBr] Raman'®!
[PhyP]'[NSBr,] Raman'®!
CIsNb(u—(SN),)NbCL™  Raman Einkristall
N—N
N [60a)
4 Raman 3P .NMR o al,
N N ] 9
| IR ISNANMR Einkristall [127],
— [128]
N; N NPPh,
N

3
)\ [60a],
| SN SIP.NMR [127],
A Py [128]
N N NPPh,

N—N
/M \}q [60a],
Ve
)Nl\ N ﬁ:man, Einkristall {?g%’
/)\ ,
Ph,PN NPPh, [128]

PN [60a],
NN 3lp [60b],
T
[128]
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NPPh,
)\ 31 1 [603],
N| SN Raman, IR Ni/_ll}\?/‘[%-#ﬂm Einkristall [127].
)\ /)\ ’ [128]
Ph,PN~ N~ NPPh,
Cl
X 13
N N Raman C-NMR Einkristall [127],
| _ [128]
ca” N 'Nco
Cl
)\ 13
N~ N C-NMR, C [127],
| P Raman, IR N-NMR Einkristall 28]
ocN” N 'Nco
NCS
~
Nl N Raman BC-NMR
LA
scN” N°UNes
EE(E(Igg(;En)TQ Raman, IR Einkristall [129]
3 3
Elé(C[Il\g](l(()rgg;;)? Raman Einkristall [129]
Eﬁgé;g(]gr;l?ﬁ;)? Raman Einkristall [129]
[K([18]krone—6)
(NCSe)(OPPhs)] Raman [129]
(NP(NCS),),' BC-NMR Einkristall
Ph;NSiMe; - ICN Raman Einkristall [130]
NCC(NH)C(NH)CN Einkristall

[(Phs),N] Br !

2 Sehr instabil, daher nur an Hand der SN-Valenzschwingung identifiziert.
*JVerbindung bereits bekannt, jedoch nur das IR-Spektrum bekannt.

] Es wurde eine neue Struktur gefunden.

9 Rontgenstrukturen sind nur von den einzelnen Verbindungen bekannt.

Durch die Ergebnisse im Rahmen dieser Dissertation konnten neue Erkenntnisse
tiber den Zusammenhang von Struktur und chemischer Bindung der untersuchten
Verbindungen gewonnen werden. Des Weiteren konnten mit Hilfe quanten-
mechanischer Rechnungen neue Erkenntnisse {iber den Zusammenhang zwischen
Stabilitdat, Ladungsverteilung und Reaktionsverhalten der verschiedensten Halogen
und Pseudohalogenverbindungen gewonnen werden. Dabei konnte gezeigt werden,
dass die Kombination von experimentellen Methoden, wie Schwingungs-
spektroskopie, NMR-Spektroskopie und Rontgenbeugung, mit quantenmechanischen
Rechnungen ein hervorragendes Mittel ist, um die chemische Bindung von Halogen

und Pseudohalogenverbindungen zu beschreiben. Dies konnte eindrucksvoll in den
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Studien zu den Thiazylhalogeniden, Triazinpseudohalogenverbindungen und

Halogencyan-Addukten gezeigt werden.

In Tabelle F2 sind die in dieser Arbeit mit quantenmechanischen Rechnungen

charakterisierten Verbindungen aufgefiihrt.

Tabelle F2  Berechnete Verbindungen

Methode und Basissatz
der Rechnung

B3LYP/6-311+G(3df)
CCSD(T)/6-311+G(3df)

NSCI B3LYP/6-311+G(3df)
B3LYP/6-31G(d,p)

Verbindung

NSCl,™

NSF,- CCSD(T)/6-31G(d,p)
—[a] B3LYP/6-3 lG(d,p)

NSBr CCSD(T)/6-31G(d,p)

NS B3LYP/6-31G(d,p)

2 CCSD(T)/6-31G(d,p)
NSFCI® B3LYP/6-31G(d,p)
NSFBr @ B3LYP/6-31G(d,p)
NSFI B3LYP/6-31G(d,p)
NSCIBr @ B3LYP/6-31G(d,p)
NSscIral B3LYP/6-31G(d,p)
NSBrl B3LYP/6-31G(d,p)
NSH-- B3LYP/6-31G(d,p)

CCSD(T)/6-31G(d,p)
26-34" B3LYP/6-31G(d,p)//PM3
Ph;PN(SiMe;)-ICN (39)!° HF/6-31G(d,p)

) Fiir H, F und Cl wurde ein 6-31G(d,p) Basissatz verwendet; fiir I ein ECP46MWB, Br
ein ECP28MWB Pseudopotential und ein (5s5p1d)/[3s3p1d]-DZ+P-Valenzbasissatz
verwendet.

) Strukturbilder siche Tabelle F1.

[V Ein (5s5p1d)/[3s3p1d] Valenz-Basissatz (311,311,1) wurde fiir Iod verwendet. Niheres

siche Kapitel Berechnungsmethoden
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F1 Thiazylhalogenide (Kapitel C)

Erstmals konnte die Struktur des NSCI, -Anions (Thiazyldichloridanion), dass zu
einer neuen Klasse sehr labiler terndrer Anionen des Typs NSX, (X = Halogen)
gehort, durch Rontgenbeugung an Einkristallen gelost werden. Bisher wurde keine

Verbindung, die das ,,nackte* Anion enthélt, strukturell charakterisiert.

Bei der theoretischen Untersuchung des Cl-Acceptorverhaltens und der
Thermodynamik von NSCI wiesen ab-initio-(CCSD(T))- und Dichtefunktional-
Rechnungen (B3LYP) auf einen barrierefreien Angriff des Cl -Anions auf das NSCI-
Molekiil hin, welcher zur Bildung des NSCI, -Anions fiihrt. Diese Reaktion stellt
eine exotherme Lewis-Base-Lewis-Sdure-Reaktion dar mit einer berechneten
molaren Enthalpie von AH,93 = —124.6 kJ mol_l, die zu einem Ladungstransfer von

Oct = 0.385¢ (B3LYP/6-311+G(3df)) fiihrt.

Die Auswertung der IR- und Raman-Spektren ergab in Kombination mit den
Ergebnissen von quantenmechanischen Rechnungen, dass die Cl-Atome sehr
schwach an ein fast als SN'-lon vorliegendes Kation gebunden sind. Die
hervorstechenden strukturellen Besonderheiten des NSCI,™ lassen sich mit einfachen,

qualitativen MO- und VB-Betrachtungen erkldren:

Die NSCI-Bindung kann als neuartige Vier-Elektronen-Drei-Zentren-Bindung, die
die S-Cl-o-Bindung mit der S-N-m-Bindung verkniipft, aufgefasst werden. Es gibt

zwei solcher Vier-Elektronen-Drei-Zentren-Bindungen.

In den umfassenden Studien zu den NSX, -Anionen (X = F, CI, Br, I) wurde

festgestellt:

(1) durch CI'/F -Austausch ist es moglich das NSF, aus NSCI, in Losung
zu bilden;

(i1) die Bildung von NSBrCl™ im Festkorper und Lésung und die Bildung von
NSBr, im Festkorper konnte nachgewiesen werden, wobei diese Ver-
bindungen sehr instabil sind und sehr schnell weiterreagieren;

(i)  die NSX, -Salze (X = Br, I) zerfallen unter Bildung von SsN; bzw.
polymeren (SN)y in Abhdngigkeit von den Reaktionsbedingungen;
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(iv)

die Polaritit des Losemittels besitzt einen grofen Einfluss auf den Zerfall

von Thiazyldichlorid und die Zerfallsprodukte.

Die quantenmechanischen Rechnungen zu den NSX, -Anionen ergaben:

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

(vii)

Alle betrachteten Verbindungen sind beziiglich der Bildungsreaktion
thermodynamisch stabil.

Alle  Reaktionen sind exotherm, wobei die Fluor-Spezies
erwartungsgeméil die kleinsten freien Reaktionsenthalpien und die lod-
Spezies die groBten besitzen.

Uberraschend niedrig ist im Vergleich zu den Halogenen die freie molare
Reaktionsenthalpie fiir die Bildung von NSH; .

Alle NSXY -Verbindungen repriasentieren hoch-polarisierte Molekiile,
wobei die Polarisation der S-N- bzw. S-X-Bindung von den F-
Verbindungen zu den I-Verbindungen abnimmt. Die Bildungsreaktion
(NSX + Y") entspricht einer Donor-Acceptor-(charge transfer)-Reaktion,
die barrierefrei verlautft.

Im Einklang mit den berechneten Strukturdaten (lange S-X- bzw. S-Y-
Bindungsldngen, kurze S-N-Bindungen) zeigt die Elektronen-
dichteverteilung in der NSCI-Ebene viel Elektronendichte zwischen der
S-N-Bindung und nur wenig zwischen der S-Cl-Bindung. Dies deutet
daraufhin, dass die ionischen Verbindungen NSX, bzw. NSXY am
besten als NS* X~ Y  mit schwachen kovalenten S-X- bzw. S-Y-
Wechselwirkungen beschrieben werden sollten (s.0.).

Die Bindungssituation in den NSX, -Verbindungen ldsst sich durch zwei
Vier-Elektronen-Drei-Zentren-Bindungen mit ,,geschwéchten* S-X- und
S-Y-o-Bindungen und ,geschwichten“ S-N-m,- und m,-Bindungen
beschreiben. Die zunehmende Schwichung der Vier-Elektronen-Drei-
Zentren-Bindungen ist durch die geringer werdende Uberlappung in der
Reihe F > Cl > Br > I (F: S-X-0-S-N-n-Orbital; I: reines S-N-w-Orbital)
zu erkldren (siche Abbildung C9).

Die N-S-X-Winkel sind vom Halogen wenig beeinflusst und liegen bei
113 bis 115° Der X-S-X-Winkel nimmt von X = H zu X = Br
kontinuierlich von 77.4° auf 112.7° (B3LYP) zu.
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Aus den Ergebnissen der Umsetzung des NSCl, -Anions mit verschiedensten

Ubergangsmetallkomplexen kann folgendes geschlossen werden:

(1)

(ii)

die Chloro-Liganden des NSCI, -Anions sind, wie schon aus den
Rechnungen und Strukturdaten in Kapitel C1 hervorgeht, sehr schwach an
den Schwefel gebunden, wodurch eine Cl-Abstraktion begiinstigt wird,

keiner der verwendeten Ubergangsmetallkomplexe ist in der Lage, das

NSCI, -Anion ohne Zersetzung zu stabilisieren;

(iii) die Reaktion mit Ubergangsmetallchloriden forciert je nach

Reaktionsbedingungen die Zersetzung des NSCl, -Anions zu
NSCI/(NSCl)s, S:N, S3N-%7, S4N4 und Cl,.

F2 Pseudohalogenchemie des s-Triazins (Kapitel D)

Bei der Untersuchung des Reaktionsverhaltens der Pseudohalogenverbindungen MX

(mit M = K, Na, Ag; X = NNN, OCN, CNO, SCN und SeCN) mit 2,4,6-Trichloro—

1,3,5—triazin (Cyanurchlorid) zeigte sich, dass

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

(V)

nur die Azide und Thiocyanate geeignet sind, das Cyanurchlorid im Sinne

einer nucleophilen Substitution anzugreifen.

die Bildung der analogen Selenocyanate und Cyanate bzw. der

entsprechenden Iso-Verbindungen nicht beobachtet werden konnte.

die Isocyanate 35 und 36 nur liber die ein- bzw. zweifachsubstituierten
Amine, durch Reaktion mit Oxalylchlorid oder Phosgen unter Abspaltung

von Salzsdure und Kohlenmonoxid, dargestellt werden kdnnen.

die Darstellung des Triisocyanatotriazins aus Melamin nicht gelang, da fiir
diese Reaktion elektronenziehende Substituenten am Triazinring nétig sind.
Die Verbindungen 26!°""", 35, und 36 konnten mit Hilfe der Schwingungs-
spektroskopie, der NMR-Spektroskopie und anhand von Einkristall-

rontgenstrukturanalysen charakterisiert werden.

die nucleophile Substitution der verbleibenden Chloratome in 35 und 36
durch Umsetzung mit anderen Pseudohalogeniden (z.B. LiN;, Na/K-Nj, -
NCO, -SCN, -CN) nicht mdglich ist, da die Isocyanate durch ihre
elektronenschiebenden Eigenschaften den Triazinring deaktivieren und somit

eine weitere nucleophile Substitution am Ring verhindern.
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Bei der Reaktion von 2,4,6-Triazido—1,3,5—triazin (26) mit Triphenylphosphan in
verschiedenen molaren Verhiltnissen konnten die Verbindungen 29, 31 und 32 mit
Hilfe der Schwingungsspektroskopie, der NMR-Spektroskopie und der Rontgen-
beugung eindeutig charakterisiert werden (Gleichung F1). Des Weiteren konnten die
Verbindungen 27 und 28, die in Losung im Gleichgewicht mit 31 und 32 vorliegen,
anhand ihrer *'P-NMR-Resonanzen nachgewiesen werden. Alle drei Stufen der
Reaktion von 2,4,6-Triazido—1,3,5—-triazin mit Triphenylphosphan reprisentieren
exotherme Reaktionen. Nur fiir die Verbindungen 27 und 28 kann in Losung ein

Gleichgewicht zwischen dem Tetrazol- und dem Azidisomer gefunden werden.

Die experimentelle Beobachtung des Azid-Tetrazol-Gleichgewichtes 27 & 31 und
28 & 32, im Gegensatz zu 26 & TR1 (ohne PPhs;-Gruppen, Abbildung D1), kann
durch die thermodynamische Stabilisierung des Tetrazolisomers nach der Einfiihrung

der Triphenylphosphangruppe erklirt werden (Abbildung D5).
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Aus den Rechnungen und den Experimenten ergab sich:

(i)

(ii)

(iii)

eine relativ groe Aktivierungsbarriere fiir die Cyclisierung von ca. 20 bis 25
kcal mol™', die mit der ungiinstigen elektrostatischen AbstoBung zwischen
dem terminalen Stickstoff der Azidgruppe und dem Stickstoffatom im Ring

und ebenso durch das Abwinkeln der Azidgruppe erklart werden kann.

dass die Einfiihrung von Triphenylphosphangruppen zu stirker polarisierten
C-N-Bindungen im Ring und zu einem Ladungstransfer in das

Triazinringsystem fiihrt.

der orbitalkontrollierte RingschluB wird durch einen nicht unerheblichen
Ladungstransfer in den Tetrazolring begleitet und stabilisiert so
thermodynamisch das Tetrazolisomer. Diese Ladungsumverteilung erklért die
wichtige Rolle der Triphenylphosphangruppen bei der Ringschlussreaktion,

da sie als gute Elektronendonatoren gelten.
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F3 Pseudohalogenchemie von P-N-Verbindungen (Kapitel E)

Bei der Untersuchung des Reaktionsverhaltens von Trimethylsilyltriphenyl-
phosphanimin mit den Halogen-Pseudohalogenverbindungen CICN, BrCN und ICN

zeigte sich,

(1) dass es nur fiir die Reaktion mit ICN moglich ist das Addukt im Festkorper

zu stabilisieren;
(1)  dass das CICN-Addukt spontan zu PhsPNCN und CISiMes zerfillt;

(iii))  dass das BrCN-Addukt zwar etwas stabiler ist, jedoch auch langsam zu

Ph;PNCN und BrSiMe; zerfillt;

(iv) dass die Zugabe von KF oder eine Temperaturerhohung zur sofortigen

Bildung von Ph;PNCN fiihrt.

Das ICN-Molekiil ist aufgrund der Wechselwirkungen mit dem N-Atom der
Ph;PNSiMe;-Einheit leicht gewinkelt (ca. 176°). Die VB-Betrachtung der NBO-
Analyse ergibt, dass es weder am I- noch am P-Atom zu nennenswerten d-Orbital-
Erweiterungen kommt. Bei der Untersuchung der Donor-Acceptor-Wechsel-
wirkungen zeigten sich schwache Wechselwirkungen zwischen den beiden freien
Elektronenpaaren (p-AOs) des N-Atoms der Ph;PNSiMe;-Einheit mit dem leeren

antibindenden ¢*-Orbital des ICN-Fragmentes.

Die Untersuchung des Reaktionsverhaltens verschiedenster Pseudohalogenid-
verbindungen MX (M = K, Na, Li, Ag; X = N3, SCN, OCN, SeCN, CNO) mit
Hexachlorocyclotriphosphazen in unterschiedlichen Losungsmitteln zeigte, dass nur
die Azid- und Isothiocyanat-Verbindungen gebildet werden. Die Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse von Hexaisothiocyanatocyclotriphosphazen zeigte, dass der

(PN);-Ring abgewinkelt ist.

Bei der Reaktion von KNj mit Triphenylphosphan, [PN(Cl),]s und Kronenether in
peroxidhaltigem THF kristallisierte interessanterweise nicht das erwartete
Staudingerprodukt aus, sondern der Kronenetherkomplex [K([18]krone—6)(N3)-
(OPPh3)]. Die Umsetzung mit KOCN, KSCN und KSeCN fiihrte ebenfalls zu den

analogen Kronenetherkomplexen.
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G Experimenteller Teil

G1 Ausgangsverbindungen und Losemittel

Die Losemittel wurden iiber die Chemikalienausgabe vom Department Chemie der
Ludwig-Maximilians-Universitit bezogen und nach Literaturvorschrift'"*! gereinigt
und getrocknet. Ausgangsverbindungen konnten {iber den Handel bzw. die
Chemikalienausgabe bezogen oder nach Literaturvorschrift hergestellt werden
(Tabelle G.1). Zur Bestimmung des Peroxidgehalts wurde der Perex® Test von

Merck verwendet.

Tabelle G.1 Ausgangsverbindungen und Losemittel

Substanz Herkunft Reinigung/Trocknung

(NSCl); [132]

[18]Krone—6 Aldrich Olpumpenvakuum

[D1]Chloroform (99.8 %) | Deutero GmbH

[D6]Benzen (99.98 %) Deutero GmbH

[D6]DMSO Deutero GmbH

[SsNLCI]'CI” [132]

1,4,7,10,13,16— Aldrich Destillation/

Hexaoxacyclooctadekan Olpumpenvakuum

Aceton Aldrich Destillation/Molekularsieb (4 A)

Aceton-dg (99.8 %) Deutero GmbH

2—-Amino—4,6— Aldrich

dichlorotriazin

Ammoniak Messer-Griesheim

Ammoniumchlorid Department Olpumpenvakuum
Chemie

Benzen Aldrich Destillation/Molekularsieb (4 A)

Brom Department konz. H,SO, / Ausschiitteln
Chemie

Bromcyan [133] Sublimation

CCly Department Destillation/P,Os
Chemie

CH,Cl, Department Destillation/P,Os
Chemie

CHCl; Department Destillation/P,Os
Chemie

Chlor Messer-Griesheim | konz. H,SOy4

Chlorcyan Airproducts

Cyanurchlorid Fluka Sublimation

2—Chloro—4,6—diamino— |[134]

1,3,5—triazin
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Diethylether

Iodcyan
Kaliumazid
Kaliumcyanat
Kaliumselenocyanat
Kaliumthiocyanat
Natriumazid
NMesX (X =CL F)
Phosgen in Toluol
(20%ig)
Ph;PNSiMe;

S,Cl,

Schwefel

Silberazid
Silberfulminat
SO,

THF

Thiophosgen
Trimethylsilylazid
Triphenylphosphan
[Cp2Til TAsFely”
[CpCr(NO),] [AsFs]”

Department
Chemie
[133]

[135]

[135]
[135b]
Aldrich
Fluka
Aldrich
Fluka

[136]

Fluka
Department
Chemie

[137]

[137]

Messer Griesheim
Department
Chemie

Aldrich

Aldrich

Fluka

[138]

Analog Lit. [138]

Destillation/Molekularsieb (4 A)

Sublimation

Destillation/CaH,
Destillation/Molekularsieb (4 A)




G Experimenteller Teil 113

G2 Analysenmethoden

G2.1 Elementaranalyse

Zur Mikroanalyse diente der C, H, N-Analysator Elementar Vario EL. Die

Bestimmung der Halogene erfolgte nach Schoniger mit der O,-Kolben-Methode.

G2.2 Schmelzpunktbestimmung

Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte an einem Biichi B540

Schmelzpunktgerit und sind unkorrigiert.

G2.3 Massenspektrometrie

Das MS-System bestand aus einem hochauflésenden doppeltfokussierenden

Sektorfeldgerit, MStation JMS 700 der Firma Jeol.

G24 Infrarotspektroskopie

Die IR-Spektren wurden an einem Nicolet 520 FT-IR und einem Perkin Elmer 983 G
IR-Spektrometer durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur. Die
Proben wurden als KBr-PreBlinge oder als Nujol-Verreibung auf KBr- oder Csl-

Platten vermessen. Luftempfindliche Proben wurden in der Dry-Box prépariert.

G2.5 Raman-Spektroskopie

Das Geridt Spectrum 2000R NIR FT-Raman der Firma Perkin Elmer diente zur
Aufnahme der Raman-Spektren. Zur Anregung wurde ein Nd:YAG-Laser (1064 nm)
mit einer Leistung von maximal 750 mW verwendet. Luftempfindliche Proben
wurden in der Dry-Box in Probenrohrchen mit 4 mm Durchmesser abgefiillt und
abgeschmolzen oder direkt im Reaktionskolben gemessen. Einzelne Kristalle wurden
in abgeschmolzenen Schmelzpunktkapillaren vermessen. Die Intensititen der

Raman-Daten wurden auf den Wert 100 fiir den intensivsten peak normiert.

G2.6 NMR-Spektroskopie

Die Kernresonanzspektren wurden an 400 und 270 MHz Geréten der Firma Jeol
gemessen (EX400 Delta, EX 400 Eclipse und GSX270 Delta/Eclipse). NMR

Verschiebungen mit positivem Vorzeichen entsprechen einer Tieffeld- oder
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Hochfrequenzverschiebung, solche mit einem negativem Vorzeichen einer
Hochfeldverschiebung. Bei einem Vergleich der Stickstoffverschiebungen mit
Literaturdaten aus dlteren Verodffentlichungen ist auf die unterschiedlichen Standards
und Vorzeichen bei der Verschiebung zu achten. Als Standard dienten die jeweils
verwendeten teildeuterierten Losungsmittel. Als externer Standard fiir die "*N- und
"N-Kernresonanzspektroskopie wurde reines Nitromethan (8 = 0.00), fiir die *'P-
NMR-Messungen Phosphorsiure (85 %, & = 0.00) und fiir die '’F-NMR-Messungen
CFCl; (0= 0.00) verwendet.

Die MAS-NMR-Spektren wurden an einem DSX Avance Fourier-Transform
Spektrometer mit einem supraleitenden Cryomagneten durchgefiihrt, der auf einer
Feldstarke von 11.2 T betrieben wird. Dies entspricht einer Resonanzfrequenz von
500 MHz fiir Protonen. Das Gerit arbeitet mit einem Breitbandsender (6 MHz — 243
MHz) und einem Protonensender (470 MHz — 500 MHz), die jeweils fiir eine
Leistung von 1 kW ausgelegt sind. Fiir Trippelresonanzanwendungen steht zusétzlich
ein weiterer Breitbandsender mit einer Leistung von 300 W zur Verfiigung. Das
Empfangssystem erlaubt die Digitalisierung der gemessenen Daten mit bis zu 20

MHz Sampling Rate, so dass Spektrenbreiten bis zu 10 MHz simultan erfafit werden

konnen.

4 mm MAS Frequenzbereich Temperaturbereich
Trippelresonanzprobenkopf N —>'P 150 K-420K
G2.7 Berechnungsmethoden

Die ab-initio-, DFT(B3LYP)- und semi-empirischen Rechnungen wurden mit dem

Programm Paket Gaussian 94/98!"*'4") dqurchgefiihrt.

Fiir Wasserstoff, Fluor, Kohlenstoff, Stickstoff und Phosphor wurde ein Standard-6-
31G(d,p)-Basissatz verwendet. Fiir Chlor, Brom und Iod wurden quasi-relativistische
Pseudopotentiale (I: ECP46MWB, Br: ECP28MWB, Cl: ECP10MWB))®” und ein
(5s5p1d)/[3s3pld]-DZ+P-Valenzbasissatz verwendet."!

Berechnungen auf DFT-Niveau wurden unter Benutzung der Hybridmethode
B3LYP, welche ein Gemisch eines Hartree-Fock-Austausch und einer DFT-

Austauschkorrelation  darstellt, durchgefiihrt. Es wurden Becke’s drei
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Parameterfunktionale verwendet, in denen die nicht-lokale Korrelation durch das
LYP-Funktional (Lee-, Yang-, Parr-Korrelationsfunktional) beschrieben wird. Eine

kurze Definition der B3LYP-Methode ist in Literatur [141] beschrieben.

Die Strukturen wurden voll optimiert. Alle Schwingungsfrequenzen sind unskaliert.
Atomare Ladungen, natiirliche Bindungsorbitale (NBO) und die intramolekularen
Donor-Acceptor-Energien ~ wurden durch NBO-Analyse bestimmt.  Alle
Dissoziations- und  Bildungsenergien @ wurden um  die  Nullpunkts-
schwingungsenergien korrigiert. Thermische Korrekturen (Arbeits-, Rotations-,
Translations- und Vibrationsterm) wurden durchgefiihrt, um die freien molekularen
Enthalpien der Dissoziations- und Aktivierungsbarrieren bei 298.15 K und 1 atm

abzuschitzen.

ICN-Addukt: Rechnungen wurden auf Hartree-Fock SCF-Level durchgefiihrt. Fiir
alle Atome wurde ein 6-31G(d,p) Standard-Basissatz angewandt. Eine Ausnahme
bildet das Iod, fiir welches ein angepasstes quasirelativistisches-effektives
Mehrelektronen-Kern-Potential mit der folgenden Elektronenkonfiguration benutzt
wurde: I: [Kr]d'. Ein (5s5p1d)/[3s3p1d] Valenz-Basissatz (311,311,1) wurde fiir Iod
verwendet. Das Pseudopotential und der korrespondierende Basissatz stammen von
142]

der Stuttgart-Gruppe.!

Die NBO-Populationsanalyse!*'-*®!%*]

wurde flir die Rontgenstrukturdaten von 39
durchgefiihrt, um die Bindung und Hybridisierung in dieser Verbindung (single point

auf HF/6-31G(d,p) Level) zu untersuchen.

