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Abstract

This thesis focuses on the experimental and theoretical investigation of small molecules
containing phosphorus, nitrogen and sulfur. The first part of this work presents synthesis and
characterisation of molecules bearing a P-N-N-group: N,N’,N’-[tris(trimethylsilyl)]-
hydrazino-diphenylphosphane, (TMS),N-(TMS)N-PPh,, and N,N’,N’-[tris(trimethylsilyl)]-
hydrazino-phenyl(chloro)phosphane, (TMS),N-(TMS)N-P(Cl)Ph, were obtained in the
reaction of bis-[lithiumtris(trimethylsilyl)hydrazide] with Ph,PCl; _, (n = 1, 2). The structure
and bonding of both species are discussed on the basis of experimentally observed (X-ray,
Raman, NMR, and MS) and theoretically obtained data (B3LYP/6-31G(d,p), NBO analysis).

Oxidation with sulfur and selenium results in the formation of (TMS),N-(TMS)N-
P(S)-Ph,, (TMS),N-(TMS)N-P(Se)Ph,, (TMS),N-(TMS)N-P(S)Ph(Cl) and (TMS);N-
(TMS)N-P(Se)Ph(Cl).

Moreover, the thermal decomposition of N,N’,N’-[tris(trimethylsilyl)]hydrazine-
dichlorophosphane, (TMS),N-(TMS)N-PCl, and the reaction with magnesium have been
investigated. The formation and molecular structure of the novel MgCL(THF),*
2Mg[(TMS)NP(O),N(TMS),](THF) salt containing the hitherto unknown (TMS)NP-
(0),N(TMS),* anion are discussed.

DFT calculations (B3LYP/6-311+G(3df,2p)//B3LYP/6-31G(d,p)) are used to evaluate
the bonding, ground-state structures, and energy landscape for the different isomers of
(TMS),N-(TMS)N-PCl,: the thermodynamics and kinetics of the successive elimination of
chlorotrimethylsilane (TMS-CI) resulting in the formation of covalent azide analogues such as
TMS-PNN or TMS-NNP are discussed.

While investigating the reaction of (TMS),N-(TMS)N-PCl, with Lewis acides a
galliumtrichloride-adduct of 4-bis[trimethylsilylamino]-1,2,4,3,5-triazadiphosphole ~ was
discovered. This hitherto unknown triazadiphosphole represents one of the few examples of a
five-membered ring-molecule containing only phosphorus and nitrogen. This ring system was
unequivocally characterized by X-Ray, Raman, NMR and MS analysis.

Furthermore the Staudinger-type reaction of N,N’,N’-[tris(trimethylsilyl)]-hydrazino-
diphenylphosphane with SP(N3); and and Cs;N;; in different stoichiometries were
investigated. It is possible to substitute only one azide group in SP(N3); and up to two azide
groups in C3Nj; with (TMS),N-(TMS)N-PPh,, resulting in the expected products. Upon
heating of a solution of (TMS),N-(TMS)N-PPh, and SP(N3); a new eight-membered ring
containing phosphorus and nitrogen in alternating order was obtained. The molecule contains
a long pnicogene-chain (eleven atoms in total, three phosphorus- and eight nitrogen-atoms).

The reactions of (NSCl); and NSCI,” with AgX salts (X = CN, SCN, OCN), as well as
the reaction of (NSCl); with [PPh4]X (X = CN, SCN, OCN) and HgX (X = CN, SCN) have
been investigated in a combined experimental and theoretical study. Additionally, the reaction
of NSCl," salts with hydride-transferring-agents like NaBH4 or NaBH3CN was studied. The
thermodynamics as well as structure and bonding of the formation of NSX, NSX, and NSXY~
(X, Y = Cl, H, CN, SCN, OCN) have been studied. Unfortunately the preparation of these
species did not suceed.

The substitution of sulfur by selenium with SeO,, as reported by Rawson, was
investigated on the salts of NSCl,” and S;N;". These reactions resulted polymeric products
and selenium; the formation of a nitrogen-selenium-species could not be confirmed.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Der erste Teil dieser Arbeit beschiftigt sich mit der Synthese einer P-N-N-Gruppierung; die
erhaltenen Spezies sollten auf ihr chemisches Verhalten gegeniiber Oxidationsmitteln wie
Sauerstoff, Schwefel und Selen untersucht werden. Ausserdem war die thermische Stabilitét
der chloridhaltigen Molekiile beziiglich der Freisetzung von Trimethylsilylchlorid von
Interesse. Das Reaktionsverhalten der chloridhaltigen Spezies Cl-PN(TMS)N(TMS),
gegeniiber AlCl; und GaCls stellt einen weiteren wichtigen Aspekt dieser Arbeit dar.

Auch die von Meyer und Staudinger entdeckte Reaktion von dreiwertigem Phosphor mit
Aziden zu Iminophosphan sollte mittels der synthetisierten (PNN-) Produkte untersucht
werden. Dabei waren die Reaktionen mit unterschiedlichen Aziden wie z.B. (C3(N3);N3 und
SP(N3)3) von Interesse.

Ein weiterer Teil der Experimente sollte kldren, ob die Substitution des Chlorids der
Spezies CLL,PN(TMS)N(TMS), bzw. CI(Ph)PN(TMS)N(TMS), durch Pseudohalogene wie
Cyanid, Azid, Cyanat etc. moglich ist. Hier sollten unterschiedliche Reaktionstypen
untersucht werden.

In Anlehnung an die Untersuchung der Reaktionen von Thiazylchlorid mit Halogenen
(Cl, Br), die in der Arbeitsgruppe PD Dr. A. Schulz bereits von Herrn Dr. E. Kessenich
durchgefiihrt wurden, lag die Erforschung der Reaktionen bekannter Schwefel-Stickstoft-
Verbindungen mit verschiedenen Pseudohalogenid- ([PPh4][X], TMSX, NaX, AgX, HgX,; X
= Pseudohalogen) und Hydrierungsreagenzien (NaBH4, NaBH3;CN etc.) nahe. Dabei war die
Bildung neuer SN-Pseudohalogen-Verbindungen des Typs NSX; (X = Pseudohalogen) sowie
die Synthese einer NSH- bzw. einer NSCIH -Spezies mit Hilfe von aus der organischen
Synthesechemie bekannten Reaktionen Gegenstand des Interesses.

AuBerdem sollte der Austausch von Schwefel durch Selen in unterschiedlichen Schwefel-
Stickstoff-Verbindungen (NSCI, NSCl,, N382+) mit Hilfe von Selendioxid untersucht werden.
Sollte der quantitative Schwefelaustausch im Thiaylchlorid (NSCI) moglich sein, dann konnte
das entstandene Selenazylchlorid (NSeCl) als Ausgangspunkt fiir zahlreiche Reaktionen
dienen.

Neben den Substitutions- und Austauschreaktionen war die Synthese des N4S3 aus NSCI
und N(TMS); von Interesse.

Quantenmechanische Rechnungen stellen ein geeignetes Hilfsmittel dar, um den
Zusammenhang von Reaktivitdt, Struktur sowie elektronischem Verhalten der Schwefel-

Stickstoff- bzw. der Phosphor-Stickstoff-Verbindungen und ihrer Derivate zu untersuchen.



Ziel dieser Arbeit war neben der Charakterisierung bekannter Verbindungen vor allem
die Synthese und systematische Charakterisierung neuer Schwefel-Stickstoff- sowie neuer
Phosphor-Stickstoff-Verbindungen. Die Untersuchung der Struktur sowie des chemischen
Verhaltens der Verbindungen sollte durch schwingungsspektroskopische Methoden (Raman
und IR) und kernmagnetische Resonanzspektroskopie zum einen, zum anderen mit Hilfe der
Rontgenbeugung an geeigneten Einkristallen erfolgen. Diese Daten sollten zudem mit den
Ergebnissen von ab-initio- und DFT-Rechnungen verglichen werden. Zudem sollten mit Hilfe
von quantenmechanischen Rechnungen die Bindungsverhiltnisse innerhalb der synthetisierten
Molekiile aufgeklirt und charakterisiert werden. Dadurch sollte sowohl der Zusammenhang
zwischen Struktur und chemischer Bindung als auch die Ladungsverteilung und Reaktivitat

erklart werden.



2 Allgemeiner Teil

2.1 Abkiirzungen

Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Abkiirzungen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1 Verwendete Abkiirzungen

) Chemische Verschiebung (NMR)  min. minimal
(g2) gasformig (gaseous) mind. mindestens
Q) fliissig (liquid) MO molecular orbital
(s) fest (solid) n.b. nicht beobachtet
Abb. Abbildung NBO Natiirliche Bindungsorbitalanalyse
abs. absolut NIMAG number of imaginary frequencies
Anz. Anzahl NMR Nuclear magnetic resonance
AO atomic orbital 0. oben
aq. dquivalent Ph Phenyl-
ber. berechnet rel. relativ
BO Bindungsordnung RT Raumtemperatur
bzw. beziehungsweise S. Seite
DMAP  N,N-Dimethyl-4-amino-pyridin s. siche
DFT Dichtefunktionaltheorie Smp. Schmelzpunkt
Et Ethyl- Tab. Tabelle
exp. experimentell Bu tert. Butyl-
HOMO  highest occupied molecular orbital THF Tetrahydrofuran
iPr iso-Propyl- TMS Trimethylsilyl-
LM Losungsmittel TT Tieftemperatur (-70°C)
LP lone pair u. unten
LUMO lowest  unoccupied  molecular vgl. vergleiche
orbital
m/z Masse pro Ladung Vs. versus
MAS magic angle spinning Zit. zitierte
max. maximal ZPE zero point energy
Me Methyl-

Tabelle 2 Verwendete Abkiirzungen in der Schwingungsspektroskopie

IR
\&

\'%
m
w
VW

sh
br

Infrarot
very strong
strong
medium
weak

very weak
shoulder
broad

o

s (Index)
as (Index)
ip (Index)
op (Index)

Irel.
A

Deformationsschwingung
symmetrisch
antisymmetrisch

in-plane

out-of-plane

relative Intensitét
Wellenldnge




Tabelle 3 Verwendete Abkiirzungen in der NMR-Spektroskopie

S Singulett m Multiplett

d Duplett J Kopplungskonstante
t Triplett ppm parts per million

q Quartett Avy, Halbwertsbreite

2.2 MaBeinheiten

Die im international giiltigen Einheitensystem (SI) geltenden Mafleinheiten wurden in der
Arbeit verwendet. Davon abweichende, in der Arbeit verwendete, Einheiten sind in Tabelle 4

aufgefiihrt.

Tabelle 4 Vom SI-System abweichend verwendete Mal3einheiten

Grofle Symbol Bezeichnung Umrechnung in SI - Einheit
Linge A Angstrom 1A=10"m
Temperatur °C Grad Celsius °C=K-273.1
Wellenzahl cm’ Wellenzahl lem' =100 m’
Druck bar Bar 1 bar = 10° Nm™
Zeit d Tag 1d=286400s

h Stunde 1 h=3600s
Leistung mW Milliwatt 1 mW=10"W
Energie cal Kalorie 1 cal=4.181]

eV Elektronenvolt 1eV=1.602210"7

H Hartree lH=1au=272¢eV

=2627.25 kJ/mol
= 627.5 kcal/mol




2.3 Verzeichnis der verwendeten und synthetisierten Verbindungen
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3 Phosphor-Stickstoff-chemie

3.1 Einfiihrung — Bisheriger Kenntnisstand

Die Chemie des Phosphors bzw. der Phosphor-Stickstoff-Verbindungen (Phosphor in der
Oxidationsstufe V) spielt eine wichtige Rolle in der synthetischen Chemie', Katalyse®,
Chemie der Polymere’, Biotechnologie* sowie in der Chemie des Lebens”.

Durch die Verwendung von sperrigen Substituenten konnte die Chemie der
niedervalenten Phosphor-Stickstoff-Verbindungen in der Vergangenheit griindlich untersucht
werden.®” Es war moglich, diese reaktiven Spezies zu untersuchen, da geeignete
Substitutionen die Molekel thermodynamisch und kinetisch zu stabilisieren vermogen.

1973 gelang Flick und Niecke der Nachweis einer Phosphor-(III)-Verbindung, die das
strukturelle Element eines Phosphazens, —P=N—" aufwies. Das erste Iminophosphan, sprich
Phosphor mit der Koordinationszahl zwei, wurde durch die Reaktion von Bis(trimethylsilyl)-

aminodifluorophosphan mit Lithium-bis(trimethylsilyl)amid erhalten (Gleichung 1).

(M€3Si)2N—PF2 + LIN(SIMG3)2 — (M€3Si)2N—P=NSiMC3 + LiF + (CH3)3SI—F Gleichung 1

Es dauerte nicht lange, bis weitere Phosphor-Stickstoff-Verbindungen mit zweifach
koordiniertem Phosphor(IIl) synthetisiert wurden.” Analog zu den bekannten Phosphor-
Kohlenstoff-Verbindungen kdnnen die P-N-Spezies entsprechend ihrer strukturellen Elemente

eingeteilt werden (Abbildung 1).'"'"'?

/P\ PN
TNTUNT SN N SN
. e |

Abbildung 1 Unterschiedliche P-N-Spezies

N/

Da eine groe Anzahl stabiler niedervalenter Phosphor-Stickstoff-Verbindungen
bekannt ist, werden diese Spezies nicht mehr als ,Exoten in der
Hauptgruppenelementchemie betrachtet. Die P-N-Komponenten zeichnen sich durch eine

grofle strukturelle Vielfalt und ungewohnliches chemisches Verhalten aus, hauptsdchlich
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daflir verantwortlich ist das (3p-2p) n-P-N-Bindungssystem, das kennzeichnend fiir das
elektronegative Phosphor-Stickstoff-Fragment mit einem einsamen Elektronenpaar ist. Der
Imino-Stickstoff ist zudem in der Lage, durch Elektronenaufnahme bzw. —abgabe seine
Bindungssituation zu verdndern, dies ist dem elektropositiveren Phosphor nicht moglich."!
Iminophosphane kénnen folgendermaBen synthetisiert werden: (i) 1.2 Eliminierung'!
(ii) Substitutionen an bekannten Iminophosphanen'” (iii) Umlagerungen '' z.B. durch eine 1.3
Wanderung einer Silyl-gruppe von einem Phosphor zu einem Sauerstoff in a-Position, das
doppelt an ein Stickstoffatom gebunden ist'* sowie (iv) Ringdffnung durch Erhitzen von A\’

Aza-Diphosphiridinen.'>'® (siche Abbildung 2)

tBu tBu
A
P—N —_— P—N ()
R N/ |\ - FSi(CH)s /
2 Si(CH;), R;N
R = Si(CH3)3, 1Bu, iPr, sBu, nBu, nPr
Si(CHa);
_ Si(CH5)
P—N + ArylLi 33
— i
(H3C)Si—N R > P—N (i)
- ((CH3)3Si),NLi Aryl
Si(CHy),
OSi(CH;),7B
LiP—Si(CH;),Bu  + CINO /N¢O i(CH;),7Bu
e /P — /P:N (iii)
Aryl -LiCl  Ary] Si(CH,),fBu Aryl
((H3C)3Si);N
-
P A
| >N—R —— P==N +1/n(RP), (iv)
P/
/ ((H3C)38i),N
R

R =iPr,N, Bu; R" = Si(CHj3);, fBu

Abbildung 2 Unterschiedliche Synthesemdglichkeiten fiir Iminophosphane
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Die einfachste Methode stellt die 1.2 Eliminierung von R3SiX aus Aminophosphanen
dar, die aus der Reaktion von PX; mit Lithiumamiden unter LiCl-Eliminierung leicht

zugénglich sind. (Gleichung 2, R = CHs, X =F, Cl, Br). %a,11
- LiCl - LiCl -RCl
PX; + LiNR, —— X,P-NR, + LINR, — > XP(NR,), — > R,N-P=N-R
Gleichung 2
Uber Verbindungen mit einer NNP-Gruppierung ist weit weniger bekannt. Unter

Beriicksichtigung der Koordinationszahl am Phosphor(Ill)-atom, konnen diese Spezies in fiinf

Klassen neutraler NNP- Gruppen unterteilt werden (Abbildung 3).

VN NeN pemon pemen
\||3/ N P// \T/ - v = = N
A B C D E

Abbildung 3 Unterschiedliche Klassen neutraler PNN-Spezies

Aminophosphane A und C stellen dreifach koordinierte Phosphorspezies dar, konnen
aber auch als Hydrazin- oder Diazenderivate betrachtet werden. B ist ein
Phosphinidinhydrazon (oder Diazaphosphen)'’ und ist, ebenso wie D, eine zweifach
koordinierte Phosphorspezies. D und E konnen auch als Phosphor-substituierte Analoga von
kovalenten Aziden betrachtet werden. Die einfach koordinierte Phosphor Spezies E mit einer
formalen Dreifachbindung zwischen Phosphor und Stickstoff kann auch als Phosphinidin-
Derivat aufgefasst werden.

In der Arbeitsgruppe Klingebiel wurde die Reaktion von Bis[lithium-
tris(trimethylsilyl)hydrazid] mit BF3, SiF4 und PF; untersucht; es wurden BF-, SiF- und PF-
substituierte Hydrazinderivate vom Typ A erhalten.'® Lasst man die PF,-Hydrazin Spezies mit
LiN(Si(CHs)3(C(CHs);) reagieren, so erhilt man ungesittigte Verbindungen vom Typ B. Die
Autoren postulierten eine Salzeliminierung (LiF) im ersten Schritt, gefolgt von einer
Elimination von (CH3);SiF, was zur Verbindung (Si(CHs3);)N-N=P-N(Si(CH3);)(C(CHs)3)
fiihrte.

Die erste Charakterisierung einer Verbindung vom Typ B gelang Niecke und
Mitarbeitern; auffallend war eine relativ lange P-N-Bindung mit 1.598 A im

(Tetramethylpiperidino)bis(trimethylsilyl)diazaphosphen. Dieses Aminodiazaphosphen wurde
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durch die Behandlung von N-(Dichlorophosphino)-2,2,6,6-tetramethylpiperidin = mit
LiN(Si(CH;)s); erhalten."” (siche Abbildung 4)

K¢ R |
/ -RCl P NR
"R—PCl, > P—N\ | =7 \N/ 2
R NR,
H,C
CH;,
R=Si(CH;); ; R" = N—
CH;,
HsC

Abbildung 4 Synthese des Aminodiazaphosphazens

In der Literatur lassen sich keine Beispiele finden, die Analoga zu kovalenten Aziden,
wie Spezies D und E (Abbildung 3) darstellen. Ebenso sind alle dreiatomigen bindren
Anionen, die sich nur aus Phosphor und Stickstoff zusammensetzen und damit die
Phosphoranaloga des Azid-Anions darstellen, unbekannt: N=N=P~, N=P=N", P=N=P",
P=P=N", P=P=P". Die Potentialhyperflichen dieser Anionen wurden unter Verwendung von
ab initio Methoden berechnet. Gemial dieser theoretischen Arbeiten weisen N3~ und N,P~
Ionen lineare Strukturen auf, wahrend P;” und P,N" verschiedene Isomere (linear, gewinkelt
oder zyklisch) besitzen, die sich allerdings energetisch nur geringfiigig unterscheiden.?

P-N-Doppel- und Einfachbindungen waren Gegenstand extensiver Forschungen''! P—
P und P=P Bindungen sind experimentell schwer zu fassen.”? Es gibt nur wenige Beispiele fiir
Molekiile mit einer N-P-P Einheit, die isomer zur P-N-P Spezies ist. Dyson und Mitarbeiter
stellten kiirzlich die reversible Umlagerung zwischen Diphosphinamin (P-N-P) und
Iminobiphosphinen (N=P-P) vor.”** Diese Umlagerung wird durch Protonierungsreaktionen in

Gang gesetzt. (siche Abbildung 5)
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Ph,P PPh,

N—PPh, N—PPh,

+H'

\ /7 ~ « \ / "

Abbildung 5 Protonen-induzierte Umlagerung Diphosphinamin/Iminobiphosphin

Kiirzlich konnten Polyphosphor-Kationen R¢P;" (R = Phenyl, Methyl) aus der
Reaktion von Tetraphenyl-diphosphan bzw. Tetramethyl-diphosphanen mit R,PCl (R =
Phenyl, Methyl) in Gegenwart von Me;SiOSO,CF; (TMSOTY) gewonnen werden.” Dabei
konnte die Gruppe um Neil Burford zeigen, dass die entstehenden R¢Ps-Triflatsalze Fiinfringe
(I) gegeniiber Sechsringen (II) bzw. Vierring-Alternativen (III) (sieche Abbildung 6)

24

bevorzugen.”™ Dies ist nicht weiter iiberraschend, da dieses Strukturelement auch im

Hittorf schen Phosphor® bzw. in Polyphosphinen und Polyphosphoranionen®® zu finden ist.

R

R R
R R’ R P N,
\%/ \%/ TR l|) Ph
Ph Ph Ph Ph
~ N\, ~ N S
P—P. P P—P

SN SN SN

Ph Ph Ph Ph Ph Ph
@ (I0) [111)

Abbildung 6 Mogliche Strukturen von Polyphosphor-Kationen

Im Zuge dieser vorliegenden Arbeit sollten Versuche zur Synthese von R-PNN oder
PNN-R Spezies unternommen werden. Folgende Reaktionen wurden hierbei eingehend

untersucht:

(i) RoPCls_, + % [LIN(TMS)N(TMS),]; — =< R,(Cly_,)P-N(TMS)N(TMS),
(R=Phenyl;n=0, 1, 2)

Gleichung 3

(i1) Reduktion von R(Cl,_,)P—N(Si(CH3)3)N(Si(CH3)3), (n =0, 1) mit Magnesium und
(ii1) Abfangen der NNP Intermediate durch Oxidation mit Sauerstoff, Schwefel und Selen.
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3.2 Ergebnisse und Diskussion - Darstellung von

Hydrazinophosphanen

In der vorliegenden Arbeit gelang die Synthese neuer Komponenten des Typs R,(Cl,_,)P—
N(Si(CH3)3;)N(Si(CHs)3), (n = 1, 2) zusammen mit der bereits bekannten Spezies
(Si(CHj3),N(Si(CH3);N)PCl, 89 unter modifizierten Reaktionsbedingungen. Das Bis[lithium-
tris(trimethylsilyl)hydrazid] ist als Precursor fiir die Bildung einer PNN-Einheit in trs-
substituierten ~Hydrazinen bestens geeignet.'®*”® Die Reaktion von PCl; mit
[LiN(Si(CH3)3)N(Si(CH3)3)2]2 zu  Cl,P-N(Si(CH3)3)N(Si(CH3)3), (3) wurde bereits von

Niecke und Mitarbeitern beschrieben.?

3.2.1 Reaktion von Ph,PCl, PhPCl, und PCl; mit [LiN(TMS)N(TMS),],

Die  Salzeliminierungsreaktion  von  Diphenylchlorophosphan ~ mit  Bis[lithium-
tris(trimethylsilyl)hydrazid] in Hexan bei Raumtemperatur stellt eine schnelle und saubere
Reaktion (Reaktionszeit eine Stunde, Ausbeuten > 90%) zu N,N’,N -[Tris(trimethyl)silyl]-
hydrazinodiphenylphosphan (Ph,P)N(Si(CHs3)3;)N(Si(CHs)3), (1) dar. Analog verlaufen die
Reaktionen von Phenyldichlorophosphan und Trichlorphosphan mit dem Lithiumhydrazid in
Ether. Uberraschenderweise wurde die Bildung von N,N’,N’-[Tris(trimethyl)silyl]-
hydrazinophenylchlorophosphan ~ PhP(CI)N(Si(CH3)3)N(Si(CH3)3),  (2) und NN N'-
[ Tris(trimethyl)silyl]hydrazinodichlorophosphan CI1,PN(Si(CH3);)N(Si(CH3)3), (3) beobach-
tet. Wird N,N’,N’-[Tris(trimethyl)silyl]hydrazinophenylchlorophosphan (2) erhitzt, so ist
erstaunlicherweise keine Bildung von TMS-CI zu beobachten. Das Chloratom am Phosphor,
das sich in a-Position zur N-Silylgruppe befindet, ist thermisch iiber 60 °C stabil, bei dieser
Temperatur sind sowohl PhP(CI)N(Si(CH3);)N(Si(CHs)3), (2) als auch CLP-
N(Si(CHj3)3)N(Si(CHj3)3)2 (3) im Vakuum fliichtig.

Die Rohprodukte wurden durch Sublimation von LiCl-Spuren gereinigt (100-120 °C
bei 10~ mbar), Kristalle wurden durch Kristallisation aus Pentan gewonnen. Die Spezies sind
luft- und feuchtigkeitsempfindlich, allerdings sind sie unter Argon bzw. in gingigen
organischen Losungsmitteln (z.B. THF, CH,Cl,, n-Hexan, Ether etc.) iiber lingere Zeit
haltbar. N,N',N’-[Tris(trimethyl)silylJhydrazinodichlorophosphan (3) wurde bei 65 °C (107
mbar) sublimiert, die entstandenen Nadeln sind thermisch instabil, sie setzen bei
Temperaturen liber 65°C langsam TMS-CI frei, es entsteht ein gelbes oligomeres Gemisch,

auch Verbindung (2) zersetzt sich langsam bei Temperaturen tiber 100 °C.
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3.2.2 Kernresonanzspektroskopische Charakterisierung

Die beiden bislang unbekannten Verbindungen NN’ ,N'-[Tris(trimethyl)silyl]hydra-
zinodiphenylphosphan,  (Ph,P)N(Si(CH3);)N(Si(CHs);), (1) und  N,N’,N'-[Tris(tri-
methyl)silyl]hydrazinophenylchlorophosphan PhP(CI)N(Si(CH3)3;)N(Si(CH3)3), (2) sowie das
von Niecke publizierte N,N’,N’-[Tris(trimethyl)silyllhydrazinodichlorophosphan Cl,P-
N(Si(CHs3)3)N(Si(CHs)3)2 (3) wurden eindeutig durch Schwingungs- und kernmagnetische
Messungen und Einkristallrontgenstrukturanalysen charakterisiert. Die NMR-Daten ("°C, *°Si,
3'P) sind in Tabelle 5 zusammengefasst. Die & *'P-Werte der NNP Spezies stehen mit bereits
bekannten Literaturwerten im Einklang.''°

Der schrittweise Ersatz von Chlor am Phosphor durch Phenylgruppen fiihrt zu einer
erhohten *'P Abschirmung ((3)—>(2) AS*'P = 21, (2)—(1) AS8’'P = —84).*! Wie erwartet sind
zwel Resonanzen bei den 29Si—NMR—Experimenten von (1), (2) und (3) zu erkennen. Die zwei
unterschiedlichen Si-Resonanzen [Si;: N(Si(CH3)s3), Siz3: N(Si(CHj3)s)2] der Hydrazineinheit
kénnen iiber die 2J(*’Si’'P) und *J(**Si’'P) Kopplungskonstanten zugeordnet werden. Das
Signal der dem Phosphor benachbarten (Si(CHs);)-Gruppe (Si;) ist bei tieferem Feld zu
finden, als die Signale von Si, 3, die eine stirkere Abschirmung erfahren ((1): A(Si;-Siz3)8%’Si
= 4.5; (2): A(Si-Si»3)8%°Si = 7.8; (3): A(Si-Si»3)8%°Si = 6.1). Die *J(*’Si’'P) Kopplung
betriigt 2 — 8 Hz und ist immer groBer als *J(*’Si’'P), die mit Werten unter zwei Hz nicht allzu

oft beobachtet wird.'® %

Tabelle 5 Ausgewihlte °C, *’Si{H} und *'P, NMR Shifts

Spezies Bc “Si °'p Referenz

(1)) 4.04 8.9 (SiMes), 614 diese Arbeit
4.07 13.4 SiMes

?2) 3.05 11.3 (SiMe;), 145.2 diese Arbeit
3.09 19.2 SiMes

3) 2.46 13.7 SiMes 166.6 diese Arbeit
2.51 19.8 (SiMe3),

(TMS),NN(TMS)PF, 1.66 12.5 (SiMe3), 154.8 Lit '
2.33 15.1 SiMes

[(TMS),N],PCl 5.23 - 186.0 Lit. ¥

[(TMS),N],P*AICl,  3.54 - 450.3 Lit. ¥

(TMS),NP(N-TMS), 3.0 -8.0 =N-SiMe; 55.5 Lit. ¥
3.5 9.4 -N(SiMes),

“@ 6.10° 9.5 (SiMes)," 9.5 diese Arbeit
6.10 9.5 SiMe;

Q) 431 11.6 (SiMe;), 66.7 diese Arbeit
4.98 15.8 SiMes

6) 4.62 11.7 (SiMe;), 66.3 diese Arbeit
5.29 16.2 SiMes

@) 3.89 12.4 (SiMe;), 91.3 diese Arbeit
3.91 19.5 SiMes

) 3.48 12.6 (SiMe;), 84.7 diese Arbeit
3.53 20.0 SiMe,

* Nur eine Resonanz beobachtet aufgrund eines schnellen TMS Austausches *
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Die Raman und IR Daten sind nicht sonderlich aussagekriftig aufgrund der groflen
Zahl von Normalschwingungen im N(Si(CH3)3;)N(Si(CH3)3),-Fragment, die im gesamten
Messbereich von 3000 bis 200 cm™ (v ca. 1000 cm ™) sichtbar sind (siehe Abbildung 7).
27233 Des Weiteren verdndern sich die Lagen der Schwingungen durch Substitutionen am N
nicht merklich, so dass hier keine Aussagen getroffen werden konnen. Die P-N
Streckschwingung wird circa bei 850 cm™ beobachtet ((1): 850, (2): 845 and (3): 853 cm '),
was im Einklang mit DFT- Frequenzanalysen steht. Die P-Cl Streckschwingung von (2) ist

bei 372 cm™ und fiir (3) bei 448 (in-plane) und 364 cm™ (out-of-plane) zu finden.

5 TMS TMS
! 1/
Ph—PF—N——N
| Ph TMS Mﬁjlw J\Af}\
bR AN At N b b A e Rl N A W "*fmww‘vj d waﬁ“v '/L“* MM
Ph TMS s
- P—N—N
MJ/‘JL /
| Ph ™S
Ph TMS Mg
N
P—N—N
/ \ JLN Jd M
c1 TMS
g [ WEEUST A P W o FPHITTPT T [N S ke 2 //A\mewm metfj\ JJ -
4000,0 3000 2000 1500 1000 500 50

Raman Shift f cro-1

Abbildung 7 Ramanspektren der Verbindungen (5), (1) und (2) [von oben nach unten]

3.2.3 Strukturanalyse

Bei genauerer Untersuchung der Hyperflichen auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau zeigen alle
drei Spezies (1), (2) sowie (3) zwei Isomere (Abbildung 8). Der Unterschied zwischen beiden
Isomeren ist die Position der zwei (Chlor oder Phenyl) Gruppen am Phosphoratom, die sich
entweder trans (Isomer A) oder cis (Isomer B) beziiglich des N2 Atoms befinden. Aufgrund
sterischer Hinderung in der cis Anordnung findet man in Isomer B (ca. 127 °) im Vergleich
zu Isomer A einen groferen N-N-P Winkel (107 - 112°). Da beide Isomere energetisch dicht
beieinander (AE < 3 kcal/mol, Tabelle 6) liegen, war zu erwarten, dass beide experimentell zu

beobachten sind, da nur ein geringer Aufwand an Energie notwendig ist, um das energetisch
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hoher liegende (Gasphasen-) Isomer zu bevorzugen. In allen drei Fillen ist das stabilste
Isomer in der Gasphase Struktur A. Experimentell erhielten wir Strukturdaten fiir (1) (Isomer

B) und (2) (Isomer A).

Isomer A Isomer B

Abbildung 8 Berechnete Molekiilstrukturen (B3LYP/6-31G(d,p)) der beiden Isomere von (3) (H Atome fehlen).

Die kristallographischen Daten und Details zur Verfeinerung fiir die Verbindungen (1), (2)
und (3) sind Tabelle 7 zu entnehmen. Fiir die Strukturbestimmung geeignete Einkristalle von
(1) und (2) wurden durch Sublimation bei 110 °C (1) und 120 °C (2) bei 10” mbar erhalten.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und —winkel [°] der vermessenen Kristalle sind in Tabelle 8
und 9 zu finden. Bis dato gibt es noch nicht sehr viele Veroffentlichungen zu Verbindungen

mit einer NNP- Gruppierung >*~*.

Tabelle 6 Ausgewihlte berechnete Strukturdaten der beiden Isomere von (1), (2) und (3) (Bindungslingen in [A]
und Winkel in [°], 6-31G(d,p)).

1a 1b 2 a 2 b 3 a 3b
NI1-N2 1.472 1.467 1.470 1.457 1.466 1.450
N1-P1 1.762 1.741 1.721 1.703 1.692 1.685
N1-Sil 1.795 1.803 1.814 1.826 1.822 1.842
P1-L1* 1.862 1.860 1.864 1.847 2.172 2.171
P1-L2* 1.866 1.848 2.177 2.177 2.141 2.107
N2-Si2 1.787 1.803 1.789 1.796 1.780 1.796
N2-Si3 1.787 1.784 1.795 1.793 1.796 1.801
N2-N1-P1 110.7 127.2 112.6 127.4 107.4 127.9
N1-P1-Cl11/C1 107.7 110.0 104.9 108.8 106.0 108.5
N1-P1-Cl2/C2 105.8 109.0 106.0 107.2 102.7 104.2
Cl1/C1-P1-CI12/C2 100.4 102.5 97.9 98.1 96.8 97.4
AE/Kcal/mol 2.3 1.0 2.3

*fiir (1) L1 =L2 = C, fir 2) L1 = C, L2 = Cl und fiir (3) L1=L2 = CI
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N,N’,N’-[Tris(trimethyl)silyl |hydrazinodiphenylphosphan (1) kristallisiert

triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Molekiilen pro Einheitszelle, diese Molekiile entsprechen

in der

Isomer B (Abbildung 9). Eine perspektivische Aufnahme von (1) zeigt Abbildung 11. In

Ubereinstimmung zu den durchgefiihrten Rechnungen weist das Molekiil eine gestaffelte

Konformation (Abbildung 12) mit den beiden senkrecht aufeinander stehenden Ebenen P1-
N1-Sil-N2 und N1-N2-Si2-Si3 auf (<P1-N1-N2-Si2 = 89.35 °). Unseren Rechnungen zu

Folge weist die Rotation um P-N1 Achse eine sterische Hinderung von circa 10 kcal/mol auf.

Tabelle 7 Kristallographische Daten

Q)

2)

“4)

)

Formel
M

Kristallsystem

Raumgruppe
a, A

b, A

c, A

a,Grad

S, Grad

7, Grad

v, A3

Z

Pealc., g/om™
M, mm
}\'MOK(X s A
T,K
ges.Reflexe
unabh.
Reflexe
Rint
beob.Reflexe
F(000)

R

Wsz

GooF

Anz. Param.

C21H37N,PSi3
432.77

triklin

P1

9.0109(7)
9.3520(8)
15.344(1)
84.454(1)
85.441(2)
81.534(2)

1270.15(18)

2

1.132
0.259
0.71073
193
5442
2807

0.019

2451
468
0.0375
0.1024
1.044
253

Ci5H3,CIN,PSi3

391.11
monoklin
P21/l’1
15.581(1)
9.2489(8)
16.215(1)
90
110.908(8)
90

2182.8(3)

4
1.190
0.412
0.71073
200
10197
2838

0.094

1573
840
0.0394
0.0802
0.78
199

C34C12H86Mg3N4OgP28i6
1053.35

monoklin

P21/l’1

13.669(3)

27.625(6)

15.347(3)

90

98.47(3)

90

5731.9(2)

4
1.221
0.371
0.71073
200
83838
13116

0.097

9196
2264
0.0509
0.1408
1.04
532

C21H37N2P S S13

464.83
monoklin
P21/l’1
8.8653(1)
37.6480(4)
16.0046(2)
90
93.2525(4)
90

5333.10(11)

8

1.158
0.326
0.71073
200
43715
7350

0.081

4734
2000
0.0476
0.1198
1.04
505

* endgiiltige R [F > 206(F)], ° R Indices (fiir alle Daten)
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Abbildung 9 Einheitszelle von Ph,PN(TMS)N(TMS), (1) (ohne H-Atome) Blick entlang der x-Achse
Das Phosphoratom in (1) befindet sich in trigonal-pyramidaler Umgebung, die
Bindungswinkel am P-Atom liegen zwischen 103° und 109°. Im Gegensatz zu den beiden P-C
Bindungslingen (1.822(3), 1.838(3) A) ist die experimentell bestimmte P-N Bindung mit
einer Linge von 1.704(2) A geringfiigig kiirzer als eine typische P-N-Einfachindung (Zryov.
180 (1.76) A)” st allerdings vergleichbar mit der P-N-Bindung im 1,2,3-
Trisphosphabicyclo[1.1.0] Butan ((TMS);NN(TMS)P-P-P—C(TMS),) [1.707(3) A] (siehe
Abbildung 10).**

SiMe;,
Me3Si P\P/N )
\ / \N/SlMe3
i /
Me3Si M93Si

Abbildung 10 Struktur von 1,2,3-Trisphosphabicyclo[1.1.0] Butan
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Tabelle 8 Ausgewihlte exp. Bindungslingen [A] und Winkel [°] fiir (1)

PI-NI 1.704(2) Sil-N1 1.768(2)
P1-C7 1.838(3) Si2-N2 1.760(2)
PI-Cl 1.822(3) Si3-N2 1.762(2)
N1-N2 1.476(3) Sil-C15 1.849(3)
N1-PI1-C1 107.6(1) NI-Sil-C15  109.3(1)
N1-P1-C7 109.2(1) NI1-Sil-C14  111.5(1)
C1-P1-C7 102.9(1) NI-Sil-C13  111.7(1)
N2-N1-P1 126.4(2) N2-Si2-Cl6  112.4(1)
N2-N1-Sil 122.002) N2-Si2-CI8  112.6(1)
P1-NI-Sil 111.4(1) N2-Si2-C17  109.5(1)
N1-N2-Si2 117.1Q2) N2-Si3-C19  111.9(1)
N1-N2-Si3 119.8(2) N2-Si3-C20  110.6(1)
Si2-N2-Si3  122.9(1) N2-Si3-C21 114.2(1)

Die P-N-Bindung ist um ca. 0.12 A bzw. 0.06 A kiirzer als die P-C und die N-Si-
Bindung (Tabelle 8). Das o-Bindungssystem entlang der P1-N1-N2 Achse ist zwischen P1
und N1 stark polarisiert, zwischen N1 und N2 nahezu ideal kovalent und entspricht mit einer

Bindungslinge von 1.476(3) A einer typischen N-N-Einfachbindung (Tabelle 8).

Tabelle 9 Ausgewihlte exp. Bindungslingen [A] und Winkel [°] fiir (2)

P-NI1 1.683(3) Sil-N1 1.782(3)
P-Cl 2.134(2) Si2-N2 1.753(3)
P-Cl 1.840(5) Si3-N2 1.767(3)
NI1-N2 1.472(4) Si3-C13 1.853(5)
CI-P-N1 106.4(1) N1-Sil-C7 110.5(2)
Cl-P-C1 97.5(2) N1-Sil-C8 111.3(2)
N1-P-C1 103.1(2) N1-Sil-C9 109.2(2)
P-N1-Sil 131.92) N2-Si2-C10  111.5(2)
P-N1-N2 110.5(2) N2-Si2-Cl11 111.92)
Sil-N1-N2 117.5(2) N2-Si2-C12  108.3(2)
Si2-N2-Si3  125.2(2) N2-Si3-C13  112.9(2)
Si2-N2-N1 118.0(2) N2-Si3-C14  108.2(2)
Si3-N2-N1 116.6(2) N2-Si3-C15  111.1Q2)

Die berechneten Partialladungen der Natiirlichen Bindungsorbitalanalyse (NBO)*
betragen Op; = +1.09 e am Phosphor, Ox; = —1.04 e am benachbarten Stickstoff und On, = —
1.18 e am zweiten Stickstoffatom (Tabelle 10). Substituiert man die Phenylgruppen am
Phosphor sukzessive durch Chlor, so steigt erwartungsgemal3 die positive Partialladung am
Phosphor (Qp; = +1.22 e (2) Op; = +1.21 e (3A) bzw. +1.18 e (3B)), wihrend die negative
Ladung am benachbarten Stickstoff N1 weiter sinkt (Ox; = —1.12 e (2) Onxi = —1.16 e (3B)
bzw. —1.14 e (3A)). Das cis—Isomere B von (3) weist dabei geringere Polarititsunterschiede

entlang der P-N—N-Gruppierung auf als im Isomer A.
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Abbildung 11 ORTEP Darstellung von (1). Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
193 K (ohne H Atome).

Die nahezu planare Umgebung der beiden Stickstoffatome (< Si2-N2-N1-Si3 =
174.9°, < Sil-N1-P1-N2 = 174.7°; alle N-N-X Winkel liegen zwischen 117 — 122 °, X =P,
Si; Tabelle 8, Tabelle 9) ist eine weitere bemerkenswerte Eigenheit. Durch NBO-Analysen
konnte gezeigt werden, dass das freie Elektronenpaar an beiden Stickstoffatomen der
Hydrazineinheit jeweils in einem reinen p-Atomorbital lokalisiert ist. Beide einsame
Elektronenpaare stehen also senkrecht aufeinander (Abbildung 12). Infolgedessen kann das p-
Elektronenpaar am N1 gut delokalisiert werden, dies konnte durch Untersuchung der

intramolekularen Wechselwirkungen (nicht kovalente Effekte) bestitigt werden.

Abbildung 12 Illustration der beiden Ebenen von (1) (ohne H Atome).

Wie bereits angedeutet, gibt es zwei signifikante Wechselwirkungen zwischen dem
einsamen Elektronenpaar am N1 und den beiden nicht besetzten, lokalisierten antibindenden
o*(P-C) Orbitalen (P1-C7 und PI-C18, siehe Abbildung 14). Ferner kann das freie
Elektronenpaar des Phosphors mit dem unbesetzten 6*(N-N) Orbital wechselwirken. Diese
intramolekularen LP(N) — o*(P-R) und LP(P) — o*(N-N) Donor-Acceptor-
Wechselwirkungen (R = Cppenyi, Hyperkonjugation, ca. 8-13 kcal/mol, Tabelle 10) verur-
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sachen die relativ kurze P-N-Bindung durch eine geringe 1 Wechselwirkung. Strukturen mit
dhnlich kurzen P-N Abstinden wurden bereits bei einer Serie von Amino-Iminophosphanen
beobachtet (R,N-P=N-R’)."" Die Delokalisation der 7 Elektronen ist vermutlich fiir die kurze

P-N Bindung und die co-planare Anordnung der R,N und PNR" Einheiten verantwortlich.

Abbildung 13 Festkorperstruktur von PhP(CH)N(TMS)N(TMS), (2) (Blick entlang der y-Achse; ohne H-Atome)

Das  durch  Sublimation erhaltene  N,N’,N’-[Tris(trimethyl)silyl]hydrazino-
phenylchlorophosphan, PhP(CI)N(TMS)N(TMS),, (2) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2,/n mit vier Molekiilen pro Einheitszelle (Abbildung 13). Im Gegensatz zu (1)
entspricht die Molekiilstruktur von (2) dem Isomer vom Typ A (Abbildung 8).
Nichtsdestotrotz weist Struktur (2) starke Ubereinstimmung mit (1) auf: (i) eine gestaffelte
Konformation mit zwei aufeinander senkrecht stehenden Ebenen (Abbildung 12) (<P-N1-
N2-Si3 = 88.3 ©), (ii) beide Stickstoffatome befinden sich in idealer planarer Umgebung
(Z<(N1) = 359.95 °, £<(N2) = 359.8 °) und (iii) ein verkiirzter P-N Abstand von 1.683(3) A,
der sogar um 0.021 A kiirzer ist, als der entsprechende P-N-Abstand in Molekiil (1). Dieser

Wert legt eine Bindungsordnung zwischen eins und zwei nahe. Zum Vergleich: die Summe
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der Kovalenzradien in einer P-N-Einfachbindung liegen bei 1.8 A, die einer P=N-

Doppelbindung bei 1.52 A.*°

R R

Abbildung 14 Intramolekulare Donor—Acceptor Wechselwirkung bei (1), (2), (3), (5), (6), (7) und (8):
LP(N) — 6*(PR) und LP(P) — 6*(NN).

Ein typischer Vertreter einer P-N-n-Bindung stellen Verbindungen des Typs R-P=N-
R’ mit P-N-Abstinden von 1.475(8) A (R = AICls, R” = Aryl)"** und 1.619(2) A (R = ‘Bu,P,
R’ = N(SiMe;),) dar.’’

Trotz Ubereinstimmung in der Molekiilstruktur zwischen (1) und (2) sind dennoch
geringfiigige Unterschiede zu beobachten: (i) in Molekiil (2) sind durch die Substitution von
Phenyl durch Chlor alle Phosphorbindungen stédrker polarisiert (ii) die Hybridisierung am
Phosphoratom in (2) hat sich gedndert: das einsame Elektronenpaar am Phosphor weist
stiarkeren s-Charakter auf als bei (1) ((1): sp'>' vs. (2): sp””, Tabelle 10), wihrend alle
anderen Bindungen zu den benachbarten Atomen stirkeren p-Charakter aufweisen. Deshalb
sind die Winkel um den Phosphor verkleinert (z.B. in (3) C1-P—Cl = 97.45(16) °). Aufgrund
des erhohten p-Charakters der umliegenden Bindungen verstérken sich die Wechselwirkungen
des p-dhnlichen einsamen Elektronenpaars am N1 mit den nicht besetzten o*(P—Cl) Orbital
(Energiegewinn 24 kcal/mol, siehe Tabelle 10), dies hat eine Schwichung der P-Cl Bindung
und eine Verstirkung der P-N Bindung zur Folge.

Im Einklang mit dieser starken Donor-Acceptorwirkung steht der relativ gro3e P-Cl
Abstand von 2.134(2) A (zum Vergleich: PCl; 2.043(3) A), was auf den zuvor erwihnten
Ladungstransfer in das o*(P—Cl) Bindungsorbital hinweist.**** AuBerdem hat sich die
Position des einsamen Elektronenpaars am Phosphor gedndert (nahezu parallel zur N1-Sil o
Bindung, Abbildung 14 und Abbildung 15), folglich findet jetzt eine Wechselwirkung
zwischen dem einsamen Elektronenpaar und dem nicht besetzten o*(N1-Sil) Orbital anstelle

des o*(N-N) Orbitals statt. Beide Effekte (stirkere Polarisierung und hoherer p-Charakter des
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Phosphor-Elektronenpaars) tragen durch Ubertragung von n-Elektronendichte zur Verkiirzung

des P-N Abstandes bei (siche Abbildung 14).

Abbildung 15 ORTEP Darstellung von (2), Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
200 K (ohne H Atome)

Von Verbindung (3) konnten keine Kristalle erhalten werden, die angegebenen Daten
sind nur berechnet (Tabelle 6). Da die fiir (1) und (2) kalkulierten Daten gut mit den
experimentell bestimmten Daten iibereinstimmen, ist anzunehmen, dass die Rechnungen zu
Molekiil (3) dhnlich gute Werte liefern. Gemal den Berechnungen, sowie den experimentell
ermittelten Daten konnen folgende strukturelle Trends fiir Hydrazinophosphane gefunden
werden: (1) die Abstdnde P-N und N-N verringern sich von (1) zu (3) und zwischen Isomer A
und B, wihrend die N1-Sil Bindung verlidngert wird; (ii) die Winkel verdndern sich nicht
stark in den Spezies (1), (2) und (3), zu beachten ist allerdings, dass der N-N-P Winkel in

Isomer B circa 17 © gréBer ist als in Isomer A.
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Die Abnahme der P-N- und N-N-Bindungslinge kann mit einer Zunahme der
intramolekularen Donor-Acceptor-Wechselwirkung in der Reihe von (1) bis (3) begriindet
werden, was den n-Charakter entlang der N-P-Einheit erklért. Die beiden unterschiedlichen P-
Cl-Bindungsldngen in (3) stehen gut im Einklang mit der unterschiedlichen GréBe der p-
LP(N)— o*(P-Cl) Donor-Acceptor-Wechselwirkung. Je grofer die Wechselwirkung, desto
groBer auch der P-Cl-Abstand (Tabelle 6, Tabelle 10).

Tabelle 10 Zusammenfassung der Ergebnisse der NBO Analyse von (1), (2) und (3)

a,b,c

(Ladungen in e, LP(X) — ¢*(YZ) Donor- Acceptor- Wechselwirkung in kcal/mol)

1) 2) (3)a (3)b
Op +1.093 +1.221 1.208 1.175
Oni -1.043 -1.119 -1.157 -1.137
On: -1.179 -1.204 -1.244 -1.234
O’ -0.372 -0.458 -0.397 -0.400
OL° -0.388 -0.412 -0.368 -0.335
sp" LP(P), A = 1.19 0.73 0.45 0.51
o(PN): ¢(P)*/ ¢(N)* in % 25.7/743 227/713  23.5/765 24.1/75.9
LP(N1) - o*(PL1) 7 2 23 27
LP(N1) - o*(PL2) 6 24 7 6
LP(P1) — c*(NIN2) 10 <0.5 <0.5 8
LP(P1) - c*(N1Si) <0.5 9 7 6

“fir (1) L1 =L2=C, fir 2) L1 =C, L2 =Cl und fur (3) L1=L2 = Cl,

® fiir (1)und (2) wurden die experimentellen und fiir (3) wurden die berechneten Strukturdaten fiir die NBO
Analyse verwendet.

¢ LP = freies Elektronenpaar
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3.3 Reaktion mit Mg

In einem  weiteren  Experiment  wurde die  Reaktion von NN’ N'-
[Tris(trimethyl)silylJhydrazinodichlorophosphan (3) mit elementarem Magnesium in
siedendem THF studiert. *'P-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigten ein Resonanz-
signal bei 130 ppm und eine ganze Serie von Signalen im Bereich von 300 bis 370 ppm. Das
Signal mit der stirksten Intensitit bei 326 ppm konnte der Spezies (TMS)NPN(TMS)
zugeordnet werden.*”**" Das Signal bei 130 ppm weist auf die Bildung des Molekiils
(TMS),N-N=P—Cl (vgl. 138.6 ppm fiir Aryl-N=P—Cl) hin."*"

Mit zunehmender Reaktionszeit nahm die Anzahl von Resonanzsignalen im Bereich
um 0 ppm (+/- 10 ppm) zu, was die Oxidationsempfindlichkeit der Substanzen belegt. Das
Signal bei -9 ppm ist auf die Bildung des Anions [(TMS)NP(O),N(TMS)]*" zuriickzufiihren.
Nach Entfernen des Losungsmittels und Kristallisation aus einem THF/Hexan-Gemisch
erhielt man eine farblose kristalline Spezies. Einkristallrontgenstrukturanalysen zusammen
mit *'P-NMR- sowie Raman- und massenspektroskopischen Experimenten zeigten die
Bildung eines Doppelsalzes MgCI(THF), ¢ 2 Mg[N(TMS)P(O),N(TMS),](THF) (4). Das
Anion [[N(TMS)P(O),N(TMS),]* + H'] konnte mit Hilfe von FAB" Massenspektroskopie-
Experimenten, die mit Kristallen durchgefiihrt wurden, eindeutig dokumentiert werden.

Da die Bildung von (TMS)NPN(TMS) im *'P-NMR-Experiment nachgewiesen wurde,
ist folgende Reaktionssequenz zur Bildung des Doppelsalzes (4) denkbar:

(TMS),N-N(TMS)PCl, + Mg + 2 THF— (TMS),N-P=N(TMS) + MgCl,(THF),
(TMS),N-P=N(TMS) + Mg + O, + THF — Mg[N(TMS)P(0),N(TMS),](THF)

2 Mg[N(TMS)P(O),N(TMS),](THF) + MgCl,(THF),
— MgCly(THF), * 2 Mg[N(TMS)P(O),N(TMS),](THF)

Gleichung 4
Vermutlich ist der erste Schritt dieser Reaktionssequenz eine Chloridabstraktion,
gefolgt von einem Elektronentransfer, der vom Magnesium initiiert ist. Die Umlagerung des
entstandenen (TMS),N-N(TMS)-PCI" Anion (3 1 an) zum (TMS)N-P-N(TMS) + CI”
(3.2 an) ist ein exergonischer Prozess (-57.3 kcal/mol) mit einer geschitzten
Aktivierungsenergie von circa 2 kcal/mol (TS_an, Tabelle 11, Abbildung 61). Das
entstehende Iminoaminophosphan ist leicht zu oxidieren, dies geschieht durch in der Losung
vorhandenen Sauerstoff, der sowohl von MgO, als auch auch vom Losungsmittel THF, das

sich beispielsweise unter MgCl,-Katalyse zersetzen kann,*' stammt.
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Tabelle 11 Relative (kcal/mol) Energien aller betrachteten Spezies [Voll optimiert mit B3LYP/6-31G(d)*]

Spezies AE  AE(LB)° | AHys AGhos

3a 0.0 0.00{ 0.0 0.0
3b 23 2331 25 4.0
3 1r 34.6 35.68| 34.3 33.5
3 2a+ TMS-CI =53 -3.01| -6.5 -20.6
3 2b+TMS-CI 16.9 19.84| 154 0.7
3 2¢+ TMS-CI 20.3 23.72| 18.8 3.7
3 2d + TMS-CI

3 2r + TMS-Cl 7.4 5131 55 —8.7
3 3a+2 TMS-CI -1.9 1.75| —4.2 -31.4
3 3b+2 TMS-CI 27.1 20.13| 243 -3.8
3 3¢ +2TMS-CI -3.6 147 -6.2 -33.5
3 3r +2 TMS-CI 41.1 4370 37.4 10.2
TS1 10.0 994 94 12.1
TS2a 47.0 47.46| 394 45.4
TS2b 42.4 44.67| 41.6 42.8
TS3 + TMS—C1 27.9 30.50| 254 10.6
TS4 + TMS—CI 333 34.47| 30.6 16.4
TS5 + TMS—C1 22.7 24.92| 20.3 6.8
TS6 + TMS—CI 42.2 48.26| 40.0 25.7
TS7 + TMS—C1 49.0 53.02| 464 324
TS8 + TMS—CI 35.0 38.89| 33.0 19.8
TS9 34.6 35.76| 33.7 355
TS10 47.9 48.68 | 47.1 48.4
TS11 + TMS-CI 57.0 54.71| 53.9 40.1
TS12 +2 TMS-CI 63.0 66.66| 58.6 31.5
TS13 +2 TMS-CI 63.2 59.46| 58.5 314
TS14 +2 TMS-CI 50.3 53.84| 46.8 21.2
3 1 an 0.0 0.0 0.0 0.0
3 2 an -56.7 -63.8 | —56.1 -57.3
TS an 2.6 1.3] 1.5 1.9

* AE relative (von 3a oder 3_1_an) Energien bei 0 K ohne ZPE Korrektur;
® LB = erweiterter Basissatz: B3LYP/6-31 1+G(3df,2p)//B3LYP/6-31G(d,p)

MgCI(THF), < 2 Mg[N(TMS)P(O),N(TMS),](THF) (4) kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2;/n mit vier Molekiilen pro Einheitszelle (Abbildung 16, Tabelle
12). Formal besteht (4) aus zwei Mg[N(TMS)P(O),N(TMS),|(THF)-Einheiten, die iiber eine
MgCl(THF)-Gruppe iiber die beiden Chlorid-Anionen verbriickt sind. Weiterhin koordiniert
ein Sauerstoffatom jedes [N(TMS)P(O),N(TMS),]*-Dianions die MgCl(THF)-Gruppierung,
wodurch fiir das Magnesiumatom Mg3 (Abbildung 18, Tabelle 12) eine verzerrt oktaedrisch
Umgebung entsteht. Im Gegensatz dazu befinden sich die beiden anderen Magnesiumatome
in einer stark verzerrten trigonal-bipyramidalen Umgebung, die durch einen Chlor-, einen
(Imido-) Stickstoff- und drei Sauerstoff-Liganden (ein O vom THF, zwei stammen von den

beiden [(TMS)NP(O),N(TMS)]* -Anionen) aufgespannt wird. Die beiden, nahezu trigonal
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planar koordinierten, Amino-Stickstoffatome (N1, N3) sind an der Komplexierung nicht

beteiligt.
02
ch @
Mg3
03 g
0
cr@
01
A
B

Abbildung 16 A: Cluster (4); alle C und H Atome sind zu Gunsten der Ubersichtlichkeit weggelassen; B:
ORTEP Darstellung des [(TMS),NP(O),N(TMS)]>" Dianions und Koordination der drei Mg®" Kationen.
Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 200 K
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Abbildung 17 Einheitszelle von Cluster (4) (ohne H-Atome)

Das Amino-Imidophosphonat-Dianion stellt einen neuen Typ Dianion mit tetragonal
koordiniertem Phosphor dar, die beiden P-N-Bindungen unterscheiden sich signifikant (d(P,—
N4(TMS)) = 1.594(2) A, d(P;—N3(TMS),) = 1.681(2) A, Tabelle 12, Abbildung 17); d.h. die
Bindung zwischen Imido-Stickstoff und Phosphor besitzt einen ausgepridgten Doppel-
bindungscharakter, wihrend die Bindung des Phosphors zum Amino-Stickstoff
Einfachbindungscharakter besitzt. Die Phosphor-Sauerstoff-Bindungen besitzen mit Lingen
um 1.55 A deutliche Doppelbindunganteile [vgl. P-O-Einfachbindung (1.76 A) und einer
P=0-Doppelbindung (1.48 A)].* Die gemd NBO-Analysen energetisch giinstigste Lewis-
Formel ist in Abbildung 18 dargestellt.

s
TMS, ? .l\.rTMS
™MSNe @ e O
HOH
..@

Abbildung 18 Die gemi NBO-Rechnungen giinstigste Lewis-Darstellung von [(TMS),NP(O),N(TMS)]*
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In jiingster Zeit wurden intensive Anstrengungen unternommen, um Imido- [NR]*™ (R
= H, Alkyl, Aryl) Analoga der bekannten Oxo-Anionen wie [PO4]*" zu priparieren und zu
charakterisieren.*> Die Imidogruppe ist isoelektronisch mit dem Oxidanion [O]*. Ersetzt man
einen oder mehrere Oxo-gruppen durch die Imidogruppe, so erhdlt man oft Polyanionen, z.B.
Tetra- ([P(NR),)]’)* oder Diimidophosphationen.** Kiirzlich berichteten Chivers und
Mitarbeiter iiber die Bildung eines Tetraimidophosphat- Komplexes, der M,Os3 Ringe (M =
Li, K) enthielt.”

Tabelle 12 Ausgewihlte exp. Bindungslingen [A] und Winkel [°] fiir (4)

PI-N3 1.681(2) P1-05 1.526(2)
P1-N4 1.594(2) P1-06 1.550(2)
P2-NI1 1.686(2) P2-07 1.521(2)
P2-N2 1.589(2) P2-08 1.553(2)
N3-Si4 1.767(2) N4-Si6 1.693(2)
N3-Si5 1.762(2) N4-Mg2 2.106(2)
06-Mg2 2.137(2) 06-Mg3 2.041(2)
05-Mgl 1.960(2) 07-Mg2 1.964(2)
Mg2-CI2 2.460(1) Mg3-Cl12 2.552(1)
Mgl-Cll 2.473(1) Mg3-Cl1 2.524(1)
NI1-P2-N2 112.1(1) 05-P1-06 108.49(9)
N3-P1-N4 113.0(1) 05-Mgl-08  114.26(8)
ClI-Mgl-N2  147.29(7) 05-Mgl-02  103.00(8)
ClI-Mg3-CI2  175.01(4) 08-Mgl-N2  70.18(7)
CI2-Mg2-N4  146.78(7) 02-Mgl-08  142.75(8)
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3.4 Reaktionen mit Schwefel und Selen

N,N’,N’-[Tris(trimethyl)silyl |hydrazinodiphenylphosphan (1) kann bei Raumtemperatur mit
elementarem Schwefel oder Selen leicht zu den Phosphor(V)-Spezies (5) Ph,P(S)-
N(Si(CH3)3)N(Si(CHs)s),, und (6) PhoP(Se)N(Si(CHs)3)N(Si(CHs)s), oxidiert werden. ** Das
farblose Rohprodukt, daB in Ausbeuten von mehr als 95% anfillt, kann leicht durch

Sublimation gereinigt werden.

(N
N

N
)

Abbildung 19 ORTEP Darstellung von (5), Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei
200 K (ohne H Atome)

(5) PhyP(S)N(Si(CHj3)3)N(Si(CHj3)s3), kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2;/n mit acht Molekiilen pro Einheitszelle. Abbildung 19 zeigt die Molekiilstruktur von (5).
Die Einkristallrontgenstrukturanalyse von (5) zeigte, dass das Molekiill Ph,P(S)-
N(Si(CHs3)3)N(Si(CHs)3), eine zu (1) und (2) dhnliche Struktur aufweist. Die Spezies weist
eine verzerrte trigonal-planare Geometrie um das zentrale Stickstoffatom auf. Die N-Si-und
P=S-Bindungen befinden sich in trans-Position zur N-P Bindung, was in guter
Ubereinstimmung mit den verdffentlichten Daten des Dimethyl(thio)[(trimethyl-
silyl)amino]phosphans steht.*®
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Abbildung 20 Festkorperstruktur von Ph,P(S)N(Si(CH;);)N(Si(CHs);3), (5) (Blick entlang x-Achse; ohne H-
Atome)

Die Bindungsabstinde P-N, N-N und Si-N verdndern sich nicht signifikant durch die
Oxidation (vgl. d(P-N) = 1.704(2) (1) vs. 1.696(3) A (5) Tabelle 8 und Tabelle 13) und der
P=S Abstand ist mit 1.937(1) — 1.940(1) A geringfiigig linger als erwartet (vgl. Zreo(P=S) =
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1.91 A).*> Diese Verlidngerung der Bindung ist auf intramolekulare Wechselwirkungen des
freien Elektronenpaars am Stickstoff mit dem o*-Orbital der P=S-Bindung zuriickzufiihren.

(Tabelle 13, Abbildung 14).

Tabelle 13 Ausgewihlte exp. Bindungslingen [A] und Winkel [°] fiir (5)

S1-P1 1.937(1) S2-P2 1.940(1)
PI-N1 1.696(3) P2-N3 1.693(3)
P1-Cl 1.814(3) P2-C22 1.816(3)
P1-C7 1.822(3) P2-C28 1.830(3)
NI1-N2 1.483(4) N3-N4 1.485(4)
Sil-N1 1.790(3) Si4-N3 1.798(3)
Si2-N2 1.755(3) Si5-N4 1.756(3)
Si3-N2 1.767(3) Si6-N4 1.772(3)
S1-P1-N1 115.5(1) S2-P2-N3 115.5(1)
S1-P1-C1 111.4(1) S2-P2-C22 111.51(1)
S1-P1-C7 109.9(1) S2-P2-C28 110.3(1)
N1-P1-C1 105.2(2) N3-P2-C22  104.7(2)
N1-P1-C7 110.2(1) N3-P2-C28  109.6(2)
PI-NI1-N2 114.9(2) P2-N3-N4 114.8(2)
P1-NI-Sil 129.2(2) P2-N3-Si4 129.7(2)
Sil-N1-N2 115.7(2) Si4-N3-N4 115.3(2)

Die Oxidationsreaktionen von (2) und (3) mit Schwefel und Selen laufen, im
Gegensatz zu den Reaktionen von (1), nicht quantitativ ab. Auch nach 36 Stunden erhitzen in
siedendem THF erhilt man nur geringe Mengen der erwarteten Produkte, wie *'P-NMR
Messungen und massenspektrometrische Untersuchungen zeigen. Den °'P-NMR
Experimenten zu Folge erhdlt man nur zwischen 5 % ((7): PhPCI(S)N(TMS)N(TMS);) und
20 % ((8): PhPCI(Se)N(TMS)N(TMS),) der erwarteten oxidierten Phosphor(V)
Verbindungen. Durch Zugabe von AICIl; konnen die Ausbeuten geringfiligig erh6ht werden
(auf 10 bis 30 %), dies ist auf eine Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit zuriickzufiihren.
Analog zu Arbeiten von Cowley, der versuchte, durch Zugabe von AICl; Kationen aus
RoNPCl (R = #Bu(CHj3)3Si) darzustellen, ist es nicht gelungen, kationische Spezies zu
generieren.”’

Fir Reste R = Me,N oder TMS wird Chloridabstraktion beobachtet,47 dennoch
konnten die Bildung von Phosphenium-Kationen in der Reaktion von (2) mit AICl; bei

Raumtemperatur im >'P-NMR-Experiment nicht nachgewiesen werden.
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21 *'P-NMR: Vergleich von Ph,PN(TMS)N(TMS), (1) und Ph,P(S)N(TMS)N(TMS), (5)

Die Oxidation der Spezies (1) zeigt nur einen geringen Effekt auf die Resonanzsignale
im *'P-NMR-Experiment ((5) und (6), Tabelle 5 (1)—(5) AS’'P = 5.3, (1)—>(6) AS’'P = 4.9;
siche Abbildung 21), die Oxidationsprodukte von (2) ((7) und (8)) zeigen mit AS>' P = —53.9
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und —-60.5 ppm deutliche Verschiebungen der Signale. Die Unterschiede in den
Verschiebungen sind auf die verstirkte Abschirmung des Phosphors durch den Phenyl-Rest
zuriickzufiihren.

Die Oxidation von N,N’,N’-[Tris(trimethyl)silyl]hydrazinodichlorophosphan (3) mit
Schwefel oder Selen ist unter den verwendeten Reaktionsbedingungen nicht gelungen. Da (3)
thermisch instabil im Bezug auf die langsame Freisetzung von TMS-CI ist, wurde im *'P-
NMR-Experiment eine Reihe von Reaktionsprodukten nachgewiesen; je ldnger die
Reaktionszeit betrug, desto mehr Signale sind im *'P-NMR-Experiment zu erkennen. Wird
versucht, das Cl,(S)PN(TMS)N(TMS), iiber die Reaktion SPCI; (9) mit LIN(TMS)N(TMS),
unter LiCl-Eliminierung zu synthetisieren, so erhdlt man auch hier eine Vielzahl von
Produkten, die *'P-NMR-Spektren dieser Umsetzung dhnelten den NMR-Experimenten der
Oxidation von (3). Offensichtlich ist die gebildete Spezies Cly(S)PN(TMS)N(TMS), nicht
stabil und zerfdllt unter den verwendeten Reaktionsbedingungen in eine Reihe unter-

schiedlicher Fragmente.
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3.5 Reaktionen von CIP(Ph)N(TMS)N(TMS), mit Pseudohalogenen

3.5.1 Kenntnisstand

Pseudohalogene dhneln aufgrund ihrer GroBe und der geringen Elektronegativitit den hoheren
Halogen-Homologen (Cl, Br, I, At). Die linearen Gruppen NNN, OCN, CNO, SCN, SeCN
etc. bzw. ihre Radikale, Anionen und kovalenten Verbindungen sind typische Vertreter dieser
Klasse, die als Pseudohalogen bzw. Pseudohalogenide bzw. allgemein nach Birkenbach und
Kellermann als Pseudohalogen-Verbindungen bezeichnet werden.*®

Erste Halogen-/Pseudohalogen-Austauschreaktionen wurden bereits 1835 am
Phosphortrichlorid mit Hilfe von Silbercyanid entdeckt bzw. durchgefiihrt (siche Gleichung 5
bis 7).* Auch an Dimethylamino-Halogen-Phosphanen wurde diese Art von Austausch-

reaktion durchgefiihrt.>

PCl; +3 AgCN — P(CN); + 3 AgCl Gleichung 5
PBr; + 2 AgCN — BrP(CN), + 2 AgBr Gleichung 6
(CH3),NPCl, + 2 AgCN — (CH3),NP(CN), + 2 AgCl Gleichung 7

Die Arbeitsgruppe um Professor Alfred Schmidpeter erhielt bei der Reaktion von
weissem Phosphor mit KCN und [18]Krone-6-ether Dicyanophosphid P(CN), sowie
Polyphosphide, bevorzugt P;s.>' Eine weitere Synthesemdglichkeit zur Gewinnung von
P(CN), stellt die Reaktion von P(CN); mit [18]Krone-6-Natriumcyanid bei tiefen
Temperaturen (< - 50° C) dar.”

Wiéhrend der Austausch von Halogenen durch Cyanat, Thiocyanat und Cyanid schon
frith beschrieben wurde, so ist die Substitution mit Azid erst in den spéten 60er Jahren des 20.
Jahrhunderts durchgefiihrt worden. Hier wurden Phosphor-Chlor-Verbindungen mit NaNj;
umgesetzt; so konnten Buder und Schmidt die Phosphorazid-Spezies P(Ns);, OP(N3)s,
SP(N3); und P(N3)s darstellen, die alle bei Raumtemperatur explosionsartig zerfallen™. Diese
Spezies konnten aufgrund ihrer Explosivitit nur in Ldésung durch Kernresonanz- und
Schwingungsspektren charakterisiert werden.”* Aufgrund ihrer schwierigen Handbarkeit und
Explosivitdt sind nur wenige Kristallstrukturen von Phosphoraziden bekannt (siche Abbildung

22).
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But Ph NMe,
Ph—P—N3—P\—NMe2
Ph NMCZ

But 1Bu ﬁ R,N
P—N,

N3 N3 Me RZN
(2) 3) “4)

(6))
Abbildung 22 Durch Einkristallrontgenstrukturanalysen charakterisierte Phosphorazide (1) siche *°, (2) siehe *°,
(3) siche *’, (4) siehe ** und (5) siche **

Tonische Phosphorazide wie das [P(N3)s]" > sowie die anionischen Spezies [P(N3)q],>
[0,P(N3).T.¢" [OSP(N3)2]” und [S2P(N3),]®* konnten durch groBBe Gegenionen stabilisiert
werden. Die Gruppe um Dillon konnte zeigen, dass die Substitutionsreaktionen mit
Natriumazid an Phosphor(IlI)- und Phosphor(V)-Verbindungen méglich sind. Die erhaltenen
Produkte PX;(N3)3n, SPX,(N3);, und OPX,(N3);, (X = Cl, Br; n = 0 — 3) sind
hydrolyseempfindlich, die Phosphor(Ill)azide sind zusétzlich stark oxidationsempfindlich,
was die Umsetzung dieser Azide schwierig gestaltet. Ausfiihrliche '*N- und ""N-NMR-
Untersuchungen an Phosphor(V)aziden wurden in der Forschungsgruppe Miiller in Marburg
Ende der 70er Jahre des 20. Jahrhunderts durchgefiihrt.®®

1955 zeigten Michalski und Wieczorkowski, dass mit Hilfe von Dirhodan
Isothiocyanatophosphane aus Dialkylphosphonaten zuginglich sind.®* Auch Dialkyl-
thiophosphanamine konnen als Edukte zur Darstellung von Isothiocyanatophosphanen dienen

(siehe Gleichung 8 bis 10).%

(RO),P(X)H + (SCN), — (RO),P(X)NCS + HSCN [X =0, S; R, R" = C,Hs]  Gleichung 8
(RO),P(S)SS(S)P(OR), + CN” — (RO),P(S)SCN + (OR),P(S)S Gleichung 9
(RO),P(S)SNHR ;3 + BrCN — (RO),P(S)SCN + R’;NHBr Gleichung 10
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3.5.2 Substitutionsreaktionen mit KX (X = CN, SCN, SeCN)

Die Substitution von Chlor in N,N',N-[Tris(trimethyl)silyl]hydrazinophenylchlorophosphan
CIP(Ph)N(TMS)N(TMS), (2) durch Pseudohalogene wie z.B. CN, SCN, SeCN sollte mit
einem Uberschuss an den entsprechenden KX-Salzen durchgefiihrt werden; dabei wurden
unterschiedliche Losungsmittel wie Acetonitril, Diethylether oder Dichlormethan bzw.
Losungsmittelgemische (CH3;CN/n-Hexan, CH3CN/Et,0) geteste‘[.66

Nachdem kein Austausch bei Zimmertemperatur statt fand, wurden die Reaktionen
unter Erhitzen zum Sieden durchgefiihrt. Allerdings konnte auch so kein Austausch von Cl
durch X (X = CN, SCN, SeCN) am CIP(Ph)N(TMS)N(TMS), (2) beobachtet werden. Durch
die langen Reaktionszeiten (mehrere Tage) konnte einzig die langsame Zersetzung bzw.
Hydrolyse der eingesetzten Phosphorspezies beobachtet werden. Verwendet man NaNj, so
kann das erwartete Produkt N;P(Ph)N(TMS)N(TMS), (10) im °'P-NMR-Spektrum
dokumentiert werden, allerdings ist diese Umsetzung nicht quantitativ, im Gegensatz zur
Reaktion von NaN; mit PCl; oder SPCls. 31P-NMR-Untersuchungen zufolge erzielte man
Ausbeuten bis 30%; dennoch konnte das Produkt N;P(Ph)N(TMS)N(TMS), (10) nicht vom
Edukt (2) abgetrennt werden.

CIP(Ph)N(TMS)N(TMS), + KX — XP(Ph)N(TMS)N(TMS), + KCI [X= CN, SCN, SeCN]

Gleichung 11

3.5.3 Substitutionsreaktionen mit TMS-X (X = CN, N3, NCS)

Da die unter 3.5.2 beschriebene Methode nicht geeignet schien, sollte versucht werden, ob die
angestrebte Substitution von Cl durch eine Pseudohalogengruppe X durch den Einsatz von
TMS-X moglich ist.”” CIP(Ph)N(TMS)N(TMS), (2) wurde in THF geldst und mit einem
leichten Uberschuss (bis 10 %) an TMS-X geriihrt;"® die Reaktionen wurden bei
Raumtemperatur durchgefiihrt, {iberschiissiges TMS-X bzw. entstandenes TMS-CI wurden im
Hochvakuum  abdestilliert. Es  verbleibt das  saubere  Substitutionsprodukt
(NCP(Ph)N(TMS)N(TMS), (12)), bzw. im Falle der Umsetzungen mit TMS-X (X = Nj,
NCS) ein Gemisch aus dem gewiinschten Produkt XP(Ph)N(TMS)N(TMS), sowie von
eingesetzem CIP(Ph)N(TMS)N(TMS), (2).
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Analog sollte versucht werden, diese Substitutionen auch am CL,PN(TMS)N(TMS), (3)

erfolgreich durchzufiihren.

CIP(Ph)N(TMS)N(TMS), + TMS-X — XP(Ph)N(TMS)N(TMS), + TMS-CIl
[X=CN, SCN, Nj] Gleichung 12

Tabelle 14 *'P-NMR-Daten der Substitutionsreaktionen von Hydrazinopseudohalogenphosphanen

Molekiil 0 [ppm] Literatur
CIP(Ph)N(TMS)N(TMS); (2) 1452° el
N3P(Ph)N(TMS)N(TMS), (10) 121.9%119.1°
SCN(Ph)N(TMS)N(TMS), (11) 100.1°
NCP(Ph)N(TMS)N(TMS), (12) 34.6°
CLPN(TMS)N(TMS); (3) 166.6 ° 2"
NC(CI)PN(TMS)N(TMS), (13) -19.2°
(NC),PN(TMS)N(TMS), (14) -26.7°
N3(C1)PN(TMS)N(TMS),(15) -12.7°
(N3):,PN(TMS)N(TMS), (16) -23.8°
SCN(CI)PN(TMS)N(TMS), (17) -16.7°
(SCN),PN(TMS)N(TMS); (18) 249°

PCl; 220.6 ¢ %
PCLCN 93.8 ¢ 70
PCI(CN), 34549 70
P(CN); -137.8¢ 70
PCL,NCS 155.3 ¢ 7
PCI(NCS), 114.0 ¢ 7
P(NCS); 86.6 ¢ 71
PCL,N; 164.4 ¢ ¢
PCI(N3), 149.1 ¢ %
P(N3); 134.6 ¢ 6

* gemessen in Et,0; ° gemessen in THF; ¢ ohne Losungsmittel gemessen; ¢ gemessen in CH;CN

Die Reaktionen von TMS-X (X = CN, N3) mit CIP(Ph)N(TMS)N(TMS); (2) in THF
bzw. Diethylether bei Raumtemperatur zeigten im *'P-NMR nach 24 Stunden quantitative
Umsetzungen; im Falle des TMS-NCS wurden Ausbeuten von bis zu 34 % erzielt, neben ca.
58 % Edukt sowie 8 % Zerfallsprodukten. Die *'"P-NMR Experimente (siche Tabelle 14) der
Substitutionsprodukte (10) bis (12) entsprechen den bereits in der Literatur verdffentlichten
Trends:*7%7! ersetzt man das Cl-Atom im CIP(Ph)N(TMS)N(TMS), (2) durch SCN, NNN
oder CN, so wird das Signal im *'P-NMR zu tieferem Feld verschoben. Dieser Tieffeldshift
ist besonders im Falle der Substitution des Chlors durch Cyanid deutlich. Zieht man
publizierte Werte anderer Phosphor-Halogen/Pseudohalogen-Spezies zum Vergleich heran, so
erkennt man, dass sich die beobachtete Tieffeldverschiebung mit den bis dato verdffentlichten

Ergebnissen deckt.
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Fiihrt man die Reaktion von TMS-Pseudohalogenen mit CLPN(TMS)N(TMS), (3) durch, so
ist es notwendig, die Ansétze zu erhitzen, ansonsten verlduft die Reaktion extrem langsam (lt.
3'P_.NMR-Experimente von weniger als 1% nach 24 Stunden). Allerdings sind auch nach
Zufuhr thermischer Energie die Substitutionen lingst nicht vollstindig, zudem in *'P-NMR-

Experimenten Zersetzungs- und Hydrolyseprodukte zu erkennen.

¢
¢ ¢

Abbildung 23 NCP(Ph)N(TMS)N(TMS), (12) Blick entlang der x-Achse (ohne H-Atome)

Fir die Strukturbestimmung geeignete Einkristalle von (12) wurden durch
Sublimation des, nach Entfernen des Losemittels, erhaltenen Riickstands bei 110 °C und 107
mbar erhalten. N,N',N'-[Tris(trimethyl)silyl]hydrazinophenylcyanophosphan (12) kristallisiert
in der Raumgruppe P2;/n mit vier Molekiilen pro Zelle. Die Atomabstinde und —winkel

stimmen  weitestgehend mit denen des bereits unter 3.2.1  besprochenen
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CIP(Ph)N(TMS)N(TMS), (2) bzw. anderen Cyanophosphiden iiberein.”* Der C-P Abstand

betrigt 1.829 A; er liegt damit im fiir P-CN-Bindungen erwarteten Bereich zwischen 1.67
(P(CN),) und 1.91 A (P(CN);CI);* der C-N-Bindungsabstand betriigt 1.146 A, die P-CN-
Gruppierung ist nahezu linear (P-C1-N3—Winkel betrdgt 173.3 °); der Abstand P-N1 betréigt
1.694 A und ist damit fast identisch mit dem im N,N’,N’-[Tris(trimethyl)silyl]-

hydrazinophenylchlorophosphan (2) gefundenen P-N1 Abstand von 1.683 A.

Wie schon bei den bereits vorgestellten Strukturen (1) bis (3) bzw. (5) und (6)

unterscheidet sich das Ramanspektrum, abgesehen von der prominenten CN-Bande bei 2158

cm’’, nicht wesentlich von den anderen in dieser Arbeit synthetisierten PNN-Spezies.

Tabelle 15 Kristalldaten PhP(CN)N(Si(CH;)s)N(Si(CHs)s), (12)

12)

Formel

M
Kristallsystem
Raumgruppe
a,
b, A

c, A

a,Grad

S, Grad

7, Grad

v, A3

Z

Prer, glem”

J7A mm’'

}\rMoKa 5 A

T, K

gem. Reflexe
unabh. Reflexe.
Rint

beob. Reflexe
F(000)

R

Wsz

GooF

Anz. Parameter

P Si3 N3 Cy6 H3
381.68
monoklin
P2/n (Nr. 14)
9.2985(2)
13.9969(3)
17.0981(4)
90

90.94(0)

90
2225.02(9)

4
1.139 g/em’
0.288
0.71073
200

26064
5056

0.057

3703
824
0.0430
0.1089
1.03
208

44



Tabelle 16 Ausgewihlte exp. Bindungslingen [A] und -winkel [°] fiir (12)

P-NI1 1.694(16) Sil-N1 1.781(16)
P-Cl 1.829(2) Si2-N2 1.763(1)
P-C2 1.836(19) Si3-N2 1.756(17)
NI1-N2 1.478(2) Si3-C14 1.871(3)
CI-N3 1.146(3)

CI-P-N1 104.2(2) N1-Sil-C7 110.2(1)
Cl-P—C1 96.0(3) N1-Sil-C8 110.4(3)
P-C1-N3 173.3(2) N1-Sil-C9 109.8(4)
N1-P-C1 106.8(3) N2-Si2-C10  110.9(8)
P-N1-Sil 130.2(4) N2-Si2-C11 112.5(5)
P-N1-N2 111.9(4) N2-Si2-C12  109.7(5)
Sil-N1-N2 117.8(1) N2-Si3-C13  109.2(7)
Si2-N2-Si3  126.5(4) N2-Si3-Cl14  111.1(5)
Si2-N2-N1 117.109) N2-Si3-C15  111.5(4)
Si3-N2-N1 116.0(1)

Abbildung 24 Molekiilstruktur von (12)
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3.6 Reaktionen von CI,PN(TMS)N(TMS), mit AICI; und GaCl;

3.6.1 Kenntnisstand

Neil Burford und Mitarbeiter untersuchten heterocyclische Ringerweiterungen von Phosphor-
Stickstoff-Systemen mit Hilfe von Galliumtrichlorid und 4-Dimethylamino-pyridin;’* dabei
reagierten Phosphazane vom Typ (A) (X = Cl, Br) mit GaCl; in Dichlormethan bei
Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden (< 12) zu Ringsystem (B); das als Zwischenstufe
auftretende Tetrachlorogallat (Salz (B); siche Abbildung 25) konnte isoliert und mit Hilfe von
Elementaranalysen, IR- und *'P-NMR-Spektrometrie sowie durch Einkristallrontgen-
strukturanalyse charakterisiert werden.

Wurden Ldsungen von Tetrachlorogallat (B) in Dichlormethan bei Raumtemperatur
mit 4-Dimethylamino-pyridin (DMAP) versetzt (GaCl; : DMAP = 1:1) so war es moglich, das
GaCl; aus den Gallaten zu entfernen und die neutrale halogenierte P-N-Spezies zu erhalten
(Phospazen (C)) (siche Abbildung 25); die Struktur der Phosphazene (C) wurden mittels

Schwingungs- sowie *' P-NMR-Spetroskopie und Einkristallrontgenstrukturanalysen ermittelt.

R X R
| \_/
N P—N
/N / ® _
3 X—P P—X +2GaCly —> 2 R—N P GaCl3X
% \
N P—N
IL X/ \R
A) (B)
X R X R
N/ N/
P—N P—N
/" Ne /N
R—N P GaCl3 X" +DMAP > R N P—X + DMAP-GaCl;
\ N/
P—N P—N
/ / 0\
X R X R
©
Abbildung 25 Heterocyclische Ringerweiterung mit GaCl; (R = 24,6-tri-tert-butylphenyl; 2,6-

diisopropylphenyl, 2,6-dimethylphenyl; X = Cl, Br)

Analog dieser von Burford ef al. vorgestellten Reaktion sollte untersucht werden, ob

CLPN(TMS)N(TMS), (3) mit Hilfe von GaCl; bzw. AICl; ebenso zu einem sechsgliedrigen
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Ring (PNN), unter TMS-CI Eliminierung dimerisiert werden kann (siche Abbildung 26,
Gleichung 13).

TMS TMS
\ /
Cl ™S 1Mms N—N
|/ MCls / \

2 P—N—N —  » Cc—P P* MCly

-2 TMS-CI \ /
Cl TMS N—N
/ \

TMS TMS

A Gleichung 13

Neben der Dimerisierungsreaktion findet nur eine Chloridabstraktion am NN’ N'-
[Tris(trimethyl)silyl]hydrazinodichlorophosphan (3) durch die Lewissiduren AlCl; und GaCls
unter Bildung von Phospha-kationen statt.

Im Falle der Entstehung eines solchen sechsgliedrigen Ringes (A), sollte untersucht
werden, ob eine [1.2]-TMS-Umlagerung vom Stickstoff zu Phosphor stattfindet ((B) siche
Abbildung 26) oder ob eine weitere TMS-Cl-Eliminierung zu Struktur (C) mdglich ist.

TMS TMS T™™S  MCly TMS

~
™~

Nt—N N——N

~,
|
PN

Cl—P P MCly Cl—P P——TMS P P" MCly

~,
|
PN
N
|
2 X
L

TMS TMS TMS TMS TMS TMS

A B C
Abbildung 26 Erwartete Reaktionsprodukte der Umsetzung von (3) mit MCl; [M = Al, Ga]

Nach Umsetzung des erhaltenen Tetrachlorogallats bzw. Tetrachloroaluminats mit 4-
Dimethylamino-pyridin sollten die entsprechenden Phosphazene Lewis-Séure-frei erhalten

werden (Strukturen D bis F; siehe Abbildung 27)
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Abbildung 27  Erwartete Reaktionsprodukte der Umsetzung von (3) mit MCl; [M = Al, Ga] nach Versetzen
mit DMAP

Das Tetramethylderivat von Struktur (D) wurde bereits Mitte der 60er Jahre des 20.
Jahrhunderts von Noth und Mitarbeitern synthetisiert. Diese als Tetraazadiphosphorin
bezeichnete Struktur wurde erstmals durch Zersetzung des Bicyclus 2,3,5,6,7,8-Hexamethyl-
2,3,5,6,7,8-hexaaza-1,4-diphospha-bicyclo[2.2.2]octan mit PCl; erhalten (siche Abbildung
28).7

\ / i
/ \ N N
P
oy ——— ||
N N
A N N
N/—N \ |
[\ b
Abbildung 28 Zersetzung des bicyclischen Hydrazinbisphospines mit PCl;
2,3,5,6,7,8-Hexamethyl-2,3,5,6,7,8-hexaaza-1,4-diphospha-bicyclo[2.2.2]octan  kann
durch Umsetzung von substituierten Hydrazinen mit Aminophosphanen erhalten werden

(siche Abbildung 29).”*

\ / N—N
|
| / 12 h, C¢H P P
4x NH—NH + 2 P \\ |

|

/ N\ o
< N\ 60 °C

VAR =\

Abbildung 29 Synthese von bicyclischen Hydrazinbisphospinen
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In den 70er Jahren des 20. Jahrhunderts wurde in der Gruppe um Schmidpeter durch
Kondensation von Acylhydrazinen mit Tri-, Tetra- bzw. Pentachlorophosphanen fiinfgliedrige
Ringsysteme, die Phosphor und Stickstoff enthalten, synthetisiert.” Diese sogenannten
1,2,4,3) -triazaphosphole ~ kénnen unter HCIl-Abspaltung dimerisieren.’* Um  das
Phosphor(V)Atom im 1,2,4,3)’-Triazaphosphol auf seine dreiwertige Stufe zu reduzieren,
wird der Heterocyclus mit Dithiol (1,3-Propandithiol bzw. 1,2-Ethandiol) in Gegenwart von
Triethylamin umgesetzt; diese Reduktion ist reversibel (siche Abbildung 30).”

Ph
©
" c + PCl )
3 5 \
— HN N—
\ -3 HCI \P/
H,N HN— |
Cl Cl
Cl
2x -HCI
Ph N
~
Ph +2 HSRSH ZN
N - / cl
; \ -4 HCI N_p<
2 N N— I | c
\P/ > Cl— P N
+2Cl cl e /
+2RS, K )\
yd \N/ Ph

Abbildung 30 Synthese von Triazaphospholen; Dimerisierung, Reduktion und Oxidation
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3.6.2 Die unerwartete Triazadiphosphol-Synthese

Setzt man CL,PN(TMS)N(TMS), (3) mit GaCl; in einem Verhéltnis von 2:1 in CH,Cl, bei
Raumtemperatur um, so erhdlt man nach 18 Stunden Reaktionszeit und Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum einen gelben Riickstand, der aus einem Gemisch von
Dichlormethan und n-Hexan umkristallisiert wird. Die nach einigen Tagen erhaltenen gelben
Pléattchen wurden mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse vermessen.

Tatsdchlich ist es gelungen, mit Hilfe von GaCl; das CL,PN(TMS)N(TMS), unter
TMS-CI-Eliminierung zu dimerisieren, allerdings hat sich nicht, wie im Experiment von
Burford et al., ein P-N-Sechsring gebildet; es ist vielmehr ein Fiinfring entstanden (siehe
Abbildung 31). Bei diesem Ring handelt es sich um das erste experimentell bestdtigte
Triazadiphosphol, genauer gesagt um 4-Bis[trimethylsilylamino]-1,2,4,3,5-triazadiphosphol
(19). Es handelt sich um eine neutrale binidre P-N-Spezies, die am N4-Stickstoft zusitzlich

durch GaCl; koordiniert ist.

Tabelle 17 Ausgewihlte exp.Bindungslingen [A] und Winkel [°] fiir (19)

PI—N4 1.633(10) Gal—N3 2.873(14)
PI—NI 1.670(9) NI—N2 1.450(7)
P2—N3 1.603(5) N3—N4 1.381(9)
P2— NI 1.694(10) CI3-HIC 2.751(13)
Gal—N4 1.977(6) Cl6-H11C 2.855(13)
N4—P1—N1 93.21(19) NI—N2—Si2 114.09(26)
N3—P2—N1 96.09(19) Sil—N2—Si2 130.98(22)
N2—NI1—PI 120.58(28) N4—N3—P2 114.74(29)
N2—NI1—P2 122.86(27) N3—N4—P1 119.59(28)
PI—NI1—P2 116.36(22) N3—N4—Gal 116.51(27)
N1—N2—Sil 113.29(27) P1—N4—Gal 123.90(21)

4-Bis[trimethylsilylamino]-1,2,4,3,5-triazadiphosphol (19) kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1 mit vier Formeleinheiten pro Einheitszelle, d.h. in zwei unabhiingigen
Lagen, die durch ein Inversionszentrum die beiden anderen Lagen abbilden. Der P,Ns-Ring
ist planar, die Aminogruppe liegt in der Ringebene, die TMS-Gruppen stehen senkrecht zur
Ring-Ebene (<P1-N1-N2-Si2 = 92.35° (1), <P2-N1-N2-Sil = 84.74° (1) ).
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Abbildung 31 Kristallstruktur von P,N4(Si(CHs)3), * GaCl; (19)

Der Abstand N4-N3 im Ring betriigt 1.381(9) A [vgl. N=N Doppelbindung 1.20 A],
die Bindungslinge N1-N2 liegt bei 1.450(7) A, typisch fiir N-N-Einfachbindungen. Die P-N-
Abstinde am N1 unterscheiden sich nur geringfiigig, sie betragen 1.670(9) A (P1-N1) bzw.
1.694(10) A (P2-N1), sie befinden sich damit zwischen den Werten einer P-N-Einfach- bzw.
P=N-Doppelbindung (1,77 A bzw. 1,51 bis 1,61 A ®) und entsprechen den Werten der P-N-
Bindungslingen, die in anderen Phospholen, wie zB. 2,5-Dimethyl-2H-1,2,36"-
diazaphosphol (sieche Abbildung 32), die zwischen 1.661 und 1.683 A liegen, gemessen

rden.73’79’80

N—

/

/N\P/

Abbildung 32 2,5-Dimethyl-2H-1,2,36>-diazaphosphol
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Abbildung 33 Wasserstoffbriickenbindungen fiithren a) zu einem Dimer von (19) und b) zu einer kettenformigen
Struktur im Festkorper

Die Ga-Cl-Bindungslingen liegen erwartungsgemil zwischen 2.142 und 2.156 A (vgl.
Ga-Cl-Abstinde von 2.099(2) bis 2.1869(18) A in GaCls-NH(CI)TMS);*' der Ga-N4 Abstand
betriigt 1.977(6) A, was einer geringfiigig verkiirzten Ga-N Einfachbindung entspricht, wie sie
z.B. in (CHj3),N(CH3)Si(CH3),N'GaCls*(Ga-N 2.011(4)) oder GaCl;NH(CHTMS (Ga-N
2.011(4) ) zu finden ist.*** Ahnlich kurze Ga-N-Abstinde im Bereich von 1.94 — 1.95 A sind
von GaCls-Addukten des para-Aminopyridins bekannt® Der Abstand N3-Ga betrigt
2.873(14) A, was fiir eine schwache Wechselwirkung zwischen beiden Atomen spricht. Die
Cl-Ga-CI-Winkel nehmen bei Addukt-Bildung ab. (GaCls: 120 ° (19): 110 — 113 °). Die P-N-
N Winkel (zwischen 114 u. 119 °) sind im Vergleich zu den N-P-N Winkeln (93 — 96 °)

ziemlich groB3.
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Bei eingehender Untersuchung der Einkristallrontgenstrukturdaten wurde neben einer
dimeren  P,N4(Si(CH3)3),°GaCls-Einheit ~ entlang  der  y-Achse lange  Ketten
PoN4(Si(CHj3)3)2"GaCls gefunden. Diese kettenformigen Strukturen werden durch schwache
van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den P,N4(Si(CHs)s),-Molekiilen iiber GaCls
(siche Abbildung 34) verbriickt; der Cl6-H11C Abstand innerhalb der Ketten betrigt
2.855(13) A. Die C13-H1C Bindung innerhalb der Dimereneinheit ist geringfiigig kiirzer, als
die H-Briicken innerhalb der Kette (2.751(13) A).

Abbildung 34 Kettenformige Struktur von (19). Blick entlang der x-Achse

53



Dass das GaClyP,N4(TMS),-Addukt auch in Losung stabil ist, zeigen 3T P_NMR-
Spektren der CLLPN(TMS)N(TMS),/GaCls-Losung. Man beobachtet nach zwdlf Stunden
Reaktionszeit zwei Dubletts bei d = 317 und 292 ppm mit einer Kopplungskonstante von 22.1
Hz. Phosphoratom P1 zeigt die starker Tieffeld- verschobene Resonanz bei 317 ppm; dies ist
durch die stirkere Entschirmung des benachbarten N4 Stickstoffs durch das Galliumtrichlorid

zu erkldren, das N4 Stickstoffatom wiederum entzieht dem Phosphor Elektronendichte.

:N = .
= Si(CHj3);

| :N_NI"I/// R
:NQP/ Sl(CH3)3

Abbildung 35 Die geméfl NBO Rechnungen giinstigste Lewis Darstellung von (19)

Insgesamt weisen beide Phosphorkerne stirkere Tieffeldverschiebungen auf als P-
Atome in 1,2,3,4-Triazaphospholen; die fiir diese Molekiile publizierten 3IP_-NMR-Werte
liegen zwischen 160 und 180 ppm.*

Tabelle 18 Kristalldaten 4-Bis[trimethylsilylamino]-1,2,4,3,5-Triazadiphosphol (19)

19
Formel C6H18C13G3N4P28i2
M 440.43
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1 (Nr. 2)
a, A 9.2029(7)
b, A 12.3712(10)
c, A 17.0941(13)
a,Grad 84.24(1)
S, Grad 80.35(1)
7, Grad 85.89(1)
v, A3 1905.9(3)
Z 4
Drer, glem™ 1.535 g/em’
M, mm’ 0.381
MoKa > A 0.71073
T,K 200
gem. Reflexe 7428
unabh. Reflexe. 3954
Rint 0.044
beob. Reflexe 2944
F(000) 1008
R® 0.0294
WR," 0.0681
GooF 0.88
Anz. Parameter 325
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Losungen von 4-Bis[trimethylsilylamino]-1,2,4,3,5-triazadiphosphol (19) in gingigen
organischen Losunsgmitteln (wie z.B. Diethylether, CH,Cl,, Benzol etc.) sowie unter Argon
gelagerte Festkorper sind iiber Wochen stabil. Durch die Existenz von zwei unabhingigen
Molekiile pro Einheitszelle zeigen *'P-MAS-NMR-Experimente an den getrockneten
Riickstinden vier Resonanzen (318/312 ppm fiir P1/P3 bzw. 296/285 ppm fiir P2/P4; siche
Abbildung 36).

%*

T T T T T T T T T T T T T
600 500 400 300 200 100 0 &ppm

Abbildung 36 *'P-MAS-NMR-Spektrum von (19)

Die Bildung des 4-Bis[trimethylsilylamino]-1,2,4,3,5-triazadiphosphol (19) aus
CLPN(TMS)N(TMS), (3) lauft iiber Kondensationsschritte, zweimalige TMS-Cl Elimi-
nierung sowie iiber die Addition von GaCl; ab. Folgender Mechanismus soll eine von
mehreren Moglichkeiten zur Bildung des P,Ns3-Rings darstellen: GaCls katalysiert im ersten
Schritt die [1.2]-Eliminierung von TMS-CI aus CL,PN(TMS)N(TMS), (3). Anschlieend
konnen zwei dieser CIPNN(TMS),-Molekiile unter abermaliger TMS-CI-Eliminierung zu
einer kettenformigen P-N-Spezies kondensieren. Dieses entstandene P-N-Konden-
sationsprodukt kann sich zu einem P-N-Ringsystem unter abermaliger TMS-CIl-Eliminierung
umlagern; dabei ist die Bildung eines sechsgliedrigen Rings mit 8-n-Elektronen oder auch die
Bildunge eines 6-n-Elektronen-5-Rings moglich; die Entstehung letztgenannten Ringsystems
ist quantitativ (siche Abbildung 38).

TMS\ /TMS

T T
N N P N
N N N N P P P P
@F O N©F R
P—N N—N P—P N—N
\
R GaCl,

Abbildung 37 Fiinfgliedrige Pnikogen-Ringe gebildet aus Stickstoff und Phosphor(IlI). Alle abgebildeten
Spezies sind bekannt und vollstindig charakterisiert.
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Das neu synthetisierte 4-Bis[trimethylsilylamino]-1,2,4,3,5-triazadiphosphol (19) stellt
zusammen mit dem neutralen Pentazolderivat RNs,* dem Pentaphosphacyclopentadienid-
Anion Ps5 87 und den 1-Alkyl-4-aryl-tetraazaphospholium Kationen R,N,PAICL, 88 eines der
wenigen Beispiele fiir flinfgliedrige Ring-Molekiile dar, die nur aus den Elementen Phosphor
und Stickstoff bestehen (siche Abbildung 37). Der Vollstindigkeit halber soll die Detektion

des cyclo-Ns’, des Pentaazolat-Anions, erwéhnt werden.

.
P
TMS T™MS TMS ™S Cl N
\1'(1/ - TMS-CI \1(1/
1L cl [GaCly] 1L &y N\TMS
3 1 1
. . AN iy ’

TMS/ \P/ \P/

| [GaCl;]

c - TMS-CI
- TMS-CI
VR
TMS TMS
\1'\3/ Cl  GaCl
| /_\ P/ TMS\ /N\ .
\—/l')\./N ll) .‘IL
N S \
< | . \N/ \TM S
T™S :Cl GaCl,
w_/
- TMS-CI
) P
N \ /TMS
| : N——N:
'-N§P_/ ™S

Abbildung 38 Postulierter Mechanismus zur Entstehung des P,N;-Rings aus CLPN(TMS)N(TMS),

Diese drei beschriebenen planaren Ringklassen, zu denen auch das Triazadiphosphol gehort,
weisen eine elektronische Struktur auf, wie sie dhnlich in aromatischen Kohlenwasserstoffen
gefunden wird; sie besitzen (4n+2) m-Elektronen und gehorchen somit formal der Hiickel-

Regel.
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3.7 Thermolyse von CI,PN(TMS)N(TMS),

N,N’,N’-[Tris(trimethyl)silyl|hydrazinodichlorophosphan (3) stellt eine Vorstufe zu den bis
dato unbekannten Phosphoranaloga R-PNN oder R-NNP (R = organischer Rest) kovalenter
Azide dar. Es sollte untersucht werden, ob eine thermische intramolekulare TMS-CI-
Eliminierung moglich ist; quantenmechanischen Rechnungen B3LYP-Niveau (6-31G(d,p)
siche Kapitel 3.9) zufolge liegt die Energiebarriere fiir diese thermische Eliminierungs-
reaktion bei ca. 35 kcal/mol.

Erhitzt man NN’ ,N'-[Tris(trimethyl)silyl]hydrazinodichlorophosphan (3) ohne
Oxidationsmittel in THF auf 65-67 °C unter Argon fiir drei Stunden, so ist eine Abnahme der
Intensitidt des Resonanzsignals bei 167 ppm zu beobachten, wéhrend die Intensitidt zweier
neuer Signale bei 379 und 485 ppm zunimmt; die Signale stammen vermutlich von den
beiden Spezies (TMS),NNPCI und TMS-NNP (siche Gleichung 14) (vgl. *'P NMR P4* bei
346 und Ps bei 468 ppm).”® Zur gleichen Zeit beginnt ein farbloses Polymer aus der Losung
auszufallen. Durch Zugabe von kleinen Mengen AICl; kann die TMS-CI Eliminierung
beschleunigt werden; nach sechs Stunden Erhitzen sind die Resonanzsignale bei 379 und 485
ppm vollstindig verschwunden, auch sind keine weiteren Signale im *'P NMR Experiment zu
beobachten. Vermutlich oligomerisiert die metastabile Spezies, zu der das Signal bei 485 ppm

gehort, zu einem unldslichen weiflen Polymer.

67 °C 67 °C
(TMS),N(TMS)NPCl,——> "(TMS),NNPCI" + TMS-Cl —> "TMS-NNP" + TMS-CI
THF THF
SIPNMR § = 167 379 485 [ppm]

Gleichung 14

Wird N,N’,N’-[Tris(trimethyl)silyl]hydrazinodichlorophosphan (3) in einer abge-
schmolzenen Glasampulle auf 120 °C erhitzt, farbt sich das leicht gelbliche Pulver anfangs
intensiv gelb, entfarbt sich anschlieBend wieder. Liasst man nach zwolf Stunden Erhitzen
wieder auf RT abkiihlen, so schlidgt sich eine farblose Fliissigkeit (TMS-Cl) nieder. Der

farblose Festkorper 16st sich nicht in den gingigen organischen Losungsmitteln.
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Abbildung 39 Thermolyse von N,N’,N '-[Tris(trimethyl)silyl]hydrazinodichlorophosphan (3)

Wie erwartet werden formal zwei Molekiile TMS-CI eliminiert (Abbildung 39) und
die CHN-Analyse entspricht einer Zusammensetzung ,,Me;SiNNP*“. Anhand der Raman-
Daten, massenspektrometrische Untersuchungen sowie *>'P-NMR-Studien vermuten wir, dass
es sich bei dem weilen Polymer um das TMS-Derivat des Phosphams handelt (siehe
Abbildung 40), welches isovalenzelektronisch zum SiO, (Cristoballit) ist, und formal eine
NPN -Einheit besitzt. Formal ist das Phosphoratom von vier Stickstoffatomen umgeben, ein
Stickstoff ist zweifach, das andere dreifach ,koordiniert” (verbunden mit der TMS-Gruppe).
D.h. nur die Hilfte aller N-Atome ist mit einer TMS-Gruppe verkniipft und der Phosphor ist
in der Oxidationstufe +V. erstaunlicherweise ist aus einer NNP-Einheit eine NPN-
Verkniipfung geworden; aber - wie Rechnungen zeigen - ist hierfiir nur sehr wenig

Aktivierungsenergie notig (ca. 2 - 3 kcal/mol).

; :

© _R

B \\,\(‘/P\N/

N/P\N
/NN

Si

Abbildung 40. Struktur des Me;Si-Derivatat des Phosphams.

Die Bildung eines polymeren NP-Spezies ausgehend vom Dichlorohydrazinophosphan
eroffnet eventuell neue Anwendungsmoglichkeiten. So ist z.B. bekannt, dass polymere
Phosphazene des Typs NPX, mit organischen Resten wie X = OCH,CF;, die durch

mehrstiindiges Erhitzen von cyclischem (PNCl,); auf 150 — 300 °C erhalten werden konnen,
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vom menschlichen Korper nicht angegriffen werden und finden u.a. deshalb Einsatz in der
medizinischen Technik. Phospha(Ill)-azene RP=NR" koénnen sich iiber [2+1]- bzw. [2+2]-
Cycloadditionen stabilisieren (siche Abbildung 41);"' sind die verwendeten Substituenten
sperrig (z.B. R =Bu, R" = 2,4,6, tBus;C¢H,) genug, so ist es mdglich die Verbindungen unter

normalen Bedingungen isolieren.