G2.8 Rontgenstrukturanalyse

Zur Aufnahme der Rontgenstrukturdaten wurde ein Siemens SMART Area-detector,
oder ein STOE-IPDS Flachendetektor, der mit einer Kiihlvorrichtung von OXFORD
CRYOSTREAM ausgestattet ist, verwendet. Die Strukturlosung wurde mit dem
Programm SHELXS der Firma Sheldrick durchgefiihrt (Zu den Versionsnummern
siche Anhang). Detaillierte kristallographische Daten befinden sich im jeweiligen
Kapitel oder im Anhang. Die Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter aller

neuen Rontgenstrukturanalysen sind im Anhang zusammengefasst.
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G3 Arbeitstechnik

Alle Experimente wurden, soweit nicht anders angegeben, unter Argonatmosphére
und mit Hilfe der Schlenktechnik durchgefiihrt. Benutzte Glasgerite wurden
mindestens dreimal mit einem Heifluftgebldse im Hochvakuum ausgeheizt und in
einem Trockenschrank bei 120 °C gelagert. Das Ab- und Umlfiillen sehr
feuchtigkeitsempfindlicher Substanzen (z.B. Thiazylhalogenide (Kapitel C)) wurde

in einer Drybox unter Inertgasatmosphire durchgefiihrt.

Fiir die Chlorierungen und die Arbeiten in SO, als Losemittel stand eine
Monellapparatur zur Verfligung. Die Arbeiten mit SO, wurden in Zweikugelkolben
(je ca. 20 mL), die einem Druck von ca. 6-8 bar standhalten, durchgefiihrt. Diese
iiber jeweils einen Young-Hahn® (PTFE) zuginglichen Kolben sind iiber Fritten
(D2-D4) miteinander verbunden, damit anfallende Feststoffe nach der Reaktion,
ohne das Gefdl zu Offnen, abgetrennt werden konnen. Die Verbindungen zur
Monell-Anlage werden mit Hilfe von Swagelok®-Schraubverbindungen mit Teflon®-
Dichtungen erzielt. Die Reaktionsprodukte kénnen dann in der Drybox zur weiteren

Verwendung abgefiillt werden.

Achtung: Alle widhrend der Arbeit verwendeten oder als Produkte auftretenden
kovalenten Fulminate und Azide (z. B. Silbersalze), sowie S4N, sind Explosivstoffe
und  sollten  dementsprechend  mit  Vorsicht  gehandhabt  werden.
2,4,6—Triazido—1,3,5—triazin ist ein hochbrisanter Explosivstoff. Der explosive
Charakter steigt noch mit groferer Reinheit und Kristallgroe. Zur Darstellung und
Handhabung sollte nur PE-Material verwendet werden. Das Tragen von
Schutzbekleidung wie Lederhandschuhe, -jacke, Horschutz und Gesichtsschutz sollte

selbstverstindlich sein.
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G4 Reaktionen

G4.1 Thiazyldichlorid

G4.1.1 [PhyP]' [NSCL] (7)

a) 0.5 g (2.04 mmol) (NSCl); in CH,Cl, (fiir 2 Minuten auf ca. 50°C erhitzt, griine
Losung) werden innerhalb von 15 Minuten zu einer Mischung von 2.29 g (6.1 mmol,
3 equiv.) [Ph4P]'CI™ in CH,Cl, gegeben. Die Losung wird 2 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Das Losemittel kann entweder langsam durch Destillation bei Raum-
temperatur entfernt werden oder das Produkt wird durch Zugabe von Hexan, Heptan

oder Benzol gefillt.

b) 0.5 g (2.04 mmol) (NSCl); in CH,Cl, (fiir 2 Minuten auf ca. 50°C erhitzt) werden
innerhalb von 15 Minuten zu einer Mischung von 2.29 g (6.1 mmol, 3 equiv.)
[PhsP]'CIl™ in 20 mL Benzen gegeben. Die dunkelgriine Reaktionslosung wird bei
Raumtemperatur fiir 24 h geriihrt. Die Farbe wechselt von griin iiber orange zu gelb.
Die Reaktionsldsung wird filtriert und der gelbe Feststoff im Olpumpenvakuum fiir

20 min getrocknet.

Ausbeute: 2.71 g (5.9 mmol, 99 %) eines gelben Feststoffs. — C,4HyoCI,NPS
(456.38) — Elementaranalyse: ber. C 63.2, H4.4, N 3.1, C1 15.5, S 7.0 %; gef. C 63.0,
H 4.5, N 2.9, Cl 15.6, S 6.6 %. — Zersetzungspunkt: 140 °C. — IR-Spektrum (Nujol,
CsL, RT): ¥ = 1338 cm™' (s), 302 (m), 293 (m), 220 (m). — Raman-Spektrum (300
mW, RT): ¥ = 1339 cm'(60), 305 (15), 295 (20), 223 (20), 161 (20). — '*N-NMR-
Spektrum (CD,Cl,, 28.9 MHz, RT): & = 153 (s, Av? = 140 Hz). In den
Schwingungsspektren sind der Ubersichthalber nur die Banden des Anions

aufgefiihrt.

G4.1.2 [Ph;BzP]" [NSCL] (8)

Zu einer Losung von 0.954 g (2.45 mmol) [Ph;BzP]'Cl” in 30 mL wird bei
Raumtemperatur eine Losung von 0.2 g (0.82 mmol) (NSCl); in 15 mL CH,Cl, unter
Riihren zugetropft. Die zunéchst griine Losung schldgt nach einigen Minuten in ein
intensives Orange um. Die Reaktionsmischung wird fiir mindestens 10 h geriihrt. Das
Losemittel wird anschlieBend langsam abdestilliert oder das Produkt wird durch

Zugabe von Benzol (40 mL) ausgefallt und iiber eine Schlenkfritte (G4) abgetrennt.
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Ausbeute: 1.129 g (2.4 mmol, 98%) eines orange-gelben, hydrolyseempfindlichen
Feststoffes. — C;sH2,C1,NPS (470.40) — Elementaranalyse: ber. C 63.8, H 4.7, N 3.0,
Cl 15.1, S 6.8 %; gef. C 64.0, H 4.8, N 2.9, S 6.7 %. — Zersetzungspunkt: 135-140
°C. — IR-Spektrum (Nujol, CsL, RT): ¥ = 1338 cm™' (s), 302 (m), 293 (m), 220 (m).
— Raman-Spektrum (300 mW, RT): ¥ = 1347 cm '(70), 305 (15), 295 (20), 223
(20), 161 (20). — 14N-NMR—Spektrum ([D2]Methylenchlorid, 28.9 MHz, RT): 6 =
153 (s, AV"* = 140 Hz). In den Schwingungsspektren sind der Ubersichthalber nur
die Banden des Anions aufgefiihrt.

G4.13 [(PhsPN),SCI]' [NSCL] (9)

Eine Losung von 0.43 g (1.2 mmol) Ph;PNSiMe; in CCly wird innerhalb von 30
Minuten zu einer griinen Losung von 0.3 g (1.2 mmol, 1 equiv.) (NSCl); in CCly (fiir
2 Minuten auf ca. 50 °C erhitzt) gegeben. Die Farbe wechselt von dunkelgriin zu
braun.. Die olige, braune Reaktionslosung wird 12 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Der braune Feststoff wird filtriert und mit Benzen gewaschen. Aus der klaren griinen

Benzenlosung lassen sich farblose Einkristalle gewinnen.

Ausbeute: 0.088 g (0.12 mmol, 10 %). — C3cH30CIl3N3P,S, (737.09). — Raman-
Spektrum (300 mW, RT): ¥ = 1339 cm™' (100), 308 (22), 293 (20), 222 (40), 160
(30). — *'P-NMR-Spektrum ([D6]Benzol, 162 MHz, RT): § = 26 (s). — "“N-NMR-
Spektrum ([D6]Benzol, 28.9 MHz, RT): 8= 153 (s, Av'* = 140 Hz).

G4.1.4 [MesN]'[NSCL,]”

Eine Losung von 0.5 g (2.04 mmol) (NSCI); in 15 mL C¢Hg werden innerhalb von
30 Minuten zu einer farblosen Suspension von 0.56 g (5.1 mmol) NMe4Cl in 15 mL
C¢Hg gegeben. Alternative Losemittel: CCly und CH,Cl,. Die Reaktionsmischung
wird fiir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliefend wird der anfallende gelbe
Feststoff filtriert und im Olpumpenvakuum 1 h getrocknet. Das Produkt ist ein luft
und feuchtigkeitsempfindlicher. blassgelber Feststoft.

Ausbeute: 0.927 g (4.85 mmol, 95 %). — C4H,CI,N,S (191.13) — Elementaranalyse:
ber. C 25.1, H 6.3, N 14.7 %; gef. C 25.1, H 6.5, N 14.6 %. Schmelzbereich: 90—142
°C. — IR-Spektrum (Nujol, Csl-Platten, RT): V" = 1355 cm™' (vs), 262 (m), 247 (m),
217 (m). — Raman-Spektrum (300 mW, RT): v = 1354 cm™' (100), 278 (10), 241
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(10), 211 (15), 117 (15). — 14N-NMR-Spektrum ([D2]Methylenchlorid, 28.9 MHz,
RT):6= 153 (s, AV = 140 Hz).

G4.2 (NSCI); 3)

Synthese siehe Tabelle G1.

(NSCl); (244.68) — Elementaranalyse: ber. N 17.2 S 39.3 CI 43.5 %; gef. N 17.5 S
38.3 C143.7 %. — IR-Spektrum (Nujol, CsI, RT): ¥ = 1019 cm ' (s, v SN), 700 (m, v
SN), 643 (m, v SN), 516 (m, v SCI), 388 (m, v SCI), 314 (w). — Raman-Spektrum
(100mW, RT): ¥ =701 cm™' (5, v SN), 692 (5, v SN), 619 (10, br, v SN), 486 (15, v
SCI), 433 (15, v SCI), 377 (55, v SCI), 320 (34), 193 (75), 180 (60), 109 (30).°%

G4.3 [N,S;CI]°CI” (5)
Zur Synthese siehe Tabelle G1.

Raman-Spektrum (100mW, RT): ¥ = 1015 cm™' (20, v SN), 932 (10, v SN), 728
(20), 580 (15, d NSN), 458 (5), 404 (58, & NSN), 369 (35, 6 NSN), 350 (40), 265
(73, v SS), 171 (72), 136 (100).

G4.4 Umkristallisation von [PPhy] [NSCL,]” in SO;:

In einem Zweikugelkolben werden 200 mg [PPhs] [NSCl,]” vorgelegt und in 8 mL
einkondensiertem SO, geldst. Durch langsame Destillation des SO, erhélt man gelbe,
nadelférmige Kristalle von 1,2,4,6,3,5,7-Tetrathiaazacycloheptatrieniumchlorid. —
Raman-Spektrum (400mW, RT): ¥ = 1172 cm™' (15), 1143 (5), 1002 (25), 605 (43),
567(50), 446 (100), 249 (75), 208 (55), 150 (12).14"!

G4.5 Umsetzung von [NSCl,]” mit Fluorid
G4.5.1 Reaktion von [PPhy] [NSCI,]” mit Tetramethylammoniumfluorid
bei 0°C:

0.19 g (1.98 mmol, 97%) [NMes]'F~ werden in 10 mL CH,Cl, gelost, auf 0°C
gekiihlt und mit 0.3 g (0.66 mmol) [PPhy] [NSCI,]", geldst in 7 mL CH,Cl,, versetzt,
wobei sich die Losung orange farbt. Das '*F-NMR-Spektrum zeigt die Bildung von
HF und Substitution des Chlors durch Fluor am Methylenchlorid.
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PF-NMR-Spektrum (CH,Cl,, 94.1 MHz, RT): § = 101 (s), —155 (d, J = 101.7 Hz,
HF;"), -170 (t, J = 46.2 Hz, CH,CIF).

bei —78°C:

0.19 g (1.98 mmol, 97%) [NMes]'F~ werden in 10 mL CH,Cl, geldst, im
Trockeneisbad auf —78°C gekiihlt und mit 0.3 g (0.66 mmol) [PPhs] [NSCl,], geldst

in 7 mL CH,Cl,, versetzt, wobei sich die Losung orange farbt. Es werden mehrere

NMR-Spektren zwischen —80 und 25 °C aufgenommen.

PF-NMR-Spektrum (CH,Cl,, 94.1 MHz, —60°C): § = 160 (s, NSF,"), 100 (s), 83 (s),
79 (s), —155 (d, 'J = 101.7 Hz, HF,), —170 (t, 2J = 46.2 Hz, CH,CIF); bei
Messtemperaturen ab —40°C verschwindet das Signal bei 160 ; der Rest des

Spektrums bleibt unverdndert.

G4.5.2 Reaktion von [PPh4] [NSCl,] mit Kaliumfluorid

0.23 g (4 mmol) KF werden in 5 mL CH,Cl, suspendiert und mit 0.3 g (0.66 mmol)
[PPh4] [NSCl,]” geldst in 3 mL CH,Cl, bei 0°C versetzt. Die gelbe Suspension ldsst
man unter Rithren auf RT erwidrmen und fiir 60 Std. riihren. Da nach NMR-Analyse
keine Reaktion eintrat, wird eine Spatelspitze [18]Krone—6—ether zugesetzt und liber
Nacht geriihrt. Das '"F-NMR-Spektrum (CH,Cl,, 94.1 MHz, RT) zeigt diverse
Signale unterschiedlicher Multiplizitit im Bereich von 75 bis 55, diese Signale liegen
alle im Bereich von S-F-Verbindungen. Das Signal fiir NSF,™ kann nicht beobachtet

werden.

G4.5.3 Reaktion von [PPhs] [NSCL,]” mit Silberfluorid

0.25 g (1.98 mmol) AgF werden bei 0°C in 10 mL Methylenchlorid vorgelegt und
anschlieBend werden 0.3 g (0.66 mmol) [PPhs]'[NSCL]~ gelést in 10 mL
Methylenchlorid zugegeben.

Nach 1 h: "F-NMR-Spektrum (CH,Cl,, 94.1 MHz, RT): § = 75 (s), 112 (s).
Anschlieflend lasst man bei RT 24 h rihren. — 19F-NMR-Spektrum (CH,Cl,, 94.1
MHz, RT): § = 72 (mult.), 44 (s), =131 (s), —143 (s, H,CF>), —170 (t, ’J = 46.2 Hz,
CH,CIF). Keine Bildung von NSF; .
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G4.54 Reaktion von [NMe4] [SNCI1,]” mit Tetramethylammoniumfluorid

und Kaliumfluorid

0.190 g (1.98 mmol, 97%) [NMe,]'F und 1.16 g (20 mmol) KF werden in 10 mL
CH,Cl, fiir 2 h geriihrt. AnschlieBend gibt man eine Suspension von 0.126 g
(0.66mmol) [NMe4]+[NSC12_] in 10 mL CH,Cl, hinzu. Es entsteht eine orange-
braune Suspension. Im '’F-NMR-Spektrum zeigte sich kein dem NSF,-Anion

zugehoriges Signal.
G4.6 Umsetzung von [PPh,] [NSCL,]” mit Bromid

G4.6.1 Reaktion mit Tetrapropylammoniumbromid

Eine gelbe Losung von 0.5 g (1.10 mmol) [PPhy] [NSCl,]™ in 10 mL CH,Cl, wird
unter Riihren zu einer gelblichen Losung von 0.29 g (1.10 mmol) [PryN]'Br in
10 mL CH,Cl, gegeben. Die Losung farbt sich orange. Die Reaktionsmischung wird
iiber Nacht geriihrt, filtriert und das Losemittel langsam entfernt. Bei dem isolierten

orangen Feststoff handelt es sich um S4Nj.

Raman-Spektrum (oranger Feststoff (S4N4), 350 mW, RT): v = 721 cm (18), 559
(15), 291 (28), 220 (42), 199 (43), 162 (100). — N NMR (CH,Cl,, 28.9 MHz, RT):
§ = 153 (s, Av'? = 180 Hz, NSCL), —257 (s, Av'? = 214 Hz, Su;N,), -315 (s,
[PrsN]").

G4.6.2 Reaktion mit Tetraphenylphosphoniumbromid

a) Zu einer Losung von 0.3 g (0.66 mmol) [PPhy] [NSCL,] in 15 mL CH,Cl, werden
bei 0 °C 0.28 g (.66 mmol) [PPhy]'Br in 10 mL CH,Cl, gegeben. Die gelbe Farbe
der Losung wird etwas intensiver. Das Losemitte. Wird langsam durch
einkondensieren in eine Kiihlfalle entfernt.

Raman-Spektroskopie (200 mW, RT): ¥ = 1339 cm™' (10), 1328 (4), 1315 (2), 293
(3), 281 (10), 258 (20), 251 (20), 214 (8), 198 (20), 162 (45) ohne peaks von [PPh,]".
— N NMR (CH,Cl, 28.9 MHz, RT): 5 = 153 (s, Av"? = 180 Hz, NSCL,), =58 (s,
AV'? =220 Hz), —257 (s, Av'* = 214 Hz, S4N,).

b) Zu einer Losung von 0.3 g (0.66 mmol) [PPhy] [NSCl,] in 15 mL CH,Cl, werden
bei 0 °C 0.84 g (1.98 mmol) [PPhy] Br in 20 mL CH,Cl, gegeben. Die Losung firbt
sich intensiv gelb und wird nach ca. 2 min orange. Die Losung wird auf ca 1/3

eingeengt und bei —15 °C {ber Nacht stehengelassen. Der farblose Feststoff
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([PPh4]"Br~ und CI") wird abgetrennt und das Losemittel entfernt. Es wird ein gelb-
oranger Feststoff isoliert.

Raman-Spektroskopie (200 mW, RT): v = 1339 cm ™' (8, v NSCL "), 1328 (2), 289
(25), 262 (21), 255 (26), 247 (22), 196 (23), 162 (22) ohne peaks von [PPhy]". — "*N
NMR (CH,Cl, 28.9 MHz, RT): & = 163 (s, Av'’> = 200 Hz, moglicherweise NSCIBr~
), =58 (s, Av'? = 220 Hz, intensiver), —129 (s, Av'’> = 220 Hz)

G4.7 Umsetzung von [PPh,] [NSCL,]” mit Iodid

Zu einer Losung von 0.5 g (1.096 mmol) [PPhy] [NSCl,] in ca. 30 mL CH,Cl,
werden 0.343 g (1.096 mmol) [PryN]'T gegeben. Die rot-braune Losung wird bei
Raumtemperatur geriihrt (je nach Versuch: 5 min, 30 min, 1 h und 4 h). Die Losung
wird zur Kristallisation bei —15 °C gelagert. Der braun—schwarze polymere Feststoff

(vermutlich (SN)y) wird von der Losung abgetrennt. Aus der Ldsung erhaltene

Kristalle wurden als S;N4 und [PPh,]'[I;]” identifiziert.

Raman-Spektrum (orange Kristalle, S4N4) (200 mW): ¥ = 720 cm™' (52), 560 (67),
249 (12), 217 (93), 199 (100), 98 (6). — Raman-Spektrum (roter Kristall, 300 mW):
V' =3064 cm™ (22), 1587 (43), 1482 (4), 1184 (8), 1109 (8), 1099 (22), 1025 (34),
1000 (100), 680 (21), 615 (11), 527 (3). — “*“N-NMR-Spektrum (CH,Cl,, 28.9 MHz,
RT): § =-258 (s, Av"? = 210 Hz, S4N4), =315 (s, [PrsNT").

G4.8 Umsetzungen von (NSCl); mit Tetraphenylphosphoniumbromid

Der besseren Ubersicht wegen wurden nur neu entstehende Banden und die des

NSCI, -lons in der Datensammlung angegeben.

a) Zu einer Losung von 2.572 g (6.13 mmol) [PhyP]'Br in 6 mL CH,Cl, wird unter
Riihren eine gelbe Losung von 0.5 g (2.04 mmol) (NSCl); in 6 mL CH,Cl, getropft.
Die Losung farbt sich zunéchst tiefgriin, dann ockerbraun. Nach 30 min wird das
Losemittel entfernt. Von dem erhaltenen gelben Feststoff wird ein Raman-Spektrum
gemessen. Der gelbe Feststoff wird wieder in 10 mL CH,Cl, geldst und weitere 30
min geriihrt. Nach Entfernen des Losemittels wird von dem erhaltenen gelben

Feststoff erneut ein Raman-Spektrum aufgenommen.

Raman-Spektrum (nach 30 min, 300 mW, RT): ¥ = 1342 cm™' (16), 720 (11), 559
(9), 348 (18), 264 cm™ (100), 219 (36), 199 (39), 163 (23) — Raman-Spektrum (nach
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60 min, 400 mW, RT): ¥ = 1339 cm™' (16), 720 (24), 559 (23), 348 (19), 264 (100),
217 (66), 199 (68), 163 (28).

b) Die Reaktion wird wie oben beschrieben durchgefiihrt. Die Eintropfstelle farbt
sich dunkelbraun und hellt dann auf. Nach 2 min beginnt ein heller Niederschlag
auszufallen (sehr wenig). Die Losung féarbt sich rot-orange, der Niederschlag 16st

sich wieder auf. Nach 5 min wird das Losemittel entfernt.

Raman-Spektrum (350 mW, RT): ¥ = 1339 cm™' (17), 1328 (7), 720 (9), 559 (13),
348 (9), 215 (24), 198 (30), 162 (100);

c¢) Die Reaktion wird bei 0° C durchgefiihrt. Die Eintropfstelle farbt sich braun. Nach
vollstdndiger Zugabe liegt eine dunkelorange Losung liber wenig Niederschlag vor.

Das Losemittel wird nach 2 min entfernt; man erhilt einen gelben Feststoff.

Raman-Spektrum (650 mW, RT): ¥ = 1339 ecm ™' (30), 1328 (13), 1315 (4), 720
(10), 559 (13), 348 (8), 216 (13), 198 (31), 162 (100).

G4.9 Umsetzung von (NSCI); mit Iodid

G4.9.1 Reaktion mit Tetrapropylammoniumiodid

1.14 g (3.67 mmol) [PryN]'T” werden in 10 mL C¢Hs aufgeschlimmt und mit einer
Losung von 0.3 g (1.2 mmol) (NSCl); in 10 mL Cg¢Hg versetzt; die Reaktionslosung
farbt sich dabei sofort tiefgriin. Nach ca. zwei Minuten entsteht eine dunkelrote,
zweiphasige Losung, die iiber Nacht geriihrt wird. Die leichtere Phase wird
abgetrennt und im Vakuum eingeengt, wobei ein weiller, feinkristalliner

Niederschlag entsteht. Der Riickstand wird mit C¢Hg gewaschen.

"N-NMR-Spektrum (Benzol, 28.9 MHz, RT): §=-256 (s, AV'? = 162 Hz, (NSCl)3),
—316 (s, PryN"); der Riickstand enthilt ausschlieBlich Tetrapropylammoniumsalz.
Die dunkelrote Losung enthilt nach den Raman- und '*N-NMR-daten vor allem
SuN4, L und I5.

G4.9.2 Reaktion mit Tetraphenylphosphoniumiodid

a) 0.3 g (1.23 mmol) (NSCl); werden in 5 mL CH,Cl, gelost und anschlieSend
langsam 1.71 g (3.67 mmol) [PhyP]'T in 10 mL CH,Cl, hinzugetropft. Die Losung
farbt sich sofort tiefgriin (NSCl), nach ldngerem Riihren schlidgt die Farbe nach

rotbraun (I,/I3") um.
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"“N-NMR-Spektrum ([D6]Benzol/CH,Cl,, 28.9 MHz, RT): 8 = ~256 (s, S4Nu), —47

(s, br, moglicherweise S;N,, sehr schwaches Signal).

b) Zu einer farblosen Losung von 2.856 g (6.13 mmol) [PhyP]'T in 6 mL CH,Cl,
wird unter Riihren eine gelbe Losung von 0.5 g (2.04 mmol) (NSCl); in 6 mL
CH,Cl, zugetropft. Der Ansatz farbt sich zunéchst intensiv griin. Beim weiteren
Zutropfen farbt sich die Losung dunkelbraun. Nach 5 min wird das Losemittel
entfernt. Man erhélt einen grauen Feststoff (I, und (SN)y). Der Feststoff wird wieder
in 10 mL CH,Cl, aufgenommen. Man erhélt eine dunkle Suspension. Filtration {iber
eine Fritte ergibt eine dunkelrote Losung (Io/I37) und einen grau-schwarzen Feststoff

((SN)x und etwas I,).

Raman-Spektrum (300 mW, RT): v" =719 cm 1 (12), 559 (16), 348 (9), 213 (41),
198 (39); alle S4N,. — ""N-NMR-Spektrum (CH,Cl,, 28.9 MHz, RT): & = —47.0
(S2N3), =258 (S4Ny).

G4.10 Reaktion von (NSCl); mit NbCls

bei Raumtemperatur:

1 g (3.67 mmol) NbCls wird in 25 mL CH,Cl, suspendiert und mit 0.3 g (1.23 mmol)
(NSCl); in 10 mL CH,Cl, versetzt und anschlieBend iiber Nacht geriihrt. Die zuerst
gelbe Suspension wird mit der Zugabe sofort tiefgriin, wobei das NbCls langsam in
Losung geht; spiter erfolgt Farbumschlag zu gelb. Nun gibt man 1.37 g (3.67 mol)
[Ph4P]+Cl_ gelost in 10 mL CH,Cl, hinzu und riihrt fiir 45 min, dabei verférbt sich
die Losung tiefrot. Ein Teil der Losung wird sofort bis zur Trockne eingeengt, der
Rest liber Nacht geriihrt.

Raman-Spektrum (300mW, RT): ¥ = 850 cm ', 505, 377 (v NbCl), 347 (v NbCl),
178 (8 NbCl). Die peaks bei 805 und 505 cm ' stammen vermutlich aus einem
Folgeprodukt von NbCls-NSCI durch Chlorabspaltung.[SZb] — ""N-NMR-Spektrum
([D2]Dichlormethan, 28.9 MHz, RT):8= 330 (s, Av""> = 67 Hz, NSCl), —259 (s, Av'"?
=191 Hz, (NSCI)3).

be1 —78°C:

0.332 g (1.23 mmol) NbCls werden in 12 mL CH,Cl, aufgeschlammt und bei —78°C
mit 0.1 g (0.41 mmol) (NSCI); in 5 mL CH,Cl, versetzt.
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Raman (500mW, RT): ¥ = 1056 cm ' (8), 1038 (12), 917 (8), 798 (12), 627 (58),
618 (5), 426 (80), 370 (100), 300 (8), 240 (8), 189 (80), 167 (22), 148 (35), 141 (35),
102 (15). — 14N-NMR-Spektrum (CH,Cl,, 28.9 MHz, RT): keine Signale.

G4.11 Reaktion von NSCl, mit NbCls

bei Raumtemperatur:

0.19 g (0.7 mmol) NbCls werden in 10 mL CH,Cl, suspendiert und mit 0.3 g (0.66
mmol) (PPhs)” NSCI,™ geldst in 10 mL CH,Cl, versetzt. Die hellrote Losung wird
iber Nacht geriihrt.

Raman (650 mW, RT): alle Signale von [Ph4P]", zusitzlich: ¥ =377 em™ (100, v
NbCI), 347 (10, v NbCl), 178 (40, & NbCl). — N NMR (CH,Cl,, 28.9 MHz, RT) §=
330 (s, AV'? = 140 Hz, NSCI). Die peaks bei 850 und 505 cm™' stammen laut
Literatur vermutlich aus einem Folgeprodukt von NbCIls-NSCl  durch
Chlorabspaltung  (S,N>). ! Die anderen Signale sind dem NbClg -Anion

zuzuordnen.

bei —78°C:

0.19 g (0.7 mmol) NbCls werden in 5 mL CH,Cl, suspendiert, auf —78°C gekiihlt
und mit 0.3 g (0.66 mmol) (PPhs)" NSCl,~ geldst in 5 mL CH,Cl, versetzt. Von der
roten Losung wird eine Serie von Tieftemperatur-NMR-Spektren aufgezeichnet.
Beim Erwédrmen wird die Losung erst griin, spéter gelb.

“N-NMR-Spektrum (CH,Cl,, 28.9 MHz, —50°C): § = 197 (s, Av'?> = 190 Hz, SN*);
bei —10°C verschiebt sich das Signal zu 6 = 201 und die Halbwertslinienbreite nimmt
ab. Bei hoheren Temperaturen nimmt die Intensitdt dieses Signals ab, wobei ein
neues Signal mit 6 = —257 (s, S4N4) entsteht. Einkristall-Rontgenstrukturanalyse:
CIsNb(u—(SN),)NbCls aus.

G4.12  Umsetzung von [PPhy]* [NSClL,]” mit [Et;PCIPd(u—(Cl),)PdCIPE ;]

0.103 g (0.17 mmol) [Et;PCIPd(u—(Cl),)PdCIPEt;] werden in 5 mL CH,Cl, geldst
und zur roten Losung langsam 0.196 g (0.35 mmol) [PPhy] [NSCl,]” in 10 mL
CH,Cl, getropft; anschlieend riihrt man iiber Nacht. Die tiefrote Losung wird im
Vakuum eingeengt und von kolloidalem Niederschlag (PhsPCl) getrennt. Durch
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langsames Eindiffundieren von n-Hexan erhédlt man kleine, rote, quaderférmige
Kristalle.

31P-NMR-Spektrum (CH,Cl,, 40.48 MHz, RT): 6 = 115 (s, Et;PCIPd(u-
(S3N2)PACly), 82 (s, P(C,Hs)2Cl), 33 (s, EtsPPACl3 ), 59 (s), 55 (5), 25 (s, PhyP"), =20
(s, PEt;). — Raman-Spektrum (550mW, RT): v = 889 cm' (40, v SN), 643 (4, v
SN), 578 (10), 357 (30, § SN), 305 (25), zusitzlich zu [PhyP]".

G4.13 Umsetzung von [PPh,] [NSCL,]” mit elementarem Schwefel

a) 0.16 g (0.35 mmol) [PPhy]'[SNCI,]” werden in 10 mL CH,Cl, gelost und mit
0.0077 g (0.03 mmol) elementarem Schwefel versetzt und iiber Nacht geriihrt. Der
Schwefel geht dabei langsam in Losung und die Losung hellt auf.

Raman-Spektrum (500mW, RT): ¥ = 1339 cm ' (50), 473 (20, Ss), 306 (5), 293 (5),
221 (40, Sg), 154 (25, Sg). — “N-NMR-Spektrum ([D2]Dichlormethan, 28.9 MHz,
RT): 8= 152 (s, AV”? = 120 Hz, NSCl,"), =57 (s, AV""* = 190, (SoN»), —127 (s, AV
= 140), —260 (s, (NSCI)3).

b) 0.142 g (0.31 mmol) [PPhy] [SNCL,]” werden in 10 mL CH,Cl, geldst und mit
0.08 g (0.31 mmol) elementarem Schwefel versetzt, dann iiber Nacht geriihrt. Der
Schwefel geht dabei langsam in Losung. Die Reaktionslosung wird getrennt: Ein Teil
wird mit Hexan {iiberschichtet, wobei allerdings keine Kristallisation gelingt; der
andere Teil wird im Vakuum eingeengt. Die Intensititen der peaks des Schwefels

nehmen im Raman-Spektrum an Intensitét zu.

Raman-Spektrum (400mW, RT): ¥ = 1339 cm™' (10), 473 (55, Sg), 220 (100, Ss),
154 (75, Sg). — 14N-NMR-Spektrum (CH,Cl,, 28.9 MHz, RT): wie unter a), Signale

bei 6=-57 und —127 etwas intensiver (ca. 5 %).

G4.14 2,4,6—Tris(triphenylphosphanimino)-1,3,5—triazin (29)

29 wird nach Literatur [63h] hergestellt und aus Dichlorethan umkristallisiert.
Ausbeute: 99%, farblose Kristalle, Smp.: 239 °C. — Cs7H4sNeP3; (906.95) —
Elementaranalyse: ber. C 75.5, H5.0, N 9.3 %; gef. C75.3, HS5.1, N9.2 %.— IR-
Spektrum (KBr): V' = 3048 cm™' (w, CH), 1589 (vw, CC), 1575 (vw, CC), 1472 (vs),
1436 (s), 1364 (s, br), 1311 (w), 1287 (vw), 1275 (vw), 1179 (m), 1158 (m), 1111
(s), 1071 (vw), 1029 (vw), 998 (vw), 894 (W), 823 (m), 748 (w), 717 (s), 692 (s), 615
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(Vw), 532 (s), 524 (s). — Raman-Spektrum (100 mW): ¥ = 3058 cm™' (75, CH), 1590
(50, CC), 1574 (20, CC), 1492 (10), 1439 (5), 1376 (10), 1214 (10), 1187 (10), 1162
(10), 1113 (25), 1032 (20), 1000 (100), 899 (5), 691 5), 618 (15), 583 (15), 254 (15).
— "H-NMR-Spektrum ([D]Chloroform, 400 MHz): § = 8-7.3 (m, 45 H, C¢Hs). — °C-
NMR-Spektrum ([D]Chloroform, 101 MHz): & = 171 (br, Cyiazin), 133—127 (54 C,
Cohenyl). — 31P-NMR—Spek‘urum ([D]Chloroform, 161 MHz): & = 123 (s). —
Massenspektrum (EI, 70 eV, m/z (%)): 907 (26) [M'], 906 (63) [M'—H], 302 (50)
[PPhsNCN'], 301 (100.0) [PPhsNCN'—H], 288 (6) [PPhsNC'], 277 (69) [PPhsNH'],
262 (79) [PPh;'], 185 (28) [PPh,'], 183 (87) [PPh, —H,], 152 (17) [Ph, —H,], 108
(25) [PPh'], 77 (35) [Ph'].

G4.15 2—Triphenylphosphanimino—4—-azidotetrazolo[S,1-a]—[1,3,5]triazin
(31)

Zu einer Losung von 0.5 g (2.45 mmol) 26 in Diethylether wird eine Lésung von 0.7
g (2.65 mmol) Triphenylphosphan innerhalb von zwei Stunden bei Raumtemperatur
gegeben. Die Losung wird filtriert und der Feststoff aus Dichlorethan

umkristallisiert.

Ausbeute: 1.06 g (99%, 2.42 mmol), farblose Kristalle. — C,;H;sNjoP (438.1) —
Zersetzungspunkt: 195 °C. — Elementaranalyse: ber. C 57.5, H 3.5, N 32.0 %; gef. C
57.6, H 3.3, N 31.4 %. — IR-Spektrum (KBr, RT): V' = 3058 cm™! (w, CH), 2153 (m,
Vas N3), 1601 (s, CC), 1574 (m), 1539 (s, CC), 1499 (m), 1484 (m), 1454 (s), 1435
(s), 1335 (m), 1320 (m), 1297 (m), 1270 (w), 1230 (w), 1222 (w), 1192 (w), 1188
(w), 1161 (vw), 1156 (vw), 1114 (m), 1088 (vw), 1073 (vw), 1030 (vw), 1012 (vw),
997 (vw), 980 (vw), 912 (w), 886 (w), 789 (w), 783 (vw), 745 (W), 724 (m), 692 (m),
581 (w), 552 (w), 532 (s), 519 (m), 511 (w), 490 (vw). — Raman-Spektrum (100 mW,
RT): ¥ =3063 cm™' (92, CH), 2146 (5, vas N3), 1590 (45, CC), 1190 (15, v N3),
1002 (100, Phenyl). — "H-NMR-Spektrum ([D]Chloroform, 270 MHz, 25 °C): § =
8—7.3 (m, 15 H, C¢Hs). — C-NMR-Spektrum ([D6]DMSO, 101 MHz): & = 162.9 (d,
“Jop = 1.5 Hz, C20), 158.5 (d, *Jep = 1.5 Hz, C21), 151.6 (d, *Jep = 1.6 Hz, C19),
133.7 (d, *Jep = 3.0 Hz, 3 C, Cophenyl), 132.9 (d, *Jep =10.8 Hz, 6 C, Cphenyl) 129.3 (d,
*Jep = 13.0 Hz, 6 C, Cophenyl), 124.5 (d, 'Jep = 102.6 Hz, 3 C, Cppeny)). — "N-NMR-
Spektrum ([D6]DMSO, 40.57 MHz, 25 °C): 8 = 17.0 (s, N5), =35.1 (s, N6), =79.1 (s,
N4), —142.5 (s, Nazia), —144.2 (s, Nuzia), —151.1 (d, *Jnp = 11.2 Hz, N7), —181.2 (d,
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3Jxp = 6.5 Hz, N2), —192.4 (s, N3), —265.4 (s, N8), =266.3 (d, 'Jxp = 32.5 Hz, N1). —
3'P-NMR-Spektrum ([D6]DMSO, 161 MHz): & = 24.7 (s, P). — Massenspektrum (EI,
70 eV, m/z (%)): 438 (100) [M'], 412 (30) [M'—CN], 386 (52) [M"—C,N,], 302 (29)
[PPhsNCN'], 301 (65) [PPhsNCN'—H], 262 (27) [PPhs '], 185 (43) [PPh, '], 108 (16)
[PPh'], 77 (7) [Ph'].

G4.16 2,4-Bis(triphenylphosphanimino)tetrazolo|[5,1-a]—[1,3,5]—triazin (32)

Zu einer Losung von 0.5 g (2.45 mmol) 26 in Diethylether wird eine Lésung von 1.4
g (5.3 mmol) Triphenylphosphan innerhalb von zwei Stunden bei Raumtemperatur
zugetropft. Die Reaktionlosung wird fiir 12 h unter Riickfluss gehalten und
anschliefend von der Losung abgetrennt. Das farblose Produkt wird aus CHCl;

umkristallisiert.

Ausbeute: quantitativ, farblose Kristalle. — C39H3oNgP; (672.3). — Zersetzungspunkt:
239 °C Lit.: 243°C. — C39H3¢NgP, - 2 CHCl; (911.39). — Elementaranalyse: ber.
C54.0, H 3.5, N 12.3 %; gef. C 54.5, H 3.6, N 12.4 %. — IR-Spektrum (KBr, RT):
v'=3078 cm™' (CH) (W), 1597 (C=C) (s). — Raman-Spektrum (400 mW, 20 °C): V' =
3064 cm™' (45, CH), 1592 (60, CC), 1576 (15, CC), 1522 (5), 1484—1455 (5), 1440
(7), 1340 (5), 1296 (40), 1223 (6), 1186 (10), 1164 (20), 1112 (20), 1088 (5), 1032
(35), 1004 (10, CH), 966 (10), 900—-854 (05), 691 (10), 648 (07), 620 (15), 583 (20),
261 (25). — '"H-NMR-Spektrum ([D]Chloroform, 400 MHz, 25 °C): § = 7.35-7.98
(m, 30 Hpheny). — 13C-NMR—Spek‘urum ([D]Chloroform, 101 MHz, 25°C): § =
127-134 (m, 36 Cpheny1), 152 (dd, Jep = 6.9 Hz / 3.1 Hz, Cyiazin), 159 (d, Jop = 1.5 Hz,
Cuiazin), 167 (S, Cuiazin). — > P-NMR-Spektrum ([D]Chloroform, 161 MHz, 25 °C): § =
17.3 (s, P), 21.7 (s; P). — MS-Spektrum (EI, 70 eV, m/z (%)): 672.1 (11) [M'], 645
(3) [M'—N3], 386 (100), 262.0 (44) [PPh; '], 185 (37) [PPh, '], 77 (9) [Ph'].

G4.17 2,4-Dichloro—6—isocyanato—1,3,5—triazin (35)

Darstellung siehe Literatur [84].

Ausbeute: quantitativ, hydrolyseempfindliche, farblose Stibchen. — C4CIl,N4O
(190.98). — Elementaranalyse: ber. C 25.2, N 29.3 %; gef. C 253, N 29.2 %. —
Raman-Spektrum (300 mW, RT): ¥ = 2266 cm™" (5, vas NCO), 1536 (20, v (CN)3),
1491 (30, v (CN)3), 1289 (10, vs (NCO)), 985 (100, v (CN);). — *C-NMR-Spektrum
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([D]Chloroform, 68 MHz, 25 °C): § = 131.4 (s, NCO), 165.2 (s, C-NCO) 172.7 (s,
Q).

G4.18 2—Chloro—4,6—diisocyanato—1,3,5—-triazin (36)

2 g (13.7 mmol) 2—Chloro—4,6-Diamino—1,3,5—triazin (145.55) werden mit 16 g
Oxalylchlorid in 50 mL Toluol oder Chlorbenzol gelost und 12 h unter Riickfluss
gehalten (Ende der Gasentwicklung). Nach der Filtration wird das Losemittel
abdestilliert und der farblose Feststoff im Vakuum destilliert. Das Produkt kann

durch Sublimation bei 85 °C nochmals gereinigt werden.

Sublimationstemperatur: 85 °C (0.2 Torr, 2.67 10~ bar), feuchtigkeitsempfindliche,
farblose Stiabchen. — CsCINsO, (197.55). — Elementaranalyse: ber. C 30.4, N 35.5 %;
gef. C 30.2, N 35.3 %. — IR-Spektrum (Nujol, CsI-Platten): v = 2246 cm™" (s, Vas
NCO), 1288 (m, vs NCO). — Raman-Spektrum (500 mW, RT): ¥ = 2247 cm™' (4, Vas
NCO), 1530 (60, v (CN)3), 1500 (45, v (CN)3), 1299 (10, v¢ NCO), 985 (100, v
(CN)3). — ""N-NMR-Spektrum ([D6]Benzol, 27.38 MHz): § = —124.5 (s, Niiazin), —
135.3 (5, Nuiazin), —307.9 (s, NCO). — *C-NMR-Spektrum ([D6]Benzol, 67.94 MHz):
6=173.2 (C-Cl), 166.0 (C-NCO), 131.5 (NCO).

G4.19 2,4,6—Triisothiocyanato—1,3,5—triazin (37)

12.5 g (0.129 mol) Kaliumthiocyanat in 20 mL kaltem Wasser (0-5 °C) werden unter
Riihren zu einer Losung von 6.1 g (0.033 mol) Cyanurchlorid in 20 mL kaltem
Aceton (0-5 °C) gegeben. Die Suspension wird fiir 30 Minuten geriihrt und der tief-
gelbe Feststoff anschlieBend abfiltriert. AnschlieBend wird der Riickstand mit kaltem
Wasser gewaschen. Nicht umgesetztes Cyanurchlorid wird durch Sublimation bei

40°C im Olpumpenvakuum entfernt.

Ausbeute = 5 g (0.02 mol, 60 %), oranger Feststoff. — Schmelzbereich: 110-125 °C.
— C¢NgS3 (252.3). — Elementaranalyse: ber. C 28.6, N 33.3, S 38.1 %; gef. C 28.1, N
34.4 S 37.2 %. — Raman-Spektrum (200 mW, 20 °C): v = 2177 cm™' (80, vas NCS),
1501 (30),1474 (30), 1400 (20), 1261 (15, br), 974 (100, v (CN)3). 838 (10), 695
(10), 350 (15), 210 (40), 100 (35). — *C-NMR-Spektrum ([D]Chloroform, 67.94
MHz): 8 = 173.6 (s, Criazin), 129.1 (s, NCS).
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G4.20 Ph;PNSiMe;-ICN (39)

Innerhalb von 30 Minuten wird eine Losung von 0.7 g (4.6 mmol) ICN in CH,Cl,
(10 mL) zu einer Losung von 1.6 g (4.6 mmol) PhsPNSiMes; in CH,Cl, (20 mL) bei
Raumtemperatur gegeben. Die Reaktionslosung wird 2 h geriihrt. Das Losemittel
wird langsam mit einem Argon-Strom entfernt und es werden gelbe Einkristalle

erhalten.

Ausbeute: ca. 2.1 g (4.18 mmol, 90 %) blassgelbe Kristalle. — Cy,H4IN,PSi
(502.39). — Elementaranalyse: ber. H 4.8 C 52.6 N 5.6 %; gef. H4.8 C 51.8 N 5.7 %.
— Raman-Spektrum (200 mW, RT): ¥ = 3076 cm™' (4), 3144 (5), 3069 (43), 3061
(61), 3010 (5), 2955 (13), 2893 (20), 2147 (34), 1590 (60), 1574 (12), 1437 (3), 1409
(3), 1185 (10), 1167 (13), 1160 (14), 1113 (6), 1098 (15), 1029 (34), 1000 (100), 930
(2), 858 (4), 752 (3), 713 (5), 685 (5), 666 (6), 619 (16), 604 (18), 598 (16), 538 (10),
421 (66), 415 (55), 384 (80), 325 (1) 275 (8), 254 (22), 225 (14), 206 (15).

G421  [K([18]krone—6)(N;)(OPPhs)] (41)

Zu 0.5 g (1.9 mmol) Triphenylphosphan und 0.502 g (1.9 mmol) [18]Krone—6 in 30
mL peroxidhaltigem THF gibt man eine Suspension von 0.154 g (1.9 mmol)
Kaliumazid in 30 mL THF. Die Reaktionsmischung wird eine Nacht unter Riickfluss

gehalten, abfiltriert und zum Kristallisieren stehen gelassen.

Ausbeute: 0.178-0.237 g (0.285-0.38 mmol, 15-20 %, abhingig von der
Bestrahlungsdauer (UV-Licht mit A = 254 nm)). — Farblose hexagonale Stidbchen. —
Smp.: >190°C. — C50H39KN3;0,P (623.73). — Elementaranalyse: ber. C 57.8 H 6.3 N
6.7 %; gef. C 57.6 H 6.2 N 6.7 %. — IR-Spektrum (KBr, RT): ¥ = 3039 cm™" (vw, v
CHpheny1), 2915 (sh, m), 2898 (m), 2851 (w), 2007 (s, Vas N3), 1349 (m), 1282 (w),
1201 (w), 1111 (vs), 963 (m), 721 (s), 542 (s). — Raman-Spektrum (300 mW, RT): v
= 3068 cm™' (30, Vv CHpheny)), 3044 (70, V CHpheny)), 2945-2804 (10-50, v
CHi18)krones)> 1587 (55, Cphenyt), 1570 (20, Cphenyt), 1472 (30), 1320 (35, vs N3), 1284
(20, sh), 1275 (40), 1243 (20), 1203 (30), 1184 (10, PhsPO), 1155 (15), 1138 (20),
1111 (15), 1092 (15), 1026 (35, Ph3PO),1001 (70, sh, Ph) 995 (100), 871 (30), 834
(20), 683 (45, PhsPO), 617 (35, Ph;PO), 551 (15), 455 (15), 368 (15), 308 (20,
Ph3PO), 283 (20), 255 (55, Ph3PO).
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G422  K([18]krone—6)(OCN)(OPPh;)] (42)

Synthese wurde wie bei Verbindung 41 mit 0.154 g (1.9 mmol) Kaliumcyanat
durchgefiihrt.

Ausbeute: 0.119-0.238 g (0.19-0.38 mmol, 10-20 %) bezogen auf Kronenether
(Abhingig von der Bestrahlungsdauer (UV-Licht mit A = 254 nm)), farblose
Stabchen. — C31H39KNOgP (623.73). — Elementaranalyse: ber. C 59.7 H 6.3 N 2.3 %;
gef. C 59.6 H 6.2 N 2.2 %. — Raman-Spektrum (300 mW, RT): ¥ = 3069 cm™" (v
CHpheny1), 3046 (v CHphenyt), 2945-2804 (15-70, v CHjisjkrones), 2138 (20, vus OCN),
1587 (55, Cphenyt), 1570 (20, Cpneny1), 1471 (20), 1284 (5, sh), 1275 (50), 1244 (10),
103 (25), 1191 (10, v¢ OCN), 1155 (10, Ph3;PO), 1138 (10), 1112 (5), 1093 (10,
Ph3PO), 1026 (35, Ph3PO), 1001 (70, sh, Cyheny) 995 (100), 871 (25), 834 (10), 683
(55, Ph3PO), 617 (30, Ph3;PO), 551 (5), 453 (5), 368 (5), 308 (15), 283 (10), 254 (45,
Phs;PO) 196 (5).

G423  K([18]krone-6)(SCN)(OPPh;)] (43)

Synthese wurde analog zu der Synthese von 41 mit 0.185 g (1.9 mmol)
Kaliumthiocyanat durchgefiihrt.

Ausbeute: siche 42. Abhdngig von der Bestrahlungsdauer (UV-Licht mit A = 254
nm), farblose Stdbchen. — C3;H30KNO,PS (639.79). — Elementaranalyse: ber. C 58.2
H 6.1 N 2.2 %; gef. C 58.1 H 6.1 N 2.2 %. — Raman-Spektrum (300 mW, RT): V' =
3051 cm™ (95, v CHpheny1), 2945-2803 (30-60, v CHjisjkrones), 2069 (45, vas NCS),
2063 (50, vas NCS), 1588 (60, Cpneny1), 1570 (20, Cphenyt), 1471 (30), 1274 (35), 1244
(20), 1204 (30), 1181 (10, Ph3PO), 1158 (20, Ph3PO), 1136 (20), 1112 (15), 1093
(20, Ph3PO), 1028 (40, Ph3PO), 1002 (100, Coheny1), 996 (70), 869 (25), 832 (20), 740
(15), 684 (60, Ph3;PO), 618 (45, Ph;PO), 550 (15), 308 (20), 282 (15), 257 (50,
Ph;PO), 195 (10).

G4.24 K([18]krone—6)(SeCN)(OPPh3)] (44)

Synthese wurde wie bei Verbindung 41 mit 0.274 g (1.9 mmol) Kaliumselenocyanat
durchgefiihrt.

Ausbeute: wie bei 42 (10-20%). Abhéngig von der Bestrahlungsdauer (UV-Licht mit
A = 254 nm), farbloser Feststoff. — C3;H30KNO,PSe (686.69). — Elementaranalyse:
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ber. C 54.2 H 5.7 N 2.0 %; gef. C 54.1 H 5.6 N 2.0 %. — Raman-Spektrum (300 mW,
RT): ¥ =3058 cm™ (90, v CHppenyt), 2946-2803 (25-55, v CHyigjkrones)s 2078 (60, Vq
NCSe), 1589 (65, Cphenyt), 1570 (25, Cpnenyr), 1472 (30), 1407 (10), 1283 (15, sh),
1274 (35), 1244 (20), 1205 (30), 1188 (20), 1181 (25, Ph3PO), 1157 (30, Ph;PO),
1136 (25), 1113 (20), 1095 (25, Ph;PO), 1028 (45, PhsPO), 1002 (100, Cpheny1), 996
(70, sh), 868 (35), 832 (25), 685 (45, Ph3PO), 618 (35, PhsPO), 561 (20, v SeC), 550
(20), 460 (15, br), 307 (20), 281 (20), 256 (45, Ph;PO), 193 (10).

G425  (PN)3;(NCS)s (48)

Zu 1 g (10.3 mmol) KSCN in 40 mL CH3;COCH; werden 0.425 g (1.3 mmol)
(NPCl,); in 10 mL CH3;COCH; gegeben. Zu der Losung werden 0.2 g (0.76 mmol)
[18]Krone—6 gegeben und die Reaktionsmischung fiir 30 min refluxiert.
Uberschiissiges KSCN und gebildetes KC1 werden abfiltriert. Die Losung wird mit
einem Trockeneisbad gekiihlt und der ausfallende Feststoff filtriert. Der Feststoff

wird aus n-Heptan umkristallisiert.