R NR’
N\ [2+1] [2+2] RP—NR
P - RP=NR’ >
Cycloadd. Cycloadd. ‘RN—PR

RP—NR’

Abbildung 41 Mogliche Cycloadditionsreaktionen von Phospha(Ill)-azenen RP=NR’

Phosph(Ill)-azane (auch ,,Aminophosphane* genannt) wie z.B. R,NPX,, (R,N),PX
oder (R,N);P (R = organischer Rest; X = Halogen) wurden bereits durch Umsetzung von
RoNH und PX;5 gewonnen; sie weisen verkiirzte PN-Bindungslidngen (z.B. betrdgt der PN-
Abstand im Me,NPX, 1.628 A; vgl. P-N Abstand 1.80 A und P=N Abstand 1.60 A) auf.”?
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3.8 Staudinger-Reaktion

3.8.1 Einfiihrung - Bisheriger Kenntnisstand

Bereits 1919 untersuchten Staudinger und Meyer die Reaktion von Triphenylphosphan und
Phenylazid in Ether.” Dabei postulierten sie die Bildung eines instabilen Phosphorazids, das

sich unter spontaner Stickstoffabgabe in das stabile Triphenyliminophosphan umwandelt.

Ph-N; + P(Ph); — Ph-NNN-P(Ph); — PhN=P(Ph); + N, Gleichung 15

Die sogenannte ,,Staudinger“-Reaktion l4duft unter milden Bedingungen quantitativ
und ohne die Bildung von Nebenprodukten ab. Die Reaktion ist sowohl in Bezug auf das
eingesetzte Azid wie auch die Phosphor(Ill)-Komponente sehr variabel. Es ist eine Vielzahl
von dabei gebildeten Iminophosphanen bekannt.”* Im letzten Jahrhundert wurden detaillierte
mechanistische Studien durchgefiihrt (siche Abbildung 42):” die Phosphorspezies wird im
ersten Schritt iminiert. Dieses Intermediat kann {iber einen viergliedrigen Ring-
Ubergangszustand molekularen Stickstoff abspalten und man erhilt das gewiinschte
Iminophosphan. Untersuchungen, die in der Arbeitsgruppe um Gololobov durchgefiihrt

wurden, zufolge sind dabei weder Radikale noch Nitrene beteiligt.

R R

R N
~——

\ ® R” -N, \e o
R—P: + N — » R—P—=N ~<—>» R—P—N

/ e/ AN

R N R R R R

_N2
- 1%
R R R’

R—P—N——"N—/=N R’

Y
=
=]
z

Abbildung 42 Mechanismus der ,,Staudinger*“-Reaktion’
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96,97,98

Neben den vielseitigen Einsatzmdglichkeiten von Iminophosphanen, wurde erst

kiirzlich der Nutzen der ,,Staudinger-Reaktion in der bioorganischen Chemie beschrieben

durch:”’

1) die Abwesenheit von Azid in natiirlichen bioorganischen Molekiilen,
2) die eingeschrinkte Zahl von spezifischen Reaktionspartnern sowie

3) der Moglichkeit, Azid in biologische Proben einzufiihren,

ohne deren Grof3e signifikant zu verdndern, stellt die seit Jahrzehnten bekannte Reaktion eine
interessante Moglichkeit fiir die Biochemie und anschlieBende Forschungsgebiete dar.'®

Die Reaktion von Cyanurazid (2,4,6-Triazido-1,3,5-triazin (20)) mit Triphenyl-
phosphan wurde bereits 1907 von Kesting'®' beobachtet und war Gegenstand intensiver
Untersuchungen.'®® Es zeigte sich, dass sich in Losung ein Gleichgewicht zwischen Azid- und
Tetrazolgruppe einstellte. Dieses Azido-Tetrazol-Gleichgewicht ist sowohl in Losung als auch

103

in Schmelze bekannt. ™~ Die Gleichgewichtslage ist vom Losungsmittel, der Temperatur und

104

der Art der Substituenten abhingig. ™ Die Umverteilung der Elektronendichte bei der

Ringschlussreaktion wurde schon von mehreren Forschungsgruppen diskutiert.'®

Dass kohlenstoffgebundene Azidgruppen mit zum Kohlenstoff benachbarten
Stickstoffatomen zu Tetrazolen cyclisieren konnen, ist bekannt. Im iiberwiegenden Teil der
Fiélle liegt ein Azido-Tetrazol-Gleichgewicht vor. Diese, von Huisgen als 1,5-dipolare

Cyclisierung'® bezeichnete, Isomerisierung war Gegenstand zahlreicher wissenschaftlicher

Untersuchungen.'®” Nach Huisgen gelten folgende Regeln fiir Cycloadditionen:

1) Cycloadditionen sind Ringschliisse, bei denen sich die Anzahl der c—Bindungen erhoht.

2) Cycloadditionen sind nicht mit der Eliminierung kleiner Molekiile oder Ionen verbunden.

Das Cycloaddukt entspricht der Summe der Komponenten.

3) Cycloadditionen vollziehen sich ohne Aufbrechen von 6—Bindungen

4) Cycloadditionen konnen intramolekular ablaufen, wenn eine Molekel die nétigen

funktionellen Gruppen beherbergt.
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3.8.2 Reaktion von Ph,PN(TMS)N(TMS), mit Cyanurazid

Die Umsetzungen von Cyanurazid (20) mit N,N’,N'-[Tris(trimethyl)silyl]hydrazino-
diphenylphosphan (Ph,P)N(Si(CH3)3)N(Si(CHs3)3)2 (1) in dquimolaren Mengen laufen sauber
und vollstandig ab und fiihren, abhingig von der Stochiometrie (1:1, 1:2) der eingesetzten
Edukte, nur zu einem Produkt, das eindeutig charakterisiert wurde (siche Experimentalteil,
Tabelle 20). Auch das disubstituierte Produkt ldsst sich unter denselben Bedingungen schnell
und rein synthetisieren (siche Abbildung 43). Die Reaktionen wurden in Diethylether bei

Raumtemperatur durchgefiihrt und fiihrten zu quantitativen Umsetzungen.

Abbildung 43 Reaktion von Cyanurazid (20) mit N,N’,N'-[Tris(trimethyl)silylJhydrazinodiphenylphosphan (1)

Verwendet man hingegen N,N’,N’-[Tris(trimethyl)silyl]hydrazinophenylchloro-
phosphan PhP(CI)N(Si(CH3)3)N(Si(CHs3)3)2 (2) oder N,N',N'-[ Tris(trimethyl)silyl]-hydrazino-
dichlorophosphan Cl,P-N(Si(CH3)3)N(Si(CH3)3)2 (3), so muss der Reaktionsansatz zwolf
Stunden zum Sieden erhitzt werden, um die Reaktion zu starten. Doch auch nach Zufuhr

thermischer Energie erhilt man nur unvollstindige Umsetzungen.

N N //
| Ph TMS N, Ph TMS
)\ N D \N)\ )\ _\

Ny N N—P—N N N—P—N
Ph N—TMS Ph N—TMS

T™S TMS
Abbildung 44 Gleichgewicht Azid-/Tetrazol- Form (21)
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BC-NMR-Experimente zeigen fiir die Umsetzung von (Ph,P)N(Si(CH3)3)N(Si(CHs)s),
(1) mit Cyanurazid (20) im Verhdltnis 1:1 sieben unterschiedliche Signale im
Aromatenbereich, damit scheiden die Isomere, die nur Azidgruppen aufweisen (siche Tabelle
19) sowie Isomer G, das ausschlieBlich Tetrazolringe enthilt, aus. In diesen Molekiilen
(Isomere A, B, D und G) besitzen die Phenylgruppen des Phosphors dquivalente chemische
Umgebungen und somit wiirden nur fiinf Signale im "“C-NMR dokumentiert. Die
schwingungsspektroskopischen Untersuchungen am Festkorper zeigen sowohl Signale fiir
Tetrazole als auch fiir Azide, dies entspricht Isomeren C, E und F. Mit Hilfe der
Einkristallstrukturanalyse, die eindeutige Klarung der Struktur von (21) erbracht hétte, konnte
nur die Zellparameter bestimmt werden, da das Streuverhalten der erhaltenen Kristalle zu
gering war. Auch nach mehrfachem Umkristallisieren konnten keine qualitativ besseren

Kiristalle erhalten werden.

N; N—N

A AN

Ny
T™S Ph | Ph TMS T™S Ph | )\ Ph T™S
_ )\ )\ SN N /_ )\ P N
N—/P——N N N—/P——N —_— N—/P—N N N—/P—N
\ [\ [\
TMS—N Ph Ph N—TMS TMS—N Ph Ph N—TMS
™S ™S T™S T™S

Abbildung 45 Gleichgewicht Azid-/Tetrazol- Form (21)

Zum besseren Verstindnis der schwingungs- sowie NMR-spektroktroskopischen
Experimente wurden quantenmechanische Berechnungen an den unterschiedlich denkbaren
Isomeren des monosubstituierten Produkts durchgefiihrt. Die Strukturen der relevanten
Isomere wurden semi-empirisch auf PM3-Niveau voroptimiert und dann als single points auf
B3LYP-Niveau berechnet. Die groBite Energiediffererenz entsprechend  dieser
quantenmechanischen Berechnungen betrigt 11.4 kcal/mol (4E = Ejsomer.c — Elsomerr), Wobei

Isomer F das energiedrmste Isomer darstellt (Tabelle 19).
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Tabelle 19 Mogliche Isomere von (21), absolute Energien in Hartree, AE Werte in kcal/mol

. @ &
®20_ed 9% o, 0501
° "'3 % ¥ v ey " 2,
|P/J @ 9 - i
‘. # -~
.. ,‘% J‘) .. J%* a9 #:"‘
* ﬂ‘ > * ¥ j}J ’
Isomer A B
Eabsolut -2803.71363464 -2803.71325827
AE 7.02 7.26
2 . 1 4
& 3}‘ - ‘ 38 *J&J'J 2
YN8 e W 2@ o T4, e
v, ‘) 29 )
. ¥ ] i J‘J I ¢
@ I 9 80 Q@ B,
00 I, o 3 G
3 @ 9
Isomer C D
Eabsolut -2803.70668440 -2803.72465729
AE 11.38 0.10
.'. 33 J’é‘
@ FE
Isomer E F
Eabsolut -2803.70980902 -2803.72482178
AE 9.42 0.00
2 ‘?J R
& P
4.
0% 0 %00 2
@ . "/ /‘ -JJ
2@ .J‘J 2,
0.’
Isomer G
Eabsolut -280370889607
AE 9.99
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Das Azido-Tetrazol-Gleichgewicht ist selbstverstindlich sowohl existent fiir mono-
substituiertes Cyanurazid, als auch das oben abgebildete disubstituierte Produkt (siche
Abbildung 45). Bei letztgenanntem lédsst sich allerdings die Gleichgewichtsbestimmung durch
ein einfaches *'P-NMR-Experiment beobachten. Sollte die Azidform vorliegen, so ist im *'P-
NMR nur ein Signal zu erwarten; im Fall des gebildeten Tetrazols sollten aufgrund der
geringfiigigen Unterschiede der chemischen Umgebung der beiden Phosphoratome zwei

Signale im *'P-NMR zu beobachten sein.

N —-—'-N\
Jj\ a
- N N
™S Ph )|\ Ph ™S
/_ A\
e N —P\—N N N —/P —N
N Ph Ph N
s s
= TMS T™S
i
e , ,
16.0 35.0 34.0 3.0 320 310 30.0

34,8723
312045

Abbildung 46 *'P-NMR-Experiment (mittig: Gesamtspektrum) (22)

Das Experiment zeigt zwei intensititsgleiche Signale (6 = 31.2 und 34.9 ppm; siche
Abbildung 46). Ein eindeutiger Beleg zugunsten der Tetrazol-Form, die in Losung zu 100%
vorliegt. Auch im Festkorper liegt die Tetrazolform vor, im Ramanspektrum fehlen die fiir die

Azidgruppen spezifischen Schwingungen zwischen 2100 und 2250 cm™.
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Tabelle 20 *'P-NMR-Verschiebungen der Produkt der Staudingerreaktionen von Cyanurazid mit PPh,

Molekiil

erwartete >’ P-NMR-Signale

exp. beob. *'P NMR Signale

monosubstituiertes
Cyanurazid
disubstituiertes

Cyanurazid

trisubstituiertes

Cyanurazid

ein Singulett

ein Singulett (N3;-Form)

zwei Singuletts (Tetrazol-
form)

ein Singulett (“Jpp-Kopplung
zu schwach, um detektiert zu

werden)

29.1 ppm

31.2 und 34.0 ppm

31.2 und 34.0*

Trisubstitution wurde nicht

beobachtet

* Distaudingerprodukt.
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3.8.3 Reaktion von Ph;P sowie Ph,PN(TMS)N(TMS), mit SP(N3)3

Stickstoffverbindungen mit Phosphor(V) stellen eine gut charakterisierte und
wachsende Gruppe von Verbindungen dar, die als interessante Reagenzien in der organischen
Synthese dienen.'” Daher wurde in einer weiteren Versuchsreihe die Reaktion von N,N',N -
[ Tris(trimethyl)silylThydrazinodiphenylphosphan Ph,PN(TMS)N(TMS), (1) mit dem SP(Nj3)s3
(25) untersucht. Dabei diente die Umsetzung von PhsP in Ether mit SP(Ns); in
unterschiedlichen Stochiometrien zur Orientierung. Bei diesen Experimenten stellte sich
heraus, dass es moglich ist, zwei Azidgruppen unter Abspaltung eines bzw. zweier
Aquivalente Stickstoff durch Ph;P zu substituieren. Die Substitution der letzten Gruppe ist
unter den untersuchten Bedingungen nicht moglich, hierfiir sind sterische Griinde anzufiihren:
nach Substitution der zweiten Azidgruppe ist die dritte Azidgruppe des SP(N3)(NPPh;), durch
die Phenylreste des PPh; zu stark abgeschirmt, um mit in der Lésung noch vorhandenem PPh;
reagieren zu konnen.

Bei der Umsetzung von Phs;P mit SP(N3); (25) in Diethylether in einem Verhéltnis von
1:1 erhilt man im *'P-NMR zwei intensititsgleiche Dubletts bei 50.3 ppm (SP(N3),NPPhs)
sowie 16.8 ppm (SP(N3),NPPhs). Die “/pp-Kopplungskonstante betrigt 22.6 Hz.

Bei einem Verhiltnis von PhsP zu (25) 2:1 erhidlt man zwei neue Signalgruppen bei
42.4 ppm (t, SP(N3)(NPPh3),) und 7.5 ppm (d, SP(N3)(NPPh;),). Das Triplett bei 42.4 ppm
stammt vom Schwefel-gebundenen Phosphor, der mit den beiden anderen P-Kernen koppelt.
ErwartungsgemiB besitzt das Dublett doppelte Intensitit. Die *Jpp-Kopplungskonstante
betrigt in diesem Fall 7.6 Hz.

Setzt man Ph;P mit SP(N3); (25) in einem Verhéltnis von 3:1 um, so erhélt man im
3'P_-NMR-Experiment nur das Eduktsignal fiir PPh; bei —6 ppm, neben Signalgruppen fiir das
disubstituierte Produkt.'®
Intensitdt der Signale des SP(N3)(NPPhs), (27) zwar ab, allerdings bleibt das Signal fiir PPhs

Erhitzt man die Losung zwo6lf Stunden zum Sieden, so nimmt die

erhalten und es erscheinen keine neuen Signale. Offensichtlich zersetzt sich das di-

substituierte Produkt in der Siedehitze.

+ PPh,X + PPh,X + PPh,X
SP(N3); — > SP(N;3),NPPh,X ——— > SP(N;)(NPPh,X), ——> SP(NPPh,X);
-N, -N, -N,

X=Ph, N(TMS)N(TMS),
Abbildung 47 Reaktion von Ph,PX mit SP(N3);
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Unter analogen Reaktionsbedingungen sollte die Substitution zweier Azidgruppen am
Phosphor durch das N,N’,N'-[Tris(trimethyl)silyl]hydrazinodiphenylphosphan (1) gelingen.
Die erhaltenen Produkte wurden mittels °'P-NMR-Spektroskopie, sowie mit Hilfe der

Elementaranalyse und Schwingungs- und Massenspektroskopie identifiziert.

Tabelle 21 Ubersicht der *'P NMR Daten von (25 - 29)

Produkt S [ppm] “Jop

SP(N3); (25) 65.0 (s)

SP(N3),NPPh; (26) 50.3 (d); 16.8 (d) 22.6 Hz
SP(N3)(NPPhs), (27) 42.4 (t); 7.5 (d) 7.6 Hz
SP(N3),NPPh,N(TMS)N(TMS), (28)  46.6 (d); 26.5 (d) 34.3 Hz
SP(N3)(NPPh,N(TMS)N(TMS),)> (29)  Nicht beobachtet Nicht beobachtet

Bei der Umsetzung von Ph,PN(TMS)N(TMS), (1) mit SP(N3); (25) in einem
Verhiltnis von 1:1 erhilt man im *'P-NMR zwei intensititsgleiche Dubletts bei 46.6 ppm
(SP(N3),NPPhy(N(TMS)N(TMS),) und bei 26.5 ppm (SP(N3)>NPPhy(N(TMS)N(TMS),). Die
? Jop-Kopplungskonstante betrigt 34.3 Hz. Aus der Losung kristallisiert nach wenigen Stunden
das erwartete Produkt in Form farbloser Nadeln bzw. Quader aus.

Uberraschenderweise findet man bei der Umsetzung von Pho,PN(TMS)N(TMS), (1)
mit SP(N3); (25) bei einer Stochiometrie von 2:1 im *'P-NMR-Experiment nicht das erwartete
disubstituierte Produkt SP(N3;)(NPPh,N(TMS)N(TMS),), (29), sondern nur die Signale des
monosubstituierten Staudinger-Produktes, SP(N3),NPPhy(N(TMS)N(TMS), (28). Zudem
findet man noch das Signal von unumgesetzten Edukt (1). Aus der Losung kristallisieren
ebenfalls innerhalb weniger Stunden farblose Nadeln bzw. Quader; wobei es sich wiederum

um SP(N3),NPPhy(N(TMS)N(TMS), (28) handelt.

- - N
2 SP(N3),NP(Ph),N(TMS)N(TMS), M» | 3 I|’h NS
/
S \
TMS\ /N/ / \P/IL\TMS
TMS | | |
Ph S

Abbildung 48 Kondensationsreaktion von SP(N3;)(NPPh,N(TMS)N(TMS),), (30)

Erhitzt man die Losung der Umsetzung Ph,PN(TMS)N(TMS), mit SP(N3); (2:1)
einige Stunden zum Sieden, so kristallisiert nach einigen Tagen ein P-N-Achtring der
Stochiometrie [(S)P(N3)NP(Ph),N(N(Si(CHj3)3)2)]2 (30) (siehe Abbildung 49). Dieser Ring ist
durch Kondensation zweier Molekiile SP(N3)(NPPh,N(TMS)N(TMS);), unter Eliminierung
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zweier Aquivalente TMS-N; entstanden (sieche Abbildung 48). Mittels Massenspektrometrie
konnte neben dem ringformigen Molekiil (30) auch SP(N3)(NPPh,N(TMS)N(TMS),), (29)

nachgewiesen werden, welches wohl in geringen Ausbeuten ebenfalls entsteht.

Abbildung 49 Kondensationsprodukt der Umsetzung Phy,PN(TMS)N(TMS), mit SP(N;); (ohne H Atome)

3.8.4 Kristallstruktur von (S)P(N3),(NP(Ph),N(TMS)N(TMS),) (28)

Bis dato sind nur wenige mono- bzw. disubstituierte Phosphorazide synthetisiert und
charakterisiert worden (siche Kapitel 3.5.1).°7°*!'"® Kiirzlich wurde in der Arbeitsgruppe
Klapotke ein PN-Ring [1,3-Diphenyl-2,2,2.4,4,4-hexaazido-1,3-diaza-2,4-diphosphetidin,
Ci2HgN2oP>] (siche Abbildung 22) dargestellt, der fiinffach koordinierten Phosphor enthilt

und ausschlieBlich von Stickstoffatomen umgeben ist.'"!

Die erste erfolgreiche Einkristall-
vermessung einer solchen PNs-Struktur gelang 1983 Day und Schmidpeter am
C22H23ON7P2'C6H6,“2 das aus einem Spirophosphazol durch eine Aminsubstitution erhalten

wurde (siche Abbildung 50).
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Ph Ph

N—
P N/ N /O
+ NH; - N
NN HaN >P< N
N Ph + HCl1 N\ Ph
N—
Ph Ph

Abbildung 50 Synthese von Aminodiazadiphosphetospiro-bi[triazaphosphol]

Lagert man die Losung der Umsetzung von SP(Nj3); (25) mit Ph,PN(TMS)N(TMS),

(1) wenige Stunden bei -10 °C, so erhdlt man farblose nadelférmige zur Strukturbestimmung

geeignete Einkristalle.

Tabelle 22 Kristalldaten (S)P(N3),(NP(Ph),N(TMS)N(TMS),) (28)

(28)

Formel

M
Kristallsystem
Raumgruppe
a)

b, A

c, A

a,Grad

S, Grad

7, Grad

v, A3

Z

Per. g/cm'3

U, mm’!

}\'MOK(X ) A

T,K

gem. Reflexe
unabh. Reflexe.
Rint

beob. Reflexe
F(000)

R*

Wsz

GooF

Anz. Parameter

C21H37NoP,SSi3
593.87
monoklin
P2;/n (Nr. 14)
9.0514(1)
18.2759(3)
18.7805(3)
90.0

96.43(0)

90.0
3087.19(8)

4
1.278 g/em’
0.353
0.71073
200

36065

6983

0.092

5381
1256
0.0469
0.1308
1.04
325
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(S)P(N3)2(NP(Ph),N(TMS)N(TMS),) (28) kristallisiert in der monoklinen Raum-
gruppe P2;/n mit vier Molekiilen pro Einheitszelle (grauer Kasten; siche Abbildung 52). Die
Bindungswinkel am P1-Atom liegen zwischen 99.3 © (N4-P1-N7) und 123.6 ° (N7-P1-S), am
zweiten Phosphoratom P2 weisen die Bindungswinkel noch stirkere Abweichungen vom
idealen Tetraederwinkel auf; der kleinste Winkel betrdgt 85.1 °© (N7-P2-C12), der grofite
125.9 ° (C1-P2-C12). Der P1-N7-P2-Winkel betrdgt 129.1 °; der P2-N8-N9-Winkel misst
117.1 °. Die Atome P2, N8, N9 und Sil liegen in einer Ebene (Diederwinkel bei 177.1 ©).

Abbildung 51 Molekiilstruktur von (28)

Die P1-S-Bindung ist 1.931(1) A nur minimal linger als erwartet (vgl. Zreo(P=S) = 1.91 A).*’
Die Abstinde P1-N7 und N7-P2 sind mit 1.583(2) und 1.586(2) A nahezu gleich; diese Werte
liegen zwischen den Grenzen fiir eine typische P-N-Einfachbindung (1.76 A) und einer P=N-
Doppelbindung (1.52 A);* somit ein deutlicher Beleg fiir den n—Charakter dieser Bindung.
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Tabelle 23 Ausgewihlte exp. Bindungslingen [A] und Winkel [°] fiir (28)

S-P1 1.9305(8) Sil-N8 1.8025(19)
P1-N1 1.713(3) Si2-N9 1.7673(19)
P1-N4 1.713(3) Si3-N9 1.7763(19)
P1-N7 1.583(2) NI-N2 1.235(4)
P2-N7 1.586(2) N2-N3 1.135(4)
P2-N8 1.6623(18) N4-N5 1.225(3)
P2-Cl 1.801(2) N5-N6 1.124(4)
P2-C7 1.795(2) N8-N9 1.475(3)
S-P1-N1 113.00(9) PI-N1-N2 116.3(2)
S-P1-N4 111.91(8) NI1-N2-N3 175.2(3)
S-P1-N7 123.55(8) P1-N4-N5 118.54(19)
NI1-P1-N4 99.33(12) N4-N5-N6 174.0(3)
N1-P1-N7 99.93(11) P1-N7-P2 129.11(13)
N4-P1-N7 105.93(10) P2-C1-C2 117.47(17)
N7-P2-N§ 103.22(10) P2-C1-C6 123.22(17)

Abbildung 52 Festkorperstruktur von (28) entlang x-Achse; Kasten markiert Grenzen der Einheitzelle
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Beide Azidgruppen weisen identische Abstinde zum Phosphoratom P1 von 1.713(1) A auf}
die Abstinde innerhalb der Azidgruppierung entsprechen mit Werten um 1.22 A (N1-N2; N4-
N5) bzw. 1.12 A (N2-N3; N5-N6) [vgl. N=N-Doppelbindung 1.20 A; N=N-Dreifachbindung
1.10 A]® den bisher in der Literatur veroffentlichten Werten. Die Winkel innerhalb der
Azidgruppen liegen erwartungsgemass um 175 © und die Azid-P-Gruppe besitzt eine typische
trans-gewinkelt-Struktur. Dagegen befinden sich beide Azidgruppen in cis-Position zum
Schwefel. Denkbar wiren auch andere Isomere entsprechend einer cis- bzw. frans-Isomerie,
von denen sehr dhnliche absolute Energie erwartet werden konnen.

Im Vergleich mit (1) nahezu unverindert ist der Bindungsabstand mit 1.475(3) A von
N8 zu N9. Die Bindungslinge P2-N8 ist mit 1.662(2) A geringfiigig verkiirzt, dies kann auf
die erhohte Polaritit der Bindung P2-N8 zuriickgefiihrt (Oxidation von Phosphor(Ill) zu
Phosphor(V)) werden.

Es ist vielleicht interessant anzumerken, dass die lingste Kette in diesem Molekiil aus

acht Pnikogen Atomen (mit sechs N- und zwei P-Atomen) besteht.
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3.8.5 Das [(S)P(N3)NP(Ph),N(TMS),)]> Molekiil

Zur Strukturbestimmung geeignete Einkristalle wurden durch langsames Eindampfen eines
Acetonitril/Diethylether — Gemisches erhalten. (30) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;/n mit zwei Molekiilen pro Einheitszelle (Abbildung 54). Die Bindungs-
winkel am P1 Atom liegen zwischen 99.6 und 122.0 °, das P2 Atom ist nahezu ideal
tetraedrisch koordiniert (Bindungswinkel zwischen 105.5 und 114.8 °), die Bindungswinkel
sind im Vergleich zum NN’ ,N'-[Tris(trimethyl)silyl]hydrazinodiphenylphosphan nur
geringfiigig verdndert (siche Tabelle 8, Abbildung 49). Die Bindungslingen am N2-Atom
betragen 1.703(2) (P1) bzw. 1.707(2) (P2) A und entsprechen damit den Werten einer P-N-
Einfachbindung.”> Die Bindungen zwischen N1 und P1 bzw. N1 und P2 betragen 1.586(3)
bzw. 1.573(3) A und liegen somit zwischen einer Doppel- und einer Einfachbindung und

verdeutlicht somit den n—Charakter der PN-Bindung.

Tabelle 24 Kristalldaten [(S)P(N3)NP(Ph),N(N(Si(CHs)3))1]: (30)

(30)
Formel C36H56N12P4SZSi4
M 957.29
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2i/n (Nr. 14)
a, A 11.6491(3)
b, A 13.8277(4)
c, A 15.1723(5)
a,Grad 90.0
p, Grad 95.7761(14)
y, Grad 90.0
v, A3 2431.55(12)
Z 2
Doer, glem” 1.308 g/cm’
M, mm’ 0.381
MoKa » A 0.71073
T, K 200
gem. Reflexe 5520
unabh. Reflexe. 2807
Rint 0.080
beob. Reflexe 3880
F(000) 1008
R* 0.0558
WR," 0.1364
GooF 1.02
Anz. Parameter 262
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Tabelle 25 Ausgewihlte exp. Bindungslingen [A] und Winkel [°] fiir (30)

S—PI 1.932(1) P2—Cl 1.805(3)
PI—NI 1.586(3) P2—C7 1.810(3)
PI—N2 1.703(2) N2—N3 1.462(3)
P1—N4 1.738(3) N2—P2 1.707(2)
P2—NI 1.573(3) N4—N5 1.113(5)
P2—N2 1.707(2) N5—N6 1.193(4)
NI—P1—N2 104.94(12) NI1—P2—N2 108.94(13)
N1—P1—N4 103.13(14) N1—P2—Cl 108.54(13)
N2—P1—N4 99.57(13) N2—P2—Cl 108.41(12)
N1—P1—S 122.05(10) N1—P2—C7 114.82(13)
N2—P1—S 115.35(9) N2—P2—C7 110.34(11)
N4—P1—S 108.88(12) Cl1—P2—C7 105.57(13)

Abbildung 53 Ortep-Diagramm von 30 (50% Aufenhaltswahrscheinlichkeit), H-Atome nicht beriicksichtigt, von
beiden Phenylgruppen pro P-Atom wurden nur die ersten C-Atome abgebildet

Der P1-N1-P2-Winkel betrdgt 137.4 °, der P1-N2-P2 Winkel 124.0 °. Die P1-S
Bindung mit 1.932(1) A ist geringfiigig linger als in Ph,P(S)N(TMS)N(TMS), (5); sie liegt
zwischen einer P=S-Doppelbindung (1.86 A) bzw. einer P-S-Einfachbindung (2.1 A)."'"® Der
Abstand P1-N4 betriigt 1.738(3) A. Die Abstinde zwischen den N-Atomen der Azidgruppe
liegen zwischen 1.113(5) (N4-N5) und 1.193(7) A (N5-N6) und damit im Bereich der bisher
publizierten Werte bzw. im Bereich der Summe der Kovalenzradien fiir eine typische N-N-
Doppelbindung. Der Bindungswinkel P1-N4-N35 ist mit 117.6(3) ° etwas grofer als in anderen
kovalenten Aziden (108 — 115 °). Der N4-N5-N6 Winkel betrdgt 171.7(5) © und steht im

Einklang mit den Strukturen anderer kovalenter Phosphorazide.''* Die Azidgruppen selber
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besitzen wiederum eine trans-gewinkelte Struktur (N, steht in trans-Position zum P-Atom).
Beide Azid-Gruppen befinden sich in trans-Stellung zueinander, was bei einer

Inversionssymmetrie des achtgliedrigen PN-Ringes zwingend ist (Abbildung 53).

Abbildung 54 [(S)P(N;)NP(Ph),N(N(Si(CH3)3),)], Blick entlang der x-Achse (ohne H-Atome)

Cyclophosphazene bilden eine interessante und vielseitige Familie innerhalb der
anorganischen Heterocyclen. Diese Ringe enthalten alternierend vierfach koordinierten
Phosphor(V) und zweifach koordinierten Stickstoff (R,P=N), (n > 3). Da sie als Precursor fiir
Polyphosphazene mit hohen Molmassen dienen, wurde dieses Gebiet der P-N-Chemie
intensiv untersucht.'”

Cyclophosphazene spielen nicht nur als Edukte fiir anorganische Polymere eine
wichtige Rolle, sie dienen auch als Liganden fiir Ubergangsmetall-Komplexe,''® die

Anwendung in der Katalyse''” sowie der Krebstherapie''® gefunden haben.
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3.8.6 Zusammenfassung

Bei der Reaktion von N,N’,N’-[Tris(trimethyl)silyl]hydrazinodiphenylphosphan (1) mit
Cyanurazid (20) in Ether ist es durch die Wahl entsprechender Stochiometrien mdglich, eine
oder zwei Azidgruppen, unter Freisetzung von einem oder zwei Aquivalenten molekularen
Stickstoffs, zu substituieren und die entsprechenden Mono- bzw. Distaudingerprodukte zu
isolieren. Eine Dreifach-Staudinger-Reaktion findet dagegen nicht mehr statt.

Fihrt man die analoge Reaktion von N,N’,N’-[Tris(trimethyl)silyllhydrazino-
diphenylphosphan (1) mit SP(N3); (25) in unterschiedlichen Stochiometrien (1:1; 2:1; 3:1)
durch, so erhilt man nur das monosubstituierte Produkt (S)P(N3),(NP(Ph),N(TMS)N(TMS),)
(28); wihrend bei Vergleichsversuchen von PPh; mit SP(N3); (25) (1:1; 2:1; 3:1) zumindest
die Substitution zweier Azidgruppen gelang. Wird die Reaktion in der Siedehitze
durchgefiihrt, so wird die Bildung des Distaudingerproduktes nur in Spuren beobachtet
(Massenspektrometrie).

Erhitzt man den Reaktionsansatz von N,N’,N’-[Tris(trimethyl)silyl]hydrazino-
diphenylphosphan (1) mit SP(N3); (25) (2:1) so kristallisiert ein neuartiger achtgliedriger P-N-
Ring (30) aus.

Bei der Reaktion von Ph,PN(TMS)N(TMS), (1) mit CsNj, (20) (Verhiltnis 2:1)
wurde im Gegensatz zur Reaktion von PhsP mit CsN; (20) im 3 1P-NMR-Spektrum kein
Gleichgewicht zwischen der Tetrazol- bzw. Azidform der verbleibenden N;-Gruppe im
Molekiil gefunden;'®” in Losung liegt nur der Tetrazolring vor. In fester Phase sind mit Hilfe
der Schwingungsspektroskopie sowohl die Azidgruppe als auch der Tetrazolring zu erkennen.

Die analog durchgefiihrte Reaktion von Ph,PN(TMS)N(TMS), (1) mit C3N;; (20) im
Verhiltnis 1:1 flihrt quantitativ zum erwarteten Staudinger-Produkt. Die Struktur des
erhaltenen Molekiils konnte nicht eindeutig gekldrt werden; quantenmechanische
Berechnungen sowie schwingungsspektroskopische Untersuchungen weisen auf eine Struktur

hin, die sowohl eine Tetrazol- als auch eine Azidgruppe tragt.
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3.9 Quantenmechanische Rechnungen zur P-N-Chemie auf HF-
Niveau

Ausgehend von der Tatsache, dass N,N’,N'-[Tris(trimethyl)silylThydrazinodichlorophosphan
CLPN(TMS)N(TMS), (3) eine thermisch stabile Spezies bei Raumtemperatur darstellt, bei
Temperaturen {iber 65 °C aber TMS-CI (sowohl in Substanz als auch in Losung) freisetzt,
wurden DFT-Rechnungen durchgefiihrt, um die Aktivierungsbarrieren in der Gasphase zu
berechnen sowie die intrinsischen Reaktionspfade zu untersuchen, die zur Bildung von
(TMS)-NNP Spezies fiihren.

Es wurden 15 Minima und 20 Ubergangszustinde gefunden, zusitzlich wurden
Trimethylsilylchlorid (tmsel), das Chloridanion (cla) sowie das Chlorradikal (elb) berechnet
(siche Abbildung 55).

Die absoluten Energien (Eo, E), E29s)), Enthalpien H9s) sowie freie Enthalpien
G208y der Verbindung sind in Tabelle 26 aufgelistet, die relativen Werte bezogen auf 3a sind
in Tabelle 27 zu finden. Die Hohe der Potentialbarrieren entlang der Reaktionskoordinaten ist
in Tabelle 28 zusammengestellt.

Die Strukturen 3a und 3b (siche Abbildung 55; sowie Kapitel 3.2.3) sind die beiden
gefundenen Konformere des N,N’,N'-[Tris(trimethyl)silyllhydrazinodichlorophosphans,
wobei 3a eine um 3.56 kcal/mol niedrigere freie Enthalpie (Gaos) besitzt.

Struktur 3_3ra (1-Trimethylsilyl-1,2-diaza-3-phosphacyclopropen) weist nur auf HF-
Niveau ein Minimum auf. Die niedrigste Energie auf der Energichyperflache besitzt Struktur
3 3¢, dessen Bildung aus 3 3a durch 1.3-Silyl-Umlagerung jedoch aufgrund der hohen
Potentialbarriere von 58.97 kcal/mol (G,gs) unwahrscheinlich ist.

Da die Rechnungen auf HF-Niveau als Vorarbeit zur den Berechnungen auf B3LYP-

Niveau dienen, wurde auf eine weitere Auswertung der Daten verzichtet.
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Abbildung 55 Minimum-Strukturen auf HF/6-31G(d)-Niveau
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Tabelle 26 HF/6-31G(d) Absolute Energien der stationdren Punkte [a.u.]

Struktur Eto1) E() E(298) H 298, G298
3a -2592.0322828  -2591.656489 -2591.628556 -2591.627612 -2591.712428
3b -2592.0272175  -2591.650941 -2591.623176 -2591.622232 -2591.706760
3¢ -2132.5162664  -2132.143249 -2132.116507 -2132.115563 -2132.198586
3c+clb -2591.9642304  -2591.591213 -2591.563055 -2591.561166 -2591.662227
3ra -2132.2938536  -2131.919310 -2131.892946 -2131.892002 -2131.972998
3ra+cla -2591.8198506  -2591.445307 -2591.417527 -2591.415638 -2591.514018
3rcl -2591.9632671 -2591.587690 -2591.559487 -2591.558542 -2591.643490
3_23 -1724.6979121 -1724.445627 -1724.426275 -1724.425331 -1724.493594
3 2a+tmscl -2592.0317139  -2591.659220 -2591.631600 -2591.629712 -2591.739469
3 2b -1724.6505850  -1724.398934 -1724.379291 -1724.378347 -1724.447084
3_2b+tmsc] -2591.9843868 -2591.612527 -2591.584616 -2591.582728 -2591.692959
3_2(: -1724.6455579  -1724.393962 -1724.374188 -1724.373244 -1724.442914
3 2c+tmsel  -2591.9793597  -2591.607555  -2591.579513  -2591.577625  -2591.688789
- 3_21‘ -1724.6941584  -1724.443009 -1724.423535 -1724.422591 -1724.491405
3 2r+tmscl -2592.0279602  -2591.656602 -2591.628860 -2591.626972 -2591.737280
3_33 -857.3464098 -857.216679 -857.206392 -857.205447 -857.253382
3 3attmscl -1724.6802116  -1724430272  -1724411717  -1724.409828  -1724.499257
3 3a+2tmscl -2592.0140134  -2501.643865  -2591.617042  -2591.614200  -2591.745132
3 3b -857.3229542 -857.194130 -857.183403 -857.182458 -857.230660
3 3b+tmscl -1724.6567560  -1724.407723 -1724.388728 -1724.386839 -1724.476535
3 3b+2tmscl -2591.9905578  -2591.621316 -2591.594053 -2591.591220 -2591.722410
3_3c -857.3789655 -857.250393 -857.239433 -857.238488 -857.287013
3 3cttmscl 17247127673 -1724463986  -1724.444758 1724442869  -1724.532888
3 3c+2tmscl -2592.0465691  -2591.677579  -2591.650083  -2591.647250  -2591.778763
3 3d -857.1899614 -857.064046 -857.053023 -857.052079 -857.102145
3 3d+tmscl -1724.5237632  -1724.277639 -1724.258348 -1724.256460 -1724.348020
3 3d+2tmscl -2591.8575650  -2591.491232 -2591.463673 -2591.460841 -2591.593895
3_31-3 -857.2930689 -857.165145 -857.154272 -857.153327 -857.202007
3 3rattmscl -1724.6268707 1724378738  -1724.359597  -1724.357708  -1724.447882
3 3ra+2tmscl -2591.9606725  -2591.592331  -2591.564922  -2591.562089  -2591.693757
3 3rb -857.2980119 -857.170372 -857.159850 -857.158906 -857.206163
3 3rb+tmscl -1724.6318137  -1724.383965 -1724.365175 -1724.363287 -1724.452038
3 3rb+2tmscl -2591.9656155  -2591.597558 -2591.570500 -2591.567668 -2591.697913
tmscl -867.3338018 -867.213593 -867.205325 -867.204381 -867.245875
clb -459.447964 -459.447964 -459.446548 -459.445603 -459.463641
cla -459.5259970 -459.525997 -459.524581 -459.523636 -459.541020



ts3b3 2a -2591.9354901  -2591.560592 -2591.532955 -2591.532010 -2591.617207
ts3a3 2a -2591.9364213  -2591.562713 -2591.534725 -2591.533781 -2591.619189
ts3a3 1b -2592.0143969  -2591.638253 -2591.611552 -2591.610608 -2591.692234
ts3b3_1rcl -2591.9582787  -2591.583281 -2591.555850 -2591.554906 -2591.638125
ts3rc]3_2r -2591.9394943  -2591.564795 -2591.536965 -2591.536021 -2591.621557
ts3 2a3 2b -1724.6399297  -1724.389591 -1724.370653 -1724.369709 -1724.436662
ts3 2a3 3a -17246182181  -1724.367111  -1724348189  -1724.347245  -1724.414816
ts3 2b3 2¢ -1724.6370922  -1724.385235 -1724.366287 -1724.365343 -1724.432416
ts3_2c3_2r -1724.6193018  -1724.369622 -1724.350319 -1724.349375 -1724.417808
ts3_2¢3 3a  -1724.5994070  -1724348339  -1724329299  -1724.328355  -1724397245
ts3 2r3 3rb -1724.5948225  -1724.345029 -1724.325950 -1724.325006 -1724.392231
ts3 2a3 2¢ -1724.6318156  -1724.381767 -1724.362602 -1724.361658 -1724.430388
ts3 3a3 3¢  -857.2530528 -857.124318 -857.114509 -857.113565 -857.159413
ts3 3atmsr -857.3461198 -857.216419 -857.207050 -857.206106 -857.250914
ts3 3b3 3d -857.1693927 -857.044740 -857.033921 -857.032977 -857.081519
ts3 3ra3 3a -857.2800847 -857.153046 -857.142742 -857.141798 -857.189132
ts3 3ra3 3b -857.2808357 -857.154687 -857.144200 -857.143256 -857.191907
ts3 3ratmsrot -857.2919028 -857.164103 -857.154116 -857.153172 -857.199296
ts3_3rbtmsinv -857.2922579 -857.165224 -857.155153 -857.154208 -857.200506
ts3_3rbtmsrot -857.2948016 -857.167346 -857.157663 -857.156718 -857.201741
Tabelle 27 HF/6-31G(d) Relative Energien [kcal/mol]
Struktur Etot) Eq) E (203 H295) G298
3 1a 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
3 1b 3.18 3.48 3.38 3.38 3.56
3 1c 42.70 40.96 41.10 41.70 31.50
3 Ira 133.30 132.52 132.42 133.02 124.50
3 1Ircl 43.31 43.17 43.34 43.34 43.26
3 2° 0.36 -1.71 -1.91 -1.32 -16.97
3 2b 30.06 27.59 27.57 28.17 12.22
3 2¢ 33.21 30.71 30.77 31.37 14.83
3 2r 2.71 -0.07 -0.19 0.40 -15.59
3 3a 11.46 7.92 723 8.41 -20.52
3 3b 26.18 22.07 21.65 22.84 -6.26
3 3¢ -8.96 -13.23 -13.51 -12.32 -41.63
3 .3d 109.64 103.70 103.47 104.65 74.38
3 3ra 44.94 40.26 39.93 41.12 11.72
3 3rb 41.83 36.98 36.43 37.62 9.11
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Tabelle 28 HF/6-31G(d) Potentialhdhen [kcal/mol]

Struktur E(tot) E() E (293 H 293 G298
3 la/ts3 1a3 2a 60.15 58.85 58.88 58.88 58.51
3_1b/t53_1b3_23 57.56 56.69 56.61 56.62 56.20
3 1a/ts3_1a3_1b 11.22 11.44 10.67 10.67 12.67
3 _1b/ts3_1b3_1rcl 43.26 42.46 42.25 42.25 43.07
3 1rcl/ts3 1rcl3 2r 14.92 14.37 14.13 14.13 13.76
3 2a/ts3 2a3 2b 36.38 35.16 34.90 34.90 35.73
3 2a/ts3 2a3 3a 50.01 49.27 49.00 49.00 49.43
3_2b/ts3_2b3_2c 8.47 8.60 8.16 8.16 9.20
3 2¢/ts3_2¢3 2r 16.48 15.27 14.98 14.98 15.75
3 2¢/ts3_2c¢3 3a 28.96 28.63 28.17 28.17 28.66
3 2r/ts3 2r3 3rb 62.33 61.48 61.24 61.24 62.23
3 2a/ts3 _2a3 2¢ 41.48 40.07 39.96 39.96 39.66
3 3a/ts3_3a3 3c 58.58 57.96 57.66 57.66 58.97
3_3a/ts3_3atmsr 0.18 0.16 -0.41 -0.41 1.55
3 3b/ts3_3b3 3d 96.36 93.74 93.80 93.80 93.59
3 3ra/ts3 3ra3 3a 8.15 7.59 7.24 7.23 8.08
3 3ra/ts3 3ra3 3b 7.68 6.56 6.32 6.32 6.34
3 3ra/ts3 3ratms3 rot 0.73 0.65 0.10 0.10 1.70
3 3rb/ts3_3rbtms3 _inv 3.61 3.23 2.95 2.95 3.55
2.01 1.90 1.37 1.37 2.77

3 3rb/ts3_3rbtms3 rot
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3.10 Rechnungen auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau

Von den auf HF/6-31G(d)-Niveau gefundenen 15 Minima und 20 Maxima wurden 14 Minima
und 20 Maxima auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau reoptimiert, wovon 13 Minima und 18
Maxima (31 stationdre Punkte) bestdtigt wurden (Abbildung 56, Tabelle 30, Tabelle 31).

Zusétzlich wurde Trimethylsilylchlorid (tmsel) und das Chloridanion (cla) berechnet.
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Abbildung 56 Minimumstrukturen auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau

Fir N,N’,N’-[Tris(trimethyl)silylThydrazinodichlorophosphan CIl,PN(TMS)N(TMS),

(3) wurden drei Isomere gefunden, von denen zwei (3a und 3b, siche Abbildung 57; Kapitel

3.2.3) energetisch dicht beeinander liegen, das dritte, ringformige Isomer 3_1r liegt ca. 33.5

kcal/mol ungiinstiger. Die Energiebarrieren fiir die [somerisierung von 3a—3b bzw. 3b—3recl

liegen bei 12 kcal/mol beziehungsweise 31.5 kcal/mol. Die TMS-Cl-Abspaltung stellt einen

unimolekularen Prozess dar, der den quantenmechanischen Berechnungen zufolge, aus allen

drei Isomeren des N,N',N -[Tris(trimethyl)silyl]hydrazinodichlorophosphans (3) moglich sein
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sollte. Zieht man die Bildung des stabilsten Isomers (siche 3a—3 2a: -20.6 kcal/mol;
3a—3 3a: -33.5 kcal/mol; 3_2a—3 3a: -12.9 kcal/mol; siche Abbildung 57) in Betracht, so
stellen alle TMS-Cl-Eliminierungen exergonische Prozesse dar. Mittels *'P-NMR-
spektroskopischer Untersuchungen konnte die TMS-CI Abspaltung beobachtet werden, die
zur Bildung von (TMS),NNPCI, 3_2a, fiihrte (138 ppm). Molekiile, die dhnlichen Bau wie 3a
aufweisen, wie z.B. [(MesSi),N]PCl,, miissen bei Temperaturen unter -78 °C gelagert werden,

um die Freisetzung von TMS-CI zu verhindern.”'"
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Abbildung 57 Darstellung der Energichyperflache auf B3LYP/6-1G(d,p)-Niveau, Teil A

Kiirzlich berichteten Pfister-Guillouzo und Mitarbeiter {iber experimentelle und
theoretische Untersuchungen zur TMS-Cl-Eliminierung: in einem Thermolyse-Experiment,
das zur Synthese des sterisch gehinderten cis-Chloroiminophosphans Cl-P=NSiMe,/Bu,
ausgehend vom (SiMe,tBu),N-PCl,, diente, konnte die TMS-Cl-Abspaltung mit Hilfe der
Photoelektronen-Spektroskopie nachgewiesen werden.'”® Dies ist bemerkenswert, da
Phosphimide experimentell nicht leicht zu handhaben sind, da sie aufgrund der kinetischen
Instabilitdt der hoch reaktiven m-PN-Bindung iiber [2 + 2] und [2 + 1] Additionsreaktionen
dimerisieren.

Die geringste Aktivierungsenergie beziiglich der exothermen TMS-CI-Eliminierung
weist 3_3r auf mit circa 15 kcal/mol auf, was iiber einen Ubergangszustand (TS11 siche
Abbildung 58) zur Bildung des stabilen NNP-Ringisomers 3_2r fiihrt. Die Energiebarrieren
der TMS-CI-Abspaltung aus 3a und 3b sind mit 45.4 bzw. 38.8 kcal/mol zu hoch, um sie
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durch Zufuhr thermischer Energie zu iiberwinden (Thermische Aktivierung reicht bei
Aktivierungsenergien bis 30 kcal/mol aus). Dennoch kann, wie experimentell gezeigt wurde,
die TMS-CI-Eliminierung durch Lewis-Sduren wie AICl; beschleunigt werden. Die
Gegenwart von Lewis-Sauren (z.B. Spuren von Li’-Kationen oder SiO,-Oberflichen) kénnten

die Energiebarrieren fiir 3a und 3b drastisch senken.
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Abbildung 58 Darstellung der Energiehyperflache auf B3LYP/6-1G(d,p)-Niveau, Teil B

Das stabilste (TMS),NNP-CI Isomer mit einer NNP-Gruppierung stellt die gewinkelte
Form 3 2a (mit beiden TMS-Gruppen am terminalen N-Atom und einer P=N-
Doppelbindung) dar; gefolgt vom ringformigen 3_2r mit einer TMS-Gruppe an jedem N-
Atom (AGaos (3_2r — 3 2a) = 11.9 kcal/mol). Die beiden gewinkelten Strukturen 3_2b und
3 2¢ mit je einer TMS-Gruppe an jedem N-Atom sind um 21.3 und 24.3 kcal/mol
energiereicher als 3 2a und damit instabiler. Die Energiebarrieren zwischen den
(TMS),NNPCl-Isomeren liegen zwischen 12 und 31 kcal/mol (AGas(TSS5) = 27.3,
AGs(TS3) = 31.2, AG2os(TS6) = 25.0, AGrs(TS4) = 12.7 kcal/mol; siche Abbildung 59).
TS5 beschreibt den Ubergangszustand einer 1.2-Silylwanderung zwischen Isomer 3 2a und
3_2b. Experimentell wurde eine Aktivierungsenergie von 18.3 kcal/mol in einem 'H-NMR-
Experiment fiir eine 1.3-Silylwanderung im (TMS)NPN(TMS), ermittelt.®

Das ringformige Isomer 3 2r kann als Diazaphosphoridin aufgefasst werden. Die

beiden moglichen Isomere, die sich nur durch die Stellung der TMS-Gruppe unterscheiden,
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sind in Abbildung 60 dargestellt. Niecke et al. gelang es, ein Diazaphosphoridin in einer Drei-
Stufen-Synthese darzustellen: (i) Metallierung von MesCNHNHCMe; mit BuLi in Hexan, (ii)
Zugabe von R,NPF, (R = Me,CH, MesSi), wodurch man Me;CNHN(CMe;)PFNR; erhielt,
das mit (iii) MeLi zu einem Diazaphosphoridin cyclisierte. Das erhaltene Diazaphosphoridin,
so konnte gezeigt werden, isomerisierte langsam bei Temperaturen um 50 °C (iiber ein
Valenzisomer, ein Phosphor-Stickstoff-Ylid) zu Diiminophosphoran, das zu cis- und trans-
Cycloaddukten weiter reagierte.'*' Stickstoff-Eliminierung aus A*-Tetrazaphosphol stellt einen
anderen Weg dar, um Diazaphosphoridine zu erhalten, wie dieselbe Arbeitsgruppe

berichtet.'??
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Abbildung 59 Darstellung der Energiehyperfliche auf B3LYP/6-1G(d,p)-Niveau, Teil C

In beiden Fillen beschreiben die Autoren eine Ringdffnung des untersuchten A°-
Diazaphosphoridins, was die Bildung eines Phosphor-Stickstoff-Y1id-Spezies R-N=P(R)'-
N(R)" zur Folge hat. Die Ringdffnung von 3_2r ist ein exergonischer Prozess mit einer
berechneten Energiebarriere von 32.0 kcal/mol (TS15) mit einem Energiegewinn von 25.7
kcal/mol. Das gebildete Phosphor-Stickstoff-Y1lid 3_2d ist auBerdem thermodynamisch um
13.8 kcal/mol stabiler als 3_2a. Zusétzlich zu 3_2d, das zwei TMS-Gruppen in cis-Stellung
bzgl. der P-Cl-Bindung trigt, wurde ein weiteres Isomer 3_2e gefunden, das eine TMS-
Gruppe in cis-, die andere in trans-Position triagt. Daneben wurden einige Rotamere gefunden,
die energetisch eng beeinander liegen (AG,gs < 0.4 kcal/mol). Interessanterweise stellen beide
Isomere 3 _2d und 3 2e planare Spezies beziiglich der Si-N-P-N-Si-Einheit dar, sie liegen

energetisch dicht zusammen (AGaos < 1 kcal/mol).
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Abbildung 60 Darstellung der Energiehyperfldche auf B3LYP/6-1G(d,p)-Niveau (Teil 2), Teil D

Die Eliminierung eines weiteren Molekiils TMS-CIl aus 3_2a, 3 2b, 3 2r oder 3_2d
zu den entsprechenden TMS-NNP-Isomeren besitzen den Berechnungen zufolge hohe
Aktivierungsenergien von 27.8 (TS7), 40.4 (TS8), 48.8 (TS11) und 59.3 kcal/mol (TS16).
Die f-Eliminierung von TMS-CI aus den beiden offenkettigen gewinkelten Isomeren 3 2a
und 3_2c fithren zur Bildung des trans-gewinkelten TMS-N-N-P Analogon des Azids 3_3a
mit Energiegewinnen von 10.6 bzw. 35.1 kcal/mol. Im Gegensatz zu 3_2a und 3_2c erhilt
man das ringformige Isomer 3 3r durch TMS-Cl Abspaltung aus 3 2r nur in einer
endergonischen Reaktion. Die Ringdéffnung von 3 3r stellt eine exergonische Reaktion dar,
die zum trans-gewinkelten 3_3a oder dem linearen Isomer 3_3b mit N-P-N-Verkniipfung
filhrt. Die Aktivierungsenergien fiir diese Ringdffnungen betragen 21.3 (TS12) und 21.2
kcal/mol (TS13). Interessanterweise stellt das Isomer mit Phosphor-gebundener TMS-Gruppe
die thermodynamisch stabilste Form einer TMS-PNN Spezies (3 3c¢) dar (relative
Energiewerte: 3_3c¢: 0.0, 3_3a: 2.1, 3_3b: 29.1 kcal/mol). Formal kann 3_3¢ auch durch eine
1.3 sigmatrope TMS-Umlagerung in 3_3a erhalten werden. Allerdings ist die Energiebarriere

von 52.6 kcal/mol (TS14) sehr hoch.
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Abbildung 61 PES fiir die Umlagerung der NNP-Spezies zu einer NPN Gruppe B3LYP(6-31G(d,p))-Niveau.