Ausbeute: 0.534 g (1.5 mmol, 85 %), Smp.: 41-42 °C. — C¢NoP3S¢ (483.44). —
Elementaranalyse: ber. C 14.9, N 26.1 %; gef. C 14.9, N 25.9 %. — Raman-Spektrum
(100 mW, RT): v =2048 cm' (12, v, NCS), 2048 (11), 2008 (11), 1958 (16, br),
1084 (100), 1071 (40), 1060 (35), 893 (5), 779 (22), 686 (70), 474 (5), 403 (10), 378
(30), 358 (25), 276 (18), 252 (13), 226 (10), 198 (19). — *C-NMR-Spektrum
([D]Chloroform, 68 MHz, RT): & = 146.9 (N = [Zpc + 2 - “Jpc] = 21 Hz (AA,X)),
NCS). - 31P-NMR—Spek‘[rum ([D]Chloroform, 109 MHz, RT):  =-25.9 (s).
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H Anhang

H1 Einkristall-Roéntgenstrukturanalyse von [(Ph;PN),SCI]'[NSCL]

H1.1

H1.2

Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

9
Formel C36H30CLI3N3P,S, - CeHg
Molekulargewicht [g - mol '] 815.193
Gitterkonstanten [A] a=22373(2), B=108.46(1)
b=19.4108(7),
¢ =20.030(3)
Zellvolumen [A*] 4000.3(7)
Zahl der Formeleinheiten pro Zelle 4
Dichte (ber.) [g - cm™] 1.3536(2)

Kristallsystem, Raumgruppe
Kristallgroe [mm]

Messgerit

Strahlung

Messtemperatur

Messbereich

Indexbereich Binin/max
1(min/max
1min/max

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe mit [ > 20l
F(000)

Strukturaufklarung
Verfeinerung

Anzahl der Parameter
Verwendete Rechenprogramme
Goodness-of-Fit in F~
Gitefaktoren R (I > 20l)
Restelektronendichten [e - A~

monoklin, P2;/c

0.25x0.10 x 0.02

Stoe IPDS image-plate area
detector
Mo-K,A=0.71073

2003) K

0=1.92-22.26°

—23/23

-9/10

-21/15

12023

4785 [R(int) = 0.1175]
2106

1688

Direkte Methoden
Vollmatrix gegen F*

469

SHELXL-97, SHELXS-97
0.629

R1=10.0398; wR2 =0.0736

AP = 0.210; Appin = —0.248

Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [in A7

Atom Wyck. Symm. X y 4 U
P1 4e 1 0.63572(5) 0.28022(15) 0.90505(8)
Cl1 4e 1 0.67277(19) 0.3987(5) 0.8600(3)
C21 4e 1 0.6670(2) 0.3741(6) 0.7911(3)
H21 4e 1 0.64400 0.29350 0.76800 0.0380
C31 4e 1 0.6940(2) 0.4645(6) 0.7543(3)
H31 4e 1 0.69040 0.44610 0.70650 0.0390
C41 4e 1 0.7265(2) 0.5829(6) 0.7889(4)
H41 4e 1 0.74510 0.64680 0.76450 0.0430
Cs1 4e 1 0.7317(2) 0.6079(6) 0.8568(4)
H51 4e 1 0.75370 0.68990 0.87950 0.0400
Col 4e 1 0.70581(19) 0.5164(6) 0.8944(3)
Hel 4e 1 0.71050 0.53380 0.94250 0.0320
C12 4e 1 0.55368(18) 0.2724(5) 0.8556(3)
C22 4e 1 0.5201(2) 0.1486(6) 0.8543(3)
H22 4e 1 0.54120 0.06450 0.87560 0.0320
C32 4e 1 0.4558(2) 0.1481(6) 0.8218(3)
H32 4e 1 0.43260 0.06320 0.82090 0.0390
C42 4e 1 0.4248(2) 0.2689(7) 0.7906(3)
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Ho4
C15
C25
H25
C35
H35
C45
H45
Cs5
H55
C65
Hé65
Clé6
C26
H26
C36
H36
C46
H46
C56
H56
Co66
H66
C17
H17
C27
H27
C37
H37
C47
H47
Cs57
H57
Co7
Ho67

CI2
CI3
N3

4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e

b e bk b et b et b b bk b bk b b b b ek b ek bk bt bk bk ek e ek e et e b bk e bk e bk ek b ek b ek b bk bk bk bk b bk e b e e bk e bk e ek ek b ek b ok e e ek e ek e ek et

0.38030 0.26760
0.4581(2) 0.3914(6)
0.43700 0.47510
0.5231(2) 0.3921(6)
0.54650 0.47610
0.6416(2) 0.3476(5)
0.6882(2) 0.2940(6)
0.71670 0.22320
0.6924(2) 0.3457(7)
0.72380 0.30950
0.6520(2) 0.4476(6)
0.65570 0.48240
0.6059(2) 0.5004(6)
0.57760 0.57100
0.6009(2) 0.4512(6)
0.56890 0.48820
0.66046(15) 0.1161(4)
0.72500(5) 0.04965(14)
0.71991(6)  —0.00131(16)
0.77693(14) 0.1668(4)
0.85196(5) 0.13335(15)
0.8894(2) 0.1979(6)
0.9443(2) 0.1340(6)
0.96150 0.05140
0.9725(2) 0.1917(7)
1.00960 0.14930
0.9480(3) 0.3100(7)
0.96810 0.34840
0.8944(3) 0.3731(6)
0.87780 0.45590
0.8654(2) 0.3169(6)
0.82780 0.35960
0.8802(2) 0.2329(5)
0.8393(2) 0.2911(6)
0.79530 0.27550
0.8606(2) 0.3704(6)
0.83160 0.40770
0.9246(3) 0.3965(6)
0.94000 0.45210
0.9655(2) 0.3389(7)
1.00940 0.35650
0.9445(2) 0.2586(6)
0.97370 0.21970
0.87035(18) -0.0499(5)
0.86751(19) 0.1444(6)
0.85720 ~0.11000
0.8791(2) ~0.2862(6)
0.87870 ~0.34840
0.8914(2) ~0.3374(6)
0.89890 -0.43610
0.8931(2) ~0.2466(6)
0.90140 ~0.28320
0.8825(2) ~0.1026(6)
0.88340 ~0.04000
0.5832(3) ~0.2261(6)
0.60880 -0.24640
0.6102(3) ~0.1860(6)
0.65480 ~0.17850
0.5754(4) ~0.1567(7)
0.59510 ~0.12620
0.5110(4) ~0.1714(8)
0.48600 ~0.15380
0.4831(3) ~0.2115(7)
0.43860 ~0.22130
0.5186(3) ~0.2374(6)
0.49910 ~0.26280
0.22429(6) 0.21613(17)
0.24467(7) 0.46651(17)
0.11404(6) 0.25563(19)
0.2334(2) 0.1286(5)

0.76910
0.7908(3)
0.76910
0.8230(3)
0.82230
0.9899(3)
1.0488(4)
1.04360
1.1148(3)
1.15510
1.1227(4)
1.16840
1.0652(4)
1.07100
0.9998(3)
0.96020
0.9113(3)
0.92015(8)
0.80389(9)
0.9421(2)
0.96087(8)
1.0468(3)
1.0927(4)
1.07850
1.1576(4)
1.18810
1.1794(3)
1.22490
1.1354(4)
1.15020
1.0709(4)
1.04140
0.9017(3)
0.8409(3)
0.83010
0.7960(3)
0.75420
0.8114(4)
0.78080
0.8730(4)
0.88440
0.9169(3)
0.95820
0.9560(3)
1.0074(3)
1.04690
1.0033(3)
1.04050
0.9450(4)
0.94140
0.8910(3)
0.85070
0.8960(3)
0.85920
0.8913(4)
0.86260
0.9592(4)
0.97750
1.0011(5)
1.04820
0.9752(6)
1.00480
0.9067(5)
0.88880
0.8639(4)
0.81600
0.36783(10)
0.39454(10)
0.30353(10)
0.4290(3)

0.0380

0.0400

0.0330

0.0440

0.0490

0.0490

0.0470

0.0380

0.0470

0.0530

0.0510

0.0530

0.0470

0.0390

0.0460

0.0520

0.0590

0.0450

0.0340

0.0410

0.0400

0.0420

0.0350

0.0510

0.0600

0.0810

0.0940

0.0760

0.0550
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Atom U1 U2 Us3 U2 Ur3 U3

P1 0.0193(7) 0.0227(9)  0.0223(11) ~0.0001(6) 0.0037(6)  0.0019(8)
Cl11 0.013(2) 0.032(4) 0.019(4) 0.005(2) 0.006(2) 0.008(3)
c21 0.024(3) 0.026(4) 0.039(5) -0.001(3) 0.001(3) 0.000(3)
C31 0.036(3) 0.049(4) 0.018(4) 0.014(3) 0.013(3) 0.015(4)
c41 0.035(3) 0.025(4) 0.055(6) 0.000(3) 0.023(3) 0.015(4)
Cs1 0.021(3) 0.027(4) 0.051(6) —0.004(2) 0.010(3) 0.001(4)
c61 0.026(3) 0.024(4) 0.029(4) 0.002(3) 0.006(3) 0.000(3)
C12 0.018(2) 0.016(3) 0.018(4) 0.002(3) 0.004(2) 0.000(3)
Cc22 0.030(3) 0.030(4) 0.020(4) 0.003(3) 0.007(3) 0.002(3)
C32 0.021(3) 0.028(4) 0.043(5) —0.006(3) 0.004(3)  —0.002(3)
Cc42 0.020(3) 0.051(5) 0.022(4) ~0.002(3) 0.005(2)  -0.010(3)
C52 0.024(3) 0.035(4) 0.037(5) 0.007(3) 0.004(3) 0.002(3)
Cc62 0.029(3) 0.019(4) 0.033(5) —0.003(2) 0.008(3)  —0.001(3)
Cl13 0.022(3) 0.029(4) 0.015(4) ~0.007(2) 0.004(3) 0.002(3)
23 0.033(3) 0.040(4) 0.037(5) 0.001(3) 0.010(3) 0.009(4)
33 0.039(3) 0.059(5) 0.018(5) 0.003(3) 0.000(3) 0.009(4)
Cc43 0.056(4) 0.043(4) 0.025(5) -0.012(3) 0.013(3)  —0.008(4)
C53 0.054(4) 0.043(4) 0.025(5) 0.011(3) 0.020(3) 0.002(4)
C63 0.028(3) 0.036(4) 0.027(5) 0.009(3) 0.004(3) 0.007(3)
N1 0.016(2) 0.022(3) 0.042(4) 0.0024(19) 0.003(2) 0.010(2)
S1 0.0201(7) 0.0218(9)  0.0331(11) 0.0018(6) 0.0034(6)  0.0010(8)
cl 0.0481(8)  0.0439(11)  0.0282(12) —0.0002(7)  —0.0005(7)  —0.0091(8)
N2 0.0123(19) 0.018(3) 0.034(4) —0.0003(16)  0.0038(19) 0.000(2)
P2 0.0189(7) 0.0243(9)  0.0218(11) 0.0024(6) 0.0044(6)  0.0023(8)
Cl4 0.024(3) 0.026(4) 0.015(4) -0.007(2) 0.006(3)  —0.005(3)
C24 0.024(3) 0.045(4) 0.046(5) 0.009(3) 0.006(3) 0.009(4)
C34 0.030(3) 0.072(6) 0.023(5) -0.005(3)  -0.002(3)  —0.002(4)
C44 0.051(4) 0.059(5) 0.018(5) -0.023(3) 0.010(3)  —0.016(4)
C54 0.052(4) 0.037(4) 0.039(5) ~0.004(3) 0.006(3)  —0.010(4)
Co4 0.032(3) 0.033(4) 0.040(5) -0.002(3)  —0.006(3) 0.006(3)
Cl5 0.027(3) 0.021(3) 0.025(4) 0.005(2) 0.014(3) 0.003(3)
C25 0.024(3) 0.043(4) 0.031(5) ~0.005(3) 0.010(3) 0.007(3)
35 0.035(3) 0.044(4) 0.035(5) 0.005(3) 0.011(3) 0.016(4)
C45 0.058(4) 0.032(4) 0.053(6) -0.003(3) 0.036(4) 0.007(3)
C55 0.026(3) 0.065(5) 0.058(6) 0.002(3) 0.013(4) 0.022(4)
C65 0.022(3) 0.039(4) 0.048(5) 0.002(3) 0.006(3) 0.019(3)
Cl6 0.015(2) 0.025(3) 0.016(4) 0.000(2) 0.007(2) 0.003(3)
26 0.023(3) 0.039(4) 0.024(4) 0.001(3) 0.008(3)  —0.008(3)
C36 0.037(3) 0.029(4) 0.037(5) 0.010(3) 0.011(3) 0.015(3)
C46 0.024(3) 0.031(4) 0.045(5) 0.001(3) 0.009(3) 0.002(4)
C56 0.032(3) 0.043(5) 0.030(5) ~0.006(3) 0.011(3)  -0.019(3)
C66 0.027(3) 0.029(4) 0.032(5) 0.001(2) 0.012(3)  -0.002(3)
C17 0.047(4) 0.038(4) 0.044(6) 0.011(3) 0.017(3) 0.010(4)
Cc27 0.061(4) 0.039(5) 0.040(6) ~0.008(3) 0.002(4) 0.022(4)
C37 0.129(7) 0.035(5) 0.045(6) ~0.013(5) 0.037(6)  —0.001(4)
Cc47 0.107(7) 0.072(7) 0.087(9) -0.001(5) 0.076(6) 0.012(6)
C57 0.047(4) 0.052(5) 0.093(8) ~0.002(4) 0.026(5) 0.027(6)
C67 0.066(4) 0.027(4) 0.041(5) 0.002(3) 0.013(4) 0.005(3)
S2 0.0449(8)  0.0409(11)  0.0434(14) 0.0001(8) 0.0161(8) —0.0005(10)
cr 0.0732(10)  0.0486(12)  0.0507(15) -0.0251(9) 0.0199(9) —0.0056(10)
cB 0.0594(9)  0.0637(14)  0.0397(14) —0.0116(9)  —0.0109(8)  0.0094(10)
N3 0.053(3) 0.051(4) 0.068(5) 0.008(3) 0.012(3) 0.014(4)
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H2 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von ClsNb(u—(SN);)NbCls

Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

CIsNb(i—(SN),)NbCl;

Formel
Molekulargewicht [g - mol™']
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [A*]

Zahl der Formeleinheiten pro Zelle
Dichte (ber.) [g - cm™]
Kristallsystem, Raumgruppe
Kristallgroe [mm]

Messgerit

Strahlung

Messtemperatur

Messbereich

Indexbereich Bimin/max
kmin/max
1min/max

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhingigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe mit I >
20l

F(000)

Strukturaufklarung
Verfeinerung

Anzahl der Parameter
Verwendete Rechenprogramme
Goodness-of-Fit on F~
Giitefaktoren R (I > 20l)
Restelektronendichten [e - A™]

Cl;)N,Nb,S,
632.46
a=9.667(1),
b=12.906(2),
c=13.801(2)
1643.9(4)

4

2.555

triklin, P1

0.43 x0.30x0.10
CAD4 (Nonius, 1977)
Mo-K, 4=0.71073
293(2) K
0=2.58-23.97

-11/0

—14/14

-15/15

5485

5137 [R(int) = 0.0161]
3557

a=72.77(1),
B=189.26(1),
y=288.58(1)

1192
Direkte Methoden
Vollmatrix gegen F*
289
SHELXL-93, SHELXS-86
1.123
R1=0.0593; wR2 =0.1769

Apmax = 2020, Apmin =-0.584
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H2.2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [in A%]

Atom Wyck. Symm. X y z

Nbl 2 1 0.44410(9) 0.01234(7) 0.74059(7)

Nb2 2i 1 0.05668(9) ~0.27132(7) 0.50590(7)

Nb3 2i 1 0.94205(10) ~0.23365(7) 0.99151(7)

Nb4 2i 1 0.55676(10) ~0.52121(7) 0.75907(7)

ci 2i 1 0.5738(4) 0.1031(3) 0.8204(3)

cR 2i 1 0.4096(3) 0.1580(2) 0.5978(2)

Ci3 2i 1 0.2222(3) 0.0394(3) 0.7938(3)

Cl4 2i 1 0.4635(4) ~0.1508(3) 0.8663(3)

Cls 2i 1 0.6106(3) ~0.0544(2) 0.6464(2)

Cl6 2i 1 ~0.0788(4) ~0.3599(3) 0.4277(3)

c17 2i 1 0.0318(4) -0.3925(3) 0.6646(3)

CI8 2i 1 0.2749(3) ~0.3438(3) 0.4928(3)

C19 2i 1 0.0994(4) -0.1310(3) 0.3604(2)

Cl10 2i 1 -0.1070(3) ~0.1575(2) 0.5546(2)

cli1 2i 1 1.0732(4) ~0.1420(3) 1.0692(3)

cl12 2i 1 0.8903(3) ~0.1040(2) 0.8376(2)

Cl13 2i 1 0.7340(4) -0.1922(3) 1.0529(3)

Cl14 2i 1 0.9412(4) ~0.4049(3) 1.1101(2)

clis 2i 1 1.1263(3) ~0.2906(3) 0.9082(3)

Cl16 2i 1 0.4196(4) ~0.6107(3) 0.6835(3)

Cl17 2i 1 0.5511(4) ~0.6287(3) 0.9276(2)

Cl8 2i 1 0.7590(4) ~0.6092(3) 0.7380(3)

Cl19 2i 1 0.6180(3) -0.3732(3) 0.6228(2)

C120 2i 1 0.3775(3) ~0.4156(3) 0.7958(2)

st 2i 1 0.3553(3) ~0.1650(2) 0.5944(2)

s2 2i 1 0.1469(3) -0.0925(2) 0.6494(2)

S3 2i 1 0.7542(3) ~0.3045(2) 0.7972(2)

s4 2i 1 0.7496(3) ~0.4524(2) 0.9520(2)

N1 2i 1 0.3152(9) ~0.0819(7) 0.6599(7)

N2 2i 1 0.1881(8) ~0.1760(7) 0.5832(6)

N3 2i 1 0.8132(8) ~0.3303(6) 0.9130(6)

N4 2i 1 0.6893(9) ~0.4263(7) 0.8352(6)
Atom Ui U22 Uss U2 U13 U23
Nbl 0.0304(5)  0.0328(5)  0.0352(6) ~0.0051(4) ~0.0027(4) ~0.0132(4)
Nb2 0.0297(5)  0.0309(5)  0.0331(5) ~0.0032(4) ~0.0037(4) ~0.0106(4)
Nb3 0.0330(6)  0.0326(5)  0.0365(6) ~0.0053(4) ~0.0040(4) ~0.0125(4)
Nb4 0.0332(6)  0.0298(5)  0.0358(6) ~0.0037(4) ~0.0066(4) ~0.0102(4)
clt 0.055(2) 0.078(2) 0.085(3) ~0.013(2) ~0.016(2) -0.049(2)
ci2 0.061(2)  0.0346(15) 0.053(2) 0.0022(13)  —0.0032(15)  —0.0043(13)
Ci3 0.042(2) 0.081(2) 0.075(2) -0.011(2) 0.015(2) ~0.053(2)
Cl4 0.071(2) 0.064(2) 0.049(2) -0.012(2) ~0.013(2) 0.010(2)
Cl5 0.0336(15) 0.049(2) 0.058(2) 0.0037(12) 0.0018(13)  —0.0201(14)
Cl6 0.063(2) 0.069(2) 0.090(3) ~0.014(2) -0.021(2) ~0.043(2)
c17 0.065(2) 0.046(2) 0.055(2) ~0.0040(15) 0.001(2) 0.0022(15)
CI8 0.040(2) 0.069(2) 0.063(2) 0.0156(14)  —0.0084(14) -0.037(2)
C19 0.066(2) 0.059(2) 0.040(2) ~0.006(2) 0.0021(15)  —0.0009(14)
Cl10 0.0328(15) 0.047(2) 0.059(2) 0.0037(12) 0.0014(13)  —0.0168(14)
ci1 0.072(2) 0.069(2) 0.083(3) -0.017(2) -0.027(2) -0.040(2)
Cl12 0.047(2)  0.0359(14) 0.053(2) -0.0034(12)  —0.0057(14)  —0.0019(13)
Cl13 0.051(2) 0.094(3) 0.076(2) ~0.009(2) 0.013(2) -0.060(2)
Cl14 0.085(3) 0.055(2) 0.042(2) -0.020(2) -0.017(2) 0.0084(15)
Cli5 0.038(2) 0.052(2) 0.076(2) 0.0070(13) 0.0081(15) -0.011(2)
Cl16 0.072(2) 0.065(2) 0.103(3) ~0.008(2) ~0.041(2) ~0.042(2)
Cl7 0.064(2) 0.046(2) 0.048(2) ~0.0159(15)  —0.0078(15) 0.0051(14)
I8 0.057(2) 0.068(2) 0.067(2) 0.020(2) -0.013(2) -0.039(2)
Cl19 0.053(2) 0.0572)  0.0361(15) ~0.0063(14) 0.0010(13)  ~0.0006(13)
C120 0.044(2) 0.059(2) 0.054(2) 0.0087(14) 0.0061(14) -0.012(2)
St 0.0310(14)  0.0401(14) 0.043(2) 0.0002(11)  —0.0005(11)  -0.0227(12)
s2 0.0286(14)  0.0406(15) 0.047(2) ~0.0044(11) 0.0033(12)  -0.0238(13)
S3 0.042(2)  0.0302(13)  0.0315(14) ~0.0075(11)  —0.0046(11)  ~0.0062(11)
s4 0.0492)  0.0316(14)  0.0298(14) ~0.0101(12)  —0.0034(12)  -0.0078(11)
N1 0.030(5) 0.034(5) 0.044(5) ~0.001(4) 0.002(4) ~0.019(4)
N2 0.027(5) 0.031(5) 0.038(5) 0.003(4) 0.001(4) -0.012(4)
N3 0.029(5) 0.026(4) 0.030(5) ~0.005(3) 0.001(4) ~0.004(4)
N4 0.032(5) 0.032(5) 0.037(5) ~0.005(4) 0.000(4) ~0.010(4)
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H3 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von

H3.1

H3.2

2,4,6—Tris(triphenylphosphanimino)—1,3,5—triazin (29)

Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen
29
Formel C57H45N6P3
Molekulargewicht [g - mol '] 906.90
Gitterkonstanten [A] a=14.705(3) a=108.99(2),
b=17.705(4) B=91.61(1),
c=21.528(3) y=111.66(2)°,
Zellvolumen [A’] 4855(2)
Zahl der Formeleinheiten pro Zelle 4
Dichte (ber.) [g - cm ] 1.241
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, Raumgruppe P1,
Kristallgrofe [mm] 0.53x0.37x0.17
Messgerit (Nonius Mach3)
Strahlung Mo-K, A =0.71073
Messtemperatur 293(2) K
Messbereich 0=2.28-23.98
Indexbereich Ninin/max -16/16
kmin/max -19/20
1min/max —24/0
Zahl der gemessenen Reflexe 15650
Zahl der unabhingigen Reflexe 15185 [R(int) = 0.0219]
Zahl der beobachteten Reflexe mit I >201 10676
F(000) 1896
Strukturaufklarung Direkte Methoden
Verfeinerung Vollmatrix gegen F°
Anzahl der Parameter 865
Verwendete Rechenprogramme SHELXL-93, SHELXS-86
Goodness-of-Fit on F~ 1.026
Giitefaktoren R (I > 20l) R1=10.0636; wR2 =0.1434
Restelektronendichten [e - A™] APmax = 0.664; Apyin =—0.417
Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [in A%]
Atom Wycek. Symm. X y z U
NI 2 1 0.1078(2) 0.2660(2) 0.08346(14)
N2 2i 1 —0.0080(2) 0.2653(2) 0.15858(13)
N3 2i 1 —0.0575(2) 0.2426(2) 0.04488(14)
N4 2i 1 0.1595(2) 0.2975(2) 0.19343(14)
N5 2i 1 —0.1644(2) 0.2511(2) 0.12344(15)
N6 2i 1 0.0553(2) 0.2369(2) —-0.02779(14)
Pl 2i 1 0.14462(7) 0.31968(6) 0.26908(4)
P2 2i 1 —0.24844(7) 0.24988(7) 0.07520(5)
P3 2i 1 0.15325(7) 0.21922(7) —0.04130(5)
Cl 2i 1 0.0835(3) 0.2751(2) 0.1445(2)
2 2i 1 20.0745(3) 0.2528(2) 0.1080(2)
C3 2i 1 0.03380(5) 0.24841(4) 0.03590(3)
C4 2i 1 0.26878(5) 0.36439(4) 0.31610(3)
cs 2i 1 0.28257(5) 0.39282(4) 0.38528(3)
H5 2i 1 0.22793(5) 0.38356(4) 0.40700(3)  0.0730
C6 2i 1 0.37802(5) 0.43509(4) 0.42199(3)
H6 2i 1 0.38724(5) 0.45412(4) 0.46827(3)  0.0910
C7 2i 1 0.45969(5) 0.44893(4) 0.38953(3)
H7 2i 1 0.52355(5) 0.47721(4) 0.41409(3)  0.0990
C8 2i 1 0.44590(5) 0.42050(4) 0.32035(3)
HS8 2i 1 0.50054(5) 0.42977(4) 0.29862(3)  0.1000
Cc9 2i 1 0.35045(5) 0.37823(4) 0.28364(3)
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H9

C10
Cll1
H11
Cl2
H12
Cl13
H13
Cl4
H14
Cl15
H15
Cl6
C17
H17
CI18
H18
CI19
H19
C20
H20
C21
H21
C22
C23
H23
C24
H24
C25
H25
C26
H26
C27
H27
C28
C29
H29
C30
H30
C31
H31
C32
H32
C33
H33
C34
C35
H35
C36
H36
C37
H37
C38
H38
C39
H39
C40
C41
H41
C42
H42
C43
HA43
C44
H44
C45
H45
C46
C47
H47
C48
H48
C49
H49
C50
H50

2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
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0.34122(5)
0.09776(5)
~0.00352(5)
-0.04829(5)
~0.03789(5)
~0.10566(5)
0.02902(5)
0.00602(5)
0.13030(5)
0.17506(5)
0.16467(5)
0.23243(5)
0.07510(5)
0.03814(5)
0.04544(5)
~0.00974(5)
-0.03446(5)
~0.02067(5)
~0.05272(5)
0.01629(5)
0.00898(5)
0.06417(5)
0.08889(5)
~0.34440(5)
~0.32564(5)
~0.26384(5)
~0.39924(5)
~0.38669(5)
~0.49160(5)
~0.54085(5)
~0.51037(5)
~0.57217(5)
~0.43677(5)
-0.44933(5)
~0.21726(5)
~0.25214(5)
~0.29563(5)
~0.22201(5)
~0.24536(5)
~0.15700(5)
~0.13684(5)
20.12212(5)
~0.07863(5)
~0.15225(5)
~0.12892(5)
~0.31471(5)
-0.34021(5)
~0.31984(5)
~0.39616(5)
~0.41322(5)
~0.42662(5)
~0.46406(5)
~0.40112(5)
~0.42150(5)
~0.34517(5)
~0.32812(5)
0.27289(5)
0.27581(5)
0.21706(5)
0.36653(5)
0.36848(5)
0.45434(5)
0.51504(5)
0.45142(5)
0.51017(5)
0.36070(5)
0.35875(5)
0.15377(5)
0.10352(5)
0.06845(5)
0.10569(5)
0.07207(5)
0.15810(5)
0.15954(5)
0.20835(5)
0.24342(5)

0.35921(4)
0.40402(4)
0.38329(4)
0.32527(4)
0.44927(4)
0.43540(4)
0.53599(4)
0.58014(4)
0.55672(4)
0.61474(4)
0.49074(4)
0.50462(4)
0.22498(4)
0.23350(4)
0.28820(4)
0.16025(4)
0.16595(4)
0.07850(4)
0.02950(4)
0.06998(4)
0.01528(4)
0.14322(4)
0.13753(4)
0.25460(4)
0.26985(4)
0.27785(4)
0.27314(4)
0.28335(4)
0.26118(4)
0.26338(4)
0.24593(4)
0.23793(4)
0.24264(4)
0.23244(4)
0.33878(4)
0.40391(4)
0.39993(4)
0.47500(4)
0.51858(4)
0.48096(4)
0.52853(4)
0.41582(4)
0.41981(4)
0.34473(4)
0.30115(4)
0.15137(4)
0.07290(4)
0.07267(4)

~0.00523(4)

~0.05773(4)
~0.00488(4)
~0.05715(4)
0.07359(4)
0.07382(4)
0.15172(4)
0.20423(4)
0.31199(4)
0.39354(4)
0.40159(4)
0.46306(4)
0.51762(4)
0.45103(4)
0.49754(4)
0.36949(4)
0.36145(4)
0.29997(4)
0.24542(4)
0.19563(4)
0.22868(4)
0.25981(4)
0.21520(4)
0.23732(4)
0.16866(4)
0.15964(4)
0.13561(4)
0.10448(4)

0.23735(3)
0.30518(3)
0.30207(3)
0.28554(3)
0.32366(3)
0.32156(3)
0.34838(3)
0.36283(3)
0.35149(3)
0.36801(3)
0.32990(3)
0.33199(3)
0.28922(3)
0.34870(3)
0.37767(3)
0.36488(3)
0.40468(3)
0.32156(3)
0.33237(3)
0.26207(3)
0.23309(3)
0.24590(3)
0.20609(3)
0.12448(3)
0.19206(3)
0.21142(3)
0.23069(3)
0.27590(3)
0.20174(3)
0.22758(3)
0.13417(3)
0.11480(3)
0.09554(3)
0.05032(3)
0.04441(3)
0.06957(3)
0.10004(3)
0.04917(3)
0.06599(3)
0.00363(3)

~0.01001(3)

~0.02153(3)

20.05201(3)

~0.00114(3)

~0.01798(3)
0.00375(3)
0.01375(3)
0.05495(3)
~0.03783(3)
~0.03114(3)
~0.09941(3)
~0.13392(3)
~0.10941(3)
~0.15062(3)
~0.05784(3)
~0.06454(3)
~0.00089(3)
0.03663(3)
0.04178(3)
0.06644(3)
0.09154(3)
0.05873(3)
0.07867(3)
0.02121(3)
0.01604(3)
~0.00860(3)
~0.03371(3)
~0.12953(3)
~0.16197(3)
~0.13874(3)
~0.22913(3)
~0.25084(3)
~0.26386(3)
~0.30880(3)
~0.23142(3)
~0.25466(3)

0.0770

0.0670

0.0880

0.0980

0.0930

0.0700

0.0600

0.0690

0.0780

0.0790

0.0650

0.1020

0.1450

0.1290

0.1110

0.0850

0.0780

0.1000

0.0980

0.0850

0.0670

0.1140

0.1420

0.1190

0.1310

0.1100

0.0870

0.1080

0.0970

0.0960

0.0790

0.0770

0.0990

0.0840

0.0730
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C51
H51
C52
Cs3
H53
C54
H54
Cs55
H55
C56
H56
C57
H57
NI1A
N2A
N3A
N4A
N5A
NoA
PIA
P2A
P3A
CIA
C2A
C3A
C4A
C5A
H5A
C6A
H6A
C7A
H7A
C8A
H8A
C9A
H9A
CI0A
CIl1A
H11A
CI2A
HI12A
CI3A
HI13A
Cl4A
H14A
CI5A
HI15A
Cl6A
CI7A
H17A
CI8A
HI8A
CI9A
HI9A
C20A
H20A
C21A
H21A
C22A
C23A
H23A
C24A
H24A
C25A
H25A
C26A
H26A
C27A
H27A
C28A
C29A
H29A
C30A
H30A
C31A
H31A

2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
2i
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0.20618(5)
0.23980(5)
0.15430(5)
0.09676(5)
0.06412(5)
0.08801(5)
0.04951(5)
0.13679(5)
0.13092(5)
0.19434(5)
0.22698(5)
0.20309(5)
0.24159(5)
~0.0677(2)
-0.2372(2)
~0.1121(2)
~0.1880(2)
-0.2767(2)

0.0518(2)
~0.29824(7)

-0.24502(7)
0.14104(7)
20.1650(3)
~0.2064(3)

-0.04602(5)

~0.38302(5)

~0.45986(5)
~0.47046(5)
~0.52086(5)

-0.57227(5)

~0.50503(5)

~0.54584(5)
~0.42820(5)
~0.41762(5)
~0.36719(5)
~0.31578(5)
~0.28953(5)
~0.21840(5)
~0.17712(5)
~0.20895(5)
~0.16136(5)
~0.27064(5)
-0.26432(5)
~0.34177(5)
~0.38304(5)
~0.35122(5)
~0.39882(5)
~0.35717(5)
~0.45759(5)
~0.49891(5)
~0.49625(5)
~0.56344(5)

-0.43449(5)

~0.46036(5)

~0.33407(5)
~0.29275(5)
~0.29541(5)

-0.22822(5)

~0.15085(5)

~0.05092(5)
~0.03215(5)

0.02096(5)

0.08782(5)
~0.00709(5)

0.04100(5)
~0.10702(5)
~0.12579(5)
~0.17890(5)
~0.24576(5)
~0.35458(5)

-0.44212(5)

~0.44546(5)

~0.52468(5)
~0.58326(5)
~0.51969(5)
~0.57493(5)

0.14910(4)
0.12699(4)
0.12599(4)
0.04275(4)
0.03556(4)

-0.02975(4)

-0.08545(4)

~0.01899(4)

~0.06749(4)
0.06426(4)
0.07146(4)
0.13675(4)
0.19245(4)
0.2317(2)
0.1943(2)
0.2358(2)
0.1883(2)
0.2120(2)
0.2790(2)
0.13290(7)
0.24247(7)
0.30635(7)
0.2041(2)
0.2133(2)
0.24787(4)
0.18822(4)
0.16575(4)
0.12027(4)
0.21125(4)
0.19622(4)
0.27921(4)
0.30965(4)
0.30168(4)
0.34715(4)
0.25619(4)
0.27122(4)
0.10309(4)
0.16242(4)
0.21690(4)
0.14032(4)
0.18002(4)
0.05887(4)
0.04407(4)

-0.00046(4)

~0.05496(4)
0.02165(4)

~0.01805(4)
0.02987(4)

-0.00849(4)
0.01947(4)

~0.08865(4)

~0.11433(4)

-0.13044(4)

~0.18407(4)

~0.09208(4)
~0.12004(4)
~0.01192(4)
0.01374(4)
0.35033(4)
0.36496(4)
0.31810(4)
0.44962(4)
0.45940(4)
0.51965(4)
0.57629(4)
0.50502(4)
0.55187(4)
0.42036(4)
0.41057(4)
0.24667(4)
0.22406(4)
0.20476(4)
0.23029(4)
0.21516(4)
0.25913(4)
0.26329(4)

~0.16426(3)
~0.14256(3)
~0.02416(3)
~0.06923(3)
~0.10971(3)
~0.05380(3)
~0.08396(3)
0.00669(3)
0.01701(3)
0.05176(3)
0.09223(3)
0.03633(3)
0.06647(3)
0.54084(14)
0.55493(14)
0.64709(14)
0.45103(14)
0.65977(14)
0.63473(15)
0.41181(5)
0.73817(5)
0.59582(5)
0.5173(2)
0.6198(2)
0.60612(3)
0.42325(3)
0.37281(3)
0.33272(3)
0.38228(3)
0.34853(3)
0.44219(3)
0.44852(3)
0.49264(3)
0.53273(3)
0.48317(3)
0.51692(3)
0.32377(3)
0.30262(3)
0.33324(3)
0.23570(3)
0.22155(3)
0.18994(3)
0.14517(3)
0.21110(3)
0.18049(3)
0.27801(3)
0.29216(3)
0.42352(3)
0.42598(3)
0.42237(3)
0.43384(3)
0.43548(3)
0.43925(3)
0.44452(3)
0.43679(3)
0.44041(3)
0.42892(3)
0.42727(3)
0.78088(3)
0.78898(3)
0.77597(3)
0.81652(3)
0.82193(3)
0.83597(3)
0.85440(3)
0.82787(3)
0.84088(3)
0.80033(3)
0.79492(3)
0.77410(3)
0.73278(3)
0.68677(3)
0.76024(3)
0.73260(3)
0.82900(3)
0.84737(3)

0.0630

0.0720

0.0880

0.0910

0.0850

0.0630

0.1310

0.1530

0.1240

0.1100

0.0850

0.0710

0.0890

0.0880

0.0910

0.0740

0.0780

0.0980

0.1130

0.1180

0.0950

0.0650

0.0840

0.0930

0.0860

0.0680

0.0780

0.0960

0.0910
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C32A 2i 1 —0.43215(5) 0.28175(4) 0.87032(3)
H32A 2i 1 —0.42882(5) 0.30105(4) 0.91633(3)  0.0970
C33A 2i 1 —0.34959(5) 0.27552(4) 0.84287(3)
H33A 2i 1 ~0.29101(5) 0.29065(4) 0.87051(3)  0.0870
C34A 2i 1 ~0.21532(5) 0.16574(4) 0.76421(3)
C35A 2i 1 —0.25497(5) 0.07913(4) 0.72130(3)
H35A 2i 1 ~0.29055(5) 0.06340(4) 0.67947(3)  0.0860
C36A 2i 1 —0.24143(5) 0.01604(4) 0.74091(3)
H36A 2i 1 —0.26796(5) —0.04191(4) 0.71221(3)  0.1140
C37A 2i 1 —0.18824(5) 0.03955(4) 0.80342(3)
H37A 2i 1 ~0.17918(5) ~0.00267(4) 0.81654(3)  0.1020
C38A 2i 1 —0.14858(5) 0.12615(4) 0.84633(3)
H38A 2i 1 —0.11299(5) 0.14187(4) 0.88815(3)  0.0910
C39A 2i 1 ~0.16212(5) 0.18924(4) 0.82672(3)
H39A 2i 1 —0.13558(5) 0.24718(4) 0.85543(3)  0.0710
C40A 2i 1 0.15883(5) 0.39651(4) 0.56623(3)
C41A 2i 1 0.08927(5) 0.38522(4) 0.51528(3)
H41A 2i 1 0.03599(5) 0.33170(4) 0.49520(3)  0.0610
C42A 2i 1 0.09936(5) 0.45392(4) 0.49435(3)
H42A 2i 1 0.05283(5) 0.44636(4) 0.46026(3)  0.0740
C43A 2i 1 0.17899(5) 0.53391(4) 0.52436(3)
H43A 2i 1 0.18573(5) 0.57988(4) 0.51036(3)  0.0900
C44A 2i 1 0.24855(5) 0.54520(4) 0.57530(3)
H44A 2i 1 0.30184(5) 0.59871(4) 0.59537(3)  0.0950
C45A 2i 1 0.23846(5) 0.47650(4) 0.59623(3)
H45A 2i 1 0.28500(5) 0.48405(4) 0.63031(3)  0.0760
C46A 2i 1 0.15006(5) 0.21896(4) 0.52697(3)
C47A 2i 1 0.20441(5) 0.23448(4) 0.47736(3)
H47A 2i 1 0.23464(5) 0.29088(4) 0.47752(3)  0.0800
C48A 2i 1 0.21358(5) 0.16569(4) 0.42750(3)
H48A 2i 1 0.24995(5) 0.17607(4) 0.39431(3)  0.1010
C49A 2i 1 0.16840(5) 0.08139(4) 0.42725(3)
H49A 2i 1 0.17453(5) 0.03537(4) 0.39389(3)  0.1120
C50A 2i 1 0.11405(5) 0.06586(4) 0.47687(3)
H50A 2i 1 0.08383(5) 0.00945(4) 0.47671(3)  0.1110
C51A 2i 1 0.10488(5) 0.13465(4) 0.52673(3)
H51A 2i 1 0.06852(5) 0.12426(4) 0.55993(3)  0.0840
C52A 2i 1 0.25010(5) 0.34555(4) 0.65663(3)
C53A 2i 1 0.24958(5) 0.39109(4) 0.72270(3)
H53A 2i 1 0.19278(5) 0.39917(4) 0.73504(3)  0.0970
C54A 2i 1 0.33395(5) 0.42454(4) 0.77032(3)
H54A 2i 1 0.33360(5) 0.45502(4) 0.81452(3)  0.1310
C55A 2i 1 0.41885(5) 0.41244(4) 0.75188(3)
H55A 2i 1 0.47530(5) 0.43481(4) 0.78375(3)  0.1250
C56A 2i 1 0.41938(5) 0.36690(4) 0.68581(3)
H56A 2i 1 0.47618(5) 0.35880(4) 0.67347(3)  0.1150
C57A 2i 1 0.33500(5) 0.33346(4) 0.63818(3)
H57A 2i 1 0.33535(5) 0.30300(4) 0.59397(3)  0.0830
Atom Ur1 U2z U33 U1z U13 U3
N1 0.044(2) 0.052(2) 0.029(2)  0.0229(15)  0.0095(13)  0.0151(14)
N2 0.036(2) 0.048(2) 0.0302)  0.0194(14)  0.0060(13)  0.0133(13)
N3 0.042(2) 0.047(2) 0.0302)  0.0204(14)  0.0069(13)  0.0140(13)
N4 0.040(2) 0.056(2) 0.029(2) 0.022(2)  0.0064(13)  0.0125(14)
N5 0.036(2) 0.056(2) 0.041(2)  0.0212(15)  0.0092(14) 0.020(2)
N6 0.047(2) 0.061(2) 0.029(2) 0.027(2)  0.0102(13)  0.0185(15)
P1 0.0395(5) 0.0485(6) 0.0291(5) 0.0204(4) 0.0048(4) 0.0125(4)
P2 0.0384(5) 0.0507(6) 0.0391(5) 0.0186(5) 0.0052(4) 0.0150(5)
P3 0.0423(5) 0.0494(6) 0.0319(5) 0.0205(5) 0.0085(4) 0.0169(4)
Cl 0.042(2) 0.039(2) 0.028(2) 0.020(2) 0.006(2) 0.011(2)
c2 0.040(2) 0.034(2) 0.035(2) 0.015(2) 0.009(2) 0.012(2)
C3 0.043(2) 0.042(2) 0.030(2) 0.021(2) 0.009(2) 0.015(2)
C4 0.045(2) 0.046(2) 0.038(2) 0.018(2) 0.000(2) 0.014(2)
Cs 0.054(3) 0.083(3) 0.044(2) 0.022(2) -0.001(2) 0.028(2)
C6 0.072(3) 0.090(4) 0.048(3) 0.019(3) -0.012(2) 0.021(3)
c7 0.055(3) 0.093(4) 0.076(4) 0.017(3) -0.016(3) 0.018(3)
C8 0.048(3) 0.103(4) 0.075(3) 0.017(3) 0.006(2) 0.019(3)
Cc9 0.048(3) 0.081(3) 0.051(3) 0.022(2) 0.004(2) 0.012(2)
Cl10 0.061(3) 0.053(2) 0.029(2) 0.030(2) 0.010(2) 0.017(2)
Cl1 0.063(3) 0.072(3) 0.048(2) 0.041(2) 0.021(2) 0.025(2)
C12 0.090(4) 0.097(4) 0.069(3) 0.068(3) 0.036(3) 0.037(3)
Cl13 0.130(5) 0.087(4) 0.065(3) 0.078(4) 0.040(3) 0.031(3)
Cl4 0.129(5) 0.056(3) 0.057(3) 0.047(3) 0.020(3) 0.023(2)
Cl15 0.075(3) 0.051(3) 0.048(2) 0.025(2) 0.007(2) 0.017(2)
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Cl6
C17
Cl18
C19
C20
C21
C22
C23
C24
C25
C26
C27
C28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C38
C39
C40
C41
C42
C43
C44
C45
C46
C47
C48
C49
C50
Cs1
C52
Cs3
C54
Cs5
C56
C57
NI1A
N2A
N3A
N4A
NsSA
No6A
PIA
P2A
P3A
CIA
C2A
C3A
C4A
CSA
Co6A
C7A
C8A
C9A
C10A
CIl1A
CI12A
CI3A
Cl4A
CI5A
Cl6A
CI7A
CI8A
CI19A
C20A
C21A
C22A
C23A
C24A
C25A

0.037(2)
0.054(2)
0.059(3)
0.065(3)
0.084(3)
0.068(3)
0.045(2)
0.067(3)
0.103(5)
0.082(4)
0.052(3)
0.046(3)
0.049(2)
0.070(3)
0.099(4)
0.084(4)
0.069(3)
0.060(3)
0.039(2)
0.114(5)
0.130(6)
0.076(4)
0.100(5)
0.096(4)
0.047(2)
0.074(3)
0.086(4)
0.063(3)
0.049(3)
0.051(3)
0.044(2)
0.080(3)
0.115(4)
0.086(3)
0.058(3)
0.050(2)
0.044(2)
0.068(3)
0.083(3)
0.095(4)
0.093(4)
0.059(3)
0.033(2)
0.035(2)
0.036(2)
0.037(2)
0.038(2)
0.035(2)

0.0370(5)

0.0376(5)

0.0343(5)
0.041(2)
0.037(2)
0.037(2)
0.046(2)
0.081(4)
0.089(5)
0.091(4)
0.106(5)
0.079(3)
0.040(2)
0.058(3)
0.084(3)
0.095(4)
0.091(4)
0.064(3)
0.045(2)
0.051(3)
0.071(3)
0.110(5)
0.093(4)
0.059(3)
0.049(2)
0.052(3)
0.056(3)
0.091(4)

0.050(2)
0.054(2)
0.066(3)
0.057(3)
0.046(3)
0.057(3)
0.053(2)
0.129(5)
0.186(8)
0.127(5)
0.093(4)
0.083(3)
0.049(2)
0.062(3)
0.074(3)
0.081(4)
0.086(4)
0.065(3)
0.062(3)
0.056(3)
0.060(4)
0.085(4)
0.111(5)
0.086(4)
0.062(3)
0.055(3)
0.050(3)
0.080(4)
0.107(4)
0.073(3)
0.052(2)
0.095(4)
0.127(5)
0.092(4)
0.072(3)
0.066(3)
0.050(2)
0.054(3)
0.044(3)
0.061(3)
0.073(3)
0.053(2)
0.059(2)
0.063(2)
0.052(2)
0.071(2)
0.062(2)
0.059(2)

0.0656(7)

0.0491(6)

0.0556(6)
0.049(2)
0.046(2)
0.045(2)
0.081(3)
0.160(6)
0.188(8)
0.114(5)
0.080(4)
0.065(3)
0.068(3)
0.072(3)
0.098(4)
0.098(4)
0.082(4)
0.070(3)
0.070(3)
0.074(3)
0.072(3)
0.080(4)
0.090(4)
0.087(4)
0.046(2)
0.049(2)
0.061(3)
0.047(3)

0.035(2)
0.044(2)
0.049(2)
0.063(3)
0.058(3)
0.037(2)
0.057(3)
0.058(3)
0.081(4)
0.116(5)
0.125(5)
0.083(3)
0.043(2)
0.068(3)
0.096(4)
0.098(4)
0.069(3)
0.046(2)
0.047(2)
0.092(4)
0.123(6)
0.087(4)
0.060(3)
0.052(3)
0.040(2)
0.088(4)
0.105(4)
0.069(3)
0.067(3)
0.059(3)
0.034(2)
0.051(3)
0.046(3)
0.037(2)
0.044(2)
0.043(2)
0.040(2)
0.051(3)
0.079(3)
0.083(4)
0.063(3)
0.051(2)
0.034(2)
0.031(2)
0.032(2)
0.030(2)
0.032(2)
0.037(2)

0.0347(5)

0.0310(5)

0.0365(5)
0.033(2)
0.031(2)
0.033(2)
0.060(3)
0.094(4)
0.143(7)
0.154(7)
0.119(5)
0.084(4)
0.037(2)
0.040(2)
0.051(3)
0.039(2)
0.041(3)
0.042(2)
0.035(2)
0.042(2)
0.045(3)
0.070(4)
0.114(5)
0.096(4)
0.031(2)
0.048(2)
0.064(3)
0.059(3)

0.019(2)
0.024(2)
0.022(2)
0.013(2)
0.021(2)
0.029(2)
0.022(2)
0.051(3)
0.082(5)
0.056(4)
0.037(3)
0.029(2)
0.017(2)
0.029(2)
0.049(3)
0.032(3)
0.029(3)
0.024(2)
0.019(2)
0.026(3)
0.025(4)
0.023(3)
0.005(4)

~0.003(3)
0.018(2)
0.028(3)
0.009(3)
-0.002(3)
0.018(3)
0.019(2)
0.018(2)
0.057(3)
0.077(4)
0.036(3)
0.022(2)
0.028(2)
0.020(2)
0.017(2)
0.014(2)
0.032(3)
0.040(3)
0.024(2)

0.0121(15)
0.013(2)

0.0110(14)
0.013(2)
0.015(2)
0.015(2)

0.0153(5)
0.0143(4)
0.0145(5)
0.011(2)
0.011(2)
0.012(2)
0.024(2)
0.074(4)
0.089(5)
0.064(4)
0.052(4)
0.035(3)
0.020(2)
0.014(2)
0.034(3)
0.047(3)
0.032(3)
0.017(2)
0.009(2)
0.008(2)
-0.017(3)
0.008(4)
0.021(3)
0.017(3)
0.015(2)
0.010(2)
-0.002(2)
~0.003(3)

0.004(2)
0.014(2)
0.016(2)
0.004(2)
0.005(2)
0.011(2)
0.012(2)
0.022(3)
0.045(4)
0.056(4)
0.018(3)
0.010(2)

-0.003(2)
0.006(2)
0.015(3)
0.008(3)
0.006(2)
0.000(2)
0.005(2)

~0.031(4)
~0.034(5)
~0.006(3)
~0.009(3)

-0.010(3)
0.008(2)
0.006(3)
0.003(3)
0.000(3)
0.010(2)
0.011(2)
0.011(2)
0.029(2)
0.027(3)
0.023(2)
0.022(2)
0.015(2)
0.011(2)
0.006(2)
0.012(3)
0.017(3)
0.008(3)
0.006(2)

0.0070(13)

0.0090(13)

0.0086(13)

0.0072(13)

0.0096(13)

0.0079(13)

0.0081(4)

0.0094(4)

0.0059(4)
0.007(2)
0.008(2)
0.005(2)
0.019(2)
0.003(3)
0.014(4)
0.061(5)
0.047(4)
0.023(3)
0.003(2)
0.005(2)
0.022(3)
0.016(2)
0.000(2)
0.007(2)
0.005(2)
0.008(2)
0.016(2)
0.008(3)

-0.009(4)
0.000(3)
0.008(2)
0.002(2)

-0.004(2)

~0.006(3)

0.015(2)
0.016(2)
0.025(2)
0.026(2)
0.013(2)
0.009(2)
0.016(2)
0.020(3)
0.026(4)
0.028(4)
0.020(4)
0.026(3)
0.015(2)
0.027(2)
0.039(3)
0.055(3)
0.044(3)
0.025(2)
0.012(2)
0.012(3)
0.001(4)

~0.019(3)
0.005(3)
0.023(3)
0.026(2)
0.022(3)
0.016(3)
0.024(3)
0.026(3)
0.014(2)
0.017(2)
0.040(3)
0.049(3)
0.029(2)
0.013(2)
0.017(2)
0.020(2)
0.017(2)
0.019(2)
0.040(3)
0.040(3)
0.023(2)

0.0178(15)

0.0199(15)

0.0161(14)
0.021(2)

0.0169(15)
0.018(2)

0.0209(5)
0.0148(4)
0.0182(5)
0.015(2)
0.013(2)
0.014(2)
0.037(3)
0.029(4)
0.068(6)
0.079(5)
0.054(4)
0.038(3)
0.023(2)
0.024(2)
0.043(3)
0.030(3)
0.008(2)
0.021(2)
0.021(2)
0.007(2)
0.003(2)
0.033(3)
0.058(4)
0.054(3)
0.015(2)
0.012(2)
0.017(2)
0.014(2)
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C26A
C27A
C28A
C29A
C30A
C31A
C32A
C33A
C34A
C35A
C36A
C37A
C38A
C39A
C40A
C41A
C42A
C43A
C44A
C45A
C46A
C47A
C48A
C49A
C50A
CS1A
C52A
CS3A
C54A
C55A
C56A
CS7A

0.105(4)
0.067(3)
0.046(2)
0.048(3)
0.050(3)
0.064(3)
0.083(4)
0.065(3)
0.043(2)
0.096(4)
0.156(6)
0.116(5)
0.080(3)
0.064(3)
0.046(2)
0.050(2)
0.072(3)
0.097(4)
0.081(4)
0.054(3)
0.039(2)
0.061(3)
0.076(4)
0.082(4)
0.085(4)
0.063(3)
0.040(2)
0.063(3)
0.081(4)
0.074(4)
0.053(3)
0.048(3)

0.046(3)
0.057(3)
0.051(2)
0.090(4)
0.107(4)
0.097(4)
0.123(5)
0.123(4)
0.048(2)
0.056(3)
0.048(3)
0.077(4)
0.085(4)
0.058(3)
0.056(2)
0.059(3)
0.072(3)
0.076(3)
0.059(3)
0.066(3)
0.062(3)
0.093(4)
0.118(5)
0.104(5)
0.068(3)
0.062(3)
0.056(3)
0.114(4)
0.158(6)
0.134(6)
0.118(5)
0.085(4)

0.058(3)
0.047(2)
0.041(2)
0.046(2)
0.075(3)
0.082(4)
0.053(3)
0.043(2)
0.037(2)
0.053(3)
0.083(4)
0.095(4)
0.074(3)
0.050(3)
0.042(2)
0.041(2)
0.050(3)
0.063(3)
0.079(4)
0.059(3)
0.041(2)
0.052(3)
0.063(3)
0.074(4)
0.098(4)
0.069(3)
0.050(2)
0.049(3)
0.052(3)
0.085(4)
0.108(5)
0.072(3)

0.025(3)
0.025(2)
0.020(2)
0.025(2)
0.032(3)
0.040(3)
0.054(3)
0.048(3)
0.015(2)
0.027(3)
0.047(3)
0.054(4)
0.031(3)
0.018(2)
0.019(2)
0.017(2)
0.029(3)
0.034(3)
0.003(3)
0.012(2)
0.019(2)
0.038(3)
0.052(4)
0.047(4)
0.025(3)
0.017(2)
0.013(2)
0.032(3)
0.035(4)
0.032(4)
0.037(3)
0.029(2)

0.007(3)
0.009(2)
0.015(2)
0.011(2)
0.017(2)
0.041(3)
0.035(3)
0.020(2)
0.012(2)
0.012(3)
0.025(4)
0.035(4)
0.003(3)

-0.002(2)
0.013(2)
0.012(2)
0.017(2)
0.024(3)
0.007(3)
0.005(2)
0.005(2)
0.021(2)
0.026(3)
0.014(3)
0.012(3)
0.017(2)
0.003(2)

-0.002(2)

~0.017(3)

-0.029(3)

~0.006(3)
0.001(2)

0.016(2)
0.020(2)
0.021(2)
0.013(2)
0.021(3)
0.039(3)
0.036(3)
0.033(3)
0.015(2)
0.012(2)
0.019(3)
0.053(3)
0.045(3)
0.022(2)
0.018(2)
0.021(2)
0.031(2)
0.039(3)
0.032(3)
0.024(2)
0.013(2)
0.025(3)
0.021(3)

~0.005(3)
0.003(3)
0.013(2)
0.022(2)
0.014(3)
0.009(4)
0.029(4)
0.031(4)
0.022(3)
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H4 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 2—Triphenyl-

H4.1

H4.2

phosphanimino—4-azidotetrazolo|[S,1-a]—[1,3,5]triazin (31)

Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen
31
Formel C21H|5N|0P1 -0.5 C2H4C12

Molekulargewicht [g - mol™']
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [A’]

Zahl der Formeleinheiten pro Zelle
Dichte (ber.) [g - cm™]
Kristallsystem, Raumgruppe
Kristallgroe [mm]