Die Spezies vom Typ 3_3a oder 3_3c experimentell nachzuweisen diirfte sich, aufgrund
von [2 + 2], [2 + 3] etc. Cyclisierungsreaktionen, die zu P-N-Oligomeren fiihren, als
schwierig erweisen. Des Weiteren sind Cyclisierungen und Oligomerbildung bereits von den
Ausgangsmaterialien, die zu 3 3a bis 3 3¢ fiihren, zu erwarten. Diese wurden nicht
untersucht. Durch die Verwendung sperriger Seitengruppen konnte der niedervalente

Phosphor der Phosphoranaloga der kovalenten Azide kinetisch stabilisiert werden.
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3.11 Struktur und Bindung der (TMS)-NNP Spezies

Sowohl Struktur 3 3a als auch 3 3¢ zeigen eine trans-gewinkelte Struktur dhnlich der der
kovalenten Azide, wihrend 3 3b eine lineare Anordnung der Atome Si-N-P-N bevorzugt.'*
Der NBO-Analyse zufolge ist das Phophoratom in 3_3b nahezu sp hybridisiert und besitzt
kein einsames Elektronenpaar; in den Isomeren 3 3a und 3 3¢ ist das einsame
Elektronenpaar mit mehr als 80% s-Charakter am Phosphor lokalisiert. Dies erklart auch die
um 30 kcal/mol ungiinstigere energetische Lage von Isomer 3 3b. Das einsame
Elektronenpaar mit s-Charakter von Spezies 3_3c¢ und das p-Atomorbital der Si-P-Bindung
sind hauptsichlich fiir den mit 93 © kleinen N-P-Si-Winkel, wihrend das sp>-hybridisierte N-
Atom in 3_3a fiir den groflen (129 °) N-N-Si-Winkel verantwortlich ist. Sowohl Si-N als auch
P-N-Bindungen sind stark polarisiert. Das Phosphoratom in 3 3¢ ist, dank des
Ladungsausgleichs durch die TMS-Gruppe, weniger stark polarisiert, erkennbar an der
Verteilung der Partialladungen entlang der P-N Bindung;** bei genauerer Betrachtung des
NBOs, das die 6-P-N-Bindung beschreibt, erkennt man den, fiir alle untersuchten PN-Spezies
typischen, Polarisierungsgrad von circa 80% am Stickstoff zu 20% am Phosphor.

Interessanterweise zeigt die NBO-Analyse unterschiedliche Grade der Polarisation bei
o- (z.B. 3_3a N: 76% vs. P: 24%) und n-P-N-Bindungen (N: 66 und 56% vs. P: 34 und 44%).
Die Silizium-Stickstoff-Bindung besitzt ausgeprigten ionischen Charakter, circa 84% der
Elektronendichte ist am Stickstoffatom lokalisiert (3_3a, 3 3b, 3 3r); im Gegensatz dazu ist
die Silizium-Phosphor-Bindung als nahezu kovalent aufzufassen, hier sind 38% der
Bindungsanteile am Phosphor lokalisiert.

Bei der Bildung von kettenformigen Molekiilen durch TMS-CI Abspaltung verkiirzt
sich erwartungsgeméall der N-N-Bindungsabstand (3a: 1.466, 3 2a: 1.333, 3 3a: 1.218, 3 3c:
1.137, vgl. 3 3r 1.385 A). In den ringformigen Isomeren (3 2r und 3 3r) findet man
aufgrund der Ringspannung relativ lange N-N- und P-N-Bindungen. Den geringsten N-N-
Abstand aller betrachteten Isomere findet man in TMS-PNN (3 2¢) mit 1.137 A (vgl.
dver (NN, Np) = 1.105 A; berechnet auf B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau; vgl. dexp, = 1.098 A.). Die
kiirzesten P-N-Bindungen findet man in TMS-N=P=N (3_3b) mit 1.502 und 1.505 A. Im
Gegensatz dazu sind die P-N-Abstinde von 3_2a (formell eine P-N-Doppelbindung) und
3 3a (mit einer formellen Bindungsordnung groBer zwei) mit 1.543 und 1.544 A sehr dhnlich,
im Vergleich mit 3_3b allerdings um 0.04 A verléngert. Die deutlich verkiirzte P-N-Bindung

in 3_2a kann durch eine intramolekulare Donor-Acceptor-Wechselwirkung des einsamen p-
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Elektronenpaars des benachbarten Stickstoffs mit dem o*(P-Cl) Orbital erkldrt werden. Diese
Wechselwirkungen sind denen in 3a und 3b é&hnlich; in 3 3a sind diese Art von
Wechselwirkungen nicht mdglich.

Auf der Hyperfliche weisen vier Strukturen geringere Energiewerte als 3_1a (AGaog

kcal/mol) auf:

3 2a -20.6
3 2r -8.7
33a -314
3 3¢ -335

Struktur 3 3¢ weist, wie auch bei den Berechnungen auf HF-Niveau, die niedrigste
Energie der gefundenen Spezies auf der Energichyperfliche auf; die Potentialbarriere der
Reaktion von 3 _3a zu 3 3c¢ ist auf B3LYP-Niveau jedoch ebenfalls sehr gro3 (AGyys 52.6
kcal/mol), sodass die Bildung von 3_3¢ unwahrscheinlich ist (Tabelle 32).

Die Eliminierungen von Trimethylsilylchlorid haben ebenfalls hohe Potentialbarrieren

(AGas kcal/mol):

Tabelle 29
Start-/Endstruktur AGaes keal/mol Ubergangszustand
3a/3 2a 454 [TS2a]
3b/3 2a 38.8 [TS2b]
3 2a/3 3a 40.4 [TS8]
3 2¢/3 3a 28.7 [TS7]
3 2r/3 3r 48.8 [TS11]

Die N-N und N-P-Bindungslingen stimmen gut mit experimentellen Werten'** (N-P-
Einfachbindung. 1.77-1.78 A, N-P-Doppelbindung. 1.47-1.62 A) bzw. mit theoretischen
Bindungslingen, aus der Summe der Kovalenzradien,'*’ iiberein (Tabelle 33).

Erwihnenswert ist der kurze N-N-Abstand von 1.136 A in Struktur 3 3¢, der im
Bereich einer Dreifachbindung liegt sowie der lange N-N-Abstand von 1.549 A in Struktur
3 2r. Der ionische Komplex 3 1rel sollte kinetisch instabil sein, da die Potentialbarriere der

Riickreaktion zu 3_1b nur 2 kcal/mol (Gyos) betrigt.
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Die Energiedifferenz zwischen der Summe der separat berechneten lonen 3ra und cla
und der Energie des ionischen Komplexes 3rel liegt bei 94.6 kcal/mol (Gyos), was quantitativ
im Bereich der Gitterenergie liegt.

Der Ubergangszustand ts3_3b3_3d konnte nicht gefunden werden, obwohl 3_3d ein
lokales Minimum darstellt. Da 3_3d eine um 76.2 kcal/mol hohere freie Enthalpie (Gyos) als

3a besitzt, hat die Struktur vernachlissigbares Gewicht.

Tabelle 30 B3LYP/6-31G(d,p) Energien der Spezies auf der Potentialhyperflache [a.u.]

Struktur Etot) E() E 293 H 295 G293
3a -2599.1843629  -2598.832526 -2598.802711 -2598.801767 -2598.891821
3b -2599.1807362  -2598.828001 -2598.798673 -2598.797728 -2598.885442
3ra -2138.7156924 -2138.364724 -2138.336788 -2138.336788 -2138.420367
3ra+cla -2598.9679257  -2598.616957 -2598.587605 -2598.586661 -2598.687623
3rcl -2599.1292492  -2598.778282 -2598.748065 -2598.747121 -2598.838427
3_23 -1729.6559233 -1729.419040 -1729.398685 -1729.397741 -1729.468019
3_23+thCl -2599.1928733 -2598.842957 -2598.813961 -2598.812072 -2598.924634
3_2b -1729.620504 -1729.384521 -1729.363837 -1729.362893 -1729.434121
3_2b+thCl -2599.1574540  -2598.808438 -2598.779113 -2598.777224 -2598.890736
3_20 -1729.615065 -1729.379125 -1729.358447 -1729.357503 -1729.429371
3_20+thCl -2599.1520150  -2598.803042 -2598.773723 -2598.771834 -2598.885986
3_21’ -1729.6355873 -1729.400007 -1729.379574 -1729.378630 -1729.449058
3_2r+tmscl -2599.1725373 -2598.823924 -2598.794850 -2598.792961 -2598.905673
3_33 -860.1135509 -859.991470 -859.980726 -859.979782 -860.028668
3_3a+tmscl -1729.6505009  -1729.415387 -1729.396002 -1729.394113 -1729.485283
3_3a+2tmscl -2599.1874509  -2598.839304 -2598.811278 -2598.808444 -2598.941898
3_3b -860.0672715 -859.946737 -859.935341 -859.934397 -859.984596
3_3b+thCl -1729.6042215 -1729.370654 -1729.350617 -1729.348728 -1729.441211
3_3b+2thCl -2599.1411715 -2598.794571 -2598.765893 -2598.763059 -2598.897826
3_3C -860.1162388 -859.994952 -859.983908 -859.982964 -860.031934
3_3c+tmscl -1729.6531888 -1729.4188690  -1729.3991840  -1729.3972950  -1729.4885490
3_3c+2tmscl -2599.1901388 -2598.842786 -2598.814460 -2598.811626 -2598.945164
3_3d -859.9370276 -859.818370 -859.806568 -859.805623 -859.857204
3_3d+thCl -1729.4739776  -1729.2422870  -1729.2218440  -1729.2199540  -1729.3138190
3_3d+2thCl -2599.0109276 -2598.666204 -2598.637120 -2598.634285 -2598.770434
3_31' -860.0450242 -859.925504 -859.914390 -859.913446 -859.962377
3_3r+tmscl -1729.5819742  -1729.349421 -1729.329666 -1729.327777 -1729.418992
3_31’+2th€] -2599.1189242  -2598.773338 -2598.744942 -2598.742108 -2598.875607
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tmscl -869.53695 -869.423917 -869.415276 -869.414331 -869.456615
cla -460.2522333 -460.2522333 -460.250817 -460.249873 -460.267256
ts3a3 2a -2599.1095039  -2598.759786 -2598.729910 -2598.738966 -2598.819445
ts3b3 2a -2599.1168624  -2598.765655 -2598.736413 -2598.735469 -2598.823551
ts3a3b -2599.1685011  -2598.816285 -2598.787795 -2598.786851 -2598.872589
ts3b3rcl -2599.1291679  -2598.778094 -2598.748933 -2598.747989 -2598.835227
tsprolrcl2r  -2599.1079711  -2598.756925 -2598.727731 -2598.726787 -2598.814718
ts3 2av2b -1729.6112048  -1729.375955 -1729.356108 -1729.355164 -1729.424445
ts3 2a3 2c -1729.602886 -1729.368077 -1729.347957 -1729.347013 -1729.418239
ts3 2a3 3a -1729.5916916  -1729.355437 -1729.335743 -1729.334798 -1729.403610
ts3 2b3 2c -1729.5801175  -1729.344963 -1729.324557 -1729.323613 -1729.394210
ts3 2¢3 2r -1729.5943953  -1729.359867 -1729.339645 -1729.338700 -1729.409096
ts3 2¢3 3a -1729.5693507  -1729.334546 -1729.314420 -1729.313476 -1729.383597
ts3 2r3 3r -1729.556566 -1729.322613 -1729.302447 -1729.301502 -1729.371288
ts3 3a3 3c -860.0302502 -859.909558 -859.899428 -859.898484 -859.944800
ts3_3atmsrot -860.1131349 -859.991173 -859.981292 -859.9803470 -860.026351
ts3 3r3 3a -860.0100174 -859.891558 -859.880706 -859.879762 -859.928380
ts3 3r3 3b -860.0097986 -859.891558 -859.8807450 -859.879801 -859.928617
ts3_3rtmsinv -860.0401067 -859.920476 -859.909922 -859.908977 -859.957160
Tabelle 31 B3LYP/6-31G(d,p) Relative Energien [kcal/mol] bezogen auf 1a
Struktur Etor) E) E208) H 298, G293
3a 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
3b 2.3 2.8 2.5 2.5 4.0
3rcl 34.6 34.0 343 34.3 335
3ra 135.8 1353 135.0 135.0 128.1
3 2° -53 -6.5 7.1 -6.5 -20.6
3 2b 16.9 15.1 14.8 154 0.7
3 2¢ 20.3 18.5 18.2 18.8 3.7
3 2r 7.4 5.4 4.9 5.5 -8.7
3 3a -1.9 -4.3 -5.4 4.2 314
33 27.1 23.8 23.1 243 -3.8
3 3¢ -3.6 -6.4 -1.4 -6.2 -33.5
3 3d 108.8 104.4 103.9 105.1 76.2
3 3r 41.1 37.1 36.3 374 10.2
ts3a3 2a 47.0 45.6 45.7 39.4 454
ts3b3 2a 42.4 42.0 41.6 41.6 42.8
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ts3a3b 10.0 10.2 9.4 9.4 12.1
ts3b3rcl 34.6 34.2 33.7 33.7 35.5
ts3rcl3 2r 47.9 47.4 47.1 47.1 48.4
ts3_2a3 2b 227 20.5 19.7 203 6.8
ts3_2a3 3a 35.0 334 324 33.0 19.8
ts3 _2b3 2c¢ 42.2 39.9 39.5 40.0 25.7
ts3 2c¢3 2r 333 30.6 30.0 30.6 16.4
ts3 2c3 3a 49.0 46.5 45.8 46.4 32.4
ts3_2r3 3r 57.0 54.0 53.3 53.9 40.1
ts3_2a3 2c 27.9 25.4 24.8 25.4 10.6
ts3 3a3 3c 50.3 47.1 45.6 46.8 212
ts3_3atmsrot -1.7 -4.1 -5.7 -4.5 -30.0
ts3 3r3 3a 63.0 58.4 57.4 58.6 315
ts3_3r3 3b 632 58.4 57.4 58.5 31.4
ts3_3rtmsinv 44.1 40.3 39.1 40.2 13.4
ts3_3rtmsrot 42.6 38.6 37.2 38.4 12.7
Tabelle 32 B3LYP/6-31G(d,p) Potentialhdhen [kcal/mol]

Reaktion Etot) Eq) E (298 H293) G298
3a/ts3a3 2a 47.0 45.6 45.7 394 454
3b/ts3b3 2a 40.1 39.1 39.1 39.1 38.8

3a/ts3a3b 10.0 10.2 9.4 9.4 12.1
3b/ts3b3rcl 324 31.3 31.2 31.2 31.5

3rcl/ts3rel3 2r 13.4 13.4 12.8 12.8 14.9

3 2a/ts3 2a3 2b 28.1 27.0 26.7 26.7 27.3
3 2a/ts3 2a3 3a 40.3 39.9 39.5 39.5 40.4
3 2b/ts3 _2b3 2¢ 25.3 24.8 24.6 24.6 25.0
3_2c/ts3_2c3_2r 13.0 12.1 11.8 11.8 12.7
3 2¢/ts3_2¢3 3a 28.7 28.0 27.6 27.6 28.7
3 2r/ts3_2r3 3r 49.6 48.6 48.4 48.4 48.8
3 2a/ts3 _2a3 2c¢ 333 32.0 31.8 31.8 31.2
3 3a/ts3_3a3 3c 52.3 514 51.0 51.0 52.6
3 3a/ts3_3atmsrot 0.3 0.2 -0.4 -0.4 1.5
3_3r/ts3_3r3_3a 22.0 21.3 21.1 21.1 21.3
3 3r/ts3 3r3 3b 22.1 21.3 21.1 21.1 21.2
3_3r/ts3_3rtmsinv 3.1 3.2 2.8 2.8 33
3_3r/ts3_3rtmsrot 1.6 1.5 0.9 0.9 2.5
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Tabelle 33 B3LYP/6-31G(d,p) NN und NP Bindungslingen in [A]

Struktur d(NN) d(NP)
3a 1.466 1.692
3b 1.450 1.685
3rel 1.499 1.733/1.942
3 2a 1.332 1.543
32b 1.292 1.699
3 2¢ 1.306 1.723
3 2r 1.549 1.699/1.727
3 3a 1.218 1.544
33b - 1.502/1.505
3 3¢ 1.136 1.691
3 3d - 1.576
3 3r 1.385 1.907/1.634
Summe d. Kov. Radien* NN NP
Einfachbindung 1.40 1.76
Doppelbindung 1.20 1.52
Dreifachbindung 1.10 1.40

* Bindungslinge als Summe der Kovalenzradien '~
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4 Schwefel-Stickstoff-Chemie

4.1 Einfiihrung — Bisheriger Kenntnisstand

4.1.1 Schwefel-Stickstoff-Verbindungen

Die seit Ende des 19. Jahrhunderts bekannten bindren Schwefel-Stickstoff Verbindungen
stehen aufgrund ihrer ungewdhnlichen Eigenschaften, insbesondere seit der Entdeckung der

Supraleitung des [SN]y Polymers,'*® im Mittelpunkt wissenschaftlichen Interesses.
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Abbildung 62 Strukturen ausgewéhlter Schwefel-Stickstoff-Verbindungen

Die Schwefelnitride zeigen eine erstaunliche strukturelle Vielfalt: neben kationischen

und anionischen Cyclen, Ketten und Kéfigen sind eine Vielzahl neutraler Verbindungen

127

synthetisiert und charakterisiert worden. “* Einige dieser Verbindungen wie z.B. SuN3", SsNs*

bzw. SoN;* gehorchen der Hiickel-Regel."**'***" Zur Vorhersage der Strukturen von

Kifigverbindungen ist kiirzlich ein Ubersichtsartikel erschienen.'*
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Tabelle 34 Ubersicht einiger S-N-Verbindungen

Anionen Neutrale Molekiile Kationen
SN SN SN*
SNy SN, S,N*
SuN° SN, SoN3 "
SuNs S;Ny S;N, 2
SeNs” SN SN, "
SN S3Ns"
S4Ng SuN3"
SsN, SaN,"
SsNi SN,
SeNg SaNs"
[NS]y SsN,**
SsNs"
SSN62+
SeN3"
SeN;"
S7Ng"

Die erstaunliche Vielfalt von Schwefel-Stickstoff-Verbindungen kann durch die
unterschiedlichen Moglichkeiten zur Stabilisierung der Molekiilstrukturen erkldrt werden. So
bilden einige S-N-Molekiile anorganische Ringsysteme, die formal der Hiickel-Regel
gehorchen; durch die Delokalisation der n-Elektronen iiber das Ringsystem kann das Teilchen
stabilisiert werden. Als Beispiele fiir solche anorganischen aromatischen Ringsysteme (siche
auch Tabelle 34) seien hier die kationischen Spezies S3N»>", S4N3*, S4N,**, SsNs™ sowie das

neutrale S;N, oder das anionsche S3;Nj genann‘c.131

. \/N
N
N\S
N

Abbildung 63 n*rn*-Wechselwirkungen im S;N," Kation

Das 7n-Radikal S3;N,", das man z.B. durch Losen von S4N, in konzentrierter
Schwefelsdure erhilt, stabilisiert sich durch Dimerisierung iiber m*n*-Wechselwirkungen
(siche Abbildung 63). Die Dimerisierungsenthalpie AH, fiir die Reaktion S3N,™ zu [S3N,],>"
betréigt -41 kJ/mol."?
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Auch durch Adduktbildung bzw. durch Koordination an Ubergangsmetall-
verbindungen konnen diese S-N-Molekel stabilisiert werden. Als Beispiel sei hier
CIsNb(S;N2)NbCls genannt.

Es erscheint sinnvoll, an dieser Stelle kurz die Stabilisierungsmoglichkeiten von
Doppelbindungen mit Schweratomen, da diese sowohl in der PN als auch in der SN Chemie

von grofler Bedeutung sind, zusammenzufassen. Prinzipiell lassen sich fiinf Moglichkeiten

formulieren:
» kinetisch stabilisiert z.B. R,Si=SiR,
* durch positive Ladungen stabilisiert zB.SN", I,
e durch Delokalisation stabilisiert z.B. SoN», P

* Adduktbildung bzw. Koordination an
Ubergangsmetallfragmente z.B. NbCls(S;N>)NbCl
* durch t*-n*-Wechselwirkung stabilisiert z.B. S;N,"-Radikal

Interpretiert man Tabelle 34 ,,rein aus statisitischer Sicht“, so fillt die relativ grole Zahl an
bindren SN-Kationen auf, verglichen mit den wenigen bindren SN-Anionen. Die positve
Ladung sitzt bei SN-Verbindungen vor allem am Schwefel und fiihrt zu einer
Orbitalkontraktion, die wiederum eine bessere Uberlappung mit dem Stickstoff ermdglich,
wodurch der SN-Mehrfachbindungscharakter thermodynamisch stabilisert wird. Darliber
hinaus stabilisert die Gitterenergie zusétzlich. Die anionischen SN-Systeme sind dagegen sehr
elektronenreich, d.h. die energiereichsten Molekiilorbitale sind besetzte n*-MOs. Diese
Systeme sind daher alle sehr labil und brisant. Die neutralen SN-Spezies sind ebenfalls brisant
und neigen zur Oligomerisation unter Umwandlung der SN-Mehrfachbindungen in

Einfachbindungen z.B. SN — S;N,; — (SN)x.

4.1.2 Schwefel-Stickstoff-Halogen-Verbindungen133

Neben S-N-Verbindungen sind zahlreiche S-N-X-Verbindungen (X = Halogen) synthetisiert
und charakterisiert worden. Dabei ist eine Abnahme der Affinitdt des Schwefels zum Halogen
mit steigender Masse des Halogens zu beobachten; es sind zahlreiche SN-Fluoride und —
Chloride, aber nur ein Bromid bekannt, bis dato wurde kein SN-Jodid synthetisiert.

Auch halogenreichere Verbindungen wie CINSF,, XNSF, (X = CI, Br), X,NSF;s (X =
F, Cl), und einige SN-Spezies mit ionisch-gebundenem Halogen, wie: [S;N>X]"X (X =F, Cl,
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Br, [S4N;][X] (X = Cl, Br, I, Brs, Is), [SsNs]'X" (X = Cl, Br, D), [S4Ns][X] (X = F, C), sind

bereits charakterisiert worden.'>*

4.1.2.1 Thiazylfluorid NSF

Gasformiges Thiazylfluorid NSF, entsteht bei der Fluorierung des potentiell explosiven S4N4
mit folgenden Fluorierungsreagenzien: AgF,, HgF,, IFs, SF4, SeFgs, CoF; u.a. in siedendem
CCly. Weitere Darstellungsmoglichkeiten stellen die Ammonolyse von SF4, die Sulfurierung

von NF; und die Thermolyse von Hg(NSF,), dar.'*

S4N4 +4 HgF, — 4 NSF + 2 Hg,F» Gleichung 16
SF4 + 4 NH; — NSF + 3 NH4F Gleichung 17
NF; + 3/8 Sg — NSF + SSF, Gleichung 18
Hg(NSF,), — 2 NSF + HgF, Gleichung 19

Das NSF;-Molekiil besticht durch seine hohe chemische Stabilitit. Es wird selbst

von Natrium bei 200 °C nicht angegriffen und von Wasser nur langsam hydrolysiert:

NSF; + 8 H,O — NH," + SO.* +3 F +4 H;0" Gleichung 20

Hingegen weist das Thiazylfluorid eine erhohte Reaktivitit auf. Glasgefil3e
werden bereits bei RT, unter Bildung von SOF,, SO,, SiF4, S4N4 und N, angegriffen. Fluorid-
acceptoren, wie die Lewis-Saure SbFs iiberfiihren es zum Thiazyl- Kation NS*, wihrend F -
Donoren, wie CsF, mit NSF, das pyramidal gebaute NSF, Anion ergeben. NSF trimerisiert in
fliissiger Phase zu (NSF);. In der Gasphase und bei Driicken oberhalb von einem bar geht es

bei RT in das Tetramere (NSF), iiber (siche Abbildung 65).

4.1.2.2 Thiazylchlorid NSCI

Das gasformige, monomere Thiazylchlorid bildet sich in einer Gleichgewichtsreaktion aus

dem Trimeren gemaf:'*

(NSCl); =—= 3 NSCl Gleichung 21
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Mit steigender Temperatur, sowie in der Gasphase als auch in Losung liegt
weitgehend monomeres NSCI vor. Mit Hilfe der '*N-NMR-Spektroskopie gelang es Passmore
und Shriver zu zeigen, dass Hin- und Riickreaktion kinetisch gehemmt sind.
Verunreinigungen, wie Cl, NH;", und Cl, verlagern das Gleichgewicht zu Gunsten des
Monomeren. Reines (NSCl); 16st sich in CCly unter Bildung von 100% Thiazylchlorid NSCI,
wiahrend verunreinigtes (NSCl); in Losungsmitteln, nur 30% monomeres NSCI1 auszubilden
vermag. Erhitzt man [S;N,CIl]Cl im Vakuum auf 80-100 °C, so erhdlt man neben SCl, und
(S3N,Cl)2, monomeres NSCI mit einer Ausbeute von 84%. Eine weitere Synthsemdglichkeit
besteht durch Umsetzung von gasformigem SCl, mit durch Mikrowellenentladung gebildetem

atomarem Stickstoff (Gleichung 23)"’

3 [S3N,CI]CI — (S3N,Cl), + 2 NSCI1 + SCl, Gleichung 22
SCl, + <N> — NSCI + %4 Cl, Gleichung 23

Die monomeren Thiazylhalogenide NSBr und NSI sind bis dato nicht synthetisiert

worden. Jedoch erhidlt man bei der Reaktion von gasformigem Brom bzw. Iod mit festem
S4N4 bei Raumtemperatur polymere, den elektrischen Strom leitende, Verbindungen; sie
weisen eine Zusammensetzung von (NSX;). (X = Br, [; n =1.5-0.25) auf. Es liegt vermutlich
oxidiertes Polythiazyl mit X" und X5 - Gegenionen vor.
Das mit SO,F, isoelektronische NSF3;-Molekiil ist tetraedrisch (Csy-Symmetrie, FSF Winkel
betrdgt 94.3°), die mit SO, isoelektronischen Molekiile NSF sowie NSCI sind gewinkelt
gebaut (Cs-Symmetrie, NSF Winkel betrdgt 116.5°). Die N-S-Abstéinde in NSF3;, NSF und
NSCI entsprechen mit 1.416 A, 1.446 A und 1.450 A einer formalen Dreifachbindung.

F
7 ~S
N=—S~—F N© X
AN
F
NSF, NSX (X = F, CI)

Abbildung 64 Strukturen von NSF; und NSX (X =F, Cl)

Das Thiazylchlorid zerfdllt oberhalb 120 °C merklich in S,Cl,, N, und polymerisiert
ausschlieBlich zum Trimeren (NSCI);. Zudem ist es extrem hydrolyse- und verunreinigungs-
empfindlich. Mit sterisch anspruchsvollen NH,"-und PPh,"-Chloriden, als Cl -Donoren bildet
sich das NSF;, -Analogon des Thiazyldichlorid-Anions NSCIl;, (siehe 4.1.2.4).
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Man kann (NSCI); einfach durch Chlorierung von Tetraschwefeltetranitrid S4Ny4 darstellen.
Die Reaktion verlduft iiber das Tetrathiazylchlorid SsN4Cl, zum Tetrathiazyltetrachlorid
SiN4Cls,  welches zum  gelbgefirbten  (NSCI);  umlagert. Eine  alternative
Darstellungsmoglichkeit von (NSCI)s, ohne die Verwendung des explosiven S4N4, besteht in
der Chlorierung von [S;N,CI]Cl bei RT geméiB:165

4 S,Cl, + 2 NH4CI — [S3N,CI1]CI + 8 HC1 + 5/8 Sg Gleichung 24
3 [S3N2C1]C1 +3Cl, > 2 (NSC1)3 + 3 SCl, Gleichung 25

Die trimeren Thiazylhalogenide (NSF); und (NSCl); sind hinsichtlich ihrer Struktur
den Phosphazenen (NPX3); (X = F, Cl) dhnlich. Sie weisen einheitliche, verkiirzte SN-
Bindungsabstinde (im Mittel ca. 1.60 A) auf. Wihrend beim (NSF), fixierte Einfach- und
Doppelbindungen (1.66 A und 1.54 A) in einem stark gewellten Ring mit Bootskonformation,
und die Fluoratome in alternierender Abfolge axial und dquatorial vorliegen, ordnet sich das
(NSCl)3 in einem nur leicht gewellten Ring in der Sesselkonformation, mit den Cl-Atomen in

einheitlicher, axialer Position, an.

[x |
X
S—</_..=—S8 F—S / /
7 / NT \ J _/_ N/
S
N N N e S
X=F, Cl
Abbildung 65 Strukturen von (NSX); (X =F, Cl) und (NSF),
Halogenidacceptoren, wie die Lewis-Siuren AsFs, SbFs und AlCIl; fiihren (NSX), in
die Kationen (N4S4F3)" und (N3S3X,)" (X=F, Cl) iiber; setzt man die Edukte stdchiometrisch
um, so bilden sich Salze des Thiazyl-Kations NS

4.1.2.3 Thiazyldifluorid [NSF,]

Das NSF, Anion ldsst sich, wie schon 1969 gezeigt wurde,'®

im Festkorper mit Hilfe von
Metallzentren stabilisieren. So reagiert FC(O)FNSF, mit HgF, in guten Ausbeuten (80 %) zu
Hg(NSF,). Das Hg(NSF;)-Molekiil lisst sich thermolytisch quantitativ in HgF, und NSF

spalten.

2 FC(O)FNSF, + HgF, — Hg(NSF,), + 2 COF, Gleichung 26
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4.1.2.4 Thiazyldichlorid [NSCL,]

Diese Synthese des [NSCIl,]” wurde im Rahmen einer im Arbeitskreis Dr. Axel Schulz
durchgefiihrten Doktorarbeit von Herrn E. Kessenich entwickelt. Es folgt eine kurze
Zusammenfassung der Ergebnisse. Das ,nackte® NSCly-lon ldsst sich durch eine Lewis-
Siure-Base-Reaktion von NSCI mit einem Chlorid-donor, wie z.B. NH4" - oder PPh4 -Salzen
in einem polaren, nicht nucleophilen Losungsmittel generieren. Die sperrigen Kationen
dienen dabei der Stabilisierung des Anions. Andere Verbindungen, die die NSX,-Gruppierung
enthalten, werden durch kovalente Wechselwirkungen des Stickstoffatoms mit Metallen, wie
z.B. in Hg(NSF;),, oder mit organischen Gruppen R-NSCI, (R = R’SO,, CgFs, etc.)
stabilisiert. Thiazyldichlorid kann formal als Aza-Analogon des Thionylchlorids OSCl,
betrachtet werden. Aus dem Austausch des Sauerstoffatoms gegen N resultieren eine starke
N-S-Bindung und schwichere S-Cl-Bindungen.

So liegt im IR-Spektrum die N-S-Valenzschwingung im Anion (v = 1338 cm™) bei
deutlich hoheren Wellenzahlen, als die S=O-Bindung (v = 1251 cm™). Samtliche von den S-
Cl-Bindungen abhdngigen Schwingungen sind stark abgesenkt. Aufgrund seiner Cs-
Symmetrie lassen sich dem NSCI, -Ion sechs ramanaktive Normalschwingungen zuordnen:
v [cm’l]: vi = 1339, v, = 308, v3 = 222, v4 (berechnet) = 69, vs = 293, vg = 160. Die SCl,-
Deformationsschwingung vs wird im Ramanspektrum nicht beobachtet. Die Normal-
schwingung v; stellt die N-S-Streckschwingung dar. Bei den Schwingungen v; und v4 handelt
es sich um die symmetrische bzw. antisymmetrische Deformationsschwingung des gesamten
Anions. Die Schwingungen v, und vs entsprechen der symmetrischen und asymmetrischen
Streckschwingung der SCl,-Einheit. Zur strukturellen Charakterisierung des NSCI, -lons,
unter Zuhilfenahme der qualitativen VB-Theorie, miissen fiinf mesomere Grenzstrukturen

diskutiert werden (sieche Abbildung 66):
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Abbildung 66 Mesomere Grenzstrukturen des NSCl,’

In der mesomeren Grenzformel 1 besitzt das S-Atom eine erweiterte Valenzschale zur
Ausbildung einer d.p,-Bindung mit dem N-Atom. Da die d-Orbitalbeteiligung an Bindungen
bei Elementen der dritten Periode verschwindend gering ist, trdgt diese Grenzformel nur
minimal zur tatsdchlichen Struktur bei. Die Grenzstruktur 2, in der das N-Atom 2 negative
Ladungen auf sich vereinigt, ist ebenso vernachlissigbar. In Ubereinstimmung mit dem im
Experiment beobachteten Phanomen der kurzen S-N- und der langen S-CIl-Bindungen, wird

der Grundzustand am besten von den Grenzstrukturen 3, 4 und 5 wiedergegeben.

4.1.2.5 Das Dithia-triaza-cyclopentadienylkation S;N;"

Das Dithia-triaza-cyclopentadienylkation S;N;° wurde in einer dieser Dissertation
vorausgegangenen Diplomarbeit synthetisiert und charakterisiert.'*” Da das Kation als Edukt
in dieser Arbeit Verwendung findet, werden die Ergebnisse der Untersuchungen der
Diplomarbeit kurz vorgestellt.

Bringt man (NSCI); mit HgCl, in CH,Cl, zu Reaktion, erhdlt man nicht das erwartete
Hg(NSCl,),, sondern eine bindre S-N-Ringspezies mit einer N3-Einheit.

In Losung (‘*N-NMR) lasst sich neben NSCI bzw. (NSCI); nur NS* nachweisen, ein
Hinweis, dass NSCI in dieser Reaktion als Cl -Donor fungiert (HgCl, ist in CH,Cl, nur
geringfligig 16slich).
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Abbildung 67 Molekiilstruktur des S,N;" Kations

Aus der Losung kristallisiert gelbe Nadeln, die mittels Einkristallrontgen-
strukturanalyse untersucht wurden. Man findet ein Cs—symmetrisches, leicht verzerrtes,
ringformiges S,N;-Kation (Abbildung 67) und ein Hg,Clg> Anion (Abbildung 68).

Es liegt nahe, das S,N;"-Kation als [3+2] Cycloadditionsprodukt von N3~ und S,*"

aufzufassen, was jedoch angesichts der eingesetzten Edukte unwahrscheinlich ist.

It C2A

Hgl HglA

Cl1A

cRy

Abbildung 68 Molekiilstruktur des Hg,Cls™

Folgender Mechanismus scheint realistischer: gelostes HgCl, abstrahiert ClI° vom
NSCI unter Bildung von HgCl> Anionen und NS'-Kationen. HgCl,® bildet mit einem
weiteren neutralen HgCl,-Molekiil das Anion Hg2C162'. Im néchsten Schritt reagieren ein

NS'-Kation und zwei Molekiile NSCI unter Bildung des S;N; "-Rings und SCl,.

2 NSCI + HgCl, — 2 NS" + HgCl?* Gleichung 27
2NS"+4NSCl — 2 N3+ 2 SCl, Gleichung 28
HgCly® + HgCl — Hg,Clg™ Gleichung 29
6 NSCl+2HgCl, — 2 S,N;" + Hg,Clg™ +2 SCl, Gleichung 30
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Uberschichtet man die CH,Cl,-Phase mit Hexan, so kristallisiert das ringformiges
S,N; -Kation mit dem bisher nicht beschriebenen Hg3C1104*Anion aus. Leider sind die
Ausbeuten der Reaktionen aufgrund der geringen Loslichkeit des HgCl, in CH,Cl, relativ
gering (10-17%). Die Reaktionen sind allerdings reproduzierbar.

Lisst man eine CH,Cly/Hexan-Losung von (NSCI);/HgCl, iiber einen Zeitraum von
mehreren Wochen stehen, so wird die Losung immer dunkler, es entsteht SuN;" als zweites
Hauptprodukt. Allerdings entsteht kein S;N;°, wenn man eine Lésung von (NSC1)3/HgCl, in
CH,Cl, iiber einen ldngeren Zeitraum stehen lésst.

Bei der Umsetzung von S,%" mit N3~ konnte die Bildung eines S,N;" Kations nicht

nachgewiesen werden.'**'*?

4.1.3 Schwefel-Selen-Austausch

Dem bis dato unbekannten NSeCl sollte eine dhnlich herausragende Rolle in der Stickstoff-

Selen-Chemie zukommen wie dem NSCl in der Stickstoff-Schwefel-Chemie.'*!

Die Synthese
des (NSCI); aus S,Cl,, NH4CI und Schwefel ermdglichte Experimente ohne die Verwendung
des explosiven SsN4. Deshalb sollte versucht werden, durch Austausch des Schwefels im
NSCI bzw. (NSCl); NSeCl zu generieren. Analoge Experimente sollten bei anderen SN-
Verbindungen durchgefiihrt werden, die beiden im AK Dr. A. Schulz synthetisierten SN-
Spezies, SNCI,” und S,N;" boten sich hierfiir an.

Erst kiirzlich sind eine Reihe von Veroffentlichungen erschienen, die den S-Se-
Austausch in bindren S-N- bzw. heterocyclischen C-N-S-Verbindungen beschreiben.'*?
Rawson und Mitarbeiter erzielten die Substitution des Schwefels durch Selen im Phenyl-
1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Kation, indem sie eine Suspension von [PhCNSSN][CI] in Acetonitril
mit Selendioxid zum Sieden erhitzten. Nachdem die Gasentwicklung (SO,) beendet war,

konnten neben dem Produkt auch die monosubstituierte Spezies [PhCNSeSN][CI]

massenspektroskopisch nachgewiesen werden (siche Abbildung 69).

Abbildung 69

Ausgehend von diesen Arbeiten, sollte untersucht werden, ob in NSCI, - und N;S,'-

Salzen sowie im Thiazylchlorid ebenfalls der Se-S-Austausch moglich ist:

104



NSClzi(solv_) + SCOZ(S) — NSCClzi(Solv_) + SOz(g) Gleichung 31

NSClsotv.) + S€Oxs) = NSeClisolv.) + SOx(g) Gleichung 32
NSeClisolvy + Cl soiv) — NSeCly solv) Gleichung 33
SoN;™ + Se0; — SeSN;' + SO, Gleichung 34
SeSN;" + Se0, — SeoN3' + SO, Gleichung 35
6 NSeCl + 2 HgCl, — 2 SeoN; ™ + HgyClg™ + 2 SeCl, Gleichung 36

4.2 Ergebnisse und Diskussion - Thiazylumsetzungen

4.2.1 Schwefel-Selen-Austausch

4.2.1.1 Umsetzung von NSCl,” mit SeO,

3 5oll ebenfalls versucht werden,

Da weder monomeres noch trimeres NSeCl bekannt ist,
durch S-Se-Austausch ausgehend vom (NSCI)/(NSCl); Gleichgewicht NSeCl zu
synthetisieren bzw. intermedidr direkt mit [PhsP][CI] umzusetzen, um auf diesem Wege zum
NSeCl, zu gelangen.

Zu einer Losung von [PPhy][NSCL]"** in CH,Cl, wurde eine dquimolare Menge SeO,
gegeben. Die intensiv orange farbene Losung dunkelt innerhalb weniger Stunden nach und
wird triib. Der filtrierte Niederschlag enthélt Selen sowie [Ph4P][Cl]. Aus der filtrierten
Losung kristallisiert Selen. Die Niederschlige (Selen, [PPh4][Cl]) wurden mittels

Ramanspektroskopie identifiziert. Eine mdgliche Reaktionssequenz sollen folgende

Gleichungen aufzeigen:

[PPh4][NSCl1] (soiv.) + S€O (soiv.) — [PPh4][NSeClz] (soiv) + SO2 Gleichung 37
[PPhy][NSeCL] sotv) — NSeClisolv) + [PPhy][Cl] Gleichung 38
2 NSeClsolv.) = Nagg) + SexClasoly,) Gleichung 39
SerClasolv.) = SeClagsolv.) T 1/n Seys) Gleichung 40
SeClysolv.y = 1/n Seys) + Cly Gleichung 41

Das aus der Reaktion von SeO, mit [PPh4][NSCI,] entstandene [PPh4][NSeCl,] zerfallt
in NSeCl sowie [PPh4][Cl]. Unter Stickstoff-Eliminierung zerfallen zwei Molekiile NSeCl in

Se,Cl,, das sich unter Chlor-Abspaltung in elementares Selen zersetzt.
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Ein mogliches Problem der Reaktionen geméll Gleichungen (37-41) ist zum einen,
dass eine Aggregation der monomeren Einheiten (NSeCl bzw. NSeCl,) zu Oligomeren-
Gemischen stattfinden kann, in denen dann gemischte S-Se-Heterocyclen vorliegen konnen.
Zum anderen kann in beiden Fillen Zersetzung durch Abspaltung von elementarem Selen

eintreten.

4.2.1.2 Umsetzung von (NSCI); mit SeO,

In einem Schlenkkolben wurde (NSCl); in CH3CN gelost. Zur klaren gelb-griinen Losung
wird im Argon-Gegenstrom SeO, gegeben. Die Losung wird zum Sieden erhitzt, die Farbe
verdndert sich iiber gelb zu gelb-braun, ein saures Gas (SO,) entsteht. Nach dem Abkiihlen
farbt sich die Losung wieder gelb, ein rot-brauner Se-Niederschlag féllt. Aus der filtrierten,
orange-roten Losung kristallisiert graues Se. '*> Folgende Gleichungen sollen die Entstehung

des nachgewiesenen Selens verdeutlichen:

NSClsotv.) + S€Oxs) = NSeClsolv.) + SOx(g) Gleichung 32
2 NSeClsolv.) = Nagg) + SexClasoly,) Gleichung 42
Sez(jlz(solv.) — SeClz(solv.) +1/n Sen(s) Gleichung 40
SeClysolv.) = 1/n Seys) + Cly Gleichung 41
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4.2.1.3 Umsetzung von (NSCI); mit SeO, unter Zusatz von [PPh4][CI]

In einem Schlenkkolben wurde (NSCl); in CH3CN gelost. Zur klaren gelb-griinen Losung
wird im Argon-Gegenstrom SeO, gegeben. Die Losung wird zum Sieden erhitzt, die Farbe
verdndert sich iiber gelb zu gelb-braun, ein saures Gas (SO,) entsteht. Der Ansatz wurde
filtriert und zu einer Losung von [PPh4][Cl] in CH,Cl, gegeben. Die Farbe énderte sich von
orange zu dunkelbraun, ein dunkler Niederschlag fdllt (Selen). Nach Filtration wird die
orange-braune Losung zur Kristallisation belassen. Nach einigen Tagen ist ein blassgelber
Niederschlag gefallen ([PPh4][Cl], [PPh4][NSCL]). Die Niederschlige wurden mittels

Ramanspektroskopie identifiziert.

4.2.1.4 Umsetzung von N3S," mit SeO,

Auf zwei verschiedenen Wegen sollte versucht werden, das Se,N; -Kation zu synthetisieren:
(i) ausgehend vom S,N;"-Kation durch S-Se-Austausch gemiB der Gleichungen; (ii) die
zweite Moglichkeit stellt in situ hergestelltes NSeCl dar (das durch Umsetzung von NSCI mit
SeO, generiert werden sollte) und anschlieBender Umsetzung mit HgCl, in CH,Cl,.

SuN3" + SeO; — SeSN;™ + SO, Gleichung 43
SeSN;" + SeO; — Se;N;™ + SO, Gleichung 44
6 NSeCl + 2 HgCl, — 2 SeoN3 + Hg,Clg® + 2 SeCl, Gleichung 36

Das nach Literatur'?’ hergestellte S,N;" wird in CH,Cl, suspendiert und unter Riihren mit
SeO, versetzt. Die blassgelbe Losung fiarbt sich langsam rot-braun. Ein dunkel-brauner,
pulvriger Niederschlag fillt. Weder die Bildung von SeSN;" noch die Entstehung von Se,N;"
oder auch SeCl, konnte beobachtet werden. Der Riickstand enthélt Selen, die Bildung von

146,147

polyatomaren Selen-Kationen (gemal Gleichung 45 und 46) wurde nicht beobachtet.

2 SeN; = Se? +3 N, Gleichung 45

Ses”" + HgyCle™™ — [Ses][HgClg] Gleichung 46
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4.2.2 Spezies des Typs NSCIX"

: 148,149
Autbauend auf quantenmechanischen Berechnungen ™

sollten Untersuchungen zur
Synthese und Charakterisierung der gemischten Halogen/Pseudohalogenide NSCIX™ (X = CN,
H, I, N3, OCN, SCN) des Thiazylchlorids vorgenommen werden. Hierbei wurden Reaktionen
der ausgewdhlten S-N-Spezies (NSCI); bzw. NSCI, [NS][AICls] und [PPh4][NSCl;] mit
Pseudohalogeniden, in Form von NaBH4, NaBH3;CN, Si(C,Hs)H, PPhysX (X = CN, OCN,
SCN), NaX (X =1, N3) und AgX (X = CN, OCN, SCN), untersucht.

Uber die Isolierung des ,,nackten* Anions der Spezies NSF,” berichteten Mews et al.’®
unserer Arbeitsgruppe gelang die Synthese des NSCl,. Ausgehend vom trimeren
Thiazylchlorid (NSCI)s, das in Losung im Gleichgewicht mit dem Monomeren liegt, konnte,
nach Zugabe von [R][CIl] Salzen, die Bildung unterschiedlicher [R][NSCL;]-Spezies (R =

Me4N, PhyP, Ph;BzP, (PhsPN),SCI ) nachgewiesen und charakterisiert werden.'**

4.2.2.1 Quantenmechanische Berechnungen

Da die Thiazyldihalogenide NSX,™ (X = F, CI, Br, I) im Arbeitskreis PD Dr. Axel Schulz
ndher untersucht wurden, sollten die Thiazylpseudohalogenspezies NSY, bzw. die gemischt
substituierten Spezies NSXY ™ untersucht werden.

Uber die Spezies NSX,™ (X = Br, I) sowie die gemischt halogenierten Spezies NSXY"
ist bisher in der Literatur nicht viel bekannt, ebenso wenig fanden die
Thiazylpseudohalogenide Beachtung. Neben den experimentellen Untersuchungen der
Halogen/Pseudohalogen-Austauschreaktionen war die Thermodynamik dieser Reaktionen von
Interesse. Alle quantenmechanischen Rechnungen wurden mit dem Programmpaket
Gaussian98 durchgefiihrt, Verwendung fand der B3LYP(6-31G(d,p)) Basissatz, fiir Br das
ECP28MWB und fiir Iod das ECP46MWB Pseudopotential.'’
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Tabelle 35 Berechnete Strukturparameter fiir NSX, NSX, und NSXY (Abstiinde in A, Winkel in °) B3LYP(6-

31G(d,p))

S-N S-X N-S-X X-S-X
NSH 1.517 1.427 111.1
NSH; 1.520 1.564 118.6 77.4
NSF 1.458 1.681 117.2
NSF; 1.463 1.811 113.7 87.3
NSCI 1.466 2.239 118.7
NSCly” 1.464 2.539 114.4 107.2
NSBr 1.469 2.403 118.4
NSBry 1.466 2.723 114.1 110.8
NSI 1.474 2.6356 119.3
NSI, 1.471 2.979 115.0 112.7
NSCN 1.493 1.870 113.1
NS(CN); 1473 2.148 116.9 97.2
NSNC 1.471 1.827 115.5
NS(NC);  1.458 2.141 115.1 90.9
NSSCN 1472 2.391 116.8
NS(SCN),  1.460 2711 119.2 106.2
NSNCS 1471 1.872 118.9
NS(NCS);  1.459 2.191 118.3 98.4

S-Y N-S-X N-S-Y X-S-Y

NSFCI 1462 1.744 2.748 113.9 116.7 95.7
NSFBr 1462 1.730 3.036 114.3 116.7 96.7
NSFI 1.462 1.723 3.345 114.5 117.4 97.5
NSCIBr  1.465 2.493 2.779 114.6 113.8 109.0
NSCII 1.467 2.465 3.066 115.1 114.6 108.0
NSBrI" 1.468 2.688 3.017 114.6 114.6 110.9

Die berechneten strukturellen Parameter fiir alle untersuchten Spezies sind in Tabelle

35 zusammengefasst. Die Rechnungen zeigen, dass die S-N-Bindungslidngen der Spezies

NSX, NSX,™ und NSXY™ im Bereich 1.45-1.47 A liegen, einzig NSH bzw. NSH; ist mit

Bindungslingen von 1.517 bzw. 1.52 A deutlich gréBer.

Die S-X-Bindungen sind sehr schwach, die Bindungsldangen sind wesentlich grofer als
diec Summe der Kovalenzradien (o, [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. 2.98 A.). ErwartungsgemiB sind die S-X-Abstinde fiir die NSX, Anionen

grofBer als die der neutralen Mono(pseudo)halogenide (NSX).
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Tabelle 36 Thermodynamische Daten fiir die Bildung der NSX,™ und NSXY Anionen [kcal mol™]

AE SNX+Y SNY+X NS*+2Y
—-SNXY  —5SNYX

NSH, -71.6 NSFECI -23.4 -104.7 NS(CN),” -218.9
NSF, -81.6 NSFBr -10.7 -110.7 NS(NC), -234.2
NSCly -36.1 NSFI -8.4 -114.0 NS(SCN),” -257.1
NSBr, -26.5 NSCIBr -18.9 -37.6 NS(NCS),” -267.5
NSIL 245 NSCII -15.5 -39.8

NSBrl -22.8 -28.4

Betrachtet man die gemischt halogenierten lonen NSXY", so ist festzustellen, dass sich
die S-X-Abstinde verkiirzen, wihrend sich die S-Y-Abstinde vergrofern (X ist
elektronegativer als Y). Dies ldsst sich mit dem Konzept der 4-Elektronen-3-Zentren-Bindung
erkldren. Je elektronegativer das Halogen, desto stdrker ist die resultierende 4-Elektronen-3-
Zentren-Bindung. Betrachtet man nun ein gemischt halogeniertes Ion NSXY", dann stehen
beide Bindungen in Konkurrenz miteinander. Die ,stirkere Bindung, die das
elektronegativere Halogen X enthilt, schwiécht die ,,schwache* Bindung, dadurch verkiirzen

sich die S-X-Bindungen, wéhrend langere S-Y-Bindungen gefunden werden.

Abbildung 70 Vierelektronen-Dreizentrenbindung in NSX,

Die Bindungssituation ldsst sich als Wechselwirkung des m-Systems des SN (SN
Dreifachbindung) mit dem freien Elektronenpaar des X Ions verstehen. Es entstehen somit
zwei Vierelektronen-Dreizentrenbindungen mit zwei schwachen S-X-o-Bindungen und
»geschwichten SN-mt,- und ny-Bindungen (siehe Abbildung 70).

Die Untersuchung der Molekiilorbitale ergab zwei MOs mit NS-n-Bindungscharakter,
je ein MO fiir das my- und my-Elektron. Beide MOs sind iiber die SX,-Einheit delokalisiert,
wodurch die schwachen SX-c-Bindungen verstarkt werden. Vergleicht man die a”’- und a’-m-

MOs, so stellt man eine zunehmende Schwichung der Vierelektronen-Dreizentrenbindung

fest, da die Uberlappung F>CI>Br>I bzw. F>CN>NCS>CI>Br>I>SCN abnimmt.
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4.2.2.2 Umsetzung von Thiazylchlorid mit [PPh4][X] (X = CN, SCN, OCN)

In Anlehnung an die Umsetzung von Thiazylchlorid mit Tetraphenylphosphoniumchlorid, das
zur Bildung von [PPh4][NSCIL,] fiihrte, sollte untersucht werden, ob es moglich ist, eine
gemischte Chlorid-Pseudohalogenspezies darzustellen bzw. beide Cl-Atome durch X

auszutauschen (siche Gleichung 47).

(NSCI); + 3 [PPhs][X] — 3 [PPh,][NSCIX] [X =CN, SCN, OCN] Gleichung 47

Bei der Reaktion von (NSCl); mit [PPhs][Y] (Y = CN, SCN) wurde sowohl im '"“N
NMR- als auch im Raman-Experiment die Bildung von SsN; beobachtet. Zudem konnte in
Raman-Experimenten entstandenes [PPh4][Cl] und [PPh4][NSCl,] nachgewiesen werden.
Neben den eindeutig charakterisierten Substanzen [PPh4][NSCIl,], [PPh4][Cl], S4N4 entstanden
Polymere unterschiedlicher S-, C-, N-Gehalte (sieche Gleichung 48 - 50). Die Bildung der
(SN)x-Polymere ist mit Auftreten von S;N, (beobachtet im '*N-NMR) zu erkliren, von dem

bekannt ist, dass es langsam zu (SN)y polymerisiert.'*

NSCI + CN" — [NSCICN] Gleichung 48
2 [NSCICN] — [NSCI,] + [NS(CN), Gleichung 49
[NS(CN),;]" — Polymerisation Gleichung 50

Obwohl die disubstituierten Spezies NSY, (Y = CN, SCN) quantenmechanischen
Rechnungen zufolge kinetisch stabil sind (sieche Tabelle 36), brachte die Reaktion von
(NSCl); mit [PPh4][Y] (Y = CN, SCN) nicht das erwartete Ergebnis, hier war die Bildung von
S4N4 und Polymeren unterschiedlicher Kohlenstoff-, Schwefel- und Stickstoffgehalte zu

beobachten.

4.2.2.3 Umsetzung von Thiazylchlorid mit HgX; (X = CN, SCN)

Eine weitere interessante Reaktion stellte die Reaktion von (NSCI); mit Hg-
Pseudohalogensalzen dar. Es sollte untersucht werden, ob sich, analog zur unter 4.1.2.5
beschriebenen Reaktion das S;N;* Kation oder eine Spezies vom Typ (SN)(X)y bildet (X=
Pseudohalogen).

Die Reaktionen wurden mit Hg(SCN), und Hg(CN), unter 4.1.2.5 analogen
Reaktionsbedingungen durchgefiihrt:
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6 NSCI+2 Hg(X), —2 SoN3 "+ ng(X)Gz_ +2 S(X), Gleichung 51

Dennoch wurde weder die Bildung von S;N;" noch (SN)y(X), (X= Pseudohalogen)
beobachtet, es entstand, je nach verwendetem Hg-Salz, die bereits seit den 70er Jahren des 20.
Jahrhunderts bekannten Kationen SsN5' bzw. N3$4+.153 Neben den gefundenen Kationen

enthielten die Reaktionsansitze polymere Niederschlage unterschiedlicher S-, C- und N-

Gehalte.

4.2.2.4 Umsetzung von Thiazylchlorid mit TMS-X (X = CN, SCN)

Der Austausch eines Chlorids durch ein Pseudohalogen wie Azid oder Cyanid kann mit Hilfe
von TMS-Verbindungen erfolgen. Diese Methode ist bekannt und wurde bereits mehrfach
eingesetzt.”® Durch Abdestillieren des leichter fliichtigen TMS-Cl sollte sich das

Gleichgewicht zugunsten der Produkte verschieben lassen.

(NSCl); + 3 (CH3)3SiX — 3 NSX + 3 (CHj3);3SiCl Gleichung 52

Reines Thiazylchlorid reagierte auch nach Zufuhr thermischer Energie nicht mit TMS-
X. Durch Zugabe von [PPh4][Cl] sollte die S-Cl-Bindung geschwiécht werden (siehe 4.1.2.4),
doch diese Aktivierung ist nicht ausreichend, um die Reaktion in Gang zu bringen. Das

Thiazylchlorid zersetzt sich zu S4Ny, SsNs™ bzw. N3S, .15

4.2.3 Reaktionen mit [PPhy][NSCl,]

4.2.3.1 Umsetzung von [PPh4][NSCl,] mit Hydrid-libertragenden Spezies

Mittels Hydrid-iibertragenden Spezies wie NaBH4 oder NaBH;CN '** sollte eines bzw. beide

Chloratome am NSCl,” durch Wasserstoff substituiert werden:

[PPh4][NSCl,] + NaBH; — [PPhy][NSCIH] + CINaBH; Gleichung 53
[PPh4][NSCIH] + NaBH; — [PPh4][NSH;] + CINaBHj; Gleichung 54

Die Reaktionen wurden in unterschiedlichen Losungsmitteln (Aceton, Acetonitril)
bzw.  Losungsmittelgemischen  (Acetonitril/Ethylacetat) bei  Raumtemperatur  bei
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Reaktionszeiten von mehreren Stunden bis einigen Tagen durchgefiihrt. Einzig bei der
Umsetzung von [PPh4][NSCI;] mit NaBH,4 in Acetonitril ist eine Farbdnderung der gelben
Loésung zu beobachten (Farbwechsel nach griin), die anderen Reaktionsansétze zeigen keine
farblichen Anderungen.

Die Losungen wurden mit Hilfe der '*N-NMR-Spektroskopie untersucht, allerdings
konnte kein aussagekriftiges Spektrum erhalten werden. Ebenso ergaben die
schwingungsspektroskopischen Untersuchungen der filtrierten Niederschldge bzw. Riick-
stinde der getrockneten Losungen keine Ergebnisse. Elementaranalysen lassen Riickschliisse
zu, dass es sich bei den Niederschligen um Gemische der eingesetzten Edukte handelt.
[PPh4][NSCI;] sowie das entsprechende Hydrierungsreagenz reagieren offensichtlich nicht

unter den verwendeten Reaktionssbedingungen miteinander.

4.2.3.2 Umsetzungen von [PPhs][NSCI,] mit AgX (X = CN, OCN, SCN)

Des Weiteren wurde, ausgehend von [PPh4][NSCIl,], versucht, ein bzw. zwei Chlorid-Anionen
durch Verwendung von Silberpseudohalogeniden AgX (X = CN, OCN, SCN) auszutauschen
(siehe Gleichung 55). Hierzu wurden die Reaktionsansitze hinsichtlich in Variation des
Eduktverhéltnisses, Temperatur und Reaktionszeit durchgefiihrt. In  sédmtlichen
Ramanspektren lieB sich einzig das Edukt [PPh4][NSCl,] detektieren. '*N-NMR-Experimente
waren durch fehlende priagnante Signale nicht aussagekriftig; nur das Edukt, [PPhs][NSCl;],

konnte in '*N-NMR-Spektrum nachgewiesen werden.

[PPh4][NSCI,] + AgX — [PPh4][NSCIX] + AgCl] Gleichung 55
[PPh4][NSCIX] — NSX + PPhyCl Gleichung 56

Offensichtlich kann durch die geringe Loslichkeit der verwendeten AgX-Salze kein
Austausch von Chlorid durch Pseudohalogenid stattfinden.
4.2.3.3 Finkelstein-analoge Reaktionen von [PPh4][NSCI,] mit NaX (X = I, N3)

In Anlehnung an die aus der organischen Synthsechemie bekannten Finkelstein-Reaktion, bei
der Alkylchloride mit Nal in Aceton unter NaCl-Abspaltung iodiert werden, sollte untersucht

werden, ob der Austausch eines bzw. zweier Chlorid-Ionen durch Iodid bzw. Azid am NSCl,
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mdglich ist. Die Reaktionen von [PPhsy][NSCL] mit NaX (X = I, N3) erfolgten bei -78 °C.">’
Im Fall des eingesetzten lodids konnte nur [PPh4][NSCI;] eindeutig spezifiziert werden.

Die Umsetzung mit NaNs3 (in Aceton suspendiert) fiihrte nach Aufarbeitung zu
farblosen Kristallnadeln ([PPh4][CI]) und dunkelgriinen Wiirfeln, die sich allerdings weder
schwingungsspektroskopisch noch mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse vermessen
lieBen. '*"N-NMR-Experimente konnten eine N3-Anlagerung nicht eindeutig belegen, jedoch
konnte der in der Literatur '>® beschriebene Abbau von (NSCI); mit N3~ zu S3N37, S4N4 und
(SN), ebenfalls nicht beobachtet werden.

4.3 Ergebnisse und Diskussion - Reaktion von Thiazylchlorid mit
N(Si(CH3)s)s

Durch die Reaktion von Thiazylchlorid mit Tris-(trimethylsilyl-)amin unter TMS-CI-

Eliminierung sollte das bisher unbekannte N4S; synthetisiert werden: 157,158

N(Si(CH3)3)3(501V‘) +3 NSCI(SOlV,) — N(SN)3(501V‘) +3 Si(CH3)3CI(501V,) Gleichung 57

Die Reaktion wurde bei Raumtemperatur sowie bei 0 °C und -50 °C durchgefiihrt. Das
in CH,Cl, geldste N(Si(CH3)3); wurde unter Riihren in eine ggf. gekiihlte (NSCI);-Losung
(CH,Cl,) getropft. Nach Entfernen des Losungsmittels konnten im verbleibenden braunen
Riickstand Hinweise auf eine Vielzahl von S-N-Verbindungen (S4N4, S4N4Cl,, SsNg. S4NsCl)
gefunden (Raman- und Massenspektroskopie, Elementaranalyse, '*N-NMR) werden.'” Die
Gleichungen 62 bis 65 sollen die einige Beispiele zur Entstehung dieser S-N-Spezies aus den
beiden verwendeten Edukten N(TMS); und (NSCI); verdeutlichen.

Die erhaltenen Produktgemische erwiesen sich als extrem schlag- und
reibungsempfindlich; zudem explodierte eine Probe des Reaktionsgemisches im Raman-
Spektrometer bei einer Laserleistung von 5S0mW, deshalb wurde von weiteren Experimenten

abgesehen.
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4 N(SN)3(s) = 3 SaNag) + 2 Nagg)

N(Si(CH3)3)3(solv.) + NSCl(solV.) HN(SN)(Si(CH3)3)2(s01V.) + Si(CH3)3CI(solV.)

[1,3] sigmatrope Umlagerung einer Silylgruppe

3 NSClsoty )+ (CH3)3SINSNSi(CH3)3(s01v.) — SaNsCl + 2 Si(CH3)3Clsotv.)

Die Synthese des im Reaktionsansatz gefundenen SsNg ist bereits seit einiger Zeit bekannt:

N(Sn(CH3)3)3s0lv.) T 6 NSClsotv.) = SsNg(s) + 3 Sn(CH3)3Clsolv,) + 1/8 Sg(s)

Gleichung 58

Gleichung 59

Gleichung 60

Gleichung 61

160

Gleichung 62

Roesky und Mitarbeiter, die das SsNg synthetisierten und erstmals charakterisierten,

berichteten von der ausgeprigten Explosivitit der Verbindungen. SsNg besitzt eine als

korbartige bezeichnete Struktur; ersetzt man eine S-S-Bindung im S4N4 durch eine -N=S=N-

(Schwefeldiimidgruppe), so erhédlt man die Korbstruktur des SsN¢ (siehe Abbildung 71).

Offensichtlich reichen Spuren dieser Spezies aus, um die Reibe- und Schlagempfindlichkeit

des Substanzgemisches stark zu erhdhen.

S}\I N\S
VANVAY
X/

Abbildung 71 Struktur des SsNg
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5 Zusammenfassung der Ergebnisse

Ziel dieser Arbeit war die Synthese und vollstindige Charakterisierung neuer Phosphor-
Stickstoff- sowie Schwefel-Stickstoff-Verbindungen. Die Untersuchung der synthetisierten
Spezies sollte durch quantenmechanische Untersuchungen unterstiitzt werden. Im Folgenden
sollen kurz die Ergebnisse der Kapitel 3 und 4 der vorliegenden Arbeit zusammengefasst

werden.
Die in der vorgestellten Arbeit neuen dargestellten Verbindungen sowie ihre

Charakterisierung sind in Tabelle 37 aufgefiihrt. Die letzte Spalte enthdlt die Literaturstellen

bereits veroffentlichter Arbeiten.

Tabelle 37 Im Rahmen der vorliegenden Arbeit dargestellte und charakterisierte Verbindungen

Verbindung Schwingungs- Kernresonanz-  Rontgenstruktur- Lit.
spektroskopie  spektroskopie analyse
L
1
| Raman, IR lH, 13C, 29Si,31P Einkristall o1
P /N\Si/
N
~ |S'\
L
1
| Raman, IR 'H, BC, ¥Si, *'P  Einkristall ol
a” NN
1
N
~ |S'\
\S|'/
1
//S | Raman, IR 'H, C, #Si,*'P  Einkristall o1
P /N\Si/
N
N
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Raman, IR

Raman, IR

Raman, IR

Raman, IR

Iy 13~ 29q: 31
H, °C,“Si, P,

77Se

IH, ISC, 31P

lH, 13C, 31P, 77Se

lH, 13C, 31P

31P

13~ 29q: 31
C,7Sy, P

Einkristall

Einkristall

161

161

161

161

162
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Raman

Raman

Raman, IR

Raman, IR

p Einkristall
3ip
3 lP
Zellbestimmung

'H, °C, ?°Si, *'P  durch Einkristall

IH, ISC, 29Si’ 31P

13C, 31P
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gy

Cl ) —Si—
—Si
I\
SP(N3)2(NPPhs) IR H, °C,?'P
SP(N3)(NPPh;), IR 1H Be,3'p
SP(N3);NPN(Si(CH3);)N(Si(CH3)3); IR, Raman ,13c, 3lp Einkristall
T3 Ph
T
Ph
IMS—y—N = 'S N N ~1ms Einkristall

Ph—P/ ~ &Ns
T™S ||
Ph

Uber die im Rahmen dieser Dissertation neu synthetisierten Verbindungen konnten neue
Erkenntnisse iiber den Zusammenhang von Struktur und chemischer Bindung gewonnen
werden. Mit Hilfe von quantenmechanischen Berechnungen konnten pridzise Vorhersagen
tiber Struktur und Bindung gemacht werden, die im anschlieBenden Rontgenbeugungs-

experiment am Einkristall bestétigt wurden.
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5.1 Phosphor-Stickstoff-Chemie (Kapitel 3)

Durch die Reaktion von Bis[lithium(tris(trimethylsilyl)hydrazid)] [LiN(Si(CHs3)s3)-
N(Si(CHs)3)2]> mit substituierten Phosphanen konnte eine Reihe von Verbindungen
synthetisiert werden, die eine P-N-N-Gruppe enthalten. Die beiden Isomeren (Substituenten
am Phosphor entweder in cis- oder in trams-Stellung zum Siliciumatom 1), die sich,
quantenmechanischen Rechnungen zufolge, energetisch geringfiigig unterscheiden, konnten
beide im Festkdrper nachgewiesen werden.

Durch Umsetzung des bekannten Cl,PN(TMS)N(TMS), mit Magnesiumspédnen wurde
ein neues Dianion erhalten. Dieses Amino-Imidophosphat-Dianion enthélt tetragonal-
koordinierten Phosphor. Erhitzt man Cl,PN(TMS)N(TMS), ohne Reaktionspartner, so kann
eine TMS-CI Eliminierung beobachtet werden, der Riickstand besteht aus P-N-Polymeren, die
nicht genauer charakterisiert werden konnten.

Mit steigender Zahl der Chloratome am Phosphor sinkt die Oxidationsempfindlichkeit
des Phosphors(III) gegentiber Schwefel und Selen: wéhrend Ph,PN(TMS)N(TMS), (1) bereits
innerhalb von Stunden bei Raumtemperatur quantitativ oxidiert wird, reagiert
CIP(Ph)N(TMS)N(TMS); (2) auch nach Erhitzen und nach Zugabe von AICl; nur zu einem
geringen Teil.

Die Bildung von Iminophosphanen wird mit zunehmender Anzahl an
Chlorsubstituenten gehemmt, einzig die Umsetzung von Ph,PN(TMS)N(TMS), (1) mit
unterschiedlichen Aziden (Cyanurazid C;N;; (20), SP(N3); (25) ) fiihrt zu quantitativen
Umsetzungen. Dabei ist es nicht mdglich, alle drei Azidgruppen am SP(Ns); durch
Ph,PN(TMS)N(TMS); bzw. PPh; zu substituieren.

Bei diesen Untersuchungen wurde bei der Reaktion von Ph,PN(TMS)N(TMS), mit
SP(N3); im  Verhidltnis 2:1 ein neuartiger P-N-Achtring der Stdchiometrie
[(S)P(N3)NP(Ph),N(N(Si(CH3)3)2)]2 (30) isoliert; er stellt ein Kondensationsprodukt zweier
SP(N3),NPPhy(N(TMS)N(TMS), (28) Molekiile, unter Abspaltung zweier Aquivalente TMS-
N3, dar. Das disubstituierte Produkt SP(N3)(NPPhy(N(TMS)N(TMS),), (29) konnte
experimentell nur im Massenspektrum beobachtet werden, wahrend vom monosubstituierten
Produkt SP(N3),NPPh,(N(TMS)N(TMS), (28) Kristalle erhalten wurden, deren molekulare
Struktur mit Hilfe der Einkristallrontgenstrukturanalyse geklart werden konnte.

3'P_NMR-Experimenten der Reaktion (Ph,P)N(Si(CH3)3)N(Si(CHs)s), (1) mit C3Nj,
(20) (2:1) zufolge ist die Stabilisierung des Tetrazolrings am disubstituierten Cyanurazid
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gegenibber dem Azid in Losung stark begilnstigt. Auch die Reaktion von
(PhaP)N(Si1(CH3)3)N(Si(CHs)3)2 (1) mit CsNj; (20) im Verhéltnis 1:1 lduft quantitativ ab.
Schwingungsspektroskopischen Untersuchungen zufolge sind im Festkdrper sowohl Azid- als
auch Tetrazolgruppen zu finden. Mit Hilfe der Einkristallrontgenstrukturanalyse konnte nur
die Zelle von (21) bestimmt werden, fiir eine eindeutige Strukturbestimmung war das
Streuverhalten der erhaltenen Kristalle zu gering.

Die Reaktion von CLPN(TMS)N(TMS), (3) mit GaCl; (2:1) fiihrt zum ersten
experimentell bestdtigten 4-Bis[trimethylsilylamino]-1,2,4,3,5-triazadiphosphol (19), das
Ausgangspunkt fiir eine Vielzahl weiterer Experimente erdffnet (siehe Ausblick). Diese
Verbindung ist sicherlich das highlight dieser Arbeit.

Bei Substitutionsreaktionen des Chlors durch Pseudohalogene X (X = CN, SCN, N3) am
CIPhPN(TMS)N(TMS), bzw. CLLPN(TMS)N(TMS), zeigte sich, dass die Verwendung von
KX nicht zu den gewiinschten Ergebnissen fiihrt; erst TMS-X fiihrte zur gewiinschten
Reaktion. Die Substitution am CIPhPN(TMS)N(TMS), laduft im Gegensatz zu
CLPN(TMS)N(TMS), vollstindig ab; die Einkristallrontgenstrukturanalyse von NCPhP-
N(TMS)N(TMS), (12) zeigte nur geringe  strukturelle  Unterschiede  zum
CIPhPN(TMS)N(TMS); (2).

5.2 Schwefel-Stickstoff-Chemie (Kapitel 4)

Quantenmechanische Berechnungen zeigten, dass sowohl Salze von NSH;™ als auch NSY,
kinetisch stabil sein sollten. Die entsprechenden Pseudohalogen-Spezies wurden berechnet
und mit den verffentlichten Werten verglichen.””' Eine Synthese gelang leider nicht.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die Darstellung von hydrierten SN-
Spezies durch formale Addition eines Hydrid-lons bzw. durch Substitution des Chlors am
[PPh4][NSCI;] durch Wasserstoff unter den gewéhlten Versuchsbedingungen nicht gelungen
ist. Mit Hilfe von NMR-Experimenten sowie Raman-spektroskopische Untersuchungen
konnten neben den Edukten S,N, und polymere SN-Verbindungen nachgewiesen werden.

Auch mit Hilfe der aus der organischen Synthesechemie bekannten Finkelstein-
Reaktion gelang die Substitution des Chlors im [PPh4][NSCI;] durch Iod bzw. Azid nicht.
Abermals konnten nur die Edukte nachgewiesen werden.

Die Reaktion von (NSCl); mit Hg(CN), und Hg(SCN),, die in Anlehnung an die
Synthese des N3S,” Kations, aus von (NSCl); mit HgCl, dargestellt wurde, fiihrt nicht zu

einer SN-Pseudohalogenspezies. In diese Experimenten konnten neben Hg-Salzen bzw.
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Chloriden der, bereits seit Jahrzehnten bekannten, Kationen SsNs' und SuN3" polymere
Riickstdande erhalten werden.

Der Chlor/Pseudohalogen-Austausch am NSCI bzw. (NSCI); mit Hilfe von TMS-CN
bzw. TMS-SCN fiihrte zur Zersetzung des Thiazylchlorids zu S4Ns und polymerem [SN]y.
Diese Art der Zersetzung wird auch durch Anwesenheit von NH, " und anderen Ionen (wie
z.B. die eingesetzten Pseudohalogenide) initiiert bzw. katalysiert.'*

Beim Versuch, Schwefel durch Selen im Thiazylchlorid mit Hilfe von SeO, zu
ersetzen, konnten nur Selen schwingungsspektroskopisch nachgewiesen werden, die
Niederschldge wiesen, Elementaranalysen zufolge, unterschiedliche Zusammensetzungen
bzgl. ihrer Schwefel-, Kohlenstoft- und Stickstoffgehalte auf.

Auch die Schwefelsubstitution, wie von Rawson beschrieben, gelang weder am N;S,"
Kation noch am Thiazyldichlorid-Anion NSCl,; analog zu den Experimenten mit
Thiazylchlorid wurde auch bei diesen beiden Experimenten nur die Entstehung von
elementarem Selen (neben polymeren Riickstdnden) beobachtet.

Die Synthese des N(SN); aus Thiazylchlorid und Tris-trimethylsilyl-amin flihrte zu
Gemischen unterschiedlicher neutraler Schwefel-Stickstoff-Verbindungen, wie S4N4, S4N4Cly,
SsNe, SaNsCl, die eindeutig experimentell nachgewiesen werden konnten. Diese
Stoffgemische erwiesen sich als extrem schlag- und reibungs-empfindlich; diese Reaktion
wurde nicht weiter verfolgt.

Zusammenfassend lédsst sich feststellen, dass die Darstellung von hydrierten SN-
Spezies bzw. die Synthese von SN-Pseudohalogenspezies anhand der gewdhlten
Reaktionswege nicht ohne weiteres moglich ist. Da bei diesen Reaktionen neben den Edukten
nur Zerfalls- bzw. Polymerisationsprodukte detektiert werden konnten, scheint es sinnvoll,
geeignete Reagenzien zu finden, um die evtl. entstehenden SN-Spezies abzufangen. Eine
Moglichkeit kénnten hier Ubergangsmetallkomplexe darstellen. Grundsitzlich empfiehlt es
sich, bei tiefen Temperaturen zu arbeiten, um die Polymerisations- und Zerfallsreaktionen der
SN-Verbindungen zu verlangsamen.

Der Austausch des Schwefels durch Selen in den unterschiedlichen SN-Spezies fiihrte
nach der von Rawson beschrieben Methode nicht zum Erfolg. Das eingesetzte SeO, wurde
zum Selen reduziert.

AbschlieBend ldsst sich also feststellen, dass die in der organischen Chemie
routineméfig eingesetzten Reaktionen (Finkelstein) und der Einsatz von Standardchemikalien
zur Hydrierung nicht ohne weiteres auf das Gebiet der Schwefel-Stickstoff-Chemie

iibertragen lassen.

122



5.3 Ausblick

Die Ergebnisse der Phosphor-Stickstoff-Experimente, die in Kapitel 3 vorgestellt wurden,
erdffnen eine Reihe von Moglichkeiten, weitere Untersuchungen auf diesem Arbeitsgebiet der
Chemie zu unternehmen.

So sollte die Hydrierung von CIP(Ph)N(TMS)N(TMS), mit Hilfe von LiAlH4, NaBHy,
NaBH;CN etc. zum entsprechenden Phosphan HP(Ph)N(TMS)N(TMS), fiihren, dass sich mit
Hilfe von Lithiierungsreagenzien (z.B. Butyl-lithium) weiter zum LiP(Ph)N(TMS)N(TMS),
umsetzen lassen sollte. Dieses Salz konnte dann wiederum Ausgangspunkt fiir die Synthese

von P-N-Ketten bzw. —Cyclen sein (siche Abbildung 72).

Ph Si(CH,); NaBH Ph\ Si(CH3);
4
P—N - > /P —N
Cl N Si(CH3)3 H N Si(CH3)3
(H3C)3Si (H30)3Si
@ + BuLi
- BuH
Si(CHy)3
._—N P—N -« S
(H3C)3Sl \ / \ . P N
\ @ N Si(CH3)3
(H;C):Si Ph | /
Si(CH3); (H3C)3Si
+PCl, -2 (CH3),SiCl
Ph\ Ph
Si(CH3);
Ph P— N/ Ph 1|> Si(CHy)
3)3
N P/ \ N P/ N N e
\ /N Si(CH»); | |
N (H3C);Si N N
08~ \N/P\ N sicciy,
cl
(H3C);Si Si(CH3); Cl

Abbildung 72 Weitere P-N-Verbindungen aus CIP(Ph)N(Si(CH;);)N(Si(CH;)3),
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Auch Ph,PN(TMS)N(TMS), konnte als Ausgangspunkt flir die Synthese weiterer P-
N-Spezies dienen. Mit Hilfe von TMS-N3 kann das Phosphoratom weiter oxidiert werden, die
Si(CH3);3-Gruppe kann dann mit Hilfe einer Halogen-Phosphor-Spezies abgetrennt werden. Je
nach Anzahl der verbleibenden Cl-Substituenten am Phosphor kann die Kette dann mit
LiN,(TMS); verldngert werden. Enthdlt das terminale P-Atom nur Phenyl- (oder andere
Nicht-Halogen-) Gruppen, so sollte sich die Oxidation mit TMS-N3; wiederholen lassen
(analog der ,,Staudinger-Reaktion*; siche Abbildung 73).

Ph Si(CH3); Ph Si(CH3);
+ (CH3)3SiN;
P—N »  (H30)3Si
- N2
Si(CH); Ph N Si(CH3);

Ph N

(H3C);Si (H3C)3Si
- CISi(CHs); | + PPh,_Cl,,,

Ph  Si(CHy)
Fh, | 33 Ph Ph Si(CHz)s

+ LiN(Si(CH3)3)N(Si(CH3)3)2\P

(H3C)3Si\ /P _N:T _N\ - —N—pP—N
N Ph N—sicHy; M4 c1/ Ph/ \N Si(CHy);
|
(H3C)3Si (H30)3Si
/ N
myops! R

Abbildung 73 P-N-haltige Ketten aus Ph,PN(Si(CH;);)N(Si(CHs;);),

Eine kostengiinstige Alternative zur Verwendung des LiN(Si(CHj3)3;)N(Si(CH3)s3),
dessen Synthese technisch und zeitlich sehr aufwendig ist,'"’ stellt N,N’-Diphenylhydrazin
(,,Hydrazobenzol®“, HN(Ph)N(Ph)H) dar. Mit Hilfe von chlorhaltigen Phosphanen ldsst sich
eine PNNP-Grundeinheit synthetisieren,'® die ihrerseits wieder als Edukt fiir eine Vielzahl

denkbarer P-N-Spezies dienen kann (siche Abbildung 74).
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Abbildung 74 Neuartige P-N-Cyclen aus N,N’-Diphenyl-hydrazin
Fir das 4-Bis[trimethylsilylamino]-1,2,4,3,5-triazadiphosphol ergeben sich eine
Vielzahl von Folgereaktionen: (i) mittels Bestrahlung sollte sich elementarer Stickstoff aus
dem Pentalzol entfernen lassen, das erhaltene Diphospha-triazen wird zu einem Vierring
umlagern; (ii) auch die Komplexchemie des erhaltenen Phosphols eréftnet eine Vielzahl von

Moglichkeiten (siche Abbildung 75).

_— | )
—Si Si— —Si Si— // \\
~. ~. NP
/ \ /Y \ N
) /N\P + DMAP ) /N\ Ox. ﬂ
N\ / - GaCl,-DMAP \ 7 -2 TMS-TMS T
_.N—/N N—N
Cl3G‘¢l /N\P
+HCI(g) | -TMSCI \1\\1_14/
I
HN—NH N NH2
T — A ]
-N, / \
\\ // — > [Koordinations- bzw. Komplexchemie|
N—N

Abbildung 75 Folgereaktionen 4-Bis[trimethylsilylamino]-1,2,4,3,5-triazadiphosphol (19)
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6 Experimenteller Teil

6.1 Arbeitstechnik

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Experimente unter Argon-Atmosphédre mit Hilfe
der Schlenktechnik durchgefiihrt. Glasgerdte wurden in einem Trockenschrank bei 120 °C
gelagert und vor Verwendung mindestens dreimal mit einem HeiBluftgeblise im
Hochvakuum ausgeheizt. Das Ab- und Umfiillen stark hydrolyseempfindlicher Substanzen
(z.B. (NSCI)3) wurde in einer Drybox unter Inertgasatmospahre durchgefiihrt.

Fiir die Chlorierungen und die Arbeiten in SO, als Losemittel stand eine Monel-
apparatur zur Verfligung. Die Arbeiten mit SO, wurden in Zweikugelkolben (je ca. 20 ml),
die einem Druck von ca. sechs bis acht bar standhalten, durchgefiihrt. Diese jeweils iiber
einen Young-Hahn® (PTFE) zuginglichen Kolben sind iiber Fritten (D2-D4) miteinander
verbunden; damit konnen anfallende Feststoffe auch nach der Reaktion, ohne das Gefal3 zu
offnen, abgetrennt werden. Die Verbindungen zur Monel-Anlage werden mit Hilfe von
Swagelok “-Schraubverbindungen mit Teflon®-Dichtungen hergestellt. Die Reaktionsprodukte

kénnen dann in der Drybox zur weiteren Verwendung abgefiillt werden.

Achtung: Einige der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Reaktionen beinhalteten
explosive Edukte (Cyanurazid, SP(Ns);) oder fiihrten zu explosiven (Neben-) Produkten
(S4N4, SN-Neutralverbindungen). Je nach Reinheit und KristallgroBe steigt der explosive
Charakter der Produkte. Reaktionsansdtze sollten entsprechend klein gewahlt und vorsichtig
gehandhabt werden. Das Tragen von Schutzbekleidung wie Lederhandschuhe, -jacke, Hor-

und Gesichtsschutz sollte selbstverstindlich sein.
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6.2 Ausgangsverbindungen und Lésemittel

Die Losungsmittel wurden iiber die Chemikalienausgabe des Departments Chemie der

Ludwig-Maximilians-Universitit bezogen und gemiB Literatur '® gereinigt und getrocknet.

Ausgangsverbindungen konnten iiber den Handel bzw. die Chemikalienausgabe des

Departments bezogen oder nach Literaturvorschrift hergestellt werden (siehe Tabelle 38).

Tabelle 38 Verwendete Chemikalien

Substanz Herkuntft Reinigung
(CH3);5SiCN Aldrich Destillation
(CH3)3SiN3 Aldrich Destillation
(CH3)3SINCS Aldrich Destillation
(NSCl)s 165

[D1]Chloroform (99,8%) Deutero GmbH Destillation, P,Os
[D6]Benzen (99,8%) Deutero GmbH Destillation, P,Os
Ammoniumchlorid Department Chemie Olpumpenvakuum
AlCl; Department Chemie Sublimation unter HCI
Benzen Aldrich Destillation, Na
CCly Department Chemie Destillation, P,Os
CH,Cl, Department Chemie Destillation, P,Os
CH;CN Acros Organics Destillation, Molsieb
CHCl Department Chemie Destillation, P,Os
Chlor Messer-Griesheim konz. H,SO4

CS, Merck Destillation, P,O5
Cyanurazid 166

Diethylether Department Chemie Destillation, Na
4-Dimethylaminopyridin Fluka

GaCls Fluka

Hexan Department Chemie Destillation, Na

LiN(Si(CH3)3)N(Si(CH3)3)2
N,O

167

Messer-Griesheim

PCl; Fluka Destillation
(nBu);P Fluka Destillation
PhPCl, Fluka Destillation
Ph,PClI Fluka Destillation
PhsP Merck

S,Cl, Aldrich Destillation
Schwefel Department Chemie

SCl, Aldrich Destillation
SO, Messer-Griesheim Destillation, CaH,
SPCl; 168 Destillation
SP(N3); 69

THF Department Chemie Destillation, Na
Toluen Department Chemie Destillation, Na
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6.3 Analysemethoden

6.3.1 Elementaranalyse

Zur Mikroanalyse diente der C, H, N-Analysator Elementar Vario EL des Analytischen
Laboratoriums des Departments fiir Chemie und Biochemie. Die Bestimmung der Halogene
erfolgte nach Schoniger in der O,-Kolben-Methode. Nur reproduzierbare Elementaranalysen

sind aufgefiihrt.

6.3.2 Schmelzpunktbestimmung

Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte an einem Biichi B540 Schmelzpunktgerédt und

sind unkorrigiert.

6.3.3 Massenspektrometrie

Das MS-System bestand aus einem hoch auflésenden doppelt fokussierenden Sektorfeldgerit,

MStation JMS 700 der Firma JEOL.

6.3.4 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 CsJ-Platten vermessen.

Luftempfindliche Proben wurden in der Dry-Box préipariert.
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6.3.5 Raman-Spektroskopie

Das Geridt Spectrum 2000R NIR FT-Raman der Firma Perkin Elmer diente zur Aufnahme der
Ramanspektren. 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
Reaktionsgefdl ~ gemessen. Einzelne  Kristalle = wurden in  abgeschmolzen
Schmelzpunktkapillaren vermessen. Die Intensititen der Raman-Daten wurden auf den Wert

100 fiir den intensivsten peak normiert.

6.3.6 NMR-Spektroskopie

Die Kernresonanzspektren wurden an 400 und 270 MHz Geriten der Firma Jeol gemessen
(EX400 Delta, EX 400 Eclipse und GSX270 Delta/Eclipse). Chemische Verschiebungen sind
in ppm angegeben und tragen ein positives Vorzeichen entsprechend einer
Tieffeldverschiebung relativ zu Standard. Kopplungskonstanten sind in Absolutwerten in Hz
angegeben, das Vorzeichen wurde nicht bestimmt. Heterokern-NMR Spektren wurden, sofern
nicht anders vermerkt, 'H entkoppelt gemessen. Soweit nicht anders angegeben wurden alle
Spektren bei Raumtemperatur gemessen.

Als Standard dienten jeweils die verwendeten teil-deuterierten Losungsmittel. Als externer
Standard fiir die ""N- und ""N-Kernresonanzspektroskopie wurde reines Nitromethan (8 =

0.00), fiir 31P—NMR—Messungen Phosphorséure (85 %, & = 0.00) verwendet.

6.3.7 *'P-MAS-NMR-Spektroskopie

Die *'P-MAS-NMR Experimente wurden auf einem BRUKER Advance DSX Spektrometer,
das mit einer kommerziellen 2.5 mm MAS NMR Doppelresonanz Probe ausgeriistet ist,
durchgefiihrt. Die magnetische Feldstirke betrug 11.75 T, entsprechend einer *'P Resonanz-
Frequenz von 202.54 MHz. Als externer Standard diente 85 % Phosphorséure.
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6.3.8 Einkristallrontgenstrukturanalyse

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

zusammengefasst.

6.3.9 Berechnungsmethoden

Die ab-initio-, DFT(B3LYP)- und semi-empirischen Rechnungen wurden mit dem
Programm-Paket Gaussian 98 durchgefiihrt, '*'"

Alle Strukturoptimierungen und thermodynamischen Daten wurden mit dem
Programm-Paket Gaussian 98 berechnet. Die Rechnungen wurden mit dem dreifach
parametrisierten Dichtefunktional B3LYP durchgefiihrt und mit dem Programm MOLDEN""’

visualisiert. B3LYP ist wie folgt definiert:

Exe,BsLyr =(1-2a9-ay) Ex 1spa + 29 Ex exact T ax Ex Bss T (1-2ac) Ec vwn + ac Ec, Lyp

Die Korrelations-Energie Ey im Hybrid-Funktional Ey., p3ryp enthélt einen Anteil an
exakter, sowie gradienten korrigierter Korrelations-Energie. Ex, exact (Ex, nr) wird analog zur
Hartree-Fock Austausch-Energie berechnet, Ey, 1.spa liefert die Austausch-Energie der lokalen
Spindichte (Local Spin Density Approximation), Ey gss (Becke) ist ein gradientenkorrigiertes
Austausch-Funktional.

Die Korrelations-Energie E. wird mit dem gradientenkorregierten LYP Korrelations
Funktional E., Lyp (Lee, Yang, Parr) und dem gradientenkorrigierten Korrelations-Funktional
E., vwn (Vosko, Wilk, Nusair-Funktional fiir E, 1spa) berechnet. Die drei Parameter ay =
0.20, a, = 0.72 und a. = 0.81 sind so gewidhlt, dal experimentelle, molekulare

Atomisierungsenergien gut reproduziert werden.
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Thermochemie

Die Thermochemie in Gaussian 98 basiert auf den berechneten harmonischen
Schwingungsfrequenzen des Molekiils. Die Gesamtenergie wird aus folgenden Beitrdgen
gebildet:

Die totale elektronische Energie E¢q, ist die Energie des molekularen Systems relativ
zu den separierten Kernen und Elektronen. Bei 0 K enthélt ein molekulares System zusétzlich
eine Nullpunkt-Schwingungs Energie ZPVE (Zero Point Vibrational Energy), die Summe der

Beitrige aller Schwingungsmodi i.

Eo=E+ ZPVE mit ZPVE=2X;05hcv

Um die Gesamtenergie im Standardzustand Ejeg (298.15 K, 1 bar) zu erhalten muss

die Summe der Beitrdge der elektronischen, vibratorischen, rotatorischen und translatorischen

Freiheitsgrade E(o-298) berticksichtigt werden.

Ez9s = Eg + Eg-208) mit E(9-298) = dEg + dEyip + dE ¢ + dE ans

Die Standardenthalpie des Systems Hjog ist :

Hys=Exs+pV = E;s+RT

Basissitze

Geometrieoptimierungen sowie thermodynamische Berechnungen wurden mit einem 6-

31G(d)-Basissatz, Notation B3LYP/6-31G(d,p) durchgefiihrt.
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6.4 Darstellung der Ausgangsverbindungen

6.4.1 SPCl; (9)

In 25.8 g (0.19 mmol, 16.4 ml) frisch destilliertem PCl; werden 6.0 g (0.023 mmol) Schwefel
suspendiert. Unter Rithren werden 0.5 g (3.8 mmol) AlICl; zugegeben. Die Suspension wird
im Olbad auf 80 °C erhitzt, die braune Lsung wird destilliert. Man erhilt 16.7 g (9.85 mmol,
10 ml) einer farblosen, leicht beweglichen an der Luft rauchenden Fliissigkeit. (52 %

Ausbeute)
Raman (200 mW, 25 °C, cm™): © = 747 (15), 539 (10), 432 (100), 248 (30), 173 (20).
3'P-NMR-Spektrum (CDCls, 109 MHz, 25 °C): & = 32.0 (s, SPCl5).

6.4.2 SP(N3); (24)

In 50 ml CH3CN werden 1.08 g (5.12 mmol) frisch destilliertes SPCl; mit 1.5 g (18.5 mmol)
NaNj versetzt. Die Losung wird zwei Tage bei RT geriihrt, dann wird von {iberschiissigem
NaNj; sowie NaCl abfiltriert. Die Umsetzung verlduft quantitativ, im *'P-NMR-Spektrum ist

kein Eduktsignal zu erkennen. Das Produkt wird dann, ohne es zu isolieren, weiter verwendet.
3 P-NMR-Spektrum (CH3CN, 109 MHz, 25 °C): & = 65.0 (s, SP(N3)3).

6.43 (NSCI);

Analog zur Literatur werden in einem ausgeheizten Rundkolben, der mit einem Quarzglasrohr
(Lange 50 cm) und Trockenrohr (CaCl,) versehen ist, 50 g (0.94 mol) NH4Cl, 10 g (0.31 mol)

Schwefel und 50 ml (1.9 mol) S,CL, vorgelegt.'®

2 NH4Cl (s) + 4 S»Cl, (1) — [S3N>CI]CI (s) + 8 HCI (g) + 5/8 Ss (s)

Unter starkem Riihren erhitzt man die Reaktionsmischung auf 150 °C. Im Verlauf der
Reaktion wird die Temperatur sukzessive auf 160 °C erhoht. Das Reaktionsprodukt N,S;Cl,

scheidet sich in Form roter rhombischer Kristalle im Glasrohr ab. Die Reaktion wird beendet,
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sobald das S,Cl, verdampft ist und die Reaktionsmischung ,,schlammig®“ wird. Um zu
verhindern, das N,S;Cl, durch sublimierendes NH4Cl verunreinigt wird, tauscht man die
Vorlage gegen einen ausgeheizten Dreihalskolben mit Riihrkern, das Trockenrohr durch einen
Saugaufsatz ersetzt. Das Glasrohr wird evakuiert, um fliichtige Verbindungen zu entfernen,

dabei fallen die Kristalle in die Vorlage. Ausbeute: 8.11 g (42 mmol, 8.9 %; Lit.: 17-25 %)

Elementaranalyse berechnet: N 14.36, S 43.3, C1 36.3 %
gefunden: N 14.82, S 44.2, C135.8 %

3 N2S5Cl; (s) + 3 Cly (2)— 2 N3S3Cl; (s) + 3 SCl, (1)

Uber die roten N,S;Cl, Kristalle wird unter rithren Chlor geleitet (mit HySO4 getrocknet), es
entsteht eine braune Fliissigkeit. Nach ca. 15 Minuten wird die Cl,-Zuleitung gestoppt. Um
entstandenes SCl, zu entfernen wird das Reaktionsgefdl 15 Minuten evakuiert, der
entstehende Festkorper ist rot-braun. Die Chlorierung wird solange wiederholt, bis sich der
Festkorper bei Cl, — Uberleitung nicht mehr verfirbt. Das Produkt ist schwefelgelb, pulvrig.
Ausbeute: 10.0 g (NSCl); (244.58; 98 %; Lit.: 99 %)

Schmelzpunkt 87°C (Lit. 85-91°C)'®°
Raman (200 mW, 25 °C, cm™): © = 691 (4), 618 (9), 485 (15), 433 (15), 376 (53), 337 (100),
320 (34), 193 (75), 180 (59), 108 (22), 84 (6).

Elementaranalyse berechnet: N 17.18, S 39.33, C143.49 %
gefunden: N 17.25, S 38.98, C143.08 %

“N-NMR-Spektrum (CH,Cl,, 28.9 MHz, 25 °C): & = 153 (s; NSCI); -263 (s; (NSCI)3).

6.4.4 [NST][AICL]

(NSCl); + 3 AICl; — 3 [NS[AICL ]

Die Festkorperreaktion werden unter Verwendung von Ultraschall AICl; und (NSCI); zur

Reaktion gebracht. Das orange-gefirbte Produkt wurde anschlieBend weiter umgesetzt.' >

Elementaranalyse berechnet: S: 14.92; N: 6.52; Cl: 66.00 %
gefunden: S: 16.12; N: 5.99; Cl: 67.56 %
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6.4.5 [PPhy'][NSCL;]

Man 16st 0.20 g (0.82 mmol) (NSCI); in 30 ml CH,Cl, und versetzt den Ansatz unter stetem
Riithren mit 0.92 g (2.46 mmol) PPh4Cl. Die gelbe Losung wird nach 24 Stunden, iiber eine
Schlenkglasfritte-D4, filtriert. Nach Abdestillation des Solventen im stationdren Vakuum,
erhilt man das gelbgefarbte Produkt, das weiter umgesetzt wird. Man erhilt 1067 mg (456.38)
[PPhy ][NSCL,] (95 % Ausbeute).'”

Raman: (200 mW, 25 °C, cm™"): § =3063 (64), 1586 (55), 1342 (67), 1099 (27), 680 (16), 616
(10), 294 (22), 259 (37), 226 (45), 198 (25), 164 (24), 116 (13);

Elementaranalyse berechnet: S: 7.03; N: 3.07; C: 63.16; H: 4.42; Cl: 15.54 %
gefunden: S: 7.33; N: 2.66; C: 63.52; H: 4.88; Cl: 15.12 %

"N-NMR-Spektrum (CH,Cl,, 28.9 MHz, 25 °C): § = 148 (s).

6.4.6 AgCN

Unter Lichtausschluss wird zu einer Losung aus 0.52 g (3.06 mmol) AgNO; in 30.0 ml dest.
Wasser 0.20 g (3.06 mmol) KCN hinzugefiigt, geschwenkt und fiir 30 Minuten.
stehengelassen. Anschliefend filtriert man das entstandene farblose AgCN iiber eine
Porzellannutsche ab und wéscht jeweils mit 25 ml dest. Wasser und EtOH nach. Zuletzt
trocknet man bei 40 °C eine Stunde lang und setzt das Salz umgehend weiter um. Man erhilt

397 mg (133.89) AgCN (97 % Ausbeute).

Elementaranalyse ~ berechnet: N: 10.46; C: 8.97 %
gefunden: N: 10.02; C: 9.43 %

6.4.7 AgSCN

Unter Lichtausschluss wird zu einer Losung aus 0.52 g (3.06 mmol) AgNO; in 30.0 ml dest.
Wasser 0.20 g (3.06 mmol) NaSCN hinzugefiigt, geschwenkt und fiir 30 Minuten.
stehengelassen. Anschliefend filtriert man das entstandene farblose AgCN iiber eine

Porzellannutsche ab und wéscht jeweils mit 25 ml dest. Wasser und EtOH nach. Zuletzt

134



trocknet man bei 40 °C eine Stunde lang und setzt das Salz umgehend weiter um. Man erhélt

498 mg (165.95) AgSCN (98 % Ausbeute).

Elementaranalyse berechnet: S: 19.32; N: 8.44; C: 7.24 %
gefunden: S: 20.01; N: 7.96; C: 7.98 %

6.4.8 AgOCN

Unter Lichtausschluss wird zu einer Losung aus 0.52 g (3.06 mmol) AgNOs in 30.0 ml dest.
Wasser 0.30 g (3.06 mmol) KOCN hinzugefiigt, geschwenkt und fiir 30 Minuten.
stehengelassen. AnschlieBend filtriert man das entstandene farblose AgCN {iber eine
Porzellannutsche ab und wéscht jeweils mit 25 ml dest. Wasser und EtOH nach. Zuletzt
trocknet man bei 40 °C eine Stunde lang und setzt das Salz umgehend weiter um. Man erhalt

445 mg (149.89) AgOCN (97 % Ausbeute).

Elementaranalyse  berechnet: N: 9.34; C: 8.01 %
gefunden: N: 8.93; C: 8.34 %

6.4.9 [PhsP][CN]

Unter Lichtausschluss fiigt man zu jeweils 1.15 g (3.06 mmol) PPhsCl, gelost in 20 ml
CH,Cl,, des nach Kap. 6.4.6 dargestellten Ag-Pseudohalogenids in stochiometrischer Menge
hinzu und rithrt fiir zwei Stunden bei RT. Man filtriert das ausgefallene AgCl mittels
Schlenkfritte ab und setzt das gebildete PPhs-Pseudohalogenid in Losung weiter um. Man
erhdlt 1051 mg (365.41) Ph4PCN (94 % Ausbeute).

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3063 (71), 2157 (34), 1586 (69), 1189 (29), 1164 (24),
1099 (34), 1031 (44), 1001 (100), 738 (19), 683 (24), 616 (17), 390 (15), 296 (14), 265 (28),

252 (19), 198 (25), 122 (67), 97 (55).

Elementaranalyse berechnet: N: 3.83; C: 82.17; H: 5.52 %
gefunden: N: 3.41; C: 82.89; H: 6.00 %
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6.4.10 [Ph4P][SCN]

Unter Lichtausschluss fiigt man zu jeweils 1.15 g (3.06 mmol) PPhsCl, geldst in 20 ml
CH,Cl,, des nach Kap. 6.4.7 dargestellten Ag-Pseudohalogenids in stochiometrischer Menge
hinzu und riihrt fiir zwei Stunden bei RT. Man filtriert das ausgefallene AgCl mittels
Schlenkfritte ab und setzt das gebildete PPhy-Pseudohalogenid in Losung weiter um. Man
erhdlt 1119 mg (397.41) PhyPSCN (92 % Ausbeute).

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3063 (70), 2057 (32), 1587 (62), 1190 (32), 1163 (27),
1099 (29), 1027 (49), 1000 (100), 739 (17), 684 (25), 617 (18), 392 (15), 297 (12), 262 (25),
250 (29), 198 (25), 120 (70), 96 (52).

Elementaranalyse berechnet: N: 3.52; C: 75.96 S: 8.07; H: 5.07 %
gefunden: N: 4.00; C: 76.34 S: 8.32; H: 4.86 %

6.4.11 [PhsP][OCN]

Unter Lichtausschluss fiigt man zu jeweils 1.15 g (3.06 mmol) PhsPCl, gel6st in 20 ml
CH,Cl,, des nach Kap. 6.4.8 dargestellten Ag-Pseudohalogenids in stochiometrischer Menge
hinzu und rithrt fiir zwei Stunden bei RT. Man filtriert das ausgefallene AgCl mittels
Schlenkfritte ab und setzt das gebildeten PPhy-Pseudohalogenid in Lésung weiter um. Man
erhdlt 1085 mg (381.41) PhyPOCN (93 % Ausbeute).

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3064 (75), 2078 (29), 1585 (68), 1190 (28), 1166 (22),
1100 (38), 1029 (48), 1001 (100), 739 (18), 682 (23), 615 (16), 389 (13), 295 (15), 264 (27),

251 (26), 197 (24), 121 (69), 96 (54).