Messgerit

Strahlung

Messtemperatur

Messbereich

Indexbereich Binin/max
1(min/max
1min/max

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe mit I > 20l
F(000)

Strukturaufklarung
Verfeinerung

Anzahl der Parameter
Verwendete Rechenprogramme
Goodness-of-Fit on F~
Giitefaktoren R (I > 201)
Restelektronendichten [e - A~

487.87

a=42.059(6), b =13.916(4),
c=15.9954), B=101.77(2)
9165(4)

8

1.414

monoklin, Raumgruppe C2/c
0.2%x0.47 x0.53

(Nonius Mach3)

Mo-K, 1=10.71073

293(2) K

6=2.59-23.98

—48/0

0/15

-17/18

7275

7168 [R(int) = 0.0201]

4342

4016

Direkte Methoden
Vollmatrix gegen F~

505

SHELXL-93, SHELXS-86
1.016

R1=0.0758; wR2 =0.1632

AP e = 0.440; Appin = —0.44

Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [in A7
Atom Wyck. Symm. X y z U
Pl 8f 1 0.33132(3) 0.12479(9)  0.98190(7)
N1 8f 1 0.36624(9) 0.1153(3)  0.9560(2)
N2 8f 1 0.34908(11) 0.1050(3)  0.8058(3)
N3 8f 1 0.3898(2) 0.0960(4)  0.7195(4)
N4 8f 1 0.4436(2) 0.0987(5)  0.8041(5)
N5 8f 1 0.45460(14) 0.1067(5)  0.8899(6)
N6 8f 1 0.43082(13) 0.1103(4)  0.9317(4)
N7 8f 1 0.40341(11) 0.1064(3)  0.8694(3)
N8 8f 1 0.3377(2) 0.0988(5)  0.6562(4)
N9 8f 1 0.3094(2) 0.1049(5)  0.6634(4)
N10 8f 1 0.28298(3) 0.11034(10)  0.65836(8)
Cl 8f 1 0.30831(3) 0.2285(1)  0.93756(8)
c2 8f 1 0.28664(3) 0.22215(10)  0.85952(8)
H2 8f 1 0.28263(3) 0.16305(10)  0.83227(8)  0.0630
c3 8f 1 0.27096(3) 0.30414(10)  0.82223(8)
H3 8f 1 0.25647(3) 0.2999(1)  0.77002(8)  0.0710
C4 8f 1 0.27694(3) 0.39247(10)  0.86298(8)
H4 8f 1 0.26644(3) 0.44732(10)  0.83803(8)  0.0780
Cs 8f 1 0.29860(3) 0.39882(10)  0.94101(8)
H5 8f 1 0.30260(3) 0.45792(10)  0.96827(8)  0.0770
c6 8f 1 0.31428(3) 0.31683(10)  0.97831(8)
H6 8f 1 0.32876(3) 0.32107(10)  1.03054(8)  0.0600
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H14
Cl5
H15
Cl6
H16
C17
H17
Cl18
H18
C19
C20
C21
PIA
NI1A
N2A
N3A
N4A
NSA
NoA
N7A
N8A
NOA
NI10A
CIA
C2A
H2A
C3A
H3A
C4A
H4A
CSA
H5A
C6A
Ho6A
C7A
C8A
H8A
C9A
H9A
CI0A
HI10A
Cl1A
H11A
CI12A
HI12A
CI3A
Cl4A
H14A
CI5A
HI15A
Cl16A
H16A
CI17A
H17A
CI8A
HI18A
CI9A
C20A
C21A
Cl1
C22
H22A
H22B

b b b et b e b b b b b b e b b bk b b bk b b b b b ek b b bk b b b b b b bt b bt bk b bk b b bk ek b ek bk b bk b b b e b e bt e bt bk b bk b b b et e et b e b b e e

0.30717(3)
0.27354(3)
0.26274(3)
0.25605(3)
0.23355(3)
0.27218(3)
0.26047(3)
0.30581(3)
0.31660(3)
0.32331(3)
0.34581(3)
0.34106(3)
0.37328(3)
0.38989(3)
0.38068(3)
0.40224(3)
0.35585(3)
0.36080(3)
0.32363(3)
0.30702(3)
0.31623(3)
0.29467(3)

0.37121(12)

0.3601(2)
0.4119(2)
0.10951(3)
0.14236(9)

0.11488(10)

0.14611(12)

0.20336(13)

0.22020(12)

0.20119(11)
0.17075(9)

0.09130(13)

0.06529(14)
0.04016(3)
0.12358(3)
0.15657(3)
0.17171(3)
0.16694(3)
0.18901(3)
0.14432(3)
0.15126(3)
0.11133(3)
0.09620(3)
0.10096(3)
0.07889(3)
0.08693(3)
0.05379(3)
0.04209(3)
0.03815(3)
0.01598(3)
0.05564(3)
0.04518(3)
0.08878(3)
0.10048(3)
0.10442(3)
0.12659(3)
0.08371(3)
0.08969(3)
0.10674(3)
0.07019(3)
0.07419(3)
0.04472(3)
0.03168(3)
0.03874(3)
0.02170(3)
0.05824(3)
0.05424(3)

0.14100(12)

0.11914(14)

0.17254(14)
0.46541(7)

0.4911(2)
0.4786(2)
0.5064(2)

0.01687(10)
0.01829(10)
0.0763(1)
~0.0670(1)
~0.06605(10)
~0.15371(10)
~0.21078(10)
~0.15513(10)
~0.21315(10)
~0.06984(10)
~0.0708(1)
0.13815(10)
0.14076(10)
0.13718(10)
0.14872(10)
0.15046(10)
0.15407(10)
0.15939(10)
0.15146(10)
0.15504(10)
0.1435(1)
0.14175(10)
0.1091(3)
0.1006(4)
0.1001(4)
0.12701(9)
0.1252(3)
0.1101(3)
0.0991(3)
0.1023(4)
0.1116(4)
0.1189(3)
0.1131(3)
0.0999(4)
0.1011(5)
0.10198(10)
0.13797(10)
0.14221(10)
0.1410(1)
0.14826(10)
0.1511(1)
0.15007(10)
0.15412(10)
0.14583(10)
0.14704(10)
0.13978(10)
0.13694(10)
0.01751(10)
0.01189(10)
0.06734(10)
~0.07659(10)
~0.08035(10)
~0.15946(10)
~0.21866(10)
~0.15385(10)
~0.2093(1)
~0.06537(10)
~0.06162(10)
0.22752(10)
0.31346(10)
0.31767(10)
0.3931(1)
0.4506(1)
0.3868(1)
0.44009(10)
0.30087(10)
0.29666(10)
0.22123(10)
0.16374(10)
0.1163(3)
0.1027(4)
0.1038(4)
0.1434(3)
0.0492(6)
~0.0097(6)
0.0480(6)

0.95817(8)
0.94758(8)
0.94959(8)
0.93399(8)
0.92690(8)
0.93100(8)
0.92192(8)
0.94159(8)
0.93959(8)
0.95518(8)
0.96227(8)
1.09526(8)
1.13835(8)
1.10799(8)
1.22682(8)
1.25565(8)
1.27221(8)
1.33141(8)
1.22912(8)
1.25949(8)
1.14065(8)
1L11183(8)

0.8780(3)

0.7319(4)

0.7921(5)
0.48843(7)

0.5623(2)

0.6772(2)

0.8210(3)

0.8250(3)

0.7611(3)

0.6849(3)

0.7009(2)

0.7983(3)

0.7466(3)
0.70998(8)
0.39048(8)
0.39013(8)
0.44139(8)
0.31316(8)
0.31292(8)
0.23654(8)
0.18504(8)
0.23689(8)
0.18562(8)
0.31385(8)
0.31408(8)
0.48312(8)
0.44943(8)
0.43108(8)
0.44317(8)
0.42062(8)
0.47061(8)
0.46643(8)
0.50430(8)
0.52264(8)
0.51056(8)
0.53310(8)
0.49571(8)
0.45738(8)
0.42854(8)
0.46215(8)
0.43650(8)
0.50524(8)
0.50843(8)
0.54357(8)
0.57239(8)
0.53881(8)
0.56446(8)

0.6430(3)

0.7633(3)

0.7871(3)

1.1790(2)

1.2074(5)

1.1980(5)

1.1696(5)

0.0620

0.0850

0.0850

0.0710

0.0580

0.0600

0.0710

0.0730

0.0740

0.0630

0.0600

0.0730

0.0730

0.0700

0.0610

0.0710

0.0910

0.0860

0.0700

0.0580

0.0640

0.0920

0.1000

0.0920

0.0690

0.1320
0.1320



H Anhang

146

CllA 8f 1 0.01690(6) 0.1493(2) 0.1636(2)

C22A 8f 1 ~0.0031(2) 0.2440(6) 0.2031(5)

H22C 8f 1 0.0042(2) 0.3045(6) 0.1834(5) 0.1270
H22D 8f 1 —0.0263(2) 0.2386(6) 0.1809(5) 0.1270
Atom U11 U2 Us3 U2 U13 U3

P1 0.0385(7)  0.0424(8) 0.0315(6) 0.0000(6)  0.0088(5) —0.0030(6)
N1 0.043(2) 0.053(3) 0.041(2) 0.001(2)  0.012(2) 0.000(2)
N2 0.070(3) 0.045(3) 0.038(2) 0.002(2)  0.023(2) -0.002(2)
N3 0.122(5) 0.057(4) 0.081(4) —0.007(3)  0.068(4) ~0.008(3)
N4 0.097(5) 0.080(5) 0.146(7) —0.007(4)  0.080(5) -0.011(5)
N5 0.061(4) 0.079(4) 0.171(7) 0.0003)  0.058(4) 0.001(5)
N6 0.055(3) 0.066(4) 0.121(5) —0.001(3)  0.035(3) 0.005(3)
N7 0.059(3) 0.037(3) 0.075(3) 0.0002)  0.039(3) ~0.001(2)
N8 0.141(6) 0.090(5) 0.042(3) 0.000(5)  0.027(4) —0.008(3)
N9 0.146(7) 0.090(5) 0.043(3) 0.006(5)  —0.002(4) ~0.016(3)
N10 0.146(7) 0.185(9) 0.060(4) —0.001(7)  —0.005(5) ~0.018(5)
Cl 0.037(3) 0.043(3) 0.036(3) —0.004(2)  0.013(2) -0.001(2)
c2 0.052(3) 0.060(4) 0.046(3) -0.002(3)  0.009(3) ~0.003(3)
C3 0.053(3) 0.063(4) 0.060(4) 0.005(3)  0.004(3) 0.012(3)
c4 0.061(4) 0.053(4) 0.084(4) 0.013(3)  0.022(3) 0.022(3)
Cs 0.079(4) 0.036(3) 0.080(4) 0.008(3)  0.024(4) -0.002(3)
C6 0.057(3) 0.051(3) 0.043(3) -0.002(3)  0.013(3) ~0.008(3)
Cc7 0.051(3) 0.037(3) 0.029(2) —0.001(2)  0.005(2) —0.003(2)
C8 0.049(3) 0.045(3) 0.057(3) -0.006(3)  0.001(3) ~0.003(3)
Cc9 0.066(4) 0.073(5) 0.069(4) —0.022(4)  0.004(3) 0.000(3)
Cl10 0.100(5) 0.055(4) 0.051(4) —0.026(4)  0.003(3) -0.002(3)
Cl11 0.092(5) 0.039(3) 0.047(3) 0.0003)  0.017(3) ~0.002(3)
C12 0.058(3) 0.051(3) 0.038(3) 0.007(3)  0.013(2) 0.000(2)
Cl13 0.047(3) 0.037(3) 0.040(3) 0.000(2)  0.008(2) 0.004(2)
Cl4 0.051(3) 0.051(3) 0.046(3) —0.004(3)  0.005(2) ~0.003(3)
Cl15 0.065(4) 0.058(4) 0.047(3) -0.003(3)  —0.006(3) 0.001(3)
Cl6 0.098(5) 0.050(4) 0.034(3) —0.001(3)  0.012(3) 0.002(3)
C17 0.075(4) 0.075(4) 0.039(3) 0.003(3)  0.021(3) ~0.005(3)
C18 0.055(3) 0.060(4) 0.044(3) 0.003(3)  0.011(3) ~0.005(3)
Cl19 0.054(3) 0.028(3) 0.055(3) —0.001(2)  0.022(3) 0.003(2)
20 0.110(5) 0.036(3) 0.052(4) —0.003(3)  0.037(4) ~0.005(3)
c21 0.089(5) 0.038(4) 0.108(6) —0.008(3)  0.069(5) ~0.006(4)
P1A 0.0393(7)  0.0397(7) 0.0295(6) 0.0001(6)  0.0050(5) 0.0018(6)
N1A 0.044(2) 0.048(3) 0.033(2) —0.001(2)  0.003(2) 0.002(2)
N2A 0.051(2) 0.047(3) 0.031(2) -0.010(2)  0.003(2) 0.000(2)
N3A 0.077(3) 0.058(3) 0.036(2) —0.001(3)  0.001(2) -0.003(2)
N4A 0.072(3) 0.070(4) 0.050(3) 0.0093) —0.012(3) ~0.008(3)
N5A 0.057(3) 0.073(4) 0.072(4) 0.005(3)  —0.019(3) ~0.016(3)
N6A 0.050(3) 0.059(3) 0.058(3) —0.005(2) —0.001(2) ~0.009(2)
N7A 0.043(2) 0.040(2) 0.041(2) 0.001(2)  —0.004(2) ~0.003(2)
NSA 0.074(3) 0.091(4) 0.043(3) —0.006(3)  0.016(3) 0.001(3)
N9A 0.075(4) 0.119(5) 0.050(3) —0.022(4)  0.021(3) 0.007(3)
N10A 0.080(5)  0.231(10) 0.080(5) —0.031(6)  0.016(4) 0.022(5)
ClA 0.049(3) 0.035(3) 0.034(3) 0.003(2)  0.009(2) 0.001(2)
C2A 0.049(3) 0.053(3) 0.047(3) 0.000(3)  0.008(2) 0.000(3)
C3A 0.062(4) 0.063(4) 0.065(4) 0.002(3)  0.031(3) 0.003(3)
C4A 0.086(4) 0.055(4) 0.048(3) 0.001(3)  0.029(3) 0.003(3)
C5A 0.078(4) 0.063(4) 0.033(3) 0.003(3)  0.011(3) 0.000(3)
C6A 0.056(3) 0.057(4) 0.039(3) 0.003(3)  0.007(2) ~0.001(3)
C7A 0.039(3) 0.044(3) 0.030(2) ~0.002(2)  0.006(2) 0.002(2)
C8A 0.048(3) 0.053(4) 0.072(4) —0.003(3)  0.000(3) 0.002(3)
C9A 0.056(4) 0.074(5) 0.091(5) -0.019(3)  —0.001(3) ~0.003(4)
C10A 0.099(5) 0.056(4) 0.058(4) —0.028(4)  0.013(4) ~0.004(3)
Cl1A 0.086(4) 0.043(3) 0.046(3) 0.002(3)  0.011(3) 0.003(3)
CI2A 0.058(3) 0.047(3) 0.039(3) —0.001(3)  0.004(2) 0.002(2)
CI3A 0.049(3) 0.038(3) 0.036(3) 0.0012)  0.010(2) 0.003(2)
Cl4A 0.060(3) 0.052(4) 0.051(3) 0.001(3)  0.015(3) 0.001(3)
CI5A 0.093(5) 0.051(4) 0.090(5) 0.010(4)  0.026(4) 0.009(3)
Cl16A 0.085(5) 0.065(5) 0.100(5) 0.019(4)  0.021(4) ~0.019(4)
Cl7A 0.070(4) 0.072(5) 0.099(5) 0.013(4)  0.041(4) —0.007(4)
CI8A 0.058(4) 0.054(4) 0.064(4) 0.006(3)  0.025(3) 0.005(3)
C19A 0.047(3) 0.028(3) 0.042(3) -0.007(2)  0.001(2) ~0.005(2)
C20A 0.069(4) 0.043(3) 0.037(3) —0.003(3)  0.007(3) ~0.002(2)
C21A 0.066(4) 0.040(3) 0.038(3) 0.003(3)  —0.016(3) —0.006(2)
cl 0.106(2) 0.205(3) 0.227(4) 0.028(2)  —0.002(2) 0.097(3)
Cc22 0.106(7) 0.105(7) 0.118(7) —0.009(5)  0.020(5) —0.001(5)
ClIA 0.098(2) 0.201(3) 0.148(2) —0.012(2)  0.008(2) —0.085(2)
C22A 0.062(4) 0.109(6) 0.147(8) —0.009(5)  0.023(6) 0.032(5)
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HS Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 2,4—Bis(triphenyl

HS.1

HS.2

phosphanimino)tetrazolo[5,1-a]-[1,3,5]triazin (32)

Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

32

Formel

Molekulargewicht [g - mol™']
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [A*]

Zahl der Formeleinheiten pro Zelle
Dichte (ber.) [g - cm™]
Kristallsystem, Raumgruppe
KristallgroBe [mm]

Messgerit

Strahlung

Messtemperatur

Messbereich

Indexbereich Binin/max
1(min/max
1min/max

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe mit [ > 20l
F(000)

Strukturaufklarung
Verfeinerung

Anzahl der Parameter
Verwendete Rechenprogramme
Goodness-of-Fit on F”
Giitefaktoren R (I > 20l)
Restelektronendichten [e - A~

C39H3oNgP, - 2 CHCl;
911.39

a=11.013(2), b=23.182(5),
¢=17.195(3) f=101.580(9)
4300(2)

4

1.408

monoklin, P2,/n
0.35x0.3x0.25

Siemens SMART Area detector
Mo-K,A1=0.71073

173(2) K

6=2.98-58.54

—-14/14

-28/28

—-18/23

24656

7509 [R(int) = 0.0292]

6006

1864

Direkte Methoden
Vollmatrix gegen F°

514

SHELXL-97, SHELXS-97
1.109

R1=10.0481; wR2 =0.0976

Apmax = 0404; Apmjn =-0.425

Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [in A7

Atom Wyck. Symm. X y z U
P1 4e 1 0.56645 0.09445 0.61359

P2 4e 1 0.18206 0.05329 0.86396

CL1 4e 1 0.48498 0.21627 1.01473

CL2 4e 1 0.32741 0.17104 1.11493

CL3 4e 1 0.48075 0.26961 1.16564

CL4 4e 1 0.89075 0.25049 0.30574

CLS 4e 1 0.96826 0.13745 0.26445

CL6 4e 1 0.81713 0.20844 0.14563

N1 4e 1 0.55354 0.02956 0.64494

N2 4e 1 0.27540 0.07373 0.80843

N3 4e 1 0.41619 0.05389 0.72999

N4 4e 1 0.46657 —-0.04122 0.71060

N5 4e 1 0.52178 —-0.08811 0.68369

N6 4e 1 0.47131 -0.13230 0.71033

N7 4e 1 0.38492 -0.11721 0.75344

N8 4e 1 0.31237 —-0.02347 0.78564

Cl 4e 1 0.47940 0.01727 0.69438

Cc2 4e 1 0.33552 0.03301 0.77470

C3 4e 1 0.38188 —-0.05956 0.75270

C100 4e 1 0.46855 0.20448 1.11324

HI10A 4e 1 0.53550 0.17891 1.13903  —1.2000
C101 4e 1 0.85050 0.18949 0.24650

H10B 4e 1 0.77566 0.17267 0.25987  —1.2000
Cll11 4e 1 0.42246 0.12452 0.55990
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Cl12
HI11A
C113
H11B
Cl14
H11C
Cl115
H11D
Cll16
HI11E
Cl121
C122
HI12A
Cl123
H12B
Cl124
H12C
C125
H12D
Cl126
HI12E
C131
C132
HI3A
C133
H13B
C134
H13C
C135
H13D
C136
HI13E
C211
C212
H21A
C213
H21B
C214
H21C
C215
H21D
C216
H21E
C221
C222
H22A
C223
H22B
C224
H22C
C225
H22D
C226
H22E
C231
C232
H23A
C233
H23B
C234
H23C
C235
H23D
C236
H23E

4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e
4e

bt e b et bk b bk b ek b ek b ek bk b bk b bk ek b ek b et b bk ek bt ek b ek b ok b b bk b ek b bk ek bt ek e bk e bk ek bk et b ek b ek b e ek e ek e ek ek e e

0.39917
0.46015
0.28544
0.27052
0.19469
0.11798
0.21748
0.15591
0.33053
0.34537
0.66820
0.73325
0.72593
0.80853
0.85155
0.82050
0.87157
0.75702
0.76544
0.68065
0.63738
0.63809
0.61557
0.55790
0.67923
0.66434
0.76441
0.80660
0.78766
0.84590
0.72517
0.74089
0.24901
0.22953
0.17414
0.29263
0.27845
0.37617
0.41828
0.39705
0.45439
0.33382
0.34799
0.04293
0.02138
0.07881
—0.08661
—0.10126
-0.17193
—0.24311
—0.15231
-0.21076
—0.04503
—0.03233
0.13175
0.14191
0.17929
0.09645
0.10353
0.04096
0.01054
0.03028
—0.00733
0.07556
0.06846

0.12490
0.11268
0.14341
0.14391
0.16104
0.17292
0.16107
0.17323
0.14327
0.14376
0.08656
0.13373
0.16965
0.12693
0.15846
0.07370
0.06949
0.02679
—0.00910
0.03324
0.00161
0.14419
0.20315
0.21791
0.23994
0.27944
0.21806
0.24286
0.15980
0.14544
0.12266
0.08325
0.00816
—0.05124
—0.06898
—0.08372
—0.12322
—0.05818
—0.08026
0.00031
0.01756
0.03359
0.07312
0.01938
0.02043
0.03725
—0.00386
—0.00312
—0.02893
—0.04569
—0.02928
—0.04581
—0.00494
—0.00499
0.11848
0.17123
0.17335
0.22086
0.25616
0.21806
0.25145
0.16580
0.16405
0.11591
0.08075

0.47762
0.45096
0.43481
0.37962
0.47416
0.44555
0.55594
0.58213
0.59953
0.65471
0.54417
0.52327
0.54597
0.46879
0.45457
0.43519
0.39856
0.45578
0.43331
0.51004
0.52370
0.68880
0.68313
0.64079
0.74073
0.73704
0.80333
0.84202
0.80915
0.85149
0.75261
0.75686
0.94697
0.94873
0.90777
1.01142
1.01278
1.07177
1.11380
1.06956
1.10996
1.00807
1.00752
0.80981
0.72717
0.70120
0.68386
0.62869
0.72152
0.69186
0.80270
0.82810
0.84731
0.90244
0.90529
0.86911
0.82526
0.89817
0.87377
0.96293
0.98215
0.99948
1.04325
0.97103
0.99579

—-1.2000

—-1.2000

-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

-1.2000

—-1.2000

-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—-1.2000

—1.2000
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Atom U1 U2 U33 U1 U13 U3

P1 0.02351 0.02429 0.02067 —0.00036 0.00714 ~0.00022
P2 0.02415 0.02740 0.02103 ~0.00094 0.00630 ~0.00163
CLI 0.11175 0.07890 0.04451 0.01081 0.00926 0.00027
CL2 0.05347 0.08888 0.12187 -0.02914 0.02078 —0.04605
CL3 0.08340 0.06196 0.06874 ~0.02735 0.02761 ~0.01995
CL4 0.07185 0.07992 0.08165 —0.00132 0.03504 —0.03328
CL5 0.05175 0.03966 0.10269 0.00356 0.00483 0.01291
CL6 0.05560 0.05849 0.05754 ~0.00176 0.00933 0.00827
N1 0.02635 0.02641 0.02477 —0.00094 0.01002 0.00244
N2 0.03089 0.02978 0.02595 —0.00009 0.01052 0.00086
N3 0.02761 0.02850 0.02018 ~0.00208 0.00677 0.00078
N4 0.02560 0.02854 0.02040 —0.00153 0.00765 —0.00076
N5 0.04126 0.02980 0.03471 0.00227 0.01749 —0.00005
N6 0.04929 0.02992 0.04364 0.00001 0.02299 0.00196
N7 0.03907 0.02944 0.03633 -0.00214 0.01632 0.00190
N8 0.02500 0.03046 0.02325 —0.00256 0.00738 0.00069
Cl 0.02351 0.02679 0.01858 ~0.00377 0.00318 0.00203
Cc2 0.02433 0.03165 0.01989 -0.00241 0.00440 0.00031
C3 0.02489 0.03083 0.01692 —0.00435 0.00326 0.00305
C100 0.04190 0.04559 0.04715 ~0.00252 ~0.00100 ~0.00069
cl101 0.03483 0.04564 0.05611 -0.00247 0.01705 0.00767
Cl11 0.02852 0.02304 0.02362 —0.00049 0.00240 ~0.00050
Cl12 0.04077 0.03114 0.02601 0.00341 0.00509 ~0.00316
Cl113 0.05104 0.04036 0.02771 0.00818 —0.00741 —0.00298
Cl14 0.03721 0.04899 0.04886 0.01255 —0.00991 —0.00587
Cl115 0.03316 0.05435 0.04704 0.01375 0.00592 —0.00479
Cl116 0.03474 0.03586 0.03243 0.00552 0.00854 ~0.00030
C121 0.02369 0.02956 0.02231 —0.00043 0.00727 0.00201
C122 0.04670 0.03174 0.04587 ~0.00843 0.02294 ~0.00274
C123 0.05617 0.05025 0.05617 ~0.01530 0.03216 0.00213
Cl124 0.03866 0.06394 0.03501 —0.00084 0.02204 —0.00168
C125 0.03608 0.04224 0.02898 0.00182 0.00949 ~0.00792
C126 0.02763 0.02994 0.02699 -0.00145 0.00731 ~0.00061
Cl131 0.02463 0.03126 0.02441 —0.00043 0.00793 —0.00370
C132 0.03283 0.03374 0.03741 0.00461 0.00403 ~0.00361
C133 0.03888 0.03299 0.06549 0.00240 0.00666 ~0.01853
Cl134 0.03759 0.05272 0.05280 —0.00168 0.00265 -0.02727
C135 0.04424 0.05577 0.03273 0.00291 ~0.00809 ~0.00861
Cl136 0.04076 0.03246 0.03213 —0.00057 0.00074 -0.00302
c211 0.02498 0.03609 0.01903 0.00261 0.00616 —0.00163
c212 0.04117 0.03968 0.02790 ~0.00283 0.00010 0.00246
Cc213 0.05718 0.04097 0.04050 0.00118 0.00484 0.01172
C214 0.04700 0.06432 0.03101 0.01280 0.00167 0.01111
c215 0.04510 0.06144 0.03086 0.00462 ~0.00618 ~0.00692
C216 0.03743 0.04082 0.02965 0.00439 ~0.00068 ~0.00385
Cc221 0.02494 0.02731 0.02991 0.00236 0.00289 —0.00467
Cc222 0.03140 0.04451 0.03048 0.00812 0.00157 —0.00478
223 0.04033 0.06238 0.04147 0.01714 -0.01015 ~0.01855
C224 0.02761 0.04455 0.07414 0.00647 ~0.00917 -0.02576
225 0.03072 0.03798 0.08019 ~0.00325 0.01140 ~0.00644
€226 0.03349 0.03786 0.04557 ~0.00571 0.01068 ~0.00330
231 0.02322 0.02999 0.02638 —0.00103 0.00306 —0.00453
C232 0.03943 0.03203 0.04158 ~0.00349 0.01193 ~0.00208
233 0.04969 0.03180 0.05150 ~0.00045 0.00455 ~0.00267
C234 0.04040 0.04131 0.05177 0.00696 0.00023 -0.02197
€235 0.03848 0.05414 0.03585 0.00659 0.01032 -0.01478