Elementaranalyse berechnet: N: 3.67; C: 78.73; H: 5.29 %
gefunden: N: 3.16; C: 79.44; H: 5.97 %
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6.5 Umsetzungen
6.5.1 Ph,PN(TMS)N(TMS); (1)

Uber einen Zeitraum von einer Stunde wird zu einer Losung von 1.0 g (3.9 mmol)
LiN,(Si(CH3)3); in n-Hexan (75 ml) eine Losung von 0.87 g (3.9 mmol) frisch destilliertem
Ph,PCl in n-Hexan (25 ml) getropft. Nach zwei Stunden wird der entstandene weille
Riickstand (LiCl) abfiltriert. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum verbleibt ein weil3er,
wachsartiger Riickstand, der noch Spuren von LiCl enthidlt. Das Produkt wird durch
Sublimation gereinigt (110 °C, 10° mbar). Ph,PN(Si(CH3);)N(Si(CHs)s), (1) (432.76)
Ausbeute 1.65 g (98 %), farblose Kristalle.

Schmelzpunkt: 110 °C

IR (KBr, cm™): § = 3075 w, 3047 w, 2974 m, 2952 m, 2896 m, 1585 w, 1520 w, 1436 m,
1430 m , 1404 w, 1310 w, 1264 s, 1248 vs, 1242 s, 1179 m, 1104 m, 1085 w, 1067 w, 1030
m, 1014 s, 910 vs, 879 vs, 854 vs, 835 vs, 817 vs, 774 s, 740 s, 705 m, 695 s, 672 s, 618 m,
607 m, 512 m, 487 m, 465 m, 419 w, 385 s, 372 m.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): © = 3454 (5), 3151 (5), 3054 (44), 2955 (23), 2899 (53), 1587
(68), 1573 (12), 1407 (7), 1180 (7), 1156 (11), 1090 (11), 1030 (28), 1002 (100), 679 (15),
643 (38), 619 (16), 467 (10), 420 (15), 403 (13), 260 (18), 210 (23).

Elementaranalyse berechnet: N: 6.47; C: 58.28; H 8.62 %
gefunden: N: 6.02; C: 58.63; H 8.44 %

'H-NMR ([D1]CDCls, 270 MHz, 25 °C): & = 0.08 (s, 18 H, Si(CHs)3), 0.10 (s, 9 H, Si(CHs)s),
7.32 (m, 4 H, Ph), 7.61 (m, 6 H, Ph). >*C-NMR ([D1]CDCls, 68 MHz, 25 °C): & = 4.04 (s,
N(Si(CH3)s),), 4.07 (s, NSi(CH3)s), 127.9 (d, *Jep = 6.2 Hz, Cphenyt), 129.0 (s, br Cppenyl),
134.5 (d, *Jep = 22.8 Hz, Cpheny)), 140.1 (d, Jep = 20.8 Hz, Cpheny)). > Si{'H}-NMR
([D1]CDCls, 270 MHz, 25 °C): & = 8.93 (d, *Jsip = 1.3 Hz, N(Si(CH3)3),, 13.42 (d, *Jsip = 7.9
Hz, N(Si(CHz)3) *'P-NMR ([D1]CDCls, 109 MHz, 25 °C): § = 61.4 (s).
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MS (EL 70 eV, >5%); m/z (%): 432 (3) [M'], 417 (10) [M" — CH3], 332 (6), 331 (20), 321 (8)
[(Si(CH3)3),NN(Si(CHz)3)2 1, 320 (23) [((Si(CH3)3):NN(Si(CHz)s), — H)'], 305 (7)
[((Si(CH3)3)2NN(Si(CHs)s)> — CH3)'], 273 (8) [(Si(CH3)3)HN-PPh, '], 272 (30) [(Si(CHs)3)N-
PPh,'], 248 (5) [(Si(CH3)3);N-NH(Si(CH3)3)'], 247 (14) [(Si(CH3)3),N-N(Si(CH3)3)'], 232
(7), 231 (15), 218 (8), 217 (28), 204 (9), 197 (7) [PhPNSi(CH:3);], 175 (6)
[(CH3)3SiNNSi(CH3); — H'], 174 (30) [(CH3);SiNNSi(CH3); — 2 H'], 146 (12) [Si(CH3)s-
Si(CH3)3'], 135 (15), 131 (7), 130 (22), 74 (9) [HSi(CH3)3'], 73 (100) [Si(CH3)3'], 45 (5).

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel C,; Hz7 N, P Sis

Molekulare Masse: 432.77 g/mol

triklin

Raumgruppe P1 (Nr. 2)

Abmessungen der Einheitszelle: a = 9.0109(7) A, b = 9.3520(8) A, ¢ = 15.3439(13) A; o =
84.45(0) °, p=85.44(0) °, y=81.53(0) °

Zellvolumen 1270.15(18) A, Z =2

[Ausfiihrliche Kristalldaten finden sich im Anhang]
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6.52 (PhPCHN(TMS)N(TMS); (2)

Uber einen Zeitraum von einer Stunde wird zu einer Lésung von 1.0 g (3.9 mmol)
LiN,(Si(CHj3)3); in n-Hexan (75 ml) eine Losung von 0.703 g (3.9 mmol) frisch destilliertem
PhPCl, in n-Hexan (25 ml) getropft. Nach zwei Stunden wird der entstandene weille
Riickstand (LiCl) abfiltriert. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum verbleibt ein weil3er,
wachsartiger Riickstand, der noch Spuren von LiCl enthélt. Das Produkt wird durch
Sublimation gereinigt (110 °C, 107 mbar). (PhPCI)N(Si(CHs)3)N(Si(CHs)s)> (2) (391.11)
Ausbeute 1.45 g (95 %), farblose Kristalle.

Schmelzpunkt: 118 °C

IR (KBr, cm™): § = 3059 m, 3057 m, 2955 s, 2900 m, 1586 w, 1479 m, 1434 s, 1405 m, 1405
m, 1307 w, 1251 vs, 1249 vs, 1182 w, 1156 w, 1089 s, 1013 s, 913 br vs, 881 vs, 836 vs, 769
s, 742 s, 699 vs, 661 s, 619 m, 607 m, 581 m, 500 br, 465 m, 438 w, 417 w, 387 m.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3067 (73), 3048 (26), 2954 (45), 2903 (100), 1587 (56),
1574 (17), 1410 (18), 1183 (12), 1159 (17), 1089 (12), 1029 (35), 1003 (56), 835 (6), 746 (9),
690 (24), 666 (23), 648 (79), 619 (14), 498 (13), 448 (35), 440 (31), 412 (17), 372 (45), 345
(15), 272 (60), 196 (30), 160 (19), 138 (23).

Elementaranalyse berechnet: N: 7.16; C: 46.07; H 8.25 %
gefunden: N: 7.36; C: 46.47; H 8.66 %

'H-NMR ([D1]CDCls, 270 MHz, 25 °C): & = 0.01 (s, 9 H, Si(CHs)3), 0.27 (s, 18 H, Si(CH3)3),
7.42 (m, 2 H, Ph), 7.95 (m, 3 H, Ph). "C-NMR ([D1]CDCl;, 68 MHz, 25 °C): & = 3.05 (s,
NSi(CH3)3)2), 3.09 (s, NSi(CHs)3), 128.1 (d, *Jep = 6.1 Hz, Cpnenyt)s 130.6 (5, Cphenyt), 132.6
(d, *Jep = 26.1 Hz, Cphenyl), 138.20 (d, 'Jep = 38.4 Hz, Cppeny)). > Si{'H}-NMR (CDCls, 270
MHz, 25°C):8 = 11.3 (s, N(Si(CHs)3)2, 19.1 (d, *Jsip = 2.0 Hz, N(Si(CHs);) *'P-NMR
([D1]CDCl3, 109 MHz, 25 °C): § = 145.2 (s).

MS (EL 70 eV, >5%): m/z (%): 390 (3) [M'], 375 (6) [M® — CHs], 289 (5), 248 (8)
[(Si(CH3);),N-NH(Si(CH3)3)"], 247 (32)  [(Si(CH3)3):N-N(Si(CH3)3)], 174 (25)
[(CHs);SiNNSi(CHs); — 2 H'], 146 (12) [Si(CH:)s-Si(CH3)s ], 135 (9), 131 (7), 130 (12), 74
(9) [HSi(CH3);'], 73 (100) [Si(CH3)3'], 45 (6), 36 (7).

139



Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel Cly P4 Sijs Ng Ceo Hiog

Molekulare Masse: 1564.46 g/mol

monoklin

Raumgruppe P2,/n (Nr. 14)

Abmessungen der Einheitszelle: a = 8.8653(1) A, b = 9.2489(8) A, ¢ = 16.2147(11) A; B =
110.91(1) °

Zellvolumen 2182.81(668) A®

[Ausfiihrliche Kristalldaten finden sich im Anhang]

6.53 CLPN(TMS)N(TMS); (3)

Das entsprechend Literatur” dargestellte Produkt wird durch Sublimation bei 65 °C (107
mbar) weiter gereinigt. CLLP-N(S1(CH3)3;)N(Si(CH3)3), (3) Ausbeute 90 % (349.46) farblose
Kristalle.

Schmelzpunkt: 114 °C (langsame Zersetzung).

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 2960 (5), 2904 (10), 1411 (2), 687 (2), 658 (2), 645 (7),
585 (1.5), 466 (4), 448 (4), 438 (4), 364 (4), 351 (4), 232 (4, br), 188 (4, br), 144 (2, br).

"H NMR (CDCl;, 270 MHz, 25 °C): 8 = 0.19 (s, 18 H, TMS), 0.3 8 (s, 9 H, TMS). °C NMR
(CDCls, 68 MHz, 25 °C): & = 2.46 (s, NSi(CHs)3),), 2.51 (s, NSi(CHs);). *’Si{'H} NMR
(CDCls, 270 MHz, 25 °C): 8 = 13.7 (d, *Jsip = 2.0 Hz, N(SiCHs),), 19.8 (d, “Jsip = 6.9 Hz,
N(SiCHa)). *'P NMR (CDCls, 109 MHz, 25 °C): 8 = 166.6 (s).
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6.5.4 MgClL(THF), « 2 Mg[N(TMS)P(0),N(TMS),](THF) (4)

Zu einer Losung von 1.75 g (5.0 mmol) CLL,PN(Si(CHs3)3;)N(Si(CHs3)3), (3) in 100 ml THF
werden unter Eiskiihlung 0.486 g (20.0 mmol) Magnesiumspane gegeben. Nach drei Stunden
bei 0 °C ldsst man die Losung auf Raumtemperatur kommen und riihrt iiber einen Zeitraum
von 70 Stunden.

Anschlieffend wird die Losung filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt.
Das verbleibende orangefarbene Ol wird innerhalb von zwei Wochen zweimal aus trockenem
Hexan umkristallisiert. Beim Versuch, Proben fiir die Elementaranalyse zu entnehmen,
verloren die Kristalle Losungsmittelmolekiile, weshalb die angegebenen Werte ungenau sind.
MgCl(THF), ¢ 2 Mg[N(TMS)P(O),N(TMS),](THF) (4) (1053.38) Ausbeute: ca. 8 %
farblose Wiirfel.

Schmelzpunkt: (verliert THF beim Erhitzen).

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 2960 (8), 2900 (10), 1451 (2, br), 1409 (2, br), 1250(2,
br), 1038 (2), 923 (2), 892 (1), 880 (1), 670 (3), 629 (4), 437 (3), 242 (3), 224 (3.5).

Elementaranalyse berechnet: C 38.77, H 8.23, N 5.32 %
gefunden: C 25.51, H 6.25, N 6.32 %

'H-NMR (CDCls, 25 °C): & = 0.48 (s, 3 H, Si(CH:)s), 1.34 (s, 1 H, THF 0ra), 3.91 (s, 1 H,
THFoora.). *C-NMR (CDCls, 68 MHz, 25 °C): & = 6.1 (s, Si(CHs)3), 24.9 (THFco0ra), 69.7
(THF coora.). 2Si{'H}-NMR (CDCls, 25 °C): & = -7.1 (s). *'P-NMR (CDCl;, 25 °C): § = 9.5 (s,
br, (TMS),NP(0),N(TMS)%).

MS (FAB", Xenon, 6keV, m-NBA matrix): 311 [M + H'], 239 [M + 2H'— TMS]". M bezicht
sich auf das Dianion (TMS),NP(O),N(TMS)*".
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Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel: C34HgsCl.MgzN4OgP,Sig

Molekulare Masse: 1053.38 g/mol

monoklin

Raumgruppe P2,/n (Nr. 14)

Einheitszelle [A]: a = 13.669(3), b = 27.625(6), ¢ = 15.347(3), 0. = 90.00°; B = 98.47(3)°; y =
90.00°

Zellvolumen = 5732(2) A*; 2 =4

[Ausfiihrliche Kristalldaten finden sich im Anhang]

6.55 Phy,P(S)N(TMS)N(TMS); (5)

Zu einer auf -5 °C gekiihlten Losung von (1) (1.99 g, 4.6 mmol) in n-Hexan (50 ml) wird
Schwefel (Ss, 0.146 g, 0.57 mmol) gegeben. Die Losung wird unter Argon 36 Stunden
geriihrt, dabei ldsst man auf Raumtemperatur erwérmen. Nach Entfernen des n-Hexans im
Vakuum erhélt man einen weillen, wachsartigen Feststoff (5). (5§) wird durch Sublimation
weiter gereinigt (130 °C, 10~ mbar). (Ph,PS)N(Si(CHs)3)N(Si(CHs)s), (464.8) Ausbeute 2.1 g
(98 %) farblose Nadeln.

Schmelzpunkt: 124 °C

IR (KBr, cm™): 6 = 3079 w, 3060 m, 2980 m, 2953 m, 2900 m, 1480 m, 1436 m, 1263 m,
1251 s, 1098 m, 900 vs, 840 vs, 774 m, 761 m, 750 m, 744 m, 717 m, 709 m, 698 m, 692 m,
670 w, 656 w, 635 m, 616 w, 597 m, 512 m, 502 m, 457 w, 403 w.

Raman (200 mW, 25 °C, ecm™): § = 3061 (72), 2956 (40), 2901 (100), 1588 (56), 1574 (21),
1475 (11), 1413 (14), 1185 (14), 1159 (13), 1098 (26), 1031 (32), 1001 (88), 867 (8), 770 (8),
717 (13), 658 (78), 617 (15), 515 (8), 467 (9), 440 (15), 406 (14), 356 (25), 259 (39), 199
(33).

Elementaranalyse berechnet: N: 6.03; C: 54.26; H 8.02 %
gefunden: N: 5.71; C: 54.08; H 7.99 %
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'H-NMR ([D1]CDCls, 25 °C): & = 0.16 (s, 18 H, Si(CHs)3), 0.17 (s, 9 H, Si(CHs)3), 7.46 (m,
4 H, Ph), 8.04 (m, 6 H, Ph). "C-NMR ([D1]CDCl;, 68 MHz, 25°C): & = 4.31 (s,
N(Si(CH3)3),), 4.98 (s, NSi(CHs)3), 127.9 (d, *Jep = 12.5 Hz, Cppeny), 131.5 (d, “Jep = 3.1 Hz,
Cophenyl)s 134.0 (d, *Jep = 10.4 Hz, Cpnenyt), 134.6 (d, 'Jep = 95.5 Hz, Cpheny). > Si{'H}-NMR
([D1]CDCls, 270 MHz, 25°C):8 = 11.56 (s, N(Si(CH3)3),), 15.83 (d, “Jsip = 18.2 Hz,
N(Si(CH3)3)). *'P-NMR ([D1]CDCls, 109 MHz, 25 °C): & = 66.7 (s).

MS (EI, 70 eV, >5%); m/z (%): 464 (2) [M'], 449 (40) [M" — CH3], 346 (6), 321 (5)
[(Si(CH3)3):.NN(Si(CH3)3),'], 320 (13) [((Si(CH3)3).NN(Si(CH3);), — H)'], 305 (7)
[((Si(CH3)3),NN(Si(CH3)3), — CH3)'], 294 (16), 292 (44), 261 (9), 256 (5), 248 (14)
[(SI(CH3)3):N-NH(Si(CH3)3) ], 247 (26) [(Si(CH3)3),N-N(Si(CHs)3)'], 232 (5), 231 (7), 218
(6), 217 (17), 204 (5), 197 (7) [PhPNSi(CH3)s], 196 (7) [PhPNSi(CH3); — H'], 188 (9), 183
(6), 175 (6) [(CH3);SiNNSi(CH;3); —H'], 174 (21) [(CH;);SiNNSi(CH3); — 2 H'], 147 (17)
[Si(CH3)s-Si(CH3);" + H'], 146 (12) [Si(CH3)3-Si(CH3)s'], 135 (17), 131 (7), 130 (19), 74 (9)
[HSi(CH3)3'], 73 (100) [Si(CH3)3'], 57 (6), 45 (8).

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel C,; Hz7 N» P S Sis

Molekulare Masse: 464.83 g/mol

monoklin

Raumgruppe P2;/n (Nr. 14)

Abmessungen der Einheitszelle: a = 8.8653(1) A, b = 37.6480(4) A, ¢ = 16.0046(2) A; B =
93.25(0) °

Zellvolumen 5333.10(11) A%, Z =8

[Ausfiihrliche Kristalldaten finden sich im Anhang]
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6.5.6 PhP(Se)N(TMS)N(TMS); (6)

Zu einer auf -5 °C gekiihlten Lésung von (1) (1.99 g, 4.6 mmol) in n-Hexan (50 ml) wird
Selenpulver (0.369 g, 4.7 mmol) gegeben. Die Losung wird unter Argon 36 Stunden geriihrt,
dabei ldsst man auf Raumtemperatur erwdrmen. Nach Entfernen des n-Hexans im Vakuum
erhilt man einen gelblichen wachsartigen Feststoff (6). (6) wird durch Sublimation weiter
gereinigt (130 °C, 10 mbar). (Ph,PSe)N(Si(CH;);)N(Si(CHs)s), (511.73) Ausbeute 2.2 g
(93 %) gelbliche Nadeln.

Schmelzpunkt: 131 °C

IR (KBr, cm'l): ¥ = 3080 vw, 3064 w, 3056 w, 2960 m, 2898 m, 1483 w, 1477 w, 1436 s,
1307vw, 1265 s, 12555, 1248 s, 1102 m, 1091 m, 1015 w, 915 vs, 893 vs, 841 vs, 773 m, 751
m, 745 m, 710 m, 692 s, 662 m, 620 w, 596 m, 559 s, 506 m, 486 m.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3106 (12), 3066 (48), 2960 (29), 2901 (66), 2810 (12),
1587 (51), 1479 (11), 1415 (16), 1160 (12), 1103 (24), 1030 (39), 1001 (100), 757 (15), 687
(24), 654 (60), 621 (21), 559 (21), 487 (23), 431 (20), 392 (19), 353 (25), 251 (43).

Elementaranalyse berechnet: N: 5.47; C:49.29; H 7.28 %
gefunden: N: 5.51; C: 49.12; H 7.06 %

'H-NMR ([D1]CDCl3, 270 MHz, 25 °C): § = 0.19 (s, 18 H, Si(CHs)3), 0.20 (s, 9 H, Si(CHz)s),
7.45 (m, 4 H, Ph), 8.05 (m, 6 H, Ph). "C-NMR ([D1]CDCls, 68 MHz, 25 °C): & = 4.62 (s,
N(Si(CH3)3)2), 5.29 (s, NSi(CH3)3), 127.8 (d, *Jep = 12.5 Hz, Cppeny1), 131.6 (d, “Jcp = 3.1 Hz,
Cophenyl) 134.4 (d, *Jep = 10.4 Hz, Cpnenyt), 134.3 (d, 'Jep = 85.5 Hz, Cpheny). > Si{'H}-NMR
([D1]CDCls, 25 °C): & = 11.69 (s, N(Si(CHs)3), 16.15 (d, “Jsip = 17.7 Hz, N(Si(CHs)3)), *'P-
NMR ([D1]CDCls, 109 MHz, 25 °C): 8 = 66.3 (s). ''Se-NMR (CDCl;, 25 °C): & = -146.3 (d,
Jsep = 752.8 Hz).

MS (EI, 70 eV, >5%); m/z (%): 512 (7) [M'], 497 (19) [M" — CH3], 417 [M" — CH; — Se], 346
(47), 337 (10), 331 (16), 292 (8), 272 (48) [(Ph),PN,Si(CH3); — H'], 248 (17) [(Si(CH3)3),N-
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NH(Si(CHs)3)'], 247 (66) [(Si(CH3)3):N-N(Si(CH;3)3)'], 197 (14) [PhPNSi(CHs);], 196 (11)
[PhPNSi(CH3); — H'], 183 (12), 175 (13) [(CH3);SiNNSi(CH3); — H'], 174 (36)
[(CH3)3SiNNSi(CH3); — 2 H'], 147 (5) [Si(CH3)3-Si(CH3);" + H'], 146 (19) [Si(CH;)s-
Si(CH3)3'], 135 (36), 131 (7), 130 (16), 74 (9) [HSi(CH3)3'], 73 (100) [Si(CH3);3'].

6.5.7 PhP(S)CIN(TMS)N(TMS); (7)

Zu einer auf 0 °C gekiihlten Losung von (2) (1.95 g, 5.0 mmol) in THF (50 ml) wird Schwefel
(Sg, 0.13 g, 0.51 mmol) gegeben. Die Losung wird unter Argondruck 36 Stunden geriihrt,
dabei ldsst man auf Raumtemperatur erwdrmen. Nach Entfernen des n-Hexans im Vakuum
erhilt man einen weiBen, wachsartigen Feststoff. >'P NMR Studien zeigen nur 10 % Produkt

neben dem Ausgangsmaterial (2). Versuche, (7) vom Edukt durch Sublimation zu trennen,

schlugen fehl. (PhPSCI)N(Si(CHs)3)N(Si(CHs)s), (423.18) (Ausbeute 10 % It. *'P-NMR).

IR (KBr, cm'l): ¥ = 3079 w, 3060 m, 2980 m, 2953 m, 2900 m, 1480 m, 1436 m, 1263 m,
1251 s, 1098 m, 900 vs, 840 vs, 774 m, 761 m, 750 m, 744 m, 717 m, 709 m, 698 m, 692 m,
670 w, 656 w, 635 m, 616 w, 597 m, 512 m, 502 m, 457 w, 403 w.

'H-NMR ([D1]JCDCls, 270 MHz, 25 °C): § = 0.06 (s, 9 H, Si(CHs)3), 0.32 (s, 18 H, Si(CHs)3),
7.45 (m, 2 H, Ph), 8.2 (m, 3 H, Ph). "C-NMR ([D1]CDCls;, 68 MHz, 25 °C): & = 3.89 (s,
NSi(CH3)3),), 3.91 (s, NSi(CHs)3), 128.0 (d, *Jep = 14.5 Hz, Cpnenyt), 130.4 (s, Cphenyl), 133.6
(d, *Jep = 12.5 Hz, Cphenyl), 135.70 (d, 'Jep = 29.4 Hz, Cphenyl). = Si{'H}-NMR ([D1]CDCl;,
270 MHz, 25 °C):8 = 12.4 (s, N(Si(CHs)3),), 19.5 (s, N(Si(CH;)3)). *'P-NMR ([D1]CDCls,
109 MHz, 25 °C):  =91.3 (s).

MS (EL 70 eV); m/z (%): 422 [M'], 407 [M" — CH3].
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6.5.8 PhP(Se)CIN(TMS)N(TMS); (8)

Zu einer auf 0 °C gekiihlten Losung von (2) (1.95 g, 5.0 mmol) in THF (50 ml) wird Selen
(Se, 0.40 g, 5.1 mmol) gegeben. Die Losung wird unter Argondruck 36 Stunden gertihrt,
dabei ldsst man auf Raumtemperatur erwdrmen. Nach Entfernen des n-Hexans im Vakuum
erhilt man einen weiBen, wachsartigen Feststoff. *'P-NMR Studien zeigen nur 30 % Produkt
neben dem Ausgangsmaterial (2). Versuche, (8) vom Edukt durch Sublimation (75 °C, 107
mbar) zu trennen, schlugen fehl. (PhPSeCl)N(Si(CH3)3)N(Si(CH3)3)2 (470.08) (Ausbeute
30 % lt. >'P-NMR).

IR (KBr, cm'l): ¥ = 3080 vw, 3064 w, 3056 w, 2960 m, 2898 m, 1483 w, 1477 w, 1436 s,
1307 vw, 1265 s, 1255 s, 1248 s, 1102 m, 1091 m, 1015 w, 915 vs, 893 vs, 841 vs, 773 m,
751 m, 745 m, 710 m, 692 s, 662 m, 620 w, 596 m, 559 s, 506 m, 486 m.

'H-NMR (CDCls, 270 MHz, 25 °C): & = 0.06 (s, 9 H, Si(CH3)3), 0.32 (s, 18 H, Si(CHs)3), 7.7
(m, 2 H, Ph), 8.2 (m, 3 H, Ph). C-NMR (CDCls, 68 MHz, 25 °C): & = 3.48 (s, NSi(CH3)3)),
3.53 (s, NSi(CHs)s), 128.3 (d, br, Cpnenyt), 131.6 (S, Cphenyl)s 133.6 (d, “Jep = 11.5 Hz, Cphenyl).
¥Si{'H}-NMR (CDCls, 270 MHz, 25 °C):8 = 12.6 (s, N(Si(CH:3)3)2), 20.0 (d, *Jsip = 2.0 Hz,
N(Si(CH3)3)). *'P-NMR (CDCls, 109 MHz, 25 °C): & = 84.7 (s).

MS (EL 70 eV, >5%); m/z (%): 470 [M'], 455 [M" — CH3].

6.5.9 CLP(S)N(TMS)N(TMS),
a) mit SPCl;:

Zu einer auf 0 °C gekiihlten Lésung von 0.5g LiN,(Si(CH3)3); (1.96 mmol) in Diethylether
(50 ml) wird eine Losung von 0.33 g (1.96 mmol) frisch destilliertem SPCl; (9) in
Diethylether (50 ml) getropft. Nach 48 Stunden wird der entstandene weille Riickstand (LiCl)
abfiltriert. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum verbleibt ein gelber, wachsartiger
Riickstand. Im  °'P-NMR  zeigt sich eine  Vielzahl von  Singuletts.
(CL,PS)N(Si(CH3)3)N(Si(CHs)3)2 (381.53).
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3IPNMR ([D1]CDCls, 109 MHz, 25 °C): & = 30.6 (5), 42.2 (s); 53.9 (), 65.2 (s), 68.3 (s),
71.2 (s), 83.1 ().

b) aus CLLPN(TMS)N(TMS)s:

Zu einer auf 0 °C gekiihlten Losung von 0.5 g CLLPN(Si(CHs3)3)N(Si(CHs)3)2 (1.43 mmol) (3)
in Diethylether wird Schwefel (Sg, 367 mg, 1.43 mmol) gegeben. Die Lésung wird unter
Argondruck 36 Stunden geriihrt, dabei ldsst man auf Raumtemperatur erwidrmen. Nach

Entfernen des n-Hexans im Vakuum erhilt man einen gelben, wachsartigen Feststoff. Im *'P-

NMR zeigt sich eine Vielzahl von Signalen. (CLLPS)N(Si(CH3);)N(Si(CHs)3), (381.53).

3P.NMR ([D1]CDCL, 109 MHz, 25 °C): & = 30.4 (s), 42.5 (s); 53.8 (s), 65.3 (5), 68.3 (s),
71.4 (5), 83.2 (s).

6.5.10 PhP(CN)N(TMS)N(TMS); (12)

Zu einer Losung von 0.30g (0.77 mmol) CIP(Ph)N(TMS)N(TMS); (2) in 20 ml THF werden
0.08g TMS-CN (0.1 ml, 0.84 mmol) gegeben. Die Losung wird 24 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels erhdlt man einen leicht
gelblichen Feststoff, der durch Sublimation (60 °C, 10 mbar) gereinigt wird. Man erhilt 0.26
g farblose Nadeln PhP(CN)N(TMS)N(TMS), (12) (381.68) (88 % Ausbeute).

Schmelzpunkt: 101 °C.

Raman (200 mW, 25 °C, em™): § = 3175 (4), 3147 (6), 3071 (60), 2978 (34), 2958 (52), 2901
(100), 2158 (89), 1588 (43), 1574 (13), 1410 (16), 1265 (3), 1186 (4), 1161 (11), 1094 (16),
1031 (23), 1002 (38), 923 (6), 849 (5), 750 (7), 686 (25), 664 (29), 646 (51), 621 (11), 503

(10), 472 (13), 439 (7), 407 (11), 386 (28), 352 (14), 264 (27), 192 (29), 145 (18).

Elementaranalyse berechnet: N: 11.01; C: 50.35; H 8.45 %
gefunden: N: 11.50; C: 49.90; H 8.69 %
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'H-NMR ([D1]CDCl3, 270 MHz; 25 °C): & = 0.06 (s, 18 H, Si(CHs)3), 0.09 (s, 9 H, Si(CHs)s),
7.48 (m, 2 H, Ph), 7.89 (m, 3 H, Ph). "C-NMR ([D1]CDCl;, 68 MHz, 25 °C): & = 2.59 (s,
N(Si(CH3)3),), 3.04 (s, NSi(CHs)3), 128.8 (d, *Jep = 12.5 Hz, Cphenyl), 131.3 (d, *Jep = 3.1 Hz,
Cophenyl)s 131.7 (d, *Jep = 10.4 Hz, Cphenyt), 134.5 (d, 'Jep = 95.5 Hz, Cphenyl), 134.9 (s, P-CN).
»Si{'H}-NMR ([D1]CDCls, 270 MHz, 25 °C):8 = 11.56 (s, N(Si(CH3)3)), 15.83 (d, *Jsip =
18.2 Hz, N(Si(CH3)3)). *'P-NMR ([D1]CDCls, 109 MHz, 25 °C): & = 34.6 (s).

MS (EL 70 eV, >5%); m/z (%): 381 (5) [M'], 366 (9) [M" — CH3], 355 (5) [M" — CN], 280 (6)
[M" - H,Si(CH3);" - CN], 249 (13), 248 (26) [(Si(CH3)3),N-NH(Si(CH3)3)"], 247 (100)
[(Si(CH3)3),N-N(Si(CH3)3)'], 175 (5) [(CH3)sSiNNSi(CH3); — H'], 174 (8)
[(CH3);SiNNSi(CH3); — 2 H'], 147 (6) [Si(CH;3):-Si(CH3);" + H'], 146 (8) [Si(CH;)s-
Si(CH3)3'], 135 (5), 131 (8), 130 (10), 74 (8) [HSi(CH3)3'], 73 (86) [Si(CH3)3'], 45 (6).

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel P4 Sijs Nj2 Ces Hiog

Molekulare Masse: 1526.72 g/mol

monoklin

Raumgruppe P2;/n (Nr. 14)

Abmessungen der Einheitszelle: a = 9.2985(2) A, b = 13.9969(3) A, ¢ = 17.0981(4) A; B =
90.94(0) °

Zellvolumen 2225.02(9) A, Zz =4

[Ausfiihrliche Kristalldaten finden sich im Anhang]
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6.5.11 PhP(N;)N(TMS)N(TMS), (10)

Zu einer Losung von 0.30 g (0.77 mmol) CIP(Ph)N(TMS)N(TMS); (2) in 20 ml THF werden
026 g TMS-N3 (0.3 ml, 2.24 mmol) gegeben. Die Ldsung wird 24 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels erhédlt man 0.26 g eines leicht

gelblichen Ols PhP(N3)N(TMS)N(TMS), (397.68) (10) (95% Ausbeute It. *'P-NMR).

Elementaranalyse berechnet: N: 17.61; C: 45.30; H8.11 %
gefunden: N: 16.02; C: 48.74; H 9.32 %

'H-NMR ([D1]CDCls, 270 MHz, 25 °C): & = 0.16 (s, 18 H, Si(CH3)3), 0.17 (s, 9 H, Si(CH3)3),
7.46 (m, 4 H, Ph), 8.04 (m, 5 H, Ph). "C-NMR ([D1]CDCls, 68 MHz, 25 °C): & = 4.31 (s,
N(Si(CH3)3),), 4.98 (s, NSi(CHs)3), 127.9 (d, *Jep = 12.5 Hz, Cppeny), 131.5 (d, “Jep = 3.1 Hz,
Cophenyl)s 134.0 (d, *Jep = 10.4 Hz, Cpnenyt), 134.6 (d, 'Jep = 95.5 Hz, Cpheny). > Si{'H}-NMR
([D1]CDCls, 270 MHz, 25°C):8 = 11.56 (s, N(Si(CH3)3),), 15.83 (d, “Jsip = 18.2 Hz,
N(Si(CH3)3)). *'P-NMR ([D1]CDCls, 109 MHz, 25 °C): 8 =119.1 (s).

6.5.12 PhP(SCN)N(TMS)N(TMS); (11)

Zu einer Losung von 1.0 g (2.56 mmol) CIP(Ph)N(TMS)N(TMS), (2) in 50 ml THF werden
0.50 g TMS-SCN (0.54 ml, 3.84 mmol) gegeben. Die Losung wird 24 Stunden zum Sieden
erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels erhdlt man 0.42 g eines leicht gelblichen

Feststoffs PhP(SCN)N(TMS)N(TMS), (11) (413.75) (40% Ausbeute 1t. *'P-NMR).

3'P.NMR ([D1]CDCls, 109 MHz, 25 °C): & = 100.1 (s).

6.5.13 (NC),PN(TMS)N(TMS); (14)

Zu einer Losung von 1.3 g (3.72 mmol) CL,PN(TMS)N(TMS), (3) in 100 ml THF werden
0.74 g TMS-CN (0.93 ml, 3.84 mmol) gegeben. Die Losung wird 72 Stunden zum Sieden
erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels erhdlt man 0.42 g einen leicht gelblichen 6ligen

Riickstand (CN),PN(TMS)N(TMS), (14) (330.59) (78% Ausbeute It. *'P-NMR).

149



Elementaranalyse berechnet: N: 16.94; C: 39.97 S: 8.07; H: 8.23 %
gefunden: N: 14.34; C: 45.34 S: 6.32; H: 12.86 %

3IPANMR ([D1]CDCls, 109 MHz, 25 °C): § = -19.2 (s) [(NC)P(CI)N(TMS)N(TMS),], -26.7
(s) [(NC)>,PN(TMS)N(TMS),].

6.5.14 (N3),PN(TMS)N(TMS); (16)

Zu einer Losung von 250 mg (0.64 mmol) CI,PN(TMS)N(TMS); (3) in 20 ml Toluol werden
147 mg TMS-N3 (0.17 ml, 1.28 mmol) TMSNj3 gegeben. Die Losung wird 72 Stunden zum
Sieden erhitzt. Im *'P-NMR sind neben Edukt (3) geringen Ausbeuten an
(N3)2,PN(TMS)N(TMS), (16) weitere Signale zu erkennen. (362.60) (3% Ausbeute 1t. *'P-
NMR).

3P.NMR ([D1]CDCL, 109 MHz, 25 °C): & = -12.7 (s) [NsP(CHN(TMS)N(TMS),], -23.8 (s)
[(N3).PN(TMS)N(TMS),].

6.5.15 (SCN),PN(TMS)N(TMS); (18)

Zu einer Losung von 1.3 g (3.72 mmol) CL,PN(TMS)N(TMS), (3) in 100 ml THF werden
0.86 g TMS-SCN (0.99 ml, 7.44 mmol) gegeben. Die Losung wird 72 Stunden zum Sieden
erhitzt. Im *'P-NMR Experiment sind nur geringe Ausbeuten an (SCN),PN(TMS)N(TMS),
(18) zu erkennen. (SCN),PN(TMS)N(TMS), (18) (394.73) (3% Ausbeute It. *'P-NMR).

S'P.NMR ([D1]CDCls, 109 MHz, 25 °C): 8 = -16.7 (s) [(NCS)P(C)N(TMS)N(TMS),], -24.9
(s) [(NCS),PN(TMS)N(TMS),].
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6.5.16 CLPN(TMS)N(TMS); + AICl,

Eine Losung von 0.70 g (2.0 mmol) CLPN(TMS)N(TMS); (3) in 50 ml Dichlormethan wird
zu einer roten Suspension von 0.27 g (2.0 mmol) AICl; in 50 ml Dichlormethan gegeben.
Man ldsst 24 Stunden bei Raumtemperatur rithren und engt die gelbe Losung zur Trockne ein.

Man erhilt 0.79 g eines gelb gefarbten pulvrigen Riickstands.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 2966 (49), 2905 (100), 2600 (6), 1957 (8), 1412 (21),
1272 (12), 1092 (18), 844 (16), 756 (15), 693 (22), 637 (24), 537 (46), 466 (27), 350 (28), 186
(36).

Elementaranalyse (als AlCl;-Addukt an (3)) berechnet: H: 5.63 , C: 22.39, N: 5.80 %
gefunden: H: 5.21, C: 18.62, N: 8.79 %.

3 P-NMR-Spektrum (CH,>Cl,, 109 MHz, 25 °C): & = 298.4 (s), 272.8 (s), 272.5 (s).

6.5.17 2 CL,PN(TMS)N(TMS), + GaCl;

2.90 g (8.30 mmol) CLPN(TMS)N(TMS), (3) werden in 30 ml CH,Cl, geldst, zu dieser
gelben Losung wird eine blassgelbe Losung von 0.73 g (4.15 mmol) GaCls in 20 ml CH,Cl,
getropft. Die orangefarbene Losung rithrt 18 Stunden. Nach Entfernen des Losemittels erhilt
man einen hellgelben Niederschlag, der aus CH,Cl, und n-Hexan umkristallisiert wird.

[P2N4Si>CoH 5][GaCls] (19) (440.44). Ausbeute 2.14 g (94 %).
Raman (200 mW, 25 °C, cm’™): § = 2961 (34), 2902 (58), 1412 (14), 1272 (7), 1257 (7), 1093
(18), 1078 (27), 996 (6), 961 (10), 896 (12), 843 (17), 742 (12), 690 (16), 666 (32), 628 (27),

539 (100), 393 (23), 359 (63), 346 (95), 288 (15), 243 (23), 201 (29), 191 (29), 161 (21).

Elementaranalyse berechnet: H: 4.11, C: 16.36, N: 12.72 %
gefunden: H: 4.95, C: 18.61, N: 11.38 %.
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"H-NMR ([D2]CD,Cl,, 25 °C) & = 0.23 (s, 18 H, TMS). >C-NMR ([D2]CD,Cl,, 68 MHz,
25°C): & = 0.5 (s, Si(CHs);). *Si{'H}-NMR ([D2]CD,Cl,, 270 MHz, 25 °C):8 = 18.2 (s,
*Jsin = 6.8 Hz, N(Si(CH3)3), ). *'P-NMR ([D2]CD,Cl,, 109 MHz, 25 °C): & = 317.1 (d, “Jpp =
22.1 Hz), 292.0 (d, 2Jpp = 22.1 Hz). *'P MAS NMR (25 °C): 8is, 312.1 (s), 317.7 (s), 285.5 (s),
296.0 (8); Oaniso -306 (s), -292 (s), 252 (s), 245 (s).

MS (EI, 70 eV, >5%); m/z (%): 221 (20) [M" - N, — CH3], 207 (8) [TMS,NNPH,], 147 (100)
[Si(CH3)3-Si(CH3)s" + H'], 73 (37) [Si(CH3)3'], 32 (17).

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel CgH;3Cl3GaN4P,Si1,

Molekulare Masse: 440.43g/mol

triklin

Raumgruppe P1 (Nr. 2)

Abmessungen der Einheitszelle: a = 9.2029(7) A, b= 12.3712(10) A, c = 17.0941(13 ) A; o. =
84.24(1) °, p=280.35(1) °,y=85.89(1) °

Zellvolumen 2431.55(12) A®, Z =2

[Ausfiihrliche Kristalldaten finden sich im Anhang]

6.5.18 C3NoN(Ph),PN(TMS)N(TMS); (21)
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Eine Losung von 1.06 g Ph,PN(Si(CH3)3)N(Si(CH3)3), (1) (2.45 mmol) in Diethylether wird
zu einer Losung von 0.5 g Cyanurazid (20) (2.45 mmol) in Diethylether {iber einen Zeitraum

von zwei Stunden getropft. Die Losung wird zur Trockne eingeengt, der erhaltene farblose
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Feststoff wird aus Chloroform umkristallisiert. C3NoN(Ph),PN(Si(CH3)3;)N(Si(CH3)3), (21)
(610.89) Ausbeute 1.48 g (99 %) farblose Nadeln.

Schmelzpunkt: 151 °C

IR (KBr, cm™): § = 3062 vw, 2956 w, 2902 w, 2207 vw, 1600 s, 1575 w, 1541 vs, 1498 s,
1439 m, 1424 m, 1319 m, 1298 m, 1268 m, 1255 m, 1235 m, 1193 m, 1116 m, 1098 w, 1014
w, 1000 vw, 943 m, 892 m, 851 m, 894 m, 784 m, 751 w, 727 w, 694 w, 669 w, 609 w, 573
w, 553 w, 527 m, 507 w.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3182 (7), 3072 (84), 2954 (36), 2901 (92), 2147 (19),
1592 (69), 1577 (33), 1539 (30), 1492 (42), 1445 (19), 1426 (49), 1320 (54), 1300 (83), 1271
(21), 1234 (15), 1193 (35), 1168 (16), 1107 (27), 1091 (18), 1032 (53), 1002 (100), 943 (11),
854 (13), 822 (20), 778 (17), 689 (48), 649 (84), 619 (28), 574 (20), 551 (41), 529 (16), 434
(35), 397 (19), 362 (38), 339 (22), 315 (26), 234 (47), 212 (66), 186 (45), 158 (68), 133 (65).

Elementaranalyse berechnet: N: 27.51; C: 47.19; H: 6.43 %
gefunden: N: 27.57; C: 47.07; H: 6.11 %;

'H-NMR-Spektrum  ([D6]DMSO, 400 MHz, 25 °C): & = 001 (s, 9 H,
N(Si(CHj3)3)N(Si(CHs)3)2), 0.03 (s, 18 H, N(Si(CHs);)N(Si(CH3)3)2), 7.6-7.7 (m, 10 H,
CsHs). *C-NMR-Spektrum ([D6]DMSO, 101 MHz, 25 °C): & = 2.34 (s, N(Si(CH3)3),), 2.36
(s, PN(Si(CH3)3), 124.7 (s, Cpheny1), 125.9 (s, Cpheny), 129.3 (d, 6.5 Hz, Cpheny1), 133.7 (d,
5.4Hz, Cpheny), 133.9 (d, 3.1Hz, Cponeny1), 140 (S, Cpheny), 151.0 (s, Ceyanur), 159.2 (s, Ceyanur),
163.5 (s, Ceyanur)-- 31P—NMR—Spektrurn ([D6]DMSO, 162 MHz, 25 °C): 6 =29.1 (s, P).

MS (EL, 70 eV, >5%); m/z (%): 608 (1) [M'], 593 (6) [M" — CH3], 536 (10) [M" — Si(CH3)3],
346(18)  [(Ph),PNy(Si(CHa)s)2], 321 (2)  [(Si(CH3)3):NN(Si(CHs)s),'], 273 (34)
[(Ph),PN,Si(CH3)3], 272 (100) [(Ph),PN,Si(CH3); — H'], 197 (13) [PhPNSi(CH3)3], 146 (61)

[Si(CH3):-Si(CH3)s ], 74 (4) [HSi(CHs)5 ], 73 (58) [Si(CHa)s .

Einkristallrontgenstrukturanalyse (aufgrund geringen Streuvermogens der Kristalle war nur

Zellbestimmung mdglich):
monoklin;a=13,3 A;b=134A;c=18,7A

153



6.5.19 (TMS);N(TMS)NP(Ph);NC3NgN(Ph),PN(TMS)N(TMS); (22)

—N Ph
AN N\
N N R. Ih /N—TMS
)\ )\ TMS—N
R N R \
TMS

Eine Losung von 2.12 g PhPN(Si(CHj3);3)N(Si(CHs)3)2 (1) (4.9 mmol) in Diethylether wird zu
einer Losung von 0.5 g Cyanurazid (20) (2.45 mmol) in Diethylether {iber einen Zeitraum von
zwei Stunden getropft. Die Losung wird zwolf Stunden zum Sieden erhitzt, anschlieBend zur
Trockne eingeengt, der erhaltene farblose Feststoff wird aus Chloroform umkristallisiert.
(Si(CH3)3)2N(Si(CH3)3)NP(Ph),NC3;NgN(Ph),PN(Si(CH3)3)N(Si(CH3)3)>, ~ (22)  (1013.62)
Ausbeute 2.48 g (99 %) farblose Nadeln.

Schmelzpunkt: 188 °C (Zersetzung)

IR (KBr, cm™): 6 =. 3059 w, 2954 m, 2900 w, 2122 w, 1602 s, 1523 s, 1464 vs, 1436 vs, 1349
s, 1315 vw, 1295 vw, 1260 s, 1254 s, 1227 m, 1184 vw, 1163 w, 1115 m, 1030 vw, 999 vw,
980 vw, 933 s, 898 vs, 849 vs, 789 m, 775 m, 748 m, 724 m, 693 m, 673 w, 621 vw, 608 w,
573 vw, 555 w, 526 s, 510vw.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3150 (6), 3065 (66), 2984 (30), 2959 (31), 2905 (71),
2129 (4), 1591 (67), 1576 (26), 1521 (11), 1454 (17), 1427 (16), 1410 (14), 1294 (62), 1231
(14), 1191 (11), 1163 (20), 1108 (24), 1072 (13), 1032 (40), 1003 (100), 937 (9), 900 (7), 843
(11), 739 (10), 696 (22), 646 (57), 618 (33), 569 (23), 438 (17), 387 (16), 351 (15), 308 (18),
263 (34), 234 (38), 212 (37), 140 (32).

Elementaranalyse berechnet: N: 16.62; C: 53.23; H: 7.36 %
gefunden: N: 16.46; C: 53.15; H: 7.65 %;

'H-NMR-Spektrum  ([D6]DMSO, 270 MHz, 25 °C): & = -021 (s, 18 H,
N(S1(CH3)3)N(Si(CH3)3)2), 0.04 (S, 9 H, N(Si(CH3)3)N(Sl(CH3)3)2), 0.54 (S, 9 H,
N(Si(CHz)3)N(Si(CHs)s)), 7.6-7.7 (m, 10 H, CgHs). *C-NMR-Spektrum ([D6]DMSO, 68
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MHz, 25 °C): 6 = 2.34 (s, N(Si(CH3)3)2), 2.36 (s, PN(Si(CHz3)3), 124.7 (s, Cphenyt), 125.9 (s,
Cophenyl), 129.3 (d, 6.5 Hz, Cpneny1), 133.7 (d, 5.4Hz, Cphenyt), 133.9 (d, 3.1Hz, Coneny1), 140.0 (s,
Cpheny1), 151.0 (s, Ccyanur), 159.2 (s, Ccyanur), 163.5 (s, Ccyanur)- 31P—NMR—Spek‘urum
([D6]DMSO, 109 MHz, 25 °C): 6 =31.2 (s, P), 34.9 (s, P).

MS (EL 70 eV, >5%); m/z (%): 1013 (7) [M ], 997 (100) [M" — CH3], 967 (18) [M" — 3 CH3],
939 (6) [M" — Si(CH3)3], 926(16) [M" + H' - Si(CHs)4], 925 (21) [M" - Si(CHs),], 897 (12)
[M" - Si(CHs)4 —N], 321 (2) [(Si(CH3)3):2NN(Si(CH3)s), ], 272 (85) [(Ph),PN,Si(CHs); — H'],
248 (3) [(Si(CH3)3):N-NH(Si(CH5)3)"], 247 (10) [(Si(CH3)3):N-N(Si(CH3);)'], 185 (13)
[(Ph),P — H'], 175 (4) [(CH3)3SiNNSi(CH3); — H'], 174 (8) [(CH3);SiNNSi(CH3); — 2 H'],
146 (5) [Si(CH3)3-Si(CH3)3 '], 74 (4) [HSi(CH3)3'], 73 (44) [Si(CH3);'].

6.5.20 C3N;oCIPhPN,SizCoH»7 (23)

N3

NN

N)\\N Cl S/l/

N=P—N
’ ;7 N/
Ph N—Si—

/

—Si

/\

Eine Losung von 0.95 g PhCIPN(Si(CH3)3)N(Si(CHs3)3)2 (2) (2.45 mmol) in Diethylether wird
zu einer Losung von 0.5 g Cyanurazid (20) (2.45 mmol) in Diethylether {iber einen Zeitraum
von zwei Stunden getropft. Die Losung wird anschlieBend zwolf Stunden zum Sieden erhitzt,
dann zur Trockne eingeengt. C3N;oCIPhPN,Si;CoH,; (23) (567.22) (Ausbeute 30 % lt. *'P-
NMR).

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): © = 3065 (52), 2961 (23), 2904 (36), 2144 (20), 2132 (17),
1592 (57), 1576 (29), 1504 (26), 1438 (28), 1319 (32), 1190 (11), 1163 (27), 1129 (30), 1030

(35), 1000 (100), 984 (49), 717 (26), 617 (37), 339 (43), 309 (43), 174 (59).

Elementaranalyse berechnet: N: 29.63; C: 38.11; H: 5.69 %
gefunden: N: 33.35; C: 37.15; H: 4.10 %

155



3P.NMR-Spektrum ([D6]DMSO, 109 MHz, 25 °C): & = 30.8 (s, P), 48.4 (s,P), 142.6 (s,
PhCIPN(Si(CHz);)N(Si(CHs)s3),).

MS (EL 70 eV, >5%); m/z (%): 583 (7) [M" + CHs], 567 (6) [M'], 552 (7) [M" - CH3], 321
(2) [(Si(CHs3)3):NN(Si(CHs)3)2'], 272 (85) [(Ph),PN,Si(CHs); — H'], 248 (3) [(Si(CHs)3).N-
NH(Si(CH3)3)'], 247 (10) [(Si(CH3)3)2N-N(Si(CH3)3)"], 185 (13) [(Ph),P — H'], 175 (4)
[(CH3);SiNNSi(CH3); — H'], 174 (8) [(CH;):SiNNSi(CH3); — 2 H'], 146 (5) [Si(CH3)3-
Si(CH3)3'], 143 (9) [PhPCI], 108 (12) [(CH3)3SiCl], 74 (4) [HSi(CH:3)s'], 73 (44) [Si(CH3)5'].

6.5.21 C3N19CLPN,Si;CoHa7 (24)

N3 N N P—N\ /
cl y —si
$ N\

/\

Eine Losung von 0.86 g CI,PN(Si(CH3);)N(Si(CHs)3)2 (3) (2.45 mmol) in Diethylether wird
zu einer Losung von 0.5 g Cyanurazid (20) (2.45 mmol) in Diethylether iiber einen Zeitraum
von zwei Stunden getropft. Die Losung wird anschlieBend 24 Stunden zum Sieden erhitzt, das
P NMR zeigt nur 5 % Produkt neben 95 % (3). C3NoCLPN,Si;CoHy; (24) (525.56)
Ausbeute 0.13g (5 % It. *'P-NMR).

31P—NMR—Spektrurn ([D6]DMSO, 109 MHz, 25 °C): 6 = -13.2 (s, P), 166.9 (s,
CLPN(Si(CH3)3)N(Si(CHs)3)2).

6.5.22 SP(N3);NPPh; (26)

Zu einer Losung von 484 mg (2.56 mmol) SP(N3); (25) (dargestellt nach 6.4.2) in 30 ml
CH;CN werden unter rithren 0.67 g (2.56 mmol) PPhs geldst in 25 ml Diethylether langsam
zugetropft. Im Blasenzdhler ist eine stetige Gasentwicklung zu beobachten. Die Losung wird

zwoOlf Stunden geriihrt. Das Umkristallisieren des nach dem Entfernen des Ldsemittels
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erhaltenen oligen farblosen Riickstands schlug fehl. SP(N;),NPPh; (26) (423.38) Ausbeute
1.05 g (96 % It. *'P-NMR).

Elementaranalyse berechnet: N: 23.16; C: 51.06; H: 3.57 S: 7.57 %
gefunden: N: 22.44; C: 52.03; H: 4.55; S: 6.87 %

3'P.NMR-Spektrum (CH3;CN/Et,O, 109 MHz, 25 °C): & = 50.3 (d, “Jpp = 22,6 Hz,
SP(N})zNPPh3), 16.8 (d, 2Jpp = 22,6 HZ, SP(N3)2NPPh3)

MS (EL 70 eV, >5%): 423 (15) [M'], 381 (16) [M" - N3], 380 (75), 321 (13), 320 (10), 309
(11), 308 (33) [PhsPNPH '], 294 (33), 293 (13), 277 (58) [PhsPNH'], 262 (60) [PPhs'], 201
(9) [H,NPPh,'], 199 (14) [NPPh,'], 185 (22) [PPh,'], 183 (100), 152 (9), 139 (6), 108 (17)
[PhP'], 77 (23) [Ph'], 32 (20) [S], 28 (12) [N3].

6.5.23 SP(N3)(NPPh;), (27)

Zu einer Losung von 484 mg (2.56 mmol) SP(N3); (25) (dargestellt nach 6.4.2) in 30 ml
CH;CN werden unter rithren 1.34 g (5.12 mmol) PPhs gelost in 50 ml Diethylether langsam
zugetropft. Im Blasenzdhler ist eine stetige Gasentwicklung zu beobachten. Die Losung wird
zwoOlf Stunden geriihrt. Nach Einengen zur Trockne wird der erhaltene farblose, schaumige
Riickstand aus CH,Cl, umkristallisiert. SP(N3)(NPPh;), (27) (657.66) Ausbeute 1.61 g (96 %)
farblose Nadeln.

Schmelzpunkt 94 °C (Zersetzung).

IR (KBr, cm'l): U =. 2964 m, 2898w, 2153 vs, 2129 vs, 1590 vw, 1481 vw, 1435 m, 1254 vs,
1226 vs, 1177 m, 1115 m, 1103 m, 1024 w, 996 w, 939 s, 893 s, 816 s, 753 m, 726 m, 693 m,
618 w, 596 m, 538 w, 522 w, 507 m, 474 w.

Elementaranalyse berechnet: N: 10.65; C: 65.75; H: 4.60 S: 4.88 %
gefunden: N: 10.85; C: 63.23 ; H: 4.70; S:5.54 %

'H-NMR-Spektrum (CH;CN/Et,0, 109 MHz, 25 °C): 6 = 7.2-7.6 (m, 30H, C¢Hs). *C-NMR-
Spektrum ([D6]DMSO, 68MHz, 25 °C): & = 128.4 (s, Cphenyt), 128.5 (S, Cphenyl), 128.6 (s,
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Cpheny1), 128.8 (S, Cphenyl), 132.6 (S, Cphenyt), 132.8 (S, Cpheny), 133.0 (s, Cphmyl).3 'P-NMR-
Spektrum (CH;CN/Et,O, 109 MHz, 25 °C): & = 42.4 (t, 7,6 Hz, SP(N3)(NPPhs),), 7.5 (d, 2Jpp
= 7,6 HZ, SP(N3)(NPPh3)2)

MS (EI, 70 eV, >5%): 657 (7) [M'], 580 (5) [M" —Ph], 578 (5) [M" —Ph—2 H'], 429 (7) [M"
— 3 Ph], 277 (100) [PhsPNH'], 262 (70) [PPhs'], 212 (8) [SPN3PPh'], 201 (23) [H,NPPh,'],
199 (10) [NPPh,'], 185 (82) [PPh,'], 135 (22) [SPN3P'], 108 (30) [PhP'], 77 (19) [Ph'], 28
(46) [N2].

6.5.24 Versuch der Darstellung von SP(NPPh;);

Zu einer Losung von 484 mg (2.56 mmol) SP(N3); (25) (dargestellt nach 6.4.2) in 30 ml
CH;3;CN werden unter rithren 2.01 g (7.68 mmol) PPhs gelost in 80 ml Diethylether langsam
zugetropft. Im Blasenzdhler ist eine stetige Gasentwicklung zu beobachten. Die Losung wird

nach beendeter PPh;-Zugabe zwolf Stunden zum Sieden erhitzt.

S'P.NMR-Spektrum (CH3CN/Et,0, 109 MHz, 25 °C): & = 424 (t, “Jp = 7.6 Hz,
SP(N3)(NPPh3)2), 7.5 (d, ZJPP = 7,6 HZ, SP(N3)(NPPh3)2), -6 (S, PPh3)

6.5.25 SP(N3)2(NP(Ph);N(TMS)N(TMS),) (28)

I \.//
N—p Y
N=—P—N
N ;7 N/
Ph N—Si—
/
—Si
I\

550 mg (1.28 mmol) Ph,PN(TMS)N(TMS), (1) geldst in Diethylether werden langsam unter
Riihren zu einer Losung von 242 mg (1.28 mmol) SP(N3); (25) in 25 ml CH3CN getropft.
Nach beendeter Gasentwicklung wird die Losung zur Trockne eingeengt und aus CH,Cl,
umkristallisiert. SP(N3)2(NP(Ph),N(TMS)N(TMS),) (28) (593.86) Ausbeute 714 mg (94%)
farblose Nadeln.
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Schmelzpunkt 153 °C (Zersetzung).

IR (KBr, cm'l): ¥ =. 3051 w, 2960 w, 2109 vs, 1588 w, 1482 w, 1436 s, 1260 vs, 1219 vs,
1177 s, 1111 vs, 1026 m, 996 m, 803 m, 777 m, 745 m, 718 s, 690 s, 675 m, 586 w, 529 s,
505 w.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3178 (4), 3146 (5), 3066 (100), 3052 (56), 2993 (18),
2958 (23), 2907 (84), 2255(2), 2153 (10), 2129 (7), 1591 (58), 1576 (21), 1442 (5), 1411 (6),
1316 (3), 1288 (17), 1267 (4), 1256 (4), 1184 (13), 1168 (9), 1107 (25), 1031 (40), 1002 (82),
935 (2), 858 (5), 762 (5), 728 (6), 692 (18), 650 (39), 619 (19), 598 (3), 569 (10), 542 (39),
523 (6), 506 (18), 381 (14), 345 (13), 314 (14), 296 (13), 270 (40), 239 (29), 191 (21), 168
(21), 139 (22).

Elementaranalyse berechnet: N: 21.23; C: 42.47; H: 6.28 S: 5.40 %
gefunden: N: 21.42; C: 42.60; H: 6.30; S: 5.95 %

'H-NMR-Spektrum  ([D6]CsDs, 109 MHz, 25 °C): & = 001 (s, 18 H,
N(Si(CH3)3)N(Si(CH3)3)2), 0.37 (s, 9 H, N(Si(CH3)3)N(Si(CH3)3),), 7.5-8.0 (m, 10 H, C¢Hs).
BC-NMR-Spektrum ([D1]JCDCls, 68 MHz, 25 °C): & = 3.90 (s, N(Si(CHs)3)), 4.54 (s,
PN(Si(CH3)3), 128.4 (s, Cphenyl)s 128.5 (S, Cphenyt)s 133.7 (S, Cphenyt)> 134.7 (s, Cpheny1), 134.8 (s,
Cphenyt)- | 'N-NMR ([D6]C4Ds, 28.9 MHz, 25 °C;):8 = -142 ppm (Np, Avy, 57 Hz), 163 ppm
(Ng, Avy, 245 Hz). *Si{'H}-NMR ([D6]CsDs, 270 MHz, 25 °C):5 = 12.92 (s, N(Si(CH3)3),),
18.15 (d, *Jsip = 19.0 Hz, N(Si(CHs)3)). *'P-NMR-Spektrum (CH;CN/Et,0, 109 MHz, 25 °C):
8 = 46.6 (d, *Jpp = 34.3 Hz, SP(N3)(NP(Ph),N(TMS)N(TMS),), 26.5 (d, “Jpp = 34.3 Hz,
SP(N3)(NP(Ph),N(TMS)N(TMS),).

MS (EL, 70 eV, >5%); m/z (%): 593 (11) [M'], 578 (40) [M'-CH;], 493 (9), 492 (23)
[NPNPh,PN(Si(CH3)3)N(Si(CHs)3),], 404 (7), 377 (8) [N2(S)PNPh,PNSi(CH3)3], 334 (6), 290
9), 275 (6) [(Ph),PN,Si(CH3); + 2 H'], 272 (20) [(Ph),PN,Si(CH3); — H'], 247 (10)
[(Si(CH3)3):N-N(Si(CH3)3)'], 217 (11), 200 (5) [(Ph),PN — H'], 199 (5), 185 (7) [(Ph),P —
H'], 183 (8), 175 (5) [(CH;3);SiNNSi(CH3); — H'], 174 (28) [(CH3);SiNNSi(CH3); — 2 H'],
146 (12) [Si(CH3)s-Si(CH3)s'], 135 (13) [SPNsP], 122 (8), 77 (30) [Ph'], 74 (12)
[HSi(CH3)3'], 73 (100) [Si(CH3)3'], 28 (53) [N2].
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Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel C,;H37NoP>SSi;

Molekulare Masse: 593.87 g/mol

monoklin

Raumgruppe P2;/n (Nr. 14)

Abmessungen der Einheitszelle: a = 9.0514(1) A, b = 18.2759(3) A, ¢ = 18.7805(3) A; B =
96.43(0) °

Zellvolumen 3087.19(8) A*, Z=4

[Ausfiihrliche Kristalldaten finden sich im Anhang]

6.5.26 Versuch der Darstellung von SP(N3)(NP(Ph);N(TMS)N(TMS),): (29)

1.10g (2.56 mmol) Ph,PN(TMS)N(TMS), (1) gelost in Diethylether werden langsam unter
Riihren zu einer Losung von 242 mg (1.28 mmol) SP(N3); (25) in 25 ml CH3CN getropft.
Nach beendeter Gasentwicklung wird die Losung zur Trockne eingeengt und aus
CH,Cl,/C¢Hg umkristallisiert. Es wurde nicht S,P4SisN;2CseHse (29) (956.22), sondern
SP(N3)2(NP(Ph),N(TMS)N(TMS),) (28) (593.86) [Ausbeute 714 mg (94 %)] in Form

farbloser Nadeln erhalten.

Schmelzpunkt: 154 °C (Zersetzung/Gasentwicklung)
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6.5.27 [(S)P(N3;)NP(Ph),N(TMS),)],

1.10g (2.56 mmol) Ph,PN(TMS)N(TMS), (1) gelost in Diethylether werden langsam unter
Riihren zu einer Losung von 242 mg (1.28 mmol) SP(N3); (25) in 25 ml CH3CN getropft.
Nach beendeter Gasentwicklung wird die Losung mehrere Stunden zum Sieden erhitzt, wobei
ein geringer Teil des Losungsmittelgemisches entweichen kann. Anschliessend wird ca. ein
Drittel des Losungsmittels im statischen Vakuum entfernt und zur Kristallisation stehen
belassen, man erhilt feine, leicht gelbliche Nadeln. [(S)P(N3)NP(Ph),N(TMS),)]» (957.29) ca.
150 mg (ca. 24 %). Im Massenspektrum lassen sich Hinweise auf (29) finden; das von der

Reaktionslosung angefertigte *'P-NMR-Spektrum zeigt nur Signale fiir Verbindung (28).

Elementaranalyse berechnet: N: 17.56; C: 45.17; H: 5.90; S: 6.70 %
gefunden: N: 19.10; C: 39.80; H: 6.02 ; S: 5.94%

NMR: Die erhaltene Substanzmenge war nicht ausreichend fiir eine NMR-Untersuchung.

IR (KBr, cm'l): U =.2964 w, 2898 w, 2153 s, 2129 vs, 1590 vw, 1481 w, 1481 vw, 1435 w,
1254 vs, 1226 s, 1115 m, 1103 m, 1024 w, 996 w, 939 m, 893 m, 839 m, 816 m, 753 m, 726
m, 693 m, 618 vw, 596 w, 568 m, 538 vw, 522 w, 507 w, 474 vw.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3065 (75), 2970 (34), 2907 (80), 2153 (23), 2129 (24),
1591 (84), 1575 (53), 1460 (41), 1432 (43), 1420 (44), 1289 (45), 1183 (47), 1160 (44), 1107
(52), 1030 (68), 1001 (100), 925 (39), 845 (48), 747 (54), 693 (64), 649 (85), 618 (71), 597
(49), 568 (52), 505 (74), 440 (683), 388 (81), 310 (71), 269 (85), 227 (82).
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MS (EI, 70 eV); 998 (1) [(29)'], 983 (5) [(29)" - CH3], 971 (2) [M" + CH3], 956 (3) [M ], 941
(2) [M" - CHs], 928 (10) [M" - N1], 909 (8) [M" - CH; - S], 881 (2) [M" - CH; - S - N3], 854
(4)[M"-CH3-S—2N,+H], 853 (2)[M"-CH;-S—2N,], 822 (11)[M"-CH3;-2S-2N,
+H], 821 (2)[M'-CH3; -2S-2N,], 807 (5 [M"-2CH3-2S—2N,+H], 806 (5 [M" -2
CH;—-2S—-2N,].

Einkristallrontgenstrukturanalyse:

Summenformel: S4 Pg Sig Nos C72 Hipo

Molekulare Masse: 1914.58

monoklin

Raumgruppe P2;/n (Nr. 14)

Einheitszelle [A]: a=11.6491(3) b = 13.8277(4) ¢ = 15.1723(5)
a=90.00°; B =95.78(0)°; y = 90.00°

Zellvolumen = 2431.55(37) A*; Z =2

[Ausfiihrliche Kristalldaten finden sich im Anhang]

6.5.28 Umsetzung von [NS][AICl4] mit NaBH,

a) Ansatz: 0.26 g (1.23 mmol) [NS][AICl4] werden in 30.0 ml Et,O suspendiert und auf —
78 °C gekiihlt. Man fiigt 0.05 g (1.32 mmol) NaBH, unter heftigem Riihren, hinzu, wobei sich
der Kolbeninhalt sofort von gelb nach rot-schwarz verfarbt. Der Ansatz wird eine Stunde lang
gerlihrt und langsam aufgetaut. Man erhélt nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum

einen roten, 0ligen Riickstand.

Raman (300 mW, 25 °C, cm™): keine Charakterisierung moglich.

b) Ansatz: Man suspendiert 0.26 g (1.23 mmol) [NS][AICl4] in 50 ml CsH;,. Die Suspension
wird auf —78 °C gekiihlt und unter Riithren mit 0.05 g (1.21 mmol) NaBH,4 versetzt. Nach
einer Stunde stellt man den Reaktionskolben fiir 30 Minuten bei RT in ein Ultraschallbad,
wobei sich der Kolbeninhalt von gelb nach rot verfarbt. Das Losungsmittel wird im Vakuum

abdestilliert.

Raman (300 mW, 25 °C, cm™): keine Charakterisierung moglich.
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6.5.29 Umsetzung von [NS][AIC]l4] mit NaBH;CN

0.26 g (1.23 mmol) [NS][AICl4] werden in 50 ml CsH;, bei — 78 °C suspendiert und mit
0.08 g (1.23 mmol) NaBH3CN versetzt. Man riihrt fiir zwei Stunden und ldsst die Losung auf
Raumtemperatur kommen. Es bilden sich ein feinkristalliner, farbloser Niederschlag und eine
gelbliche Phase, oberhalb des Solventen, aus. Man lidsst den Reaktionsansatz auftauen, wobei
sich eine stete Gasentwicklung beobachten ldsst. Darauf setzt man der Losung eine Stunde

lang dem Ultraschall aus, wobei man einen roten, harzigen Feststoff erhilt.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): keine Charakterisierung moglich.

6.5.30 Umsetzung von (NSCl); mit NaBH,4

Man 16st 0.49 g (2.00 mmol) (NSCI); in 30 ml C¢Hg und erhitzt die gelbe Losung unter
RiickfluB bei 70 °C fir 30 Minuten, bis sich eine intensive griine Farbe ausbildet.
Anschliefend kiihlt man den Ansatz auf 5 °C ab und fiigt 0.45 g (12.0 mmol) NaBH,4, unter
Riihren, hinzu. Nach erfolgter Zugabe erfolgt ein Farbwechsel von griin nach braun-rot. Man
lasst zwolf Stunden riithren und erstellt ein '*N-NMR-Spektrum. Filtration iiber eine D4-
Glasfritte liefert eine braun-griine Losung und etwas gelben Niederschlag. Zusitzlich fiigt
man zur filtrierten Losung 1.14 g (30.1 mmol) NaBH4 hinzu und riihrt die Suspension weitere
72 Stunden. Man erhilt, nach erneuter Abtrennung des leicht gelblichen Feststoffes iiber eine
D4-Glasfritte, eine dunkelrote Losung, von der ebenso ein '*N-NMR-Spektrum aufgenommen
wird. Zur Reaktionskontrolle wird nach weiteren 72 Stunden ein '*N-NMR-Spektrum erstellt

und die Losung zur Kristallisation bei RT stehengelassen.

gelber Filterriickstand: Raman (200 mW, 25 °C, ecm™'): § =2536 (5), 2333 (100), 2228
(21),2199 (20), 1278 (17), 217 (4).

“N-NMR:

-(braun-griine Lsg., C¢Hg, 28.7 MHz, 1 d): 8 =319.2 (s, NSCl), -258.0 (s, (NSCl)3).
-(rote Lsg., C¢Hg, 28.7 MHz, 4 d): & = 318.8 (s, NSCI), -256.1 (s, (NSCl)3).

-(rote Lsg., C¢Hs, 28.7 MHz, 7 d): 8 = 321.2 (s, NSCI), -254.0 (s, (NSCI)3).
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6.5.31 Umsetzung von (NSCl); mit NaBH;CN

0.49 g (2.00 mmol) (NSCI); werden in 30 ml C¢Hg geldst und analog zu 6.5.30 behandelt.
Man fiigt 0.75 g (12.0 mmol) NaBH;CN, unter stetem Riihren, hinzu und beobachtet in den
ersten drei Stunden einen Farbwechsel von griin nach orange-rot. Nach 24 Stunden wird iiber
eine Schlenkglasfritte etwas gelber Feststoff isoliert. Von der klaren Losung wird ein '*N-
NMR-Spektrum aufgenommen, um sie anschlieBend zusétzlich mit 1.35 g (21.5 mmol)
NaBH;CN zu versetzen. Man riihrt fiir weitere 72 bzw. 96 Stunden und erstellt jeweils N-

NMR-Spektren, der nun gelb gefarbten Losung. Die Losung wird zur Kristallisation belassen.

gelber Filterriickstand Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 2354 (35), 2299 (14), 2182 (100),
2133 (7), 1838 (10), 1614 (10), 1336 (9), 1211 (16), 1171 (15), 1135 (16), 993 (20), 841 (11),
719 (12), 686 (12), 607 (20), 566 (22), 446 (41), 370 (20), 249 (33), 209 (29).

“N-NMR:

-(orange Lsg., C¢Hg, 28.7 MHz, 1 d): 6 = 318.7 (s, NSCI), -121.9 (s, NaBH3;CN), -256.5
(s, (NSCl)3).

-(gelbe Lsg., CsHg, 28.7 MHz, 4 d): 6 =-121.5 (s, NaBH3CN), -257.9 (s, (NSCl)3).

-(gelbe Lsg., CsHg, 28.7 MHz, 5 d): 6 =-120.4 (s, NaBH;CN).

6.5.32 Umsetzung von (NSCl); mit Si(C,Hs)H

Man 16st 0.49 g (2.99 mmol) (NSCl); in 30 ml C¢Hg und fiihrt die analogen Arbeitsschritte
vgl. 6.5.30 aus. AnschlieBend fiigt man unter Riihren 1.40 g (12.0 mmol) Si(C,Hs)H hinzu.
Nach zwei Stunden Reaktionszeit weist die homogene Losung einen gelben Farbton auf, so
dass man zwolf Stunden weiterrithren ldsst. Man erhélt nach Abtrennung eines gelben
Niederschlags, iiber eine D4-Glasfritte, eine rote Losung, von der sofort, sowie nach weiteren
zwei und vier Tagen '“N-NMR-Spektren ermittelt werden. Der Reaktionsansatz wird zur

Kristallisation stehengelassen.
gelber Filterriickstand:
Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 2157 (19), 2060 (22), 1172 (48), 1003(49), 606 (66), 567

(70), 446 (100), 249 (82), 209 (68).
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“N-NMR:

-(rote Lsg., C¢Hs, 28.7 MHz, 25 °C, 1 d): 6 =-113.9, -256.0 (s, (NSCl)3).

-(rote Lsg., C¢Hg, 28.7 MHz, 25 °C, 3 d): 6 =-59.1 (s, S2N>), -113.8 (d), -256.1 (s, (NSCl)3).
-(rote Lsg., C¢Hg, 28.7 MHz, 25 °C, 5 d): 6 =-71.8 (Ny), -112.3, -255.4 (s, (NSCl)3).

6.5.33 Umsetzung von (NSCl); mit [Ph4P][CN]

In 30 ml CHCIl; werden 0.25 g (1.02 mmol) (NSCl); gelost und fiir 30 Minuten unter
RiickfluB bei 60 °C erhitzt. Die dunkelgriin gefiarbte Losung wird auf RT abgekiihlt, mit der
stochiometrischen Menge an 1.12 g [PPh4][CN] (3.06 mmol), geldst in 30 ml CH,Cl,, versetzt
und 48 Stunden geriihrt. Dabei ist ein Farbumschlag von orange nach gelb zu beobachten.

Der Ansatz wird iiber eine D4 Schlenkfritte vom gebildeten Niederschlag abfiltriert und die

Loésungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhélt einen gelben Riickstand.

Elementaranalyse:  berechnet ([PPhs][NSCICN]): N:6.27,C:67.19,S:7.18,H:4.51,CI1:7.93 %
gefunden: N: 1.67, C: 51.44, S: 3.60, H: 3.74 %

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3060 (73), 1587 (53), 1576 (19), 1339 (42),1328 (8), 1186
(12), 1163 (11), 1099 (23), 1027 (37), 1001 (100), 849 (3), 756 (5), 725 (7), 680 (20), 665
(12), 617 (14), 369 (14), 306 (13), 290 (13), 259 (36), 222 (26), 200 (21), 160 (17).

“N-NMR (CHCl;, 28.7 MHz, 25 °C): § = 168.1 (s).

6.5.34 Umsetzung von (NSCI); mit [PPh4][OCN]

In 30 ml CHCIl; werden 0.25 g (1.02 mmol) (NSCl); gelost und fiir 30 Minuten unter
RiickfluB3 bei 60 °C erhitzt. Die dunkelgriin gefarbte Losung wird auf RT abgekiihlt, mit der
stochiometrischen Menge an 1.17 g [PPh4s][OCN] (3.06 mmol), gelost in 30 ml CH,Cl,,
versetzt und 48 Stunden geriihrt. Dabei ist ein Farbumschlag von orange nach gelb zu
beobachten.

Der Ansatz wird iiber eine D4 Schlenkfritte vom gebildeten Niederschlag abfiltriert und die

Loésungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhélt einen gelben Riickstand.
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Elementaranalyse:  berechnet ([PPhs][NSCIOCN]):N:6.05,C:64.86,S:6.93,H:4.35,CI1:7.65%
gefunden: N: 1.13, C: 49.46, S: 2.68, H: 3.65 %

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3060 (72), 2148 (3), 1587 (53), 1575 (19), 1337 (17),
1187 (10), 1163 (11), 1109 (12), 1099 (23), 1027 (37), 1001 (100), 680 (19), 665 (21), 617
(14), 369 (23), 316 (9), 287 (14), 262 (56), 225 (19), 199 (19), 163 (14).

“N-NMR (CHCl;, 28.7 MHz, 25 °C) § = 164.8 (5).

6.5.35 Umsetzung von (NSCl); mit [Ph4P][SCN]

In 30 ml CHCIl; werden 0.25 g (1.02 mmol) (NSCl); gelost und fiir 30 Minuten unter
RiickfluB3 bei 60 °C erhitzt. Die dunkelgriin gefiarbte Losung wird auf RT abgekiihlt, mit der
stochiometrischen Menge an 1.21 g [PhsP][SCN] (3.06 mmol), gelost in 30 ml CH,Cl,,
versetzt und 48 Stunden gertihrt. Dabei ist ein Farbumschlag von schwarz nach gelb zu
beobachten.

Der Ansatz wird iiber eine D4-Schlenkfritte vom gebildeten Niederschlag abfiltriert und die

Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhélt einen gelben Riickstand.

Elementaranalyse:  berechnet([PPhs][NSCISCN]):N:5.85,C:62.69,S:13.39,H:4.21,CI1:7.40%
gefunden: N: 1.82, C: 54.96, S: 4.38, H: 3.99 %

Raman (200 mW, 25 °C, cm’™"): § = 3060 (72), 2148 (3), 1587 (53), 1575 (19), 1337 (17),
1187 (10), 1163 (11), 1109 (12), 1099 (23), 1027 (37), 1001 (100), 680 (19), 665 (21), 617

(14), 369 (23), 316 (9), 287 (14), 262 (56), 225 (19), 199 (19), 263 (14).

“N-NMR (CHCl;, 28.7 MHz, 25 °C): nicht interpretierbar.
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6.5.36 Umsetzung von (NSCI); mit [PhsP][CN] bei -78°C

Man I6st 0.25 g (1.02 mmol) (NSCI); in 20 ml CH,Cl, und temperiert diese Losung auf -
78 °C. Anschliessend pipettiert man dazu, die ebenfalls auf -78 °C vorgekiihlten Losung aus
drei Aquivalenten 1.12 g (3.06 mmol) [PhyP][CN] in 20.0 ml CH,Cl,. Nach Vereinigung der
jeweiligen Reaktanden beobachtet man einen Farbumschlag von hellgriin {iber gelb-orange zu
dunkelgriin.

Der Reaktionsansatz wird im Tieftemperaturkiihlschrank bei -78 °C gelagert und danach iiber
eine D4-Schlenkglasfritte filtriert. Man erhilt jeweils eine geringe Menge an feinkristallinem
gelben-orangefarbenem Material. Anschliessend entfernt man den Solventen im stationiren
Olpumpenvakuum, man erhilt einen gelben Riickstand, der sich in 5 ml CH,Cl, mit gelber

Farbe 10st.

Elementaranalyse:  berechnet ([PPh4][NSCICN]): N: 6.26, C: 67.19, S: 7.18, H: 4.51 %
gefunden: N: 5.60, C: 54.56, S: 11.12, H: 4.03 %

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3059 (70), 1586 (84), 1339 (57), 1184 (42), 1098 (46),
1027 (62), 1000 (100), 679 (33), 617 (29), 257 (39), 221 (29), 111 (31).

“N-NMR: (griine Lsg. CH,Cl,, 28.7 MHz, 25 °C): & = -257.5 (s, (NSCI);).

6.5.37 Umsetzung von (NSCI); mit [Ph4P][SCN] bei -78°C

Man 16st 0.25 g (1.02 mmol) (NSCI); in 20 ml CH,Cl, und temperiert diese Losung auf -
78 °C. Anschliessend pipettiert man dazu, die ebenfalls auf -78 °C vorgekiihlten Losung aus
drei Aquivalenten 1.21 g (3.06 mmol) [Ph4sP][SCN] in 20.0 ml CH,Cl,. Nach Vereinigung der
jeweiligen Reaktanden beobachtet man einen Farbumschlag von hellgriin nach braun.

Der Reaktionsansatz wird im Tieftemperaturkiihlschrank bei -78 °C gelagert und danach iiber
eine D4-Schlenkglasfritte filtriert. Man erhilt jeweils eine geringe Menge an feinkristallinem
gelben Material. Anschliessend entfernt man den Solventen im stationiiren Olpumpenvakuum,

man erhélt einen gelben Riickstand, der sich in 5 ml CH,Cl, mit gelber Farbe 10st.

167



Elementaranalyse:  berechnet([PPhs][NSCISCN]): N: 5.84, C: 62.69, S: 13.38, H: 4.20 %
gefunden: N: 5.84, C: 62.69, S: 13.38, H: 4.20 %

Raman (200 mW, 25 °C, em™): § = 3059 (70), 1586 (84), 1339 (57), 1184 (42), 1098 (46),
1027 (62), 1000 (100), 679 (33), 617 (29), 257 (39), 221 (29), 111 (31).

“N-NMR: (gelbe Lsg. C¢Hs, 28.7 MHz, 25 °C): § = -257.0 (s, (NSCI)3).

6.5.38 Umsetzung von (NSCl); mit [Ph4P][OCN] bei -78°C

Man 16st 0.25 g (1.02 mmol) (NSCI); in 20 ml CH,Cl, und temperiert diese Losung auf -
78 °C. Anschliessend pipettiert man dazu, die ebenfalls auf -78 °C vorgekiihlten Losung aus
drei Aquivalenten 1.17 g (3.06 mmol) [PhyP][OCN] in 20.0 ml CH,Cl,. Nach Vereinigung der
jeweiligen Reaktanden beobachtet man einen Farbumschlag von hellgriin nach schwarz.

Der Reaktionsansatz wird im Tieftemperaturkiihlschrank bei -78 °C gelagert und danach iiber
eine D4-Schlenkglasfritte filtriert. Man erhilt jeweils eine geringe Menge an feinkristallinem
schwarzviolettem Material. Anschliessend entfernt man den Solventen im stationdren
Olpumpenvakuum, man erhélt einen schwarzen Riickstand, der sich in 5 ml CH,Cl, mit

griiner Farbe 16st.

Elementaranalyse:  berechnet ([PPhs][NSCIOCN]): N: 6.05, C: 64.86, S: 6.69, H: 4.35 %
gefunden: N: 5.60, C: 54.56, S: 11.12, H: 4.03 %

Raman (200 mW, 25 °C, em™): § = 3061 (41), 2183 (73), 2156 (76), 2074 (91), 2059 (94),
1982 (100), 1584 (42), 1000 (33), 855 (37), 694 (28), 507 (39).

“N-NMR: (griine Lsg. CH,Cl,, 28.7 MHz, 25 °C): & = -258.0 (s, (NSCI)3).
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6.5.39 Umsetzung von (NSCI); mit [Ph4P][CN] bei -78°C, nach Erhitzen auf 65°C

Man 16st 0.12 g (0.50 mmol) (NSCIl); in 45 ml CHCI; und erhitzt zum Sieden (zur
Generierung von monomerem NSCI) fiir 30 Minuten. Die dunkelgriin-gefarbte Losung
werden auf -78 °C abgekiihlt und mit 0.55 g [PhsP][CN] (1.50 mmol), gelést 30 ml CH,Cl,
umgesetzt. Man riihrt den Ansatz 30 Minuten lang und lagert ihn anschlieend bei -78 °C.
Von der Losung wird ein '*N-NMR-Spektrum ebenfalls bei einer Temperatur von -78 °C,
aufgenommen. Der Ansatz wird iiber eine D4 Schlenkfritte filtriert (Spuren eines blau-
schwarzen Riickstands), das Losungsmittel im stationiren Olpumpenvakuum entfernt, man

erhilt einen orangefarbenen Riickstand.

Elementaranalyse:  berechnet ([PPhs][NSCICN]): N:6.27,C:67.19, S:7.18,H:4.51,Cl1: 7.93%
gefunden: N: 4.14, C: 58.76, S: 9.35, H: 4.23 %

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3169 (4), 3143 (4), 3063 (64), 2992 (4), 2056 (16), 1586
(59), 1436 (6), 1339 (7), 1311 (11), 1191 (22), 1165 (15), 1109 (15), 1100 (27), 1073 (4),
1046 (8), 1028 (40), 1001 (100), 936 (4), 855 (3), 737 (7), 722 (7), 681 (19), 615 (15), 560
(5), 482 (5), 449 (6), 395 (5), 348 (9), 294 (12), 263 (23), 251 (27), 216 (12), 197 (26), 128
(11).

“N-NMR (CHCl;, 28.7 MHz; -78 °C): keine Signale.

6.5.40 Umsetzung von (NSCI); mit [PPhg][OCN] bei -78°C, nach Erhitzen auf 65°C

Man 16st 0.12 g (0.50 mmol) (NSCIl); in 45 ml CHCl; und erhitzt zum Sieden (zur
Generierung von monomerem NSCI) fiir 30 Minuten. Die dunkelgriin-gefirbte Losung
werden auf -78 °C abgekiihlt und mit 0.57 g [PPhs][OCN] (1.50 mmol), gelost 30 ml CH,Cl,
umgesetzt. Man riihrt den Ansatz 30 Minuten lang und lagert ihn anschliefend bei -78 °C.
Von der Losung wird ein '*N-NMR-Spektrum ebenfalls bei einer Temperatur von -78 °C,
aufgenommen. Der Ansatz wird {iber eine D4 Schlenkfritte filtriert (Spuren eines farblosen
Riickstands), das Losungsmittel im stationiren Olpumpenvakuum entfernt, man erhilt einen

goldfarbenen Riickstand.
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Elementaranalyse:  berechnet([PPhs][NSCIOCN]): N:6.05,C:64.86,S:6.93,H:4.36,C1:7.66%
gefunden: N: 5.59, C: 55.02, S: 6.52, H: 4.29 %

Raman (200 mW, 25 °C, em™): § = 3062 (51), 1587 (55), 1483 (8), 1438 (9), 1340 (8), 1189
(16), 1099 (30), 1028 (45), 1001 (100), 772 (13), 723 (13), 680 (27), 664 (15), 625 (22), 616
(25), 560 (10), 528 (9), 490 (12), 465 (10), 389 (13), 367 (17), 335 (14), 254 (33), 199 (29),
185 (28), 124 (22)

Der Filterriickstand zeigte kein verwertbares Ramanspektrum.

“N-NMR (CHCl;, 28.7 MHz; -78 °C): keine Signale.

6.5.41 Umsetzung von (NSCl); mit [PhsP][SCN] bei -78°C, nach Erhitzen auf 65°C

Man 16st 0.12 g (0.50 mmol) (NSCIl); in 45 ml CHCl; und erhitzt zum Sieden (zur
Generierung von monomerem NSCI) fiir 30 Minuten. Die dunkelgriin-gefirbte Losung
werden auf -78 °C abgekiihlt und mit 0.60 g [PPh4][SCN] (1.50 mmol), gelost 30 ml CH,Cl,
umgesetzt. Man riihrt den Ansatz 30 Minuten lang und lagert ithn anschlieBend bei -78 °C.
Von der Losung wird ein '"N-NMR-Spektrum ebenfalls bei einer Temperatur von -78 °C,
aufgenommen. Der Ansatz wird iliber eine D4 Schlenkfritte filtriert (Spuren eines ocker-
braunen Riickstands), das Losungsmittel im stationiren Olpumpenvakuum entfernt, man

erhilt einen braun-roten Riickstand.

Elementaranalyse:  berechnet([PPhs][NSCISCN]):N:5.84,C:62.69,S:13.39,H:4.20,C1:7.40%
gefunden: N: 5.59, C: 55.02, S: 6.52, H: 4.29 %

Die (Filter-) Riickstdnde erbrachten keine verwertbaren Ramanspektren.

"N-NMR (CHCls, 28.7 MHz; -78 °C): keine Signale.
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6.5.42 Umsetzung von (NSCl); mit Hg(CN),

(NSCI); (s) + 3 Hg(CN); (s) — 3 Hg(NSCICN), (s)

0.55 g (2.16 mmol) Hg(CN), werden in 20 ml CH,Cl, suspendiert, 0.18 g (0.72 mmol)
(NSCI); werden in CH,Cl, geldst. Die gelbe Losung wird zur Suspension getropft. Es wird 72
Stunden unter Lichtausschluss bei RT gertihrt.

Nach 72 Stunden ist ein schwarz-grauer Niederschlag in einer orangefarbenen Losung
entstanden. Der Niederschlag wird abfiltriert und getrocknet, dabei verfarbt er sich von
orange zu grau-griin. Der Quecksilberhaltige orangefarbene Niederschlag konnte weder mit
IR, Raman oder Elementaranalyse charakterisiert werden.

Die klare orangefarbene Losung wird abgedunkelt und zur Kristallisation belassen.
Nach einigen Tagen sind in der nachgedunkelten Losung braune Kristallwiirfelchen zu
erkennen. Diese wurden mittels Ramanspektroskopie eindeutig als [SsNs],[HgCly] (803.13)
identifiziert. Es werden 56 mg (0.07 mmol) der Kristalle isoliert. Ausbeute 12.7 %.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): © = 1174 (49), 637 (71), 609 (58), 460 (52), 425 (80), 291
(60), 257 (100), 210 (73), 125 (23).

6.5.43 Umsetzung von (NSCl); mit Hg(SCN),

(NSCI); (s) + 3 Hg(SCN), (s) — 3 Hg(NSCISCN), (s)

0.82 g (6.0 mmol) Hg(SCN), wird in 20 ml CH,Cl, suspendiert, 0.5 g (2.0 mmol) (NSCI)3
wird in CH,Cl, gelost. Die gelbe Losung wird zur Suspension getropft. Es wird 72 Stunden
unter Lichtausschluss bei RT geriihrt.

Nach 72 Stunden ist ein schwarz-brauner Niederschlag in einer dunkelroten Losung
entstanden. Der Niederschlag wird abfiltriert und getrocknet. Analog zur Reaktion von
Hg(CN), mit (NSCI); lat sich der Hg-haltige braune Niederschlag weder mit IR-,
Ramanspektroskopie mittels noch Elementaranalyse charakterisiert werden.

Die klare rote Losung wird abgedunkelt und zur Kristallisation belassen. Nach einigen

Tagen ist ein pulvriger Niederschlag gefallen, der mit Hilfe der Ramanspektroskopie
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eindeutig als [N3S4][CI'] (205.5) identifiziert wird. Es werden 200 mg (0.07 mmol) des
Niederschlags isoliert. Ausbeute 49.0 %.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 1174 (25), 1005 (18), 665 (22), 606 (44), 566 (53), 447
(100), 249 (84), 209(73), 149(21).

6.5.44 Umsetzung von (NSCI); mit SeO,

In 50 ml CH,Cl, werden 400 mg (1.6 mmol) (NSCI); gelost und unter kriaftigem Riihren mit
544 mg (4.8 mmol) SeO, versetzt. Unter schwacher Gasentwicklung farbt sich die Losung
iiber gelb zu orange nach braun. Aus der Losung féllt nach einigen Tagen ein grau — brauner

Niederschlag, der als ein Gemisch von SeCls und Selen charakterisiert wird.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 356 (35), 290 (20), 266 (15), 236 (100), 170 (10), 144
(23),142 (20), 134 (19).
"“N-NMR: (braune Lsg., CH,Cl,, 28.7 MHz, 25 °C): § = 323 (s, NSCI), -263.5 (s, (NSCl)3).

6.5.45 Umsetzung von (NSCI); mit SeO; unter Zusatz von [Ph4P][Cl]

In 50 ml CH,Cl, werden 400 mg (1.6 mmol) (NSCI); geldst und unter Rithren 544 mg (4.8
mmol) SeO, zugegeben. Eine schwache Gasentwicklung ist zu beobachten, dann gibt man 1.8
g (4.8 mmol) [PhyP][CI] zu, die Losung wird dunkler (anfangs gelb, nach ca. 60 Minuten rot —
braun). Nach 15 Stunden ist die Losung braun, ein dunkler Niederschlag ist gefallen. Er

enthalt [PPh4][Cl], [PPh4P][NSCI,] und Selen.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): © = 1586 (33), 1414 (7), 1189 (9) 1164 (11), 1099 (15), 1028
(23), 1001 (53), 681 (15), 616 (9), 244 (89). 236 (100) 142 (21).

“N-NMR: (braune Lsg., CH,Cl,, 28.7 MHz, 25 °C): & = 323 (s, NSCI), -263.5 (s, (NSCI)3).
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6.5.46 Umsetzung von (NSCl); mit TMS-CN

Zu einer Losung von 1.6 g (6.5 mmol) (NSCI); in 75 ml Chlorbenzol wird eine Lésung von
1.9 g (19.6 mmol) (CH3);SiCN in Chlorbenzol getropft. Die gelbe Losung wird zum Sieden
erhitzt, nach zehn Stunden ist die Losung braun. Wéhrend der Reaktion werden mehrere
NMR Proben entnommen, um den Reaktionsverlauf zu kontrollieren. Auch nach zehn
Stunden ist im ""N-NMR keine Umsetzung zu erkennen (a). Die Losung ldsst man auf RT
abkiihlen, dann erfolgt die Zugabe von 7.3 g (19.6 mmol) [PPh4][Cl] geldst in 100 ml CH,Cl.
Die Losung farbt sich rot-braun. Man erhitzt weitere zehn Stunden zum Sieden. Bei -256 ppm
taucht ein Signal auf, dass dem S4N,; zuzuordnen ist, dies weist darauthin, dass das (NSCl);

nicht mit (CH3)3SiCN reagiert, sondern in Losung langsam zerfillt. (b)

() ""N-NMR ([D6]DMSO, 28.7 MHz, 25 °C): § = 143.3 (s, (CH3)3SiCN), -266,6 ( (NSCI)3).

(b) “N-NMR ([D6]DMSO, 28.7 MHz, 25 °C): & = 143.3 (s, (CH3);SiCN), -256,7 (s, SsNJ),
-266,6 ( (NSCI)3).

6.5.47 Umsetzung von (NSCI); mit N(Si(CH;)3)3

450 mg (1.84 mmol) (NSCI); wird in CH,Cl, gelost, sobald die Losung griin ist, wird auf -
50 °C gekiihlt, zur gekiihlten Losung werden 430 mg (1.84 mmol) N(Si(CHs)3);, geldst in
CH,Cl,, zugegeben. Nach 48 Stunden hat sich die Losung braun verfarbt und es ist ein hell-
brauner Niederschlag gefallen. Filtriert wird {iber eine G3-Schlenkfritte. 10 mg des
hellbraunen Niederschlags explodieren beim Vermessen im Ramanspektrum bei einer

Laserleistung von 50 mW.

MS (EL, 70 eV, >5%); m/z (%): 183 (22) [SsN4], 140 (16), 138 (100) [S3Ns], 92 (43) [SaNa],
78 (22) [SaNT, 64 (3) [Sa], 46 (45) [SN], 32 (5) [S].

“N-NMR ([D6]DMSO, 28.7 MHz, 25 °C): & = -59.1 (s, SaN2), -256,7 (s, S4N4), -266.6 (s,
(NSCI)s).
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6.5.48 Umsetzung von [PhyP][NSCl;| mit NaBH,4

1. Ansatz: Eine Losung aus 0.21 g (0.47 mmol) [PPhy][NSCI;] in 40 ml H;CCN wird bei
Raumtemperatur mit 0.02 g (0.47 mmol) NaBH,, unter Riihren versetzt. Es vollzieht sich ein
Farbwechsel von gelb iiber orange zu hellgriin. Nach acht Stunden Riihren filtriert man von
einem leicht gelblichen Feststoff ab und ldsst die Losung bei Raumtemperatur zur
Kristallisation ruhen. Nach 48 Stunden erhilt man eine fahlgriine, klare Losung vor, die nach
weiteren 72 Stunden farblos ist und geringe Mengen eines farblosen, feinkristallinen
Materials enthilt. Entfernt man das Lésungsmittel im stationiren Olpumpenvakuum erhilt
man einen leicht gelblichen Feststoff.

Sowohl der Filtrationsriickstand als auch der erhaltene gelbliche Feststoff lassen sich

schwingungsspektroskopisch nicht charakterisieren.

Elementaranalyse:  berechnet ([PPh4][NSCIH]): N:3.32, C: 68.32, S: 7:60,H:5.02,Cl: 8.04%
gefunden: N: 3.28, C: 58.96, S: 4.48, H: 7.99 %

2. Ansatz: Man suspendiert 1.39 g (2.85 mmol) [PPh4][NSCI;] in einem Gemisch aus 40 ml
CH,Cl; und 40 ml Ethylacetat. Unter kréiftigem Riihren werden 0.32 g (8.55 mmol) NaBH4
hinzugefiigt. Nach 72 Stunden erhdlt man eine gelbe Ldsung, die einen orange-farbenen
Feststoff enthilt, der mittels D4-Schlenkfritte abgetrennt wird. Die Losung wird bei RT zur

Kristallisation belassen. Aus der Losung kristallisiert nach einigen Tagen [PPh4][NSCl;].

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3062 (49), 2942 (24), 2333 (31), 1739 (7), 1586 (62),
1436 (10), 1274 (12), 1183 (17), 1108 (38), 1099 (33), 1027 (35), 1001 (100), 848 (11), 681
(21), 635 (15), 616 (18), 378 (18), 251 (37), 198 (34).

6.5.49 Umsetzung von [PhyP][NSCI;] mit NaBH3;CN

Zu einer Losung aus 0.21 g (0.47 mmol) [PPhs][NSCI;] in 80 ml Aceton fligt man 0.03 g
(0.47 mmol) NaBH3;CN hinzu. Nach sechs Stunden kréftigen Riihrens filtriert man die gelbe
Losung vom farblosen Feststoff ab. Das Losungsmittel wird durch langsames

FEinkondensieren in eine Kihlfalle im stationdren Vakuum entfernt.
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Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § =3064 (65), 2981 (11), 2916 (13), 2055 (19), 1586 (61),
1442 (10), 1191 (17), 1167 (13); 1100 (29), 1029 (44), 1002 (100), 935 (7), 759 (8), 738 (10),
681 (20), 615 (17), 452 (9), 295 (10), 263 (26), 251 (29), 197 (23), 127 (19).

Elementaranalyse:  berechnet ([PPhs][NSCIH]): N:3.32, C: 68.32, S: 7:60,H:5.02,CI: 8.04%
gefunden: N: 4.78, C: 62.23, S: 3.15, H: 6.45 %

“N-NMR: ((CH3),CO, 28.7 MHz, 25 °C): keine Signale.

6.5.50 Umsetzung von [PhyP][NSClL;] mit Nal

Man 16st bei -78 °C 0.84 g (1.84 mmol) [PPh4][NSCI;] in 80 ml Aceton und fiigt unter
Riihren, innerhalb von 15 Minuten, 0.28 g (1.84 mmol) Nal hinzu. Die klare, gelbe Losung
verfdrbt sich bereits bei der Zugabe von Nal orange-rot, wobei ein schwarzer Niederschlag
entsteht. Nach flinf Stunden lidsst man den Ansatz auftauen und ldsst zehn Stunden riihren.
Anschliefend engt man die Losung auf die Hélfte ihres Volumens ein und trennt vom
ausgefallenen ockerfarbenen Niederschlag, mittels Schlenkglasfritte, ab. Das Solvens wird im

stationdren Vakuum entfernt, wobei man einen dunkelroten, 6ligen Feststoff erhalt.

Raman (Filterriickstand, 200 mW, 25 °C, cm™): § = 3069 (37), 3054 (35), 1585 (64), 1438
(14), 1335 (16), 1189 (29), 1164 (22), 1099 (37), 1029 (47), 1003 (100), 681 (23), 615 (15),
293 (18), 265 (25), 253 (34), 197 (26), 127 (25).

Raman (dunkelroter Rst., 300 mW, 25 °C, cm'l): nicht messbar.

Elementaranalyse:  berechnet ([PPh4][NSCII]): N:2.55, C: 52.62, S: 5,85,H:3.68,Cl: 6.47%
gefunden: N: 1.58, C: 47.52, S: 3.89, H: 8.45 %

“N-NMR: (rote Lsung, (CH3),CO, 28.7 MHz, 25 °C): keine Signale vorhanden.
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6.5.51 Umsetzung von [PPh4][NSCl;| mit NaN;
1. Ansatz: 0.84 g (1.84 mmol) [PPh4][NSCl;] werden in 80 ml Aceton bei -78 °C vorgelegt

und mit 0.12 g (1.84 mmol) NaNs, unter Riihren, versetzt. Nach sieben Stunden verférbt sich
die Suspension braun-griin. Man ldsst die Losung auftauen und riihrt 14 Stunden weiter,
wobei man nun eine dunkelrote Losung, nebst etwas farblosen Niederschlag, erhélt. Nach
weiteren 24 Stunden engt man das Volumen der Losung im Vakuum auf ca. 40 ml ein und
belésst sie der Auskristallisation. Nach 72 Stunden liegen farblose Kristallnadeln und griine
wiirfelformige Kristalle ([PPh4][NSCL]) in einer blau-griinen Losung vor. Nach Isolation der

Kristalle destilliert man das Losungsmittel ab und erhélt einen braun-roten Riickstand.

Raman: (farbloser Filterriickstand, 200 mW, 25 °C): nicht messbar

Raman (Kristall, 200 mW, 25 °C, cm™): 6 = 3065 (62), 2923 (21), 2662 (15), 1713 (20),
1587 (100), 1428 (33), 1029 (58), 1001 (96), 787 (24), 262 (52).

Raman (braun-rot Riickstand) (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3143 (8), 3062 (65), 2893 (18),
2315 (10), 2201 (11), 2058 (16), 1700 (25), 1586 (100), 1440 (32), 1338 (27), 1190 (36),
1098 (50), 1029 (60), 1002 (96), 753 (29), 728 (27), 680 (36), 615 (29), 279 (37), 253 (61),
205 (40), 126 (29).

Elementaranalyse  berechnet ([PPh4][NSCIN3]): N: 12.10; C: 62.27; S: 6.93; H4.35 %
gefunden: N: 18.10; C: 14.45; S: 38.14; H7.27 %

"“N-NMR: (dunkelrote Lsg., (CH3),CO, 28.7 MHz, 25 °C): § = -132.6 , -251.2 (s, (NSCl)3).

2. Ansatz: Eine Losung aus 0.60 g (1.31 mmol) [PPh4][NSCl;] in 60 ml Aceton wird bei RT
unter Rithren mit 0.17 g (2.63 mmol) NaNj; versetzt. Hierbei schligt die Farbe des
Reaktionsansatzes von gelb iiber griin nach braun-rot um. Man riihrt fiir weitere 24 Stunden
und erhilt eine dunkelrote Losung und geringe Mengen eines schwach-gelben Riickstandes,
der nach Filtration iliber eine D4-Schlenkglasfritte erhalten wird. Die Losung wird der

Kiristallisation bei 5 °C im Kiihlschrank tiberlassen.

Raman: (gelblicher Filterriickstand, 200 mW, 25 °C, cm'l): nicht messbar

176



Elementaranalyse berechnet ([PPh4][NSCIN3]): N: 12.10; C: 62.27; S: 6.93; H 4.35 %
gefunden: N: 15.65; C: 24.12; S: 32.49; H 6.43 %

"N-NMR: (dunkelrote Lsg., (CH3),CO, 28.7 MHz, 25 °C): & = -70.1 (s, N3), -131.9, -159.7
(s, Np), -163.9 (s, N,), -164.0 (s, N,), -263.5 (s, (NSCI)5).

6.5.52 Umsetzung von [PPhy][NSCI;] mit SeO,

In 50 ml CH,Cl, werden 300 mg (0.7 mmol) [PhyP][NSCIL;] gelost und unter Riithren 75 mg
(0.7 mmol) SeO, zugegeben. Eine schwache Gasentwicklung ist zu beobachten, die Losung

wird dunkler (anfangs gelb, nach ca. 60 Minuten rot — braun). Nach 15 Stunden ist die Losung

braun, ein dunkler Niederschlag ist gefallen. Er enthélt Ph4PCl, Ph4PNSCI, und Selen.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): 6 = 1586 (33), 1414 (7), 1189 (9) 1164 (11), 1099 (15), 1028
(23), 1001 (53), 681 (15), 616 (9), 244 (89). 236 (100) 142 (21).

Elementaranalyse ~ berechnet ([PPhs][NSeCl;]): N: 2.78; C: 57.28; H4.01 %
gefunden: N: 3.56; C: 35.23; S: 10.49; H 6.43 %

"“N-NMR: (braune Lsg., CH,Cl,, 28.7 MHz, 25 °C): § = 323 (s, NSCI), -263.5 (s, (NSC1)s).

6.5.53 Umsetzung von [PPhy][NSCl;] mit AgSCN

In 15ml CH,Cl, werden 150 mg (0,3 mmol) [PPhs][NSCl,] gelost. Zu der klaren gelben
Losung gibt man 109 mg (0.6 mmol) AgSCN zu, sofort fillt ein zdher Niederschlag (AgCl).
Der Reaktionsansatz wird mit Al — Folie vor Lichteinfall geschiitzt. Der Ansatz wird iiber 15
Stunden geriihrt, anschliessend tliber eine G4-Schlenkfritte filtriert. Der Riickstand ist weillich
gelb, er farbt sich am Licht schnell dunkel (AgCl).