C236 0.03355 0.03685 0.03303 0.00254 0.00916 —0.00428
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H6 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von

2,4-Dichloro—6—isocyanato—1,3,5—triazin (35)

Heé.1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen
Siehe Tabelle D11.
He.2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [in A%]
Atom Wyck. Symm. X y z
Cll 8¢ 1 0.17573(9) 0.21304(6)  0.02693(3)
ci2 8¢ 1 ~0.41626(8) ~0.00717(8)  0.11040(4)
09 8¢ 1 0.0833(4) ~0.3308(3)  0.26730(13)
N3 8¢ 1 0.1678(3) 0.0177Q2)  0.11551(10)
N4 8¢ 1 ~0.1041(3) ~0.09032)  0.15049(9)
N5 8¢ 1 ~0.1114(3) 0.0928(2)  0.07140(9)
N7 8¢ 1 0.1753(3) ~0.1586(3)  0.19190(12)
C6 8¢ 1 0.0736(3) ~0.07422)  0.15089(11)
C8 8¢ 1 ~0.1866(3) ~0.00142)  0.11091(11)
C10 8¢ 1 0.0652(3) 0.0953(2)  0.07652(11)
Cil 8¢ 1 0.1183(4) ~0.2454(3) 0.2297(2)
Atom Ui U22 Us3 U2 U3 U23
Cll 0.0559(4)  0.0472(4)  0.0535(4)  —0.0080(3) 0.0098(3) 0.0097(3)
R 0.0318(4)  0.0763(5)  0.0882(6)  -0.0063(3)  —-0.0026(3) 0.0046(4)
09 0.126(2) 0.094(2) 0.098(2) -0.007(2) ~0.004(2) 0.057(2)
N3 0.0353(10)  0.0460(11)  0.0503(12) 0.0010(9) 0.0032(9) 0.0071(9)
N4 0.0387(11)  0.0418(11)  0.0432(11)  —0.0048(9) 0.0040(9) 0.0002(9)
N5 0.0383(11)  0.0445(11)  0.0462(11)  —0.0008(9)  —0.0043(9) 0.0032(9)
N7 0.0495(13)  0.0674(15)  0.0700(14) 0.0045(12)  —0.0017(12)  0.0294(13)
C6 0.0420(14)  0.0405(13)  0.0423(13) 0.0045(11)  0.0029(10)  0.0030(11)
C8 0.0355(12)  0.0439(13)  0.0428(13)  —0.0028(11)  —0.0001(10)  —0.0054(11)
C10 0.0396(13)  0.0354(12)  0.0378(11)  —0.0007(10) 0.004(1)  —-0.0011(10)
cil1 0.064(2) 0.068(2) 0.069(2) 0.0102) -0.009(2) 0.0202)
H7 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von
2—Chloro—4,6—diisocyanato—1,3,5—triazin (36)
H7.1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen
Siehe Tabelle D11.
H7.2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [in A%]
Atom Wyck. Symm. X y z
Cll 4e 1 1.48492)  —0.0263(2)  0.18225(15)
ol de 1 0.8124(6) 0.3058(5) ~0.0304(4)
02 de 1 13122(6)  ~0.2695(5) 0.6046(4)
NI de 1 1.1486(5) 0.0630(4) 0.1561(3)
N2 de 1 0.9711(4) 0.0030(4) 0.2942(3)
N3 de 1 12769(5)  ~0.0905(4) 0.3221(3)
N4 de 1 0.8483(5) 0.1524(5) 0.1335(4)
N5 de 1 1.0942(5)  ~0.1471(5) 0.4525(3)
c1 de 1 1.2805(6)  ~0.0177(5) 0.2242(4)
c2 de 1 0.9965(6) 0.0689(5) 0.1979(4)
C3 de 1 1.1156(6)  ~0.0755(5) 0.3510(4)
C4 de 1 0.8406(7) 0.2286(7) 0.0514(5)
Cs 4e 1 12127(8)  ~0.2073(6) 0.5259(5)




H Anhang

151

Atom U1 U2 Us3 U2 Ur3 U3

Cll 0.0609(8)  0.1017(12)  0.1206(13) 0.0145(8) 0.0516(8)  0.0287(10)
01 0.081(3) 0.130(4) 0.114(4) 0.024(3) 0.016(3) 0.067(3)
02 0.107(3) 0.120(4) 0.079(3) 0.038(3) 0.026(2) 0.042(3)
N1 0.046(2) 0.052(2) 0.055(2) 0.000(2) 0.015(2) 0.008(2)
N2 0.045(2) 0.053(2) 0.048(2) -0.001(2) 0.012(2) 0.002(2)
N3 0.050(2) 0.050(2) 0.054(2) 0.002(2) 0.015(2) 0.000(2)
N4 0.047(2) 0.069(3) 0.065(3) 0.007(2) 0.009(2) 0.013(2)
N5 0.062(2) 0.070(3) 0.048(2) 0.008(2) 0.020(2) 0.009(2)
Cl1 0.048(2) 0.042(3) 0.063(3) 0.000(2) 0.019(2) 0.000(2)
C2 0.042(2) 0.043(2) 0.051(3) —0.004(2) 0.006(2) —0.005(2)
C3 0.054(3) 0.043(2) 0.042(2) ~0.003(2) 0.012(2) ~0.003(2)
C4 0.045(3) 0.080(4) 0.085(4) 0.015(3) 0.012(3) 0.024(4)
C5 0.078(4) 0.071(4) 0.063(4) 0.004(3) 0.037(3) 0.005(3)

H8 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von

[K([18]krone—6)(N;)(OPPh;)]

HS8.1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen
Siehe Tabelle E7.
H8.2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [in A%]
Atom Wyck. Symm. Occ. X y z U
Kl 3a 3m 2/3 13 0.31685(5)
P2 3a 3m 23 13 0.01641(5)
o1 9b m 0.78127(7)  0.56254(13)  0.31073(14)
02 9b m 0.89143(14)  0.44572(7)  0.28419(12)
03 3a 3m 23 173 0.1230(2)
cl 18¢ 1 0.9431(2) 0.5549(2) 0.3153(2)
HIA 18¢ 1 1.0189(2) 0.5922(2) 02961(2)  0.0790
HIB 18¢ 1 0.9399(2) 0.5577(2) 0.3846(2)  0.0790
c2 18¢ 1 0.8872(2) 0.6084(2) 0.2718(2)
H2A 18¢ 1 0.9276(2) 0.6857(2) 0.28492)  0.0750
H2B 18¢ 1 0.8830(2) 0.5982(2) 0.2028(2)  0.0750
C3 9b m 0.59806(10) 0.1961(2)  —0.0294(2)
C4 9b m 0.58436(12) 0.1687(2)  —0.1264(2)
H4 9b m 0.61153(12) 02231(2)  —0.172822)  0.0770
C5 9b m 0.5304(2) 0.0609(3)  —0.1536(2)
H5 9b m 0.5216(2) 0.0432(3)  —0.2184(2)  0.0980
c6 9b m 0.49010(14)  —0.01983)  —0.0871(3)
H6 9b m 0.45395(14)  —0.0921(3)  —0.1064(3)  0.0960
c7 9b m 0.50276(13) 0.0055(3) 0.0084(3)
H7 9b m 0.47518(13)  —0.0496(3) 0.0539(3)  0.0830
c8 9b m 0.55638(11) 0.1128(2) 0.0373(2)
H8 9b m 0.56462(11) 0.1292(2) 0.10232)  0.0610
N1 9b m 033 0.6401(12) 0.3201(6) 0.5144(5)
N2 3a 3m 23 13 0.5916(5)
N3 9b m 033 0.7121(11) 0.3560(5) 0.6692(6)
Atom U11 U2 U33 U12 U13 Uz3
Kl 0.0385(3)  0.0385(3)  0.0361(4)  0.01924(14) 0.00000 0.00000
P2 0.0419(4)  0.0419(4)  0.0258(5) 0.0209(2) 0.00000 0.00000
ol 0.0486(7)  0.0396(10)  0.0515(10) 0.0198(5) ~0.0017(5) ~0.0034(9)
02 0.0388(9)  0.0478(7)  0.0545(10) 0.0194(4) ~0.0069(7) ~0.0035(4)
03 0.0623(12)  0.0623(12)  0.0274(12) 0.0312(6) 0.00000 0.00000
Cl 0.0408(10)  0.0504(11) 0.094(2) 0.0138(9)  —0.0098(10)  —-0.0146(10)
c2 0.0518(11)  0.0392(10)  0.0836(14) 0.0134(8) 0.0097(10) 0.0038(9)
c3 0.0397(8)  0.0443(13)  0.0434(11) 0.0222(6) ~0.0020(5)  —0.0041(10)
C4 0.0767(14) 0.062(2)  0.0498(14) 0.0309(9) ~0.0072(6)  —0.0144(12)
Cs 0.086(2) 0.073(2) 0.081(2)  0.0365(11)  —0.0193(10) -0.039(2)
C6 0.0503(12) 0.061(2) 0.133(3)  0.0306(10)  —0.0195(11) -0.039(2)
c7 0.0414(10) 0.047(2) 0.122(3) 0.0235(8) 0.0081(9) 0.016(2)
c8 0.0416(10) 0.051(2) 0.063(2) 0.0255(8) 0.0042(7) 0.0085(14)
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N1

N3

0.059(6)
0.130(3)
0.207(20)

0.249(16)
0.130(3)
0.151(10)

0.041(4)
0.046(3)
0.043(4)

0.029(3)
0.065(2)
0.103(10)

0.000(4)
0.00000
-0.037(7)

0.000(2)
0.00000
-0.019(3)

H9 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von

[K([18]krone—6)(OCN)(OPPh;)]

H9.1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen
Siehe Tabelle E7.
H9.2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [in A*] von
Atom Wyck. Symm. Occ. X y z U
o1 9b m “0.11454(7)  1.11454(7)  0.04555(15)
02 9 m ~0.22442)  0.88780(8)  0.07218(14)
03 3a 3m 0 1.00000 0.2337(2)
P2 3a 3m 0 1.00000  0.34061(6)
Kl 3a 3m 0 1.00000  0.03805(6)
c1 18¢ 1 ~0.2200(2) 1.0546(2) 0.0852(2)
HIA 18¢ 1 ~0.2605(2) 1.0914(2) 0.07242)  0.0740
HIB 18¢ 1 ~0.2153(2) 1.0487(2) 0.15442)  0.0740
C2 18¢ 1 -0.2761(2) 0.9452(2) 0.0416(2)
H2A 18¢ 1 ~0.3516(2) 0.9069(2) 0.06132)  0.0780
H2B 18¢ 1 ~0.2734(2) 0.9511(2)  —0.02802)  0.0780
C3 9 m 0.06845(11)  0.93155(11) 0.3867(2)
C4 9% m 0.08191(14)  0.91809(14) 0.4843(2)
H4 9% m 0.05473(14)  0.94527(14) 0.53072)  0.0790
C5 9 m 0.1355(2) 0.8645(2) 0.5115(3)
H5 9% m 0.1442(2) 0.8558(2) 0.5767(3)  0.1000
C6 9 m 0.1760(2) 0.8240(2) 0.4457(3)
H6 9 m 0.2119(2) 0.7881(2) 0.4657(3)  0.0990
C7 9 m 0.16369(14)  0.83631(14) 0.3489(3)
H7 9% m 0.19135(14)  0.80865(14) 0.3034(3)  0.0830
C8 9 m 0.11001(12)  0.88999(12) 0.3197(2)
H8 9% m 0.10177(12)  0.89823(12) 0.25442)  0.0600
04 9% m 033 -0.0412(8) 0.9794(4)  —0.1557(5)
9 3a 3m 0 1.00000  ~0.2356(6)
N1 18¢ 1 0.17 0.0363(54)  1.042621)  —0.3141(7)
Atom U11 U2 U33 U1 U13 Uz3
ol 0.0491(8)  0.0491(8)  0.0471(10)  0.0286(10) ~0.0018(5) 0.0018(5)
02 0.0379(9)  0.04848)  0.0532(11) 0.0189(5) ~0.0071(8)  ~0.0035(4)
03 0.0644(14)  0.0644(14)  0.0235(13) 0.0322(7) 0.00000 0.00000
P2 0.0429(4)  0.0429(4)  0.0232(6) 0.0214(2) 0.00000 0.00000
Kl 0.03913)  0.0391(3)  0.0343(5)  0.01953(15) 0.00000 0.00000
c1 0.0531(12)  0.0653(13) 0.0802)  0.0392(10) 0.0101(11)  0.0061(11)
c2 0.0426(11)  0.0669(13) 0.089(2) 0.029(1)  —0.0100(11)  0.0037(12)
C3 0.04079)  0.0407(9)  0.0420(12)  0.0175(12) ~0.0020(5) 0.0020(5)
c4 0.082(2) 0.0822)  0.0450(15) 0.051(2) ~0.0073(7) 0.0073(7)
C5 0.090(2) 0.090(2) 0.079(2) 0.052(2)  -0.0203(11)  0.0203(11)
C6 0.0522(14)  0.0522(14) 0.135(4) 0.0202)  -0.0202(13)  0.0202(13)
c7 0.0411(11)  0.0411(11) 0.1203)  0.0176(13) 0.0084(10)  —0.0084(10)
C8 0.0419(11)  0.0419(11) 0.060(2)  0.0163(13) 0.0049(8)  —0.0049(8)
04 0.158(14) 0.128(7) 0.050(4) 0.079(7) 0.002(4) 0.001(2)
9 0.110(4) 0.110(4) 0.051(4) 0.055(2) 0.00000 0.00000
NI 0.134(40)  0.198(30) 0.032(3) 0.112(14) 0.027(9) 0.035(8)
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H10 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von

[K([18]krone—6)(SCN)(OPPh;)]

H10.1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen
Siehe Tabelle E7.
H10.2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [in A%]
Atom Wycek. Symm. Occ. X y 8]
01 9 m 1.11369(3) 0.22742)  0.91024(15)
02 9 m 0.88834(8)  0.11166(8)  0.88310(13)
03 3a 3m 1.00000 0 0.7213(2)
P2 3a 3m 1.00000 0 0.61662(7)
Kl 3a 3m 1.00000 0 0.90528(6)
c1 18¢ 1 1.0547(2) 0.2730(2) 0.8725(2)
HIA 18¢ 1 1.0486(2) 0.2630(2) 0.8051(2)  0.0900
HIB 18¢ 1 1.0915(2) 0.3497(2) 0.8854(2)  0.0900
2 18¢ 1 0.9457(2) 0.2197(2) 0.9155(2)
H2A 18¢ 1 0.9516(2) 0.2210(2) 0.9833(2)  0.0940
H2B 18¢ 1 0.9079(2) 0.2574(2) 0.8979(2)  0.0940
C3 9b m 0.93217(12)  0.06783(12) 0.5720(2)
c4 9% m 0.89082(14)  0.10918(14) 0.6365(3)
H4 9% m 0.89858(14)  0.10142(14) 0.70033)  0.0810
C5 9 m 0.8378(2) 0.1622(2) 0.6066(4)
H5 9 m 0.8101(2) 0.1899(2) 0.6505(4)  0.1110
C6 9 m 0.8258(2) 0.1742(2) 0.5138(4)
H6 9 m 0.7900(2) 0.2100(2) 0.4945(4)  0.1250
C7 9b m 0.8657(2) 0.1343(2) 0.4497(3)
H7 9% m 0.8572(2) 0.1428(2) 0.3862(3)  0.1360
C8 9 m 0.9195(2) 0.0805(2) 0.4775(3)
H8 9% m 0.9467(2) 0.0533(2) 0.4328(3)  0.1130
St 9 m 033 097113)  —0.0579(5) 1.2563(4)
9 18¢ 1 0.17 0.9676(30)  —0.0015(49)  1.1592(12)
N1 18¢ 1 0.17 0.9800(52)  0.0430(46) 1.1117(7)
Atom Ui U22 Us3 U2 U3 U3
ol 0.0553(8)  0.0450(11)  0.0752(14)  0.0225(5) ~0.0021(3)  —0.0042(10)
02 0.0541(8)  0.0541(8)  0.0803(14)  0.0308(10) 0.0061(5) ~0.0061(5)
03 0.078(2) 0.078(2) 0.0432)  0.0390(8) 0.00000 0.00000
P2 0.0528(5)  0.0528(5)  0.0407(6)  0.0264(2) 0.00000 0.00000
Kl 0.04533)  0.0453(3)  0.0546(6)  0.0226(2) 0.00000 0.00000
c1 0.0730(15)  0.0441(12) 0.107(2) ~ 0.0286(11)  —0.0045(14) 0.0010(12)
c2 0.0728(14)  0.0584(13) 0.113(2)  0.0400(12)  -0.0006(13)  —0.0145(12)
c3 0.0491(10)  0.0491(10) 0.070(2)  0.0225(12) ~0.0026(7) 0.0026(7)
c4 0.0502(12)  0.0502(12) 0.0972)  0.0207(14) 0.0055(8) ~0.0055(8)
Cs 0.0489(14)  0.0489(14) 0.173(4) 0.020(2) 0.0071(13)  —0.0071(13)
C6 0.063(2) 0.063(2) 0.181(5) 0.027(2) -0.022(2) 0.022(2)
c7 0.125(3) 0.125(3) 0.113(3) 0.080(3)  —0.0237(14) 0.0237(14)
C8 0.111(2) 0.111(2) 0.077(2) 0.069(3) ~0.0109(9) 0.0109(9)
st 0.177(4) 0.210(6) 0.134(3) 0.105(3) 0.006(2) 0.013(4)
9 0.09426)  0.098(29)  0.104(11)  -0.056(25) 0.072(20) ~0.032(25)
NI 0.110(48) 0.045(9) 0.067(6)  —0.007(22) ~0.002(15) ~0.017(10)
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H11 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von Ph;PNSiMe;-ICN

H11.1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen
Siehe Tabelle E2.
H11.2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [in A%]
Atom Wycek. Symm X y z U
C1 8f 1 0.8123(4) 0.0328(14) 0.4608(3)
C2 8f 1 0.6614(5) —~0.4180(15) 0.2921(3)
C3 8f 1 0.5595(3) ~0.2639(12) 0.4327(2)
c4 8f 1 0.5192(4) ~0.1650(12) 0.4264(2)
H4 8f 1 0.5241(4) ~0.0625(12) 0.4185(2)  0.0660
Cs 8f 1 0.4721(4) ~0.2172(15) 0.4317(2)
HS 8f 1 0.4452(4) ~0.1494(15) 0.4276(2)  0.0760
C6 8f 1 0.4642(4) ~0.3670(17) 0.4429(2)
H6 8f 1 0.4322(4) ~0.4018(17) 0.44652)  0.0810
c7 8f 1 0.5039(5) ~0.4667(13) 0.4487(2)
H7 8f 1 0.4987(5) ~0.5696(13) 0.4563(2)  0.0950
C8 8f 1 0.5511(4) ~0.4161(13) 0.4434(2)
H8 8f 1 0.5776(4) ~0.4855(13) 0.4471(2)  0.0760
C9 8f 1 0.6170(3) ~0.0607(12) 0.3951(2)
C10 8f 1 0.6317(3) 0.0966(14) 0.3962(2)
H10 8f 1 0.6453(3) 0.1387(14) 0.4147(2)  0.0680
i1 8f 1 0.6267(4) 0.1933(13) 0.3701(3)
H11 8f 1 0.6367(4) 0.3000(13) 037113)  0.0960
c12 8f 1 0.6070(4) 0.1318(18) 0.3427(3)
HI2 8f 1 0.6040(4) 0.1970(18) 03251(3)  0.0990
C13 8f 1 0.5918(4) ~0.0253(18) 0.3410(2)
HI3 8f 1 0.5782(4) ~0.0664(18) 032242)  0.0960
Cl4 8f 1 0.5969(3) -0.1216(12) 0.3671(3)
H14 8f 1 0.5867(3) -0.2281(12) 03661(3)  0.0790
c1s 8f 1 0.6631(3) ~0.3472(10) 0.4227(2)
C16 8f 1 0.6837(4) ~0.3755(12) 0.3938(2)
H16 8f 1 0.6749(4) ~0.3114(12) 037672)  0.0700
C17 8f 1 0.7169(4) ~0.4990(16) 0.3908(3)
H17 8f 1 0.7300(4) ~0.5199(16) 037143)  0.0950
C18 8f 1 0.7310(3) ~0.5915(13) 0.4158(4)
HI8 8f 1 0.7542(3) ~0.6725(13) 0.4136(4)  0.0930
C19 8f 1 0.7110(4) ~0.5657(13) 0.4445(3)
H19 8f 1 0.7202(4) ~0.6308(13) 0.4613(3)  0.0810
€20 8f 1 0.6773(3) ~0.4434(12) 0.4482(2)
H20 8f 1 0.6641(3) 0.4250(12) 0.4676(2)  0.0690
c21 8f 1 0.5995(4) ~0.0133(11) 0.1423(2)
c22 8f 1 0.6364(4) 0.0359(13) 0.1231(2)
H22 8f 1 0.6677(4) ~0.0099(13) 0.12542)  0.0860
€23 8f 1 0.6281(6) 0.1511(17) 0.1004(3)
H23 8f 1 0.6534(6) 0.1839(17) 0.08773)  0.1200
C24 8f 1 0.5819(9) 0.2155(15) 0.0972(3)
H24 8f 1 0.5761(9) 0.2944(15) 0.08213)  0.1330
€25 8f 1 0.5435(6) 0.1683(17) 0.1153(4)
H25 8f 1 0.5119(6) 0.2119(17) 0.11234)  0.1180
€26 8f 1 0.5532(5) 0.0537(14) 0.1381(2)
H26 8f 1 0.5279(5) 0.0214(14) 0.15092)  0.0920
c27 8f 1 0.5587(3) ~0.2723(12) 0.1766(2)
C28 8f 1 0.5396(5) ~0.3566(14) 0.1511(3)
H28 8f 1 0.5560(5) ~0.3529(14) 0.13243)  0.1090
€29 8f 1 0.4967(5) ~0.4459(16) 0.1526(4)
H29 8f 1 0.4840(5) ~0.4991(16) 0.13504)  0.1290
€30 8f 1 0.4734(6) ~0.4556(18) 0.1797(5)
H30 8f 1 0.4455(6) ~0.5205(18) 0.1811(5)  0.1500
C31 8f 1 0.4899(6) ~0.3726(24) 0.2047(4)
H31 8f 1 0.4728(6) ~0.3778(24) 0.2232(4)  0.1540
€32 8f 1 0.5327(5) ~0.2779(16) 0.2034(3)
H32 8f 1 0.5435(5) ~0.2188(16) 0.22073)  0.1150
€33 8f 1 0.6634(4) ~0.2704(11) 0.1627(2)
C34 8f 1 0.7086(5) ~0.2535(14) 0.1775(2)
H34 8f 1 0.7123(5) ~0.1809(14) 0.19392)  0.0940
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C35 8f 1 0.7492(5) —0.3415(21) 0.1688(3)
H35 8f 1 0.7799(5) ~0.3266(21) 0.1789(3) 0.1270
C36 8f 1 0.7439(6) —0.4510(17) 0.1450(4)
H36 8f 1 0.7707(6) -0.5135(17) 0.1394(4) 0.1300
C37 8f 1 0.6989(7) ~0.4675(18) 0.1297(3)
H37 8f 1 0.6953(7) —0.5393(18) 0.1131(3) 0.1560
C38 8f 1 0.6594(4) ~0.3795(16) 0.1384(3)
H38 8f 1 0.6290(4) -0.3928(16) 0.1279(3) 0.1300
C39 8f 1 0.5644(3) —0.1358(11) 0.5083(2)  0.069(3)
H39A 8f 1 0.5399(3) ~0.1670(11) 0.4927(2) 0.1040
H39B 8f 1 0.5486(3) —0.0801(11) 0.5248(2) 0.1040
H39C 8f 1 0.5808(3) —0.2296(11) 0.5165(2) 0.1040
C40 8f 1 0.6568(3) 0.0541(12) 0.5216(2)  0.076(3)
H40A 8f 1 0.6733(3) -0.0407(12) 0.5293(2) 0.1140
H40B 8f 1 0.6403(3) 0.1055(12) 0.5383(2) 0.1140
H40C 8f 1 0.6807(3) 0.1263(12) 0.5133(2) 0.1140
C41 8f 1 0.5799(4) 0.1869(12) 0.4765(2)  0.085(3)
H41A 8f 1 0.5557(4) 0.1618(12) 0.4603(2) 0.1270
H41B 8f 1 0.6043(4) 0.2583(12) 0.4685(2) 0.1270
H41C 8f 1 0.5639(4) 0.2375(12) 0.4936(2) 0.1270
Cc42 8f 1 0.5854(7) 0.1690(29) 0.2484(5)  0.246(9)
H42A 8f 1 0.5874(7) 0.0879(29) 0.2643(5) 0.3690
H42B 8f 1 0.5528(7) 0.1679(29) 0.2386(5) 0.3690
H42C 8f 1 0.5916(7) 0.2722(29) 0.2577(5) 0.3690
C43 8f 1 0.6220(6) 0.2926(21) 0.1918(4)  0.185(7)
H43A 8f 1 0.6451(6) 0.2805(21) 0.1755(4) 0.2780
H43B 8f 1 0.6275(6) 0.3936(21) 0.2021(4) 0.2780
H43C 8f 1 0.5888(6) 0.2895(21) 0.1830(4) 0.2780
C44 8f 1 0.6900(7) 0.1570(27) 0.2433(5)  0.242(9)
H44A 8f 1 0.7175(7) 0.1384(27) 0.2301(5) 0.3630
H44B 8f 1 0.6913(7) 0.0822(27) 0.2603(5) 0.3630
H44C 8f 1 0.6917(7) 0.2644(27) 0.2513(5) 0.3630
N1 8f 1 0.6407(2) —0.0916(7)  0.46001(13)  0.043(2)
N2 8f 1 0.8547(4) -0.0270(13) 0.4620(2)  0.115(3)
N3 8f 1 0.6252(2) -0.0637(8)  0.20672(15)  0.058(2)
N4 8f 1 0.6664(4) -0.5017(15) 0.3137(3)  0.134(4)
Sil 8f 1 0.61070(9) -0.0013(3) 0.49050(5)
Si2 8f 1 0.63044(14) 0.1297(4) 0.21997(6)
P1 8f 1 0.62178(8) —0.1836(3) 0.42996(5)
P2 8f 1 0.61281(9) -0.1475(3) 0.17487(5)
Il 8f 1 0.73765(2) -0.05623(7) 0.46044(1)
2 8f 1 0.64752(3) —0.27019(9) 0.25488(1)
Atom U11 U Us3 U1 U13 U3
Cl 0.037(7) 0.098(10) 0.161(11) —0.005(6) 0.004(7) —0.033(8)
2 0.165(13) 0.099(10) 0.083(8) 0.013(9) 0.012(8) 0.027(7)
C3 0.044(7) 0.037(7) 0.058(6) ~0.010(6) 0.001(5) 0.002(5)
C4 0.043(7) 0.053(7) 0.070(6) 0.000(7) 0.006(5) 0.007(5)
Cs 0.040(8) 0.069(10) 0.081(7) ~0.010(6) 0.008(5) ~0.011(6)
C6 0.040(8) 0.076(9) 0.086(7) ~0.025(8) 0.013(6) ~0.009(6)
C7 0.058(9) 0.061(8) 0.119(9) -0.020(8) 0.018(7) 0.018(6)
cs 0.039(8) 0.056(9) 0.096(7) ~0.002(6) 0.005(5) 0.003(6)
C9 0.035(5) 0.052(8) 0.047(6) ~0.011(5) 0.002(4) ~0.001(5)
C10 0.053(6) 0.060(8) 0.056(7) —0.011(6) —0.005(5) 0.009(6)
Cl11 0.086(9) 0.063(8) 0.091(9) ~0.007(6) 0.007(7) 0.015(9)
C12 0.088(9) 0.094(12) 0.065(9) 0.010(8) 0.008(7) 0.041(8)
C13 0.093(9) 0.094(11) 0.053(8) -0.012(7) ~0.001(6) 0.017(7)
Cl4 0.066(7) 0.065(7) 0.065(7) -0.012(5) 0.000(6) 0.011(7)
C15 0.034(6) 0.036(6) 0.056(6) ~0.009(4) 0.002(5) ~0.003(5)
Cl16 0.056(7) 0.052(7) 0.066(8) 0.007(6) ~0.002(6) ~0.009(5)
C17 0.075(9) 0.095(10) 0.067(8) 0.004(8) 0.008(6) -0.022(8)
C18 0.042(7) 0.077(9) 0.114(10) 0.019(6) 0.006(8) ~0.038(9)
C19 0.055(7) 0.057(8) 0.089(9) 0.004(6) —0.013(7) ~0.005(6)
C20 0.048(7) 0.053(7) 0.070(7) 0.004(6) ~0.005(5) —0.008(6)
c21 0.069(8) 0.047(7) 0.040(6) ~0.004(6) ~0.003(6) 0.002(5)
C22 0.102(9) 0.063(8) 0.050(6) ~0.005(6) 0.000(7) 0.010(6)
C23 0.159(15) 0.079(10) 0.064(9) -0.021(9) 0.010(8) 0.009(8)
C24 0.205(19) 0.047(9) 0.077(10) -0.012(12) ~0.047(13) 0.004(7)
C25 0.124(13) 0.072(10) 0.097(10) 0.021(9) —0.036(10) —0.012(8)
C26 0.100(11) 0.061(8) 0.068(8) 0.008(7) ~0.020(6) 0.002(7)
C27 0.053(7) 0.068(7) 0.050(6) 0.008(5) 0.000(6) 0.007(6)
C28 0.086(10) 0.082(9) 0.107(10) ~0.011(8) 0.035(8) ~0.026(8)
C29 0.074(11) 0.089(11) 0.158(15) ~0.009(9) ~0.007(9) ~0.016(9)
C30 0.099(12) 0.098(12) 0.178(16) -0.025(9) 0.007(14) 0.040(12)
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0.082(12)
0.079(9)
0.063(8)
0.069(9)

0.068(10)
0.099(14)
0.097(12)
0.056(9)
0.044(2)
0.145(3)

0.0345(14)

0.061(2)
0.0402(4)
0.0880(6)

0.201(17)
0.150(12)
0.050(7)
0.103(10)
0.148(13)
0.079(10)
0.128(13)
0.125(11)
0.049(2)
0.068(2)
0.041(2)
0.051(2)
0.0559(5)
0.0827(6)

0.103(12) ~0.031(11)
0.058(8) 20.027(9)
0.059(6) ~0.003(5)
0.064(7) 0.007(8)

0.103(10) 0.037(10)
0.152(13) 0.016(8)
0.169(14) ~0.037(11)
0.146(11) ~0.003(8)
0.058(2) 0.0008(12)
0.063(2) 0.006(2)
0.0510(14)  —0.0036(11)
0.0413(14) 0.0008(13)
0.0693(5) 20.0062(3)
0.0556(4) 0.0034(4)

0.018(9)
~0.008(7)
0.017(6)
~0.001(7)
0.012(8)
0.066(11)
0.048(12)
0.023(8)
0.0076(13)
~0.014(2)
0.0043(11)
0.0008(12)
0.0045(3)
~0.0035(4)

0.030(11)
0.004(7)
0.003(6)
0.000(6)

0.005(10)
0.001(10)
~0.076(10)
~0.068(10)
-0.0026(12)
~0.010(2)
0.0018(11)
0.0020(12)
~0.0058(3)
0.0095(3)

H12 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von (PN(NCS),);

H12.1

Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

Siehe Tabelle E12.

H12.2

Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [in A%]

Atom Wyck. Symm. X y z

N1 4e 1 0.1514(6) 0.23603(12) 0.4697(3)
N2 4e 1 0.2144(6) 0.24102(13) 0.2842(3)
N3 4e 1 0.0938(6) 0.30289(12) 0.3665(3)
N4 4e 1 0.2194(7) 0.30223(15) 0.5588(4)
N5 4e 1 —0.0898(6) 0.28362(14) 0.4977(4)
N6 4e 1 0.3971(6) 0.19562(15) 0.4199(4)
N7 4e 1 0.0932(6) 0.17704(14) 0.3487(4)
N8 4e 1 0.2169(7) 0.3090(2) 0.2047(4)
N9 4e 1 —0.0693(7) 0.2749(2) 0.1937(4)
N10 4e 1 0.0186(6) 0.50661(13) 0.8628(3)
N11 4e 1 0.1428(6) 0.44679(12) 0.7739(3)
N12 4e 1 0.0974(6) 0.51576(13) 0.6824(3)
N13 4e 1 0.1427(7) 0.5717(2) 0.8151(4)
N14 4e 1 —0.1572(7) 0.5531(2) 0.7309(4)
N15 4e 1 —0.0715(7) 0.4350(2) 0.8900(4)
N16 4e 1 0.2256(6) 0.4552(2) 0.9658(4)
N17 4e 1 0.0506(7) 0.4527(2) 0.5789(4)
N18 4e 1 0.3506(7) 0.4713(2) 0.6640(4)
Pl 4e 1 0.0977(2) 0.27986(4) 0.46518(9)
P2 4e 1 0.2111(2) 0.21595(4) 0.37949(10)
P3 4e 1 0.1177(2) 0.28075(4) 0.26943(10)
P4 4e 1 0.0298(2) 0.53363(4) 0.77180(11)
P5 4e 1 0.0779(2) 0.46349(4) 0.86594(10)
P6 4e 1 0.1548(2) 0.47263(4) 0.68153(10)
S1 4e 1 0.3747(3) 0.36036(6) 0.6747(2)
S2 4e 1 —0.4177(2) 0.30941(6) 0.4363(2)
S3 4e 1 0.7420(2) 0.19134(5) 0.44597(14)
S4 4e 1 —0.1450(2) 0.14462(5) 0.19941(13)
S5 4e 1 0.1765(3) 0.36992(5) 0.07739(14)
S6 4e 1 —0.4039(2) 0.25470(6) 0.1803(2)
S7 4e 1 0.3238(3) 0.63677(6) 0.8067(2)
S8 4e 1 —0.4211(4) 0.58948(11) 0.6159(2)
S9 4e 1 —0.3950(2) 0.41488(6) 0.9019(2)
S10 4e 1 0.4619(2) 0.47616(6) 1.13045(12)
S11 4e 1 —0.0580(3) 0.39260(5) 0.45499(13)
S12 4e 1 0.6591(3) 0.46107(9) 0.6204(2)
Cl1 4e 1 0.2850(7) 0.3280(2) 0.6063(4)
C2 4e 1 —0.2314(8) 0.2952(2) 0.4684(4)
C3 4e 1 —0.0103(7) 0.16346(14) 0.2815(4)
C4 4e 1 0.5461(7) 0.19491(14) 0.4289(4)
C5 4e 1 0.1940(7) 0.3356(2) 0.1495(4)
C6 4e 1 —0.2134(8) 0.2657(2) 0.1902(4)
C7 4e 1 0.2200(8) 0.6000(2) 0.8091(4)
C8 4e 1 —0.2694(8) 0.5687(2) 0.6789(5)
C9 4e 1 —0.2136(8) 0.4273(2) 0.8948(4)
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C10 1 0.3269(7)  0.46561(15) 1.0369(4)

Cl11 1 0.0069(7) 0.4258(2) 0.5269(4)

C12 1 0.4810(8) 0.4667(2) 0.6442(4)
Atom U1 U2 U33 U2 Ur3 U3
N1 0.074(3) 0.053(2) 0.043(2) 0.007(2) 0.011(2) 0.005(2)
N2 0.065(3) 0.061(3) 0.061(3) 0.004(2) 0.020(2) ~0.006(2)
N3 0.071(3) 0.048(2) 0.052(2) 0.005(2) 0.010(2) 0.002(2)
N4 0.088(4) 0.076(3) 0.058(3) ~0.008(3) 0.002(3) —0.015(3)
N5 0.067(3) 0.069(3) 0.070(3) 0.005(3) 0.024(3) 0.001(2)
N6 0.050(3) 0.081(3) 0.100(4) 0.006(3) 0.005(3) 0.004(3)
N7 0.065(3) 0.066(3) 0.067(3) ~0.007(2) 0.012(2) —0.006(2)
N8 0.086(4) 0.083(4) 0.070(3) 0.000(3) 0.029(3) 0.023(3)
N9 0.064(3) 0.114(4) 0.057(3) ~0.007(3) ~0.003(2) 0.003(3)
N10 0.071(3) 0.068(3) 0.050(2) 0.011(2) 0.021(2) —0.001(2)
N1l 0.071(3) 0.053(3) 0.060(3) 0.011(2) 0.008(2) ~0.003(2)
N12 0.082(3) 0.064(3) 0.056(3) 0.005(2) 0.023(2) 0.003(2)
N13 0.095(4) 0.064(3) 0.091(4) —0.008(3) 0.006(3) —0.008(3)
N14 0.070(3) 0.091(4) 0.098(4) 0.023(3) 0.010(3) 0.020(3)
N15 0.070(4) 0.092(4) 0.089(4) -0.021(3) 0.011(3) 0.012(3)
N16 0.067(3) 0.087(4) 0.057(3) ~0.005(3) 0.000(3) 0.008(3)
N17 0.078(3) 0.087(4) 0.060(3) 0.003(3) 0.002(3) ~0.018(3)
N18 0.060(3) 0.123(5) 0.102(4) 0.002(3) 0.033(3) -0.022(4)
Pl 0.0557(8) 0.0531(8) 0.0428(7) —0.0018(6) 0.0078(6) —0.0034(6)
P2 0.0476(7) 0.0532(8) 0.0541(8) 0.0025(6) 0.0082(6) —0.0020(6)
P3 0.0589(8) 0.0641(9) 0.0421(7) —0.0024(7) 0.0095(6) 0.0041(6)
P4 0.0571(8) 0.0544(8) 0.0580(8) 0.0064(6) 0.0107(6) —0.0005(7)
P5 0.0521(8) 0.0600(8) 0.0525(8) 0.0001(6) 0.0067(6) 0.0048(7)
P6 0.0500(8) 0.0653(9) 0.0534(8) 0.0013(7) 0.0115(6) —0.0098(7)
S1 0.0968(13) 0.0943(13) 0.1002(14) —0.0277(11) ~ —0.0020(11)  —0.0299(11)
S2 0.0675(11) 0.1077(14) 0.1088(14) 0.0134(10) 0.0211(10) 0.0125(11)
S3 0.0524(9) 0.0946(12) 0.1024(13) 0.0009(8) 0.0194(8)  —0.0101(10)
S4 0.0915(12) 0.0924(12) 0.0707(10) —0.0234(10) 0.0036(9) —0.0130(9)
S5 0.157(2) 0.0677(11) 0.0814(12) ~0.0067(11) 0.0274(12) 0.0176(9)
S6 0.0787(12) 0.1026(14) 0.0990(13) ~0.0207(10) 0.015(1)  —0.0077(11)
S7 0.152(2) 0.0808(13) 0.143(2) —0.0388(14) 0.036(2)  —0.0134(13)
S8 0.145(2) 0.236(4) 0.132(2) 0.108(2) -0.023(2) 0.025(2)
S9 0.0760(12) 0.0956(13) 0.134(2) —0.0094(10) 0.0421(11)  —0.0049(12)
S10 0.0726(10) 0.1087(13) 0.0637(10) —0.0096(9) 0.0008(8) —0.0066(9)
S11 0.165(2) 0.0694(11) 0.0626(10) ~0.0269(12)  —0.0011(11) ~0.0016(8)
S12 0.0641(12) 0.193(3) 0.164(2) ~0.0058(14) 0.0461(13) ~0.056(2)
Cl1 0.051(3) 0.070(3) 0.047(3) 0.003(3) 0.008(2) —0.001(3)
C2 0.075(4) 0.053(3) 0.057(3) ~0.007(3) 0.027(3) ~0.001(3)
c3 0.061(3) 0.046(3) 0.062(3) 0.002(2) 0.026(3) 0.004(3)
C4 0.061(3) 0.045(3) 0.052(3) ~0.001(2) 0.010(2) ~0.002(2)
cs 0.073(4) 0.065(4) 0.055(3) ~0.004(3) 0.019(3) ~0.008(3)
C6 0.075(4) 0.070(4) 0.047(3) 0.001(3) 0.001(3) ~0.003(3)
C7 0.084(4) 0.056(4) 0.060(4) 0.012(3) 0.009(3) —0.007(3)
C8 0.078(4) 0.077(4) 0.063(4) 0.018(3) 0.010(3) ~0.003(3)
C9 0.073(4) 0.052(3) 0.060(3) 0.000(3) 0.010(3) ~0.002(3)
Cl10 0.057(3) 0.055(3) 0.055(3) 0.004(2) 0.020(3) 0.011(3)
Cl11 0.060(3) 0.071(4) 0.049(3) 0.003(3) 0.010(3) 0.005(3)
C12 0.064(4) 0.064(4) 0.066(4) —0.003(3) 0.008(3) ~0.017(3)
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H13 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von

[(Ph3P),N] " Br NCC(NH)C(NH)CN

H13.1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen
Siehe Tabelle E6.
H13.2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter [in A%]
Atom Wyck. X y z U
Brl 8¢ 0.13273(2) 0.17481(2) 0.122332)
Pl 8¢ 0.00195(4) 0.40472(4) 0.12476(4)
P2 8¢ ~0.06022(5) 0.32835(4) 0.24473(4)
NI 8¢ ~0.00055(15) 0.35329(13) 0.18622(13)
Cl 8¢ 0.10284(17) 0.40633(14) 0.09161(15)
C2 8¢ 0.14728(19) 0.34857(16) 0.09218(18)
H2 8¢ 0.12570 0.31030 0.11300 | 0.0420
C3 8¢ 0.2228(2) 0.34726(18) 0.06237(19)
H3 8¢ 0.25300 0.30790 0.06220 | 0.0510
C4 8¢ 0.2546(2) 0.40316(19) 0.03281(18)
H4 8¢ 0.30650 0.40200 0.01240 [ 0.0510
C5 8¢ 0.2112(2) 0.46089(18) 0.03281(18)
H5 8¢ 0.23340 0.49930 0.01280 | 0.0480
C6 8¢ 0.13504(19) 0.46255(16) 0.06212(16)
H6 8¢ 0.10500 0.50200 0.06200 | 0.0390
C7 8¢ ~0.02332(18) 0.48612(14) 0.15327(16)
C8 8¢ 0.0188(2) 0.51184(16) 0.20973(17)
HS 8¢ 0.06150 0.48770 0.23000 | 0.0440
9 8¢ ~0.0016(2) 0.57252(17) 0.23642(19)
H9 8¢ 0.02680 0.58960 027520 | 0.0550
C10 8¢ ~0.0625(2) 0.60787(17) 0.2071(2)
H10 8¢ ~0.07660 0.64920 022610 | 0.0560
Cll 8¢ ~0.1037(2) 0.58404(17) 0.1502(2)
HI1 8¢ —0.14490 0.60950 0.12940 | 0.0540
Cl12 8¢ ~0.0849(2) 0.52252(16) 0.12298(17)
HI2 8¢ —~0.11380 0.50570 0.08430 | 0.0420
13 8¢ ~0.06216(18) 0.38338(14) 0.05268(15)
Cl4 8¢ ~0.03102) 0.37053(15) | —0.01284(16)
H14 8¢ 0.02520 0.37410 ~0.02060 | 0.0390
CIs 8¢ ~0.0813(2) 0.35235(18) | —0.06750(18)
HI5 8¢ ~0.05940 0.34340 ~0.11220 | 0.0490
C16 8¢ ~0.1628(2) 034742(18) | 0.05673(19)
H16 8¢ ~0.19730 0.33560 ~0.09410 | 0.0500
C17 8¢ ~0.1945(2) 0.35969(18) 0.00853(19)
H17 8¢ ~0.25070 0.35560 0.01600 | 0.0510
CI8 8¢ ~0.1449(2) 0.37788(18) 0.06319(17)
HI8 8¢ ~0.16710 0.38660 0.10780 | 0.0450
C19 8¢ —~0.13724(19) 0.38626(15) 0.26879(16)
C20 8¢ ~0.1160(2) 0.44219(16) 0.30591(17)
H20 8¢ ~0.06360 0.44620 0.32480 | 0.0450
C21 8¢ ~0.1713(2) 0.49169(18) 0.31520(19)
H21 8¢ ~0.15670 0.52980 0.34040 | 0.0550
C22 8¢ ~02475(2) 0.48606(18) 0.28813(19)
H22 8¢ ~0.28510 0.52040 0.29460 | 0.0580
c23 8¢ ~0.2695(2) 0.43055(18) 0.2514(2)
H23 8¢ 032220 0.42670 023300 | 0.0570
C24 8¢ —0.2143(2) 0.38075(17) 0.24174(17)
H24 8¢ ~0.22910 0.34270 021650 | 0.0450
C25 8¢ ~0.10954(19) 0.25429(15) 0.21767(16)
C26 8¢ ~0.0874(2) 0.22467(16) 0.15557(17)
H26 8¢ ~0.04710 0.24400 0.12720 | 0.0440
c27 8¢ ~0.1236(2) 0.16732(18) 0.1348(2)
H27 8¢ ~0.10720 0.14690 0.09270 | 0.0540
C28 8¢ ~0.1834(2) 0.13925(18) 0.17472)




H Anhang

159

H28 8¢ —0.20850 0.10010 0.15970 0.0560
C29 8¢ —0.2066(2) 0.16828(17) 0.2367(2)
H29 8¢ —0.24750 0.14900 0.26440 0.0540
C30 8¢ —0.1700(2) 0.22573(16) 0.25804(17)
H30 8¢ —0.18600 0.24580 0.30040 0.0450
C31 8¢ —0.0009(2) 0.30989(15) 0.32043(16)
C32 8¢ —0.0331(2) 0.31262(18) 0.38775(17)
H32 8¢ —0.08720 0.32570 0.39460 0.0510
C33 8c 0.0146(3) 0.29611(19) 0.44452(18)
H33 8¢ —0.00710 0.29810 0.49030 0.0580
C34 8c 0.0934(3) 0.27683(18) 0.43465(19)
H34 8¢ 0.12580 0.26600 0.47370 0.0600
C35 8c 0.1250(2) 0.2733(2) 0.3685(2)
H35 8¢ 0.17900 0.25960 0.36220 0.0580
C36 8¢ 0.07856(11) 0.28960(8) 0.31085(10)
H36 8¢ 0.10060 0.28700 0.26530 0.0470
NIA 8¢ 0.14525(11) 0.04908(8) —0.07488(10)
ClA 8¢ 0.09422(11) 0.03958(8) —0.03774(10)
C2A 8¢ 0.02618(11) 0.02678(8) 0.0119(1)
N2A 8c 0.01393(11) 0.05688(8) 0.06769(10)
H2A 8¢ 0.04440 0.09320 0.07460 0.0780
Atom U1 U3 Us3 U1 Ur3 U3
Brl 0.0433(2) 0.0369(2) 0.0425(2) | 0.00030(15) | 0.00126(15) | 0.00408(14)
P1 0.0241(4) 0.0260(4) 0.0250(4) 0.0011(3) 0.0007(3) 0.0013(3)
P2 0.0295(4) 0.0280(4) 0.0250(4) 0.0002(3) 0.0025(3) 0.0013(3)
N1 0.0307(13) | 0.0326(13) | 0.0281(13) | 0.0033(11) | 0.0058(11) | 0.0070(11)
Cl 0.0233(14) | 0.0316(15) | 0.0246(14) |  0.0005(12) | —0.0012(12) | —0.0010(12)
C2 0.0323(17) |  0.0328(16) | 0.0400(18) | 0.0029(14) | 0.0015(14) | 0.0002(14)
C3 0.0324(18) | 0.0428(19) 0.052(2) | 0.0104(15)| 0.0034(16) | —0.0038(16)
C4 0.0282(17) 0.058(2) | 0.0422(19)| 0.0004(16) | 0.0071(15) | —0.0019(16)
C5 0.0322(17) 0.049(2) | 0.0393(18) | —0.0090(16) | 0.0009(14) | 0.0102(15)
C6 0.0294(16) | 0.0354(17) | 0.0320(16) | 0.0025(14) | —0.0014(13) | 0.0037(13)
C7 0.0292(16) | 0.0271(15) | 0.0301(15) | 0.0009(13) | 0.0049(13) | 0.0015(12)
C8 0.0344(18) | 0.0362(18) | 0.0393(18) | —0.0006(14) | —0.0018(14) | —0.0017(14)
C9 0.054(2) | 0.0404(19) 0.043(2) | —0.0118(18) | 0.0074(18) | —0.0124(16)
Cl10 0.056(2) | 0.0307(17) 0.053(2) | 0.0006(17) | 0.0203(19) | —0.0054(16)
Cl11 0.045(2) | 0.0349(18) 0.056(2) | 0.0124(16) | 0.0113(18) | 0.0056(17)
Cl2 0.0369(18) | 0.0357(17) | 0.0334(16) | 0.0050(14) | 0.0017(14)| 0.0016(14)
Cl13 0.0276(15) | 0.0262(14) | 0.0294(15) | 0.0002(12) | —0.0019(12) | 0.0024(12)
Cl4 0.0305(16) | 0.0348(16) | 0.0316(15) | —0.0001(13) | —0.0014(13) | —0.0021(13)
Cl15 0.0432) | 0.0454(19) | 0.0328(17) | —0.0020(16) | —0.0014(15) | —0.0070(15)
Cl6 0.0399(19) | 0.0419(19) 0.043(2) | —0.0011(16) | —0.0121(16) | —0.0061(15)
Cl17 0.0307(17) 0.049(2) 0.048(2) | —0.0067(16) | —0.0040(15) | —0.0007(16)
Cl18 0.0328(18) 0.048(2) | 0.0328(17) | —0.0023(15)| 0.0023(14) | —0.0001(15)
Cl19 0.0348(17) | 0.0306(15) | 0.0291(15) | 0.0029(13) | 0.0099(13) |  0.0008(12)
C20 0.0398(19) | 0.0367(18) | 0.0358(17) | —0.0020(15) | 0.0094(14) | —0.0021(14)
C21 0.056(2) |  0.0350(19) 0.046(2) | —0.0018(17) | 0.0144(18) | —0.0025(15)
C22 0.051(2) 0.041(2) 0.0522) | 0.0163(17)| 0.017119) | 0.0052(17)
C23 0.039(2) 0.049(2) 0.054(2) | 0.0090(17)| 0.0074(17) |  0.0026(17)
C24 0.0343(17) | 0.0393(18) | 0.0389(18) | 0.0016(15) | 0.0058(14) | —0.0012(14)
C25 0.0313(16) | 0.0286(15) | 0.0305(15) | 0.0020(13) | —0.0014(13) | 0.0030(12)
C26 0.0358(18) | 0.0388(18) | 0.0357(17) | —0.0001(15) | 0.0015(14) | —0.0008(14)
C27 0.043(2) 0.046(2) 0.045(2) | 0.0005(16) | —0.0017(16) | —0.0145(16)
C28 0.040(2) | 0.0384(19) 0.061(2) | —0.0034(16) | —0.0115(18) | —0.0080(17)
C29 0.039(2) 0.043(2) 0.054(2) | —0.0090(16) | —0.0020(17) | 0.0081(17)
C30 0.0439(19) | 0.0360(17) | 0.0336(17) | —0.0026(15) | 0.0057(15) | 0.0020(14)
C31 0.0401(18) | 0.0251(15) | 0.0281(15) | —0.0053(13) | —0.0020(13) | —0.0008(12)
C32 0.051(2) | 0.0434(19)| 0.0316(17) | —0.0016(17) | 0.0011(16) | 0.0014(14)
C33 0.072(3) 0.046(2) | 0.0279(17) —0.011(2) | —0.0022(17) | 0.0029(15)
C34 0.065(3) 0.042(2) 0.043(2) | —0.0130(19) | —-0.0227(19) | 0.0083(16)
C35 0.050(2) 0.047(2) 0.0492) | 0.0014(17) | —0.0136(18) |  0.0063(17)
C36 0.045(2) | 0.0374(18) | 0.0353(17)| 0.0015(16) | —0.0042(15) | 0.0035(14)
NI1A 0.060(3) 0.081(3) 0.089(3) —0.003(2) 0.012(2) 0.002(2)
CIA 0.053(3) 0.047(2) 0.068(3) | —0.0009(19) —0.015(2) —0.007(2)
C2A 0.045(2) 0.041(2) 0.060(2) | 0.0046(17) | —0.0110(19) | —0.0012(18)
N2A 0.068(2) 0.052(2) 0.075(3) | —0.0091(18) —0.004(2) | —0.0171(19)
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