Die klare gelbe Losung wird mit Hexan iiberschichtet und zu Kristallisation belassen.
Nach einigen Stunden bilden sich farblose, durchscheinende rhomboedrische Kristalle, die

mittels Ramanspektroskopie vermessen werden. Es handelt sich um [PPh4][SCN].
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Die Losung wird filtriert, auf ca. 2/3 eingeengt und nochmals mit Hexan iiberschichtet.
Abermals erhélt man [PPh4][SCN]. Die Operation wird wiederholt, man erhélt neben gelben
Kristallen, die sich schwingungsspektroskopisch (Raman) nicht von [PPh4][SCN]

unterscheiden, unldsliche Polymere.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3062 (69), 2058 (34), 1585 (61), 1190 (32), 1163 (27),
1100 (26), 1029 (46), 1001 (100), 741 (19), 686 (27), 618 (22), 393 (17), 296 (14), 260 (23),
251 (31), 199 (24), 119 (52), 98 (39).

Elementaranalyse:  berechnet ([PPh4][NS(SCN),]): N:8.38, C: 62.26, S: 19,18, H:4.02%
gefunden: N: 5.25, C: 65.96, S: 14.69, H: 10.44 %

6.5.54 Umsetzung von [PPhy][NSCl,] mit AgSCN bei -70°C

In 15ml CH,Cl, werden 155 mg (0.34 mmol) [Ph4P][NSCIL;] gelost und auf —70°C gekiihlt. Zu
der klaren gelben Losung gibt man 112 mg (0.67 mmol) AgSCN zu, der AgCI — Niederschlag
beginnt erst nach einigen Minuten auszufallen. Der Reaktionsansatz wird vor Licht geschiitzt
und tiiber einen Zeitraum von 15 Stunden geriihrt. Die Suspension wird iiber eine gekiihlte
Glasfritte (G4) filtriert. Der Riickstand ist weiBllich gelb, er farbt sich am Licht schnell dunkel
(AgCl).

Die klare gelbe Losung wird mit gekiihltem Hexan {iberschichtet und zu Kristallisation
bei —15 °C stehen gelassen. Nach einigen Stunden bilden sich farblose, durchscheinende
rhomboedrische Kristalle, die mittels Ramanspektroskopie vermessen werden. Es handelt sich
um [PPhy][SCN]. Wird die Losung weiter eingeengt, so erhilt man abermals [PPhs][SCN]

und Polymere.
Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3063 (58), 2056 (22), 1583 (42), 1189 (34), 1161 (29),
1099 (23), 1027 (35), 1000 (100), 739 (23), 684 (24), 619 (26), 391 (21), 294 (17), 259 (26),

249 (34), 200 (23), 121 (59), 96 (43).

Elementaranalyse:  berechnet ([PPh4][NS(SCN),]): N:8.38, C: 62.26, S: 19,18, H:4.02%
gefunden: N: 4.79, C: 67.82, S: 26.38, H: 7.43 %
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6.5.55 Umsetzung von [PPhy|[NSCL;] mit AgCN

818 mg (1.8 mmol) [PPh4][NSCI;] werden in 15ml CH,Cl, gelost. Zur gelben Losung werden
1.29 mg (9.7 mmol) AgCN gegeben, es entsteht ein heller Niederschlag (AgCl) unter einer rot
braunen Losung. Der Ansatz wird mit Al — Folie vor Licht geschiitzt. Nach 15 Stunden riihren
wird die Suspension iiber eine G3-Schlenkfritte filtriert. Von der erhaltenen klaren rot
braunen Losung wird ein '*N-NMR Spektrum angefertigt, das neben Signalen von (NSCl);
und SN* weitere Signale enthilt, die Hinweise auf die Bildung einer SN-Pseudohalogene
darstellen. AnschlieBend wird die rot-braune Losung mit Hexan iiberschichtet.

Nach einigen Tagen erhélt man gelb-braune Kristalle und dunklen Niederschlag. Die Kristalle
werden mittels Ramanspektroskopie vermessen, es handelt sich um [PPhs][CN] mit
Verunreinigungen, wahrscheinlich S—N—Verbindungen (Signale im Raman zwischen 1300
und 1400 cm™), die nicht genauer charakterisiert werden konnten. Der unlosliche

Niederschlag scheint sich aus [NS]y — Polymeren zusammenzusetzen.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § = 3063 (69), 2157 (42), 1586 (56), 1189 (32), 1164 (29),
1099 (26), 1031 (54), 1003 (100), 739 (26), 685 (27), 266 (35), 123 (62), 97 (55).

“N-NMR (CH,Cl,, 28.7 MHz, 25 °C) & =202 (SN, -99, -165, -222, -257 (s, NSCl);

6.5.56 Umsetzung von [PPhy][NSCl;] mit AgCN bei — 70 °C

820 mg [PPh4][NSCl;] werden in 15ml CH,Cl, gelost. Zur gelben Losung werden 1.30 g (9.7
mmol) AgCN gegeben, bei der zunéchst gelben Suspension trat nach circa 30 Minuten ein
Farbwechsel nach intensivem dunkelgriin auf.

Nach Filtration eines Teils der Suspension iiber eine mit Trockeneis vorgekiihlte Fritte lag
eine griine Losung vor, die bei —35°C im Eisfach (mit festem CO,) aufbewahrt wurde. Von
der grilnen Losung wurde ein Ramanspektrum aufgenommen, das neben starken
Losungsmittelsignalen auch CN-Schwingungen aufweist.

Die restliche griine Suspension farbte sich durch Erwérmung in der Fritte auf tiber —25°C rot.
AnschlieBend wurde mit n-Hexan {iberschichtet und bei Raumtemperatur gelagert. Es bilden
sich nach einigen Tagen rot orange Kristalle, die mittels Ramanspektroskopie untersucht

wurden, es handelt sich um S4Njy.
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Griine Lésung Raman (200 mW, 25 °C, cm'l): ¥ = 2229 (25), 2148 (14), 2136 (17) 1329 (17)
[ohne CH,Cl, Signale].

Orangef. Kristalle Raman (200 mW, 25 °C, cm™): § =720 (48), 559 (57), 349 (22), 215 (84),
189 (100).

6.5.57 Umsetzung von [PPh4][NSCL;| mit AGOCN

In einem Schlenkkolben werden 245mg (0.54mmol) [PPh4][NSCI;] in 15mL CH,Cl, gelost
und bei Raumtemperatur langsam unter Rithren mit 300 mg (2.0 mmol) AgOCN versetzt. Es
bildet sich eine voriibergehende rote Farbung und anschlieBend eine gelbe Suspension, die
nach zwei Stunden Riihren {iber eine G4 Schlenkfritte vom Niederschlag abgetrennt wird.
Von der gelben Losung wurde ein '*N-NMR-Spektrum aufgenommen.

Die Losung wurde zur Kristallisation mit einer dquivalenten Menge Hexan tiberschichtet und
bei RT stehen gelassen. Bereits nach einigen Stunden bildete sich ein feiner gelber

Niederschlag, die Losung wurde immer dunkler (braun).

"“N-NMR: & (ppm) = -80, -184, -257 (s, NSCl)3

6.5.58 Umsetzung von [PPhy][NSCl;]” mit AgOCN bei —70°C

In einem Schlenkkolben werden 674 mg (1.5 mmol) [PPh4][NSCL;] in 15ml CH,Cl, gelost
und mit Hilfe einer iso-Propanol/Trockeneis-Mischung auf —70°C gekiihlt. Zu dieser Losung
gibt man langsam unter Riithren 390 mg (2.6 mmol) AgOCN. Es bildet sich langsam eine
ockergelbe Suspension, die nach zwei Stunden Riithren im Kéltebad iiber eine G4
Schlenkfritte vom Niederschlag abgetrennt wird. Von der erhaltenen orangen Losung wurde
ein ""N-NMR-Spektrum aufgenommen. Die Losung wurde zur Kristallisation mit einer
dquivalenten Menge Hexan tliberschichtet und bei —15°C aufbewahrt.

Nach zwei Tagen befand sich wenig roter Niederschlag im Kolben ([NS]x-Polymere), nach
weiteren zwei Wochen bildete sich ein dunkelrotes Ol von dem ein Ramanspektrum

aufgenommen wurde.

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): © = 1439, 1339, 1319, 699, 660 nur Ph,PCI !
"N-NMR (CH,Cl,, 28.7 MHz, 25 °C): & (ppm) = -80, -184, -257 (s, NSCl)s
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6.5.59 Umsetzung von N3S;" mit SeO,

Zu einer Losung von 1,15 g (4.7 mmol) g (NSCI); in 100 ml CH,Cl, werden unter Riihren
protionsweise 957 mg (3.5 mmol) getrocknetes HgCl, gegeben. Die gelbe Losung triibt sich
ein. Nach 24 Stunden ist die Losung orangefarben und triib. Die Losung wird filtriert und zur
Trockne eingeengt. Der Riickstand wird in 150 ml CH»Cl, suspendiert und unter kriftigem
Riihren mit 555 mg ( 5.0 mmol) SeO, versetzt. Die Suspension wird 48 Stunden geriihrt. Sie
verféarbt sich von orange zu braun.

Man filtriert iiber eine G4 Schlenkfritte und erhélt einen dunkelbraun-grauen Riickstand sowie
eine dunkelrot-braune Losung. Das Losungsmittel wird entfernt, der erhaltene dunkle

Riickstand wird als elementares Selen sowie N3S, " identifiziert.
“N-NMR: (braune Lsg., CH>Cl,, 28.7 MHz, 25 °C): keine Signale
Raman (400 mW, 25 °C, cm’l): ¥ = 1180 (29), 859 (49), 815 (20) , 516 (35), 433 (11), 377

(33), 337 (42), 320(14), 244 (89), 236 (100), 194 (38), 181 (32), 157 (24), 142 (21), 132 (26),
130(21).
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7 Anhang

7.1 Einkristallrontgenstrukturanalyse von (Ph),PN(TMS)N(TMS), (1)

7.1.1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

1)
Formel C21H37N2PSi3
M 432.77
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1 (Nr.2)
Gitterkonstanten [A] a=9.0109(7)

b =9.3520(8)

¢ =15.3439(13)

o=284.45(0)°

B =85.44(0) ©

vy =281.53(0)°
Zellvolumen [A%] 1270.15(18)
Z 2
Berechnete Dichte 1.132 g/em’
4, mm’' 0.259
Mvtoka » A 0.71073
T,K 193
Zahl der gesammelte Reflexe 5442
Zahl der unabhéngige Reflexe 2807 [Rin = 0.019]
Zahl der beobachteten Reflexe 2451
F(000) 468
Strukturaufklarung Direkte Methoden
Verwendete Rechenprogramme SHELXL-97, SHELXS-97
Anzahl der Parameter 253
Goodness-of-Fit in 1.044

Giitefaktoren R (1> 2cl)

R1=0.0375; wR2 =0.1024

7.1.2  Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (in A %)

Atom  Wyck. x y Z U

Pl 2i 0.12980(3) 0.29576(7) 0.24691(4) 0.0298(2)
Sil 2i 0.23213(9) 0.20040(8) 0.41805(5) 0.0307(2)
Si2 2i 0.44594(10) 0.51061(8) 0.29790(5) 0.0379(3)
Si3 2i 0.57508(10) 0.19762(9) 0.25627(5) 0.0366(3)
N1 2i 0.2749(2) 0.2859(2) 0.31305(13) 0.0270(5)
N2 2i 0.4243(3) 0.3292(2) 0.28723(13) 0.0304(6)
Cl 2i 0.2050(3) 0.2178(3) 0.14546(17) 0.0329(7)
2 2i 0.3080(3) 0.2752(3) 0.08469(18) 0.0407(8)
H2A 2i 0.34110 0.36450 0.09320 0.0490

C3 2i 0.3626(4) 0.2025(4) 0.0116(2) 0.0520(9)
H3A 2i 0.43350 0.24170 -0.02960 0.0620

c4 2i 0.3142(4) 0.0728(4) -0.0014(2) 0.0568(10)
H4A 2i 0.35200 0.02360 -0.05170 0.0680

Cs 2i 0.2126(4) 0.0150(4) 0.0573(2) 0.0550(10)
HSA 2i 0.17930 -0.07380 0.04810 0.0660

C6 2i 0.1584(4) 0.0871(3) 0.13054(19) 0.0425(8)
H6A 2i 0.08800 0.04660 0.17150 0.0510

C7 2i 0.0689(3) 0.4868(3) 0.21001(17) 0.0332(7)
C8 2i 0.0428(4) 0.5364(3) 0.12345(19) 0.0455(8)
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HSA 2i 0.06920 0.47250 0.07850 0.0550

9 2i 20.0211(4) 0.6781(3) 0.1022(2) 0.0540(9)
HO9A 2i -0.03860 0.71030 0.04280 0.0650

clo 2 -0.0596(4) 0.7726(3) 0.1662(2) 0.0503(9)
HI10A 2 -0.10180 0.87020 0.15110 0.0600

cil 2 -0.0364(4) 0.7242(3) 0.2522(2) 0.0455(3)
HI11A 2 -0.06250 0.78900 0.29680 0.0550

cl2 2 0.0242(3) 0.5828(3) 0.27430(19) 0.0376(7)
HI2A 2i 0.03570 0.55000 0.33430 0.0450

c13 2 0.1904(4) 0.0125(3) 0.4113(2) 0.0496(9)
HI13A 2i 0.10490 0.01560 0.37520 0.0590
HI13B 2i 0.16570 -0.03100 0.47040 0.0590
H13C 2i 0.27860 -0.04600 0.38480 0.0590

cl4 2 0.0630(4) 0.2998(3) 0.47363(19) 0.0485(9)
HI14A 2i -0.02060 0.31310 0.43520 0.0580
H14B 2i 0.08470 0.39470 0.48680 0.0580
H14C 2 0.03540 0.24390 0.52840 0.0580

cis 2 0.3917(4) 0.1969(3) 0.48720(19) 0.0486(9)
HI5A 2 0.36330 0.16150 0.54750 0.0580
H15B 2i 0.41790 0.29510 0.48650 0.0580
H15C 2i 0.47860 0.13230 0.46420 0.0580

cl6 2 0.3327(4) 0.5847(3) 0.3942(2) 0.0468(8)
H16A 2i 0.38080 0.54470 0.44810 0.0560
H16B 2i 0.23130 0.55780 0.39640 0.0560
H16C 2i 0.32630 0.69060 0.38900 0.0560

c17 2 0.6457(4) 0.5210(4) 0.3174(2) 0.0607(10)
H17A 2i 0.67290 0.46200 0.37160 0.0730
H17B 2i 0.65790 0.62210 0.32280 0.0730
H17C 2 0.71130 0.48440 0.26800 0.0730

cis 2 0.4036(4) 0.6314(3) 0.1964(2) 0.0574(10)
HI18A 2i 0.46330 0.59090 0.14610 0.0690
H18B 2i 0.42880 0.72810 0.20300 0.0690
H18C 2i 0.29640 0.63890 0.18680 0.0690

clo 2 0.5115(4) 0.0220(3) 0.2427(2) 0.0469(8)
HI19A 2i 0.43750 0.03620 0.19800 0.0560
H19B 2i 0.46530 -0.01560 0.29860 0.0560
H19C 2i 0.59790 -0.04750 0.22420 0.0560

20 2 0.6757(4) 0.2624(4) 0.1518(2) 0.0512(9)
H20A 2i 0.61070 0.26590 0.10310 0.0610
H20B 2 0.76830 0.19560 0.14060 0.0610
H20C 2 0.70070 0.35960 0.15690 0.0610

21 2 0.7232(4) 0.1534(4) 0.3380(2) 0.0572(9)
H21A 2i 0.67720 0.12030 0.39500 0.0690
H21B 2i 0.76930 0.24030 0.34400 0.0690
H21C 2i 0.80050 0.07660 0.31760 0.0690
Atom Un Uy, Uss Un Uis Uy

Pl 0.0248(5) _ 0.0333(4) __ 0.03184) _ -0.0058(3) __ -0.00023) __-0.0043(3)
Sil 0.03346)  0.0283(4)  0.03004)  -0.0051(4)  0.0027(3)  -0.0028(3)
Si2 0.0354(6)  0.0345(5)  0.0462(5)  -0.0139(4)  -0.0001(4)  -0.0043(4)
Si3 0.0245(6)  0.0419(5)  0.0425(5)  -0.0032(4)  0.0028(4)  -0.0056(4)
N1 0.0204(15)  0.0306(12)  0.0302(12)  -0.0052(10)  0.0021(10)  -0.0035(9)
N2 0.0236(16)  0.0332(13)  0.0354(12)  -0.0089(11)  0.0024(10)  -0.0034(10)
c1 0.0279(19)  0.0364(15)  0.0338(15)  -0.0002(14)  -0.0048(13)  -0.0039(12)
2 0.036(2) 0.0459(17)  0.0384(17)  -0.0017(15)  -0.0006(15)  -0.0003(14)
3 0.041(2) 0.073(2) 0.0349(17)  0.0062(18)  0.0059(15)  -0.0005(16)
C4 0.058(3) 0.064(2) 0.045(2) 0.020(2) 20.0131(19)  -0.0220(17)
C5 0.064(3) 0.049(2) 0.054(2) 0.0011(19)  -0.0150(19)  -0.0166(17)
C6 0.044(2) 0.0418(17)  0.0429(17)  -0.0062(15)  -0.0034(15)  -0.0099(14)
7 0.0239(19)  0.0377(16)  0.0388(16)  -0.0047(13)  -0.0036(13)  -0.0050(13)
8 0.049(2) 0.0424(18)  0.0437(17)  0.0054(16)  -0.0139(16)  -0.0086(14)
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C9 0.063(3) 0.0478(19)  0.0489(19)  0.0057(18) -0.0208(18)  0.0001(16)
C10 0.046(2) 0.0367(17)  0.067(2) 0.0049(16) -0.0149(17)  -0.0030(16)
Cl1 0.041(2) 0.0399(17)  0.056(2) -0.0016(15)  -0.0016(16)  -0.0131(15)
C12 0.030(2) 0.0409(17)  0.0416(16)  -0.0035(14)  -0.0016(14)  -0.0054(13)
C13 0.062(3) 0.0360(17)  0.0506(18)  -0.0138(17)  0.0107(17)  -0.0032(14)
Cl4 0.053(3) 0.0501(19)  0.0395(17)  -0.0059(17)  0.0115(16)  -0.0014(14)
C15 0.052(2) 0.0536(19)  0.0392(17)  -0.0085(17)  -0.0090(16)  0.0071(14)
C16 0.047(2) 0.0370(17)  0.060(2) -0.0088(15)  -0.0051(17)  -0.0155(15)
C17 0.043(2) 0.064(2) 0.082(2) -0.0234(18)  0.0026(19)  -0.0227(19)
C18 0.067(3) 0.0457(19)  0.061(2) -0.0237(18)  0.0008(19)  0.0054(16)
C19 0.035(2) 0.0396(17)  0.063(2) 0.0051(15) 0.0036(16)  -0.0091(15)
C20 0.034(2) 0.067(2) 0.0508(19)  -0.0060(17)  0.0124(15)  -0.0103(16)
21 0.035(2) 0.070(2) 0.063(2) 0.0027(18) -0.0058(17)  -0.0019(18)
7.1.3 Ausgewihlte Geometrieparameter (A, °)
P1—NI1 1.704(3)  Si3—C21 1.878(4)
P1—Cl 1.822(3) NI—N2 1.476(3)
PI—C7 1.838(3) C1—C2 1.390(4)
Sil—NI1 1.768(2) C1—Cé6 1.394(4)
Sil—C15 1.848(4) C2—C3 1.387(4)
Sil—C14 1.856(4) C3—C4 1.385(6)
Sil—CI13 1.864(3) C4—C5 1.365(5)
Si2—N2 1.760(2) C5—C6 1.385(5)
Si2—Cl16 1.859(4) C7—C8 1.390(4)
Si2—CI18 1.864(3) C7—CI2 1.394(4)
Si2—C17 1.866(4) C8—C9 1.384(4)
Si3—N2 1.762(3)  C9—C10 1.374(4)
Si3—C19 1.852(3) C10—Cl1 1.375(4)
Si3—C20 1.871(4) Cl11—CI2 1.375(4)
N1—P1—C1 107.63(11) N2—N1—Sil 122.03(15)
N1—P1—C7 109.16(11) P1—N1—Sil 111.40(11)
C1—P1—C7 102.89(12) N1—N2—Si2 117.14(15)
N1—Sil1—C15 109.27(12) N1—N2—Si3 119.77(17)
N1—Sil—C14 111.51(12) Si2—N2—Si3 122.87(11)
C15—Sil—C14 107.83(15) C2—C1—C6 118.35(26)
N1—Sil—C13 111.66(12) C2—C1—P1 125.2921)
C15—Sil—CI3 110.14(14) C6—C1—P1 116.31(21)
C14—Sil—C13 106.34(13) C3—C2—Cl1 120.12(26)
N2—Si2—Cl16 112.39(11) C4—C3—C2 120.17(31)
N2—Si2—CI18 112.53(11) C5—C4—C3 120.59(34)
Cl16—Si2—C18 110.25(14) C4—C5—C6 119.34(29)
N2—Si2—C17 109.49(15) C5—Co6—Cl1 121.42(27)
C16—Si2—C17 105.68(16) C8—C7—C12 117.82(25)
C18—Si2—C17 106.07(15) C8—C7—P1 123.87(21)
N2—Si3—C19 111.88(12) C12—C7—P1 117.53(21)
N2—Si3—C20 110.61(14) C9—C8—C7 120.62(27)
C19—Si3—C20 109.39(15) C10—C9—C8 120.66(26)
N2—Si3—C21 114.21(14) C9—C10—Cl11 119.25(28)
C19—Si3—C21 105.06(16) C10—C11—C12 120.59(27)
C20—Si3—C21 105.32(14) C11—C12—C7 120.97(26)
N2—NI—PI 126.35(16)
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7.2 Einkristallrontgenstrukturanalyse von CI(Ph)PN(TMS)N(TMS),

(2)

7.2.1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

2

Formel

M

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [A*]

Z

Berechnete Dichte

W, mm’™”

7\'M0Koc 5 A

T,K

Zahl der gesammelte Reflexe
Zahl der unabhingige Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
F(000)

Strukturaufklérung
Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit in F
Giitefaktoren R (I > 2cl)

C,5H3,CIN,PSi
391.11
monoklin

P 2i/n (Nr. 14)
a=15.5811(12)
b =9.2489(8)
c=16.2147(11)
a=90.0(0) °
Bp=11091(1)°
vy =190.0(0) °
2182.81(668)

4

1.190 g/cm’
0.412

0.71073

200

10197

2838 [Rin = 0.094]

1573
840

Direkte Methoden
SHELXL-97, SHELXS-97

199
0.78

R1=0.0394; wR2 = 0.0802

7.2.2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (in A o)

Atom Wyck. X y V4 U

Cl 4e 0.34679(7) 0.19498(12) 0.64359(8) 0.0346(4)
P 4e 0.47479(8) 0.08242(12) 0.68890(8) 0.0218(4)
Sil 4e 0.43582(8) -0.14501(13) 0.81713(9) 0.0203(4)
Si2 4e 0.33502(8) -0.21016(14) 0.56705(9) 0.0248(4)
Si3 4e 0.54533(8) -0.27491(14) 0.65140(9) 0.0270(5)
N1 4e 0.4529(2) -0.0829(3) 0.7201(2) 0.0149(11)
N2 4e 0.4434(2) -0.1894(3) 0.6499(2) 0.0185(11)
Cl 4e 0.5264(3) 0.1783(4) 0.7946(3) 0.0200(16)
C2 4e 0.4820(3) 0.2648(4) 0.8362(3) 0.0237(17)
C3 4e 0.5309(3) 0.3338(5) 0.9136(3) 0.0320(17)
C4 4e 0.6240(3) 0.3211(5) 0.9509(3) 0.0372(17)
Cs 4e 0.6692(3) 0.2390(5) 0.9094(3) 0.0377(19)
Co6 4e 0.6216(3) 0.1683(5) 0.8315(3) 0.0308(19)
Cc7 4e 0.5459(3) -0.1378(6) 0.9141(3) 0.0431(19)
C8 4e 0.3480(3) -0.0350(5) 0.8413(3) 0.0310(19)
C9 4e 0.3974(3) -0.3366(4) 0.8015(3) 0.0322(17)
C10 4e 0.2412(3) -0.1581(4) 0.6070(3) 0.0282(17)
Cl11 4e 0.3228(3) -0.0978(5) 0.4682(3) 0.0364(17)
Cl12 4e 0.3203(3) -0.4054(4) 0.5329(3) 0.0387(19)
C13 4e 0.5582(3) -0.4606(5) 0.6972(4) 0.0442(19)
Cl4 4e 0.5434(3) -0.2833(5) 0.5364(3) 0.0374(19)
C15 4e 0.6499(3) -0.1686(5) 0.7193(3) 0.0385(19)
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H2 4de 0.41730 0.27670 0.81110 0.0290

H3 de 0.49920 0.39180 0.94190 0.0390

H4 4e 0.65690 0.36850 1.00500 0.0440

HS5 4e 0.73420 0.23060 0.93440 0.0460

H6 4de 0.65400 0.11240 0.80300 0.0370
H7A 4de 0.59260 -0.19570 0.90170 0.0650
H7B 4e 0.53600 -0.17670 0.96630 0.0650
H7C de 0.56680 -0.03730 0.92520 0.0650
HSA de 0.29000 -0.03900 0.79090 0.0470
HS8B de 0.36900 0.06550 0.85200 0.0470
H8C 4e 0.33880 -0.07340 0.89380 0.0470
HO9A 4e 0.44370 -0.39540 0.78910 0.0480
H9B 4e 0.33880 -0.34340 0.75190 0.0480
HOC 4e 0.38960 -0.37190 0.85540 0.0480
H10A de 0.24610 -0.21530 0.65930 0.0430
H10B de 0.18160 -0.17640 0.56040 0.0430
H10C 4de 0.24640 -0.05510 0.62220 0.0430
HITA 4de 0.37140 -0.12300 0.44570 0.0550
HI11B 4de 0.32780 0.00470 0.48460 0.0550
HI11C de 0.26270 -0.11600 0.42240 0.0550
HI12A de 0.32710 -0.46600 0.58440 0.0580
HI12B 4e 0.36710 -0.43220 0.50820 0.0580
H12C 4e 0.25910 -0.41980 0.48810 0.0580
HI13A 4e 0.50480 -0.51880 0.66300 0.0660
H13B de 0.56250 -0.45660 0.75900 0.0660
H13C de 0.61420 -0.50450 0.69390 0.0660
H14A de 0.53620 -0.18550 0.51160 0.0560
H14B 4de 0.49180 -0.34360 0.50070 0.0560
H14C 4de 0.60110 -0.32500 0.53630 0.0560
HI15A 4de 0.64480 -0.06940 0.69690 0.0580
H15B de 0.70510 -0.21400 0.71520 0.0580
H15C de 0.65420 -0.16720 0.78110 0.0580
Atom Un Uy Uss Uy U Ui

Cl 0.0311(7) _ 0.0237(7) __0.0373(8) ___0.0045(6) __ -0.0020(6) __ 0.0067(5)
P 0.0242(7)  00173(6)  0.0241(8)  0.0030(6) 0.0087(6)  -0.0010(6)
Sil 0.0214(7)  0.0207(7)  0.0204(8)  00033(6)  0.0094(6)  0.0013(6)
Si2 0.0253(7)  0.0200(7)  0.027009)  -0.0050(6)  0.0069(6)  -0.0012(6)
Si3 0.0279(8)  0.0241(8)  0.0347(9)  -0.0001(7)  0.0181(7)  0.0050(6)
N1 0.019(2) 0.0121(19)  0.017(2) 20.0004(17)  0.0107(17)  -0.0020(16)
N2 0.0209(19)  0.0127(19)  0.023(2) 20.0025(18)  0.0093(17)  0.0001(16)
Cl 0.019(3) 0.013(2) 0.027(3) 0.007(2) 0.007(2) -0.005(2)
2 0.024(3) 0.022(3) 0.023(3) 0.005(2) 0.006(2) 20.003(2)
3 0.045(3) 0.025(3) 0.029(3) 20.002(3) 0.017(3) 20.001(2)
C4 0.045(3) 0.035(3) 0.021(3) -0.008(3) 0.0013)  -0.01003)
Cs 0.028(3) 0.037(3) 0.037(4) -0.003(3) 0.0023)  -0.006(3)
C6 0.027(3) 0.025(3) 0.041(4) -0.006(3) 0.013(3) 20.001(2)
C7 0.032(3) 0.067(4) 0.023(3) 0.024(3) 0.001(2) 20.005(3)
8 0.040(3) 0.031(3) 0.034(4) 0.001(2) 0.028(3) -0.006(2)
9 0.048(3) 0.022(3) 0.037(3) 0.013(2) 0.028(3) 0.002(2)
Cl0 001803) 0.026(3) 0.036(3) 20.002(2) 0.004(2) 20.002(2)
Cil 0.038(3) 0.037(3) 0.025(3) 0.005(3) 0.000(2) 0.005(2)
Cl2  0.03003) 0.025(3) 0.058(4) 20.015(3) 0.012(3) 20.008(2)
CI3  0.04903) 0.034(3) 0.060(4) 0.0133) 0.032(3) 0.021(3)
Cl4  0.03903) 0.043(3) 0.042(4) 20.006(3) 0.029(3) 20.002(3)
CI5  0.02003) 0.047(3) 0.052(4) 20.003(3) 0.017(3) 0.016(2)
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7.2.3 Ausgewiihlte Geometrieparameter (A, °)

Cl—P 2.134(17) N2—Si2 1.753(10)
N2—N1 1473(1)  N2—Si3 1.767(3)
N1—P 1.683(1)  Cl—Sil 4.116(7)
P-Cl 1.840(6)  Cl—C7 5.350(19)
N1-—Sil 1.781(2)

N2—NI—P 110.49(2)  Si3—N2—Si2 125.24(18)
P—NI—SII 131.94(19) N1—N2—Si2 118.0(2)
Sil—NI1—N2 117.4922) Cl—P—NI1 106.35(13)
N1-—N2—Si3 116.57(2) Cl—P—Cl 97.45(16)
P—NI—N2—Si3 88.4(3) Cl—P—NI—N2 -159.3(3)
Sil—NI1—N2—Si2 91.3(3) Cl—P—N1—Sil 23.5(3)
P—N1—N2—Si2 -86.4(3)

7.3 Einkristallrontgenstrukturanalyse von MgCI,(THF), « 2
Mg[N(TMS)P(O).N(TMS).](THF) (4)

7.3.1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

“)
Formel C34C12H36Mg3N408P28i3
M 1053.35
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 2y/n (Nr. 14)
Gitterkonstanten [A] a=13.669(3)
b=27.625(6)
c=15.347(3)
a=90.0(0) °
B=98.473)°
v =90.0(0) °
Zellvolumen [A*] 5731.9(2)
Z 4
Berechnete Dichte 1.221 g/em®
4, mm’™” 0.371
Aioka s A 0.71073
T, K 200
Zahl der gesammelte Reflexe 83838
Zahl der unabhéngige Reflexe 13116 [Rj,; = 0.097]
Zahl der beobachteten Reflexe 9196
F(000) 2264
Strukturaufklarung Direkte Methoden
Verwendete Rechenprogramme SHELXL-97, SHELXS-97
Anzahl der Parameter 532
Goodness-of-Fit in F” 1.04

Giitefaktoren R (1 > 20])

R1=0.0509; wR2 = 0.1408
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7.3.2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (in A 2)

Atom Wyck. X y Z U

Cl1 4e 0.91855(5) 0.09710(2) 0.97620(4) 0.0335(2)
CI2 4e 0.55046(5) 0.06585(3) 0.89834(5) 0.0387(2)
P1 4e 0.78252(4) 0.07732(2) 0.72929(4) 0.0224(2)
P2 4e 0.67975(4) 0.19193(2) 0.85389(4) 0.0226(2)
Sil 4e 0.49599(5) 0.24032(3) 0.88984(5) 0.0361(3)
Si2 4e 0.69686(6) 0.26464(3) 0.99859(5) 0.0350(2)
Si3 4e 0.78709(6) 0.25878(3) 0.74094(5) 0.0316(2)
Si4 4e 0.97041(5) 0.03637(3) 0.69055(5) 0.0370(3)
Si5 4e 0.78054(6) -0.02562(3) 0.66844(5) 0.0362(3)
Si6 4e 0.65282(5) 0.10803(3) 0.55533(5) 0.0305(2)
gl 4e 0.86364(6) 0.15576(3) 0.85731(5) 0.0240(2)
g2 4e 0.59978(6) 0.09971(3) 0.76308(5) 0.0261(3)
g3 4e 0.73545(6) 0.07988(3) 0.94400(5) 0.0261(2)
01 4e 0.45959(13) 0.08666(7) 0.69665(13) 0.0416(7)
02 4e 1.00130(12) 0.18755(7) 0.87159(12) 0.0358(6)
03 4e 0.71371(15) 0.09088(7) 1.07571(12) 0.0428(7)
04 4e 0.75771(14) 0.00755(7) 0.98086(13) 0.0380(6)
05 4e 0.86232(11) 0.11586(6) 0.75154(11) 0.0255(5)
06 4e 0.73700(12) 0.06586(6) 0.81367(10) 0.0249(5)
o7 4e 0.59664(11) 0.16910(6) 0.79030(11) 0.0275(5)
08 4e 0.73050(11) 0.15177(6) 0.91545(11) 0.0247(5)
NI 4e 0.62559(14) 0.23311(7) 0.91238(13) 0.0265(6)
N2 4e 0.77082(14) 0.21406(7) 0.81386(13) 0.0255(6)
N3 4e 0.84311(15) 0.02924(7) 0.69659(13) 0.0281(7)
N4 4e 0.68670(14) 0.09130(7) 0.66164(13) 0.0253(6)
Cl 4e 0.5895(3) 0.16820(12) 0.5502(2) 0.0569(11)
C2 4e 0.5586(2) 0.06536(12) 0.4963(2) 0.0519(11)
C3 4e 0.7571(2) 0.11146(14) 0.4897(2) 0.0540(11)
C4 4e 0.6554(2) -0.02654(11) 0.7024(2) 0.0495(11)
Cs 4e 0.7634(3) -0.03509(11) 0.5470(2) 0.0546(11)
C6 4e 0.8504(3) -0.07815(11) 0.7246(2) 0.0551(11)
C7 4e 0.9979(2) 0.08752(13) 0.6193(2) 0.0509(11)
C8 4e 1.0438(2) 0.04008(13) 0.8018(2) 0.0531(13)
C10 4e 0.8407(2) 0.23282(13) 0.6460(2) 0.0501(11)
Cl1 4e 0.6706(2) 0.29108(11) 0.6961(2) 0.0463(10)
Cl12 4e 0.8789(3) 0.30465(11) 0.7934(2) 0.0562(11)
C13 4e 0.4356(2) 0.18815(12) 0.9361(2) 0.0515(11)
Cl4 4e 0.4461(2) 0.25055(12) 0.7714(2) 0.0495(11)
CI5 4e 0.4560(3) 0.29646(13) 0.9426(2) 0.0597(12)
Cl6 4e 0.7017(3) 0.33049(12) 0.9724(3) 0.0677(16)
C17 4e 0.6441(3) 0.25793(15) 1.1037(2) 0.0655(13)
C19 4e 0.8315(2) -0.02266(10) 0.9499(2) 0.0428(10)
C20 4e 0.7976(3) -0.07396(12) 0.9596(3) 0.0714(15)
C21 4e 0.7092(4) -0.07132(15) 0.9952(5) 0.143(4)
C23 4e 0.7876(3) 0.08410(19) 1.1515(2) 0.0823(18)
C24 4e 0.6311(4) 0.1146(2) 1.1031(3) 0.109(2)
C25 4e 0.7532(5) 0.1080(3) 1.2241(3) 0.176(4)
C26 4e 0.6543(5) 0.1195(3) 1.2010(3) 0.173(4)
C27 4e 1.0580(2) 0.20275(12) 0.9541(2) 0.0477(11)
C28 4e 1.1616(2) 0.20955(15) 0.9371(2) 0.0605(13)
C29 4e 1.1590(3) 0.2032(3) 0.8446(3) 0.147(4)
C30 4e 1.0640(2) 0.18671(16) 0.8049(2) 0.0650(13)
C31 4e 0.3835(2) 0.12265(14) 0.6973(3) 0.0812(18)
C32 4e 0.2964(3) 0.0986(2) 0.7137(5) 0.118(3)
C33 4e 0.3101(3) 0.04722(17) 0.7094(3) 0.0785(18)
C40 4e 0.8266(2) 0.24273(12) 1.0221(2) 0.0463(10)
C41 4e 0.6875(3) -0.02297(13) 1.0176(3) 0.0669(16)
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C42
Cc47
HIA
HIB
HIC
H2A
H2B
H2C
H3A
H3B
H3C
H4A
H4B
H4C
HS5A
H5B
H5C
H6A
H6B
He6C
H7A
H7B
H7C
H8A
HS8B
H8C
HI0A
H10B
H10C
HI1A
HI1B
HI1IC
HI2A
H12B
H12C
HI3A
HI3B
HI13C
HI14A
H14B
H14C
HI5A
HI5B
H15C
HI6A
H16B
H16C
HI17A
H17B
H17C
HI9A
HI19B
H20A
H20B
H21A
H21B
H23A
H23B
H24A
H24B
H25A
H25B

4e
de
de
de
4de
4de
4de
de
de
de
4e
4e
4e
de
de
de
4de
4de
de
de
de
4e
4e
4de
de
de
de
4de
4de
4de
de
de
de
4de
4de
4e
de
de
de
4de
4de
4de
de
de
4e
4e
4e
de
de
de
4de
4de
4de
de
de
de
4e
4e
4e
de
de
de

0.4126(2)
1.0208(3)
0.53560
0.56470
0.63580
0.50360
0.58800
0.53590
0.79050
0.80280
0.73180
0.66130
0.62470
0.61580
0.82680
0.72350
0.73120
0.91580
0.81650
0.85470
0.95860
1.06680
0.98250
1.02750
1.02880
1.11300
0.90080
0.85450
0.79420
0.64160
0.62500
0.68520
0.85460
0.88800
0.94090
0.46290
0.44670
0.36580
0.47870
0.37630
0.45740
0.48610
0.47590
0.38530
0.63560
0.73450
0.73730
0.57670
0.68210
0.64640
0.89580
0.83630
0.78670
0.84700
0.71450
0.65550
0.79730
0.85010
0.57140
0.62140
0.76160
0.79140

0.03949(12)
-0.01784(14)
0.16700
0.17590
0.19260
0.06270
0.03410
0.07750
0.08080
0.13610
0.11930
-0.02160
-0.05730
-0.00120
-0.03510
-0.00950
-0.06560
-0.07900
-0.10770
-0.07460
0.08440
0.08700
0.11760
0.01320
0.06980
0.03910
0.21590
0.25850
0.21070
0.30480
0.26860
0.31640
0.31920
0.32930
0.28900
0.18400
0.15940
0.19410
0.27780
0.25680
0.22230
0.32410
0.29470
0.29940
0.34310
0.33490
0.34740
0.26890
0.27690
0.22450
-0.01750
-0.01560
-0.08990
-0.09200
-0.09140
-0.08380
0.04990
0.09790
0.09560
0.14620
0.08690
0.13720

0.6930(2)
0.6373(3)
0.58370
0.49000
0.57420
0.52840
0.49200
0.43820
0.49180
0.51380
0.42960
0.76490
0.68750
0.67240
0.52710
0.51840
0.53300
0.70890
0.70650
0.78730
0.56230
0.61300
0.64560
0.83670
0.82950
0.79700
0.66740
0.60740
0.61430
0.74380
0.66430
0.65720
0.84290
0.75120
0.81300
0.99700
0.90390
0.93150
0.74980
0.76560
0.73790
0.91970
1.00520
0.93010
0.96010
0.92190
1.02190
1.09510
1.14900
1.12110
0.98490
0.88880
0.90270
0.99840
1.04750
0.95280
1.16400
1.14100
1.08700
1.07560
1.27520
1.23900

0.0563(11)
0.0632(16)
0.0850
0.0850
0.0850
0.0780
0.0780
0.0780
0.0810
0.0810
0.0810
0.0740
0.0740
0.0740
0.0820
0.0820
0.0820
0.0830
0.0830
0.0830
0.0760
0.0760
0.0760
0.0800
0.0800
0.0800
0.0750
0.0750
0.0750
0.0700
0.0700
0.0700
0.0840
0.0840
0.0840
0.0770
0.0770
0.0770
0.0740
0.0740
0.0740
0.0890
0.0890
0.0890
0.1010
0.1010
0.1010
0.0980
0.0980
0.0980
0.0510
0.0510
0.0860
0.0860
0.1710
0.1710
0.0990
0.0990
0.1300
0.1300
0.2120
0.2120

189



H26A 4e 0.64200 0.15240 1.21880 0.2080

H26B 4e 0.61340 0.09770 1.22970 0.2080

H27A 4e 1.05530 0.17830 0.99900 0.0570

H27B 4e 1.03200 0.23280 0.97390 0.0570

H28A 4e 1.18520 0.24170 0.95490 0.0730

H28B 4e 1.20500 0.18580 0.96940 0.0730

H29A 4e 1.17390 0.23370 0.81820 0.1770

H29B de 1.20890 0.17990 0.83390 0.1770

H30A de 1.06860 0.15410 0.78240 0.0780

H30B de 1.03770 0.20770 0.75640 0.0780

H31A 4e 0.40350 0.14640 0.74300 0.0970

H31B 4e 0.37160 0.13920 0.64100 0.0970

H32A 4e 0.24110 0.10840 0.67020 0.1410

H32B 4e 0.28160 0.10750 0.77150 0.1410

H33A 4e 0.26360 0.03340 0.66220 0.0940

H33B 4e 0.30000 0.03210 0.76450 0.0940

H40A 4e 0.82690 0.20890 1.03620 0.0690

H40B 4e 0.86120 0.26040 1.07100 0.0690

H40C 4e 0.85860 0.24760 0.97120 0.0690

H41A de 0.69480 -0.01920 1.08110 0.0800

H41B de 0.62020 -0.01450 0.99280 0.0800

H42A 4de 0.44740 0.01820 0.73730 0.0680

H42B 4e 0.41290 0.02490 0.63550 0.0680

H47A 4de 0.98560 -0.02190 0.57890 0.0950

H47B 4e 1.01260 -0.04620 0.67160 0.0950

H47C 4e 1.08980 -0.01300 0.63440 0.0950

Atom Un Un Us; Un Ui Uz

Cl 0.0672) 0.0409(19) _ 0.058(2) 0.0079(16) __-0.0071(17) _ 0.0125(16)
2 0.058(2) 0.052(2) 0.0408(18)  -0.0140(16)  -0.0094(15)  -0.0043(15)
a3 0.056(2) 0.070(2) 0.0380(18)  -0.0074(17)  0.0131(15)  0.0068(16)
C4 0.0539(19)  0.0313(17)  0.063(2) .0.0149(14)  0.0081(16)  -0.0050(15)
cs 0.078(2) 0.0362(18)  0.0450(19)  0.0054(16)  -0.0063(17)  -0.0119(15)
C6 0.081(2) 0.0307(17)  0.052(2) 0.0093(16)  0.0048(17)  -0.0005(15)
C7 0.0403(17)  0.064(2) 0.052(2) -0.0044(15)  0.0189(15)  -0.0064(16)
C8 0.0323(16)  0.078(3) 0.0474(19)  0.0117(15)  0.0004(14)  -0.0071(17)
CI0  00522(19)  0.063(2) 0.0387(17)  0.0011(16)  0.0188(14)  0.0102(15)
CIl  0.060(2) 0.0321(16)  0.0463(18)  0.0066(14)  0.0062(15)  0.0096(14)
CI2  0.0642) 0.0366(18)  0.066(2) -0.0208(15)  0.0031(17)  0.0044(16)
CI3  00328(16)  0.059(2) 0.066(2) 0.0045(14)  0.0184(15)  0.0043(17)
Cl4  00375(17)  0.054(2) 0.055(2) 0.0160(14)  0.0002(14)  0.0042(16)
CI5  0.060(2) 0.057(2) 0.065(2) 0.0284(17)  0.0186(17)  -0.0050(18)
Cl6  0.090(3) 0.037(2) 0.073(3) -0.0065(18)  0.002(2) -0.0124(17)
Cl7 00712 0.095(3) 0.0331(18)  0.012(2) 0.0160(16)  -0.0120(18)
CI9  00474(18)  0.0309(16)  0.0519(19)  0.0072(13)  0.0133(14)  0.0056(13)
C20  0.097(3) 0.0282(19)  0.096(3) 0.0001(18)  0.037(2) 20.0005(19)
21 0.133(5) 0.037(3) 0.287(9) -0.021(3) 0.126(5) 0.004(4)
23 0.081(3) 0.134(4) 0.0307(19)  0.027(3) 0.0043(18)  0.007(2)
C24  0.109(4) 0.169(5) 0.052(2) 0.078(4) 0.022(2) -0.0173)
25 0.182(7) 0.29(1) 0.047(3) 0.115(7) 20.012(4) -0.055(4)
C26  0.187(7) 0287(10)  0.048(3) 0.150(7) 0.023(4) -0.007(4)
€27 0.0359(16)  0.055(2) 0.0515(19)  -0.0158(14)  0.0045(13)  -0.0248(16)
C28  0.0314(17)  0.085(3) 0.065(2) -0.0096(16)  0.0068(15)  -0.027(2)
29 0.03702) 0355(10)  0.051(3) 20.065(4) 0.0089(18)  -0.011(4)
C30 0.0433(19) 0.112(3) 0.0419(19) -0.028(2) 0.0138(15) -0.005(2)
C31 0.0364(19)  0.060(3) 0.138(4) 0.0042(17)  -0.018(2) 0.002(3)
C32 0.048(3) 0.113(5) 0.200(6) 0.006(3) 0.045(3) 0.008(4)
C33 0.058(2) 0.096(4) 0.088(3) -0.027(2) 0.032(2) -0.009(3)
C40  0.0417(17)  0.055(2) 0.0402(17)  -0.0043(14)  -0.0007(13)  -0.0171(15)
Cal  0.0753) 0.045(2) 0.090(3) 0.0009(17)  0.043(2) 0.029(2)
C42  0.0410(18)  0.054(2) 0.071(2) 20.0156(15)  -0.0009(16)  -0.0143(18)
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c47 0.049(2) 0.068(3) 0.076(3) 0.0148(17)  0.0201(18)  -0.022(2)
N1 0.0267(11)  0.0262(11)  0.0275(11)  0.0047(8) 0.0068(8) -0.0019(9)
N2 0.0284(11)  0.0220(11)  0.0275(11)  0.0008(8) 0.0083(8) 0.0005(9)
N3 0.0300(11)  0.0236(11)  0.0309(12)  0.0031(8) 0.0048(9) -0.0051(9)
N4 0.0248(10)  0.0243(11)  0.0266(11)  -0.0010(8)  0.0031(8) -0.0014(9)
Sil 0.0296(4) 0.0384(5) 0.0413(5) 0.0120(3) 0.0088(3) 0.0009(3)
Si2 0.0435(4) 0.0320(4) 0.0294(4) 0.0042(3) 0.0055(3) -0.0080(3)
Si3 0.0390(4) 0.0246(4) 0.0320(4) -0.00403)  0.0081(3) 0.0031(3)
Si4 0.0293(4) 0.0449(5) 0.0379(4) 0.0062(3) 0.0083(3) -0.0086(4)
Sis 0.0473(5) 0.0215(4) 0.0381(4) 0.0006(3) 0.0011(3) -0.0061(3)
Si6 0.0357(4) 0.0281(4) 0.0261(4) -0.0045(3)  -0.0005(3)  0.0010(3)
Pl 0.0238(3) 0.0192(3) 0.0242(3) -0.0007(2)  0.0040(2) -0.0025(2)
P2 0.0238(3) 0.0208(3) 0.0237(3) 0.0018(2) 0.0055(2) -0.0011(2)
Mgl 0.0217(4) 0.0228(4) 0.0276(4) 0.0013(3)  0.0041(3) -0.0022(3)
Mg2  0.0213(4) 0.0273(5) 0.0298(5) 0.0021(3)  0.0041(3) -0.0018(4)
Mg3  0.0304(4) 0.0230(4) 0.0255(4) 0.0006(3) 0.0062(3) 0.0031(3)
Cll 0.0307(3) 0.0335(4) 0.0344(4) 0.0027(3) -0.00173)  0.0037(3)
c12 0.0319(3) 0.0447(4) 0.0417(4) -0.0055(3)  0.0123(3) 0.0084(3)
01 0.0267(10)  0.0486(13)  0.0484(12)  -0.0084(9)  0.0015(8) -0.0055(10)
02 0.0251(9) 0.0432(12)  0.0389(11)  -0.0098(8)  0.0042(8) -0.0054(9)
03 0.0570(13)  0.0440(12)  0.0289(10)  0.0114(10)  0.0114(9) 0.0034(9)
04 0.0460(11)  0.0261(10)  0.0453(12)  0.0027(8) 0.0184(9) 0.0078(8)
05 0.0245(9) 0.0227(9) 0.0296(9) -0.0023(7)  0.0050(7) -0.0049(7)
06 0.0265(9) 0.0220(9) 0.0264(9) 0.0006(7) 0.0043(7) 0.0009(7)
07 0.0248(9) 0.0264(9) 0.0304(9) 0.0004(7) 0.0014(7) -0.0044(7)
08 0.0252(9) 0.0221(9) 0.0271(9) 0.0017(7) 0.0052(7) 0.0004(7)
7.3.3 Ausgewiihlte Geometrieparameter (A, °)
C1—Si6 1.870(4) C47—Sid 1.884(10)
C2—Si6 1.878(19) N1—P2 1.686(12)
C3—Si6 1.865(23) N1—Si2 1.755(22)
C4—Si5 1.860(15) N1—Sil 1.766(10)
C5—Si5 1.862(8) N2—P2 1.589(14)
C6—Si5 1.876(13) N2—Si3 1.703(5)
C7—Si4 1.859(7) N2—Mgl 2.097(12)
C8—Si4 1.851(28)  N3—PI 1.681(8)
C10—Si3 1.868(17)  N3—Si5 1.762(7)
C11—Si3 1.866(18)  N3—Si4 1.767(4)
C12—Si3 1.879(16)  N4—PI 1.594(25)
C13—Sil 1.853(10)  N4—Si6 1.693(13)
C14—Sil 1.866(20) N4—Mg2 2.106(26)
C15—Sil 1.868(8) P1—O05 1.527(7)
Cl16—Si2 1.866(4) P1—06 1.550(16)
C17—Si2 1.871(19) P1—Mg2 2.697(14)
C19—04 1.442(10) P1—Mgl 3.024(21)
C19—C20 1.505(5) P2—07 1.521(22)
C20—C21 1.399(16) P2—08 1.553(13)
C21—C41 1.421(6) P2—Mgl 2.698(2)
C23—C25 1.433(13) P2—Mg2 3.030(15)
C23—03 1.436(25) Mgl—O5 1.960(2)
C24—03 1.422(12) Mgl—02 2.059(6)
C24—C26 1.495(11) Mgl—O08 2.144(23)
C25—C26 1.383(14) Mgl—Cl1 2.473(16)
C27—02 1.446(20) Mgl—Mg3 3.150(22)
C27—C28 1.489(8) Mg2—O07 1.964(2)
C28—C29 1.426(6) Mg2—Ol 2.065(28)
C29—C30 1.425(17) Mg2—06 2.137(20)
C30—02 1.429(19) Mg2—CI2 2.460(17)
C31—C32 1.418(9) Mg2—Mg3 3.151(48)
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C31—01 1.440(4) Mg3—O08 2.033(2)
C32—C33 1.434(7) Mg3—O06 2.040(2)
C33—C42 1.475(9) Mg3—04 2.087(3)
C40—Si2 1.858(11)  Mg3—O03 2.108(9)
C41—04 1452(12)  Mg3—Cll 2.524(15)
C42—01 1.450(4) Mg3—CI2 2.552(21)
04—C19—C20 105.77(23)  O5—Mgl—ClI 101.97(6)
C21—C20—C19 106.6032)  02—Mgl—Cl1 91.59(6)
C20—C21—C41 111.4940)  N2—Mgl—Cl1 147.29(7)
C25—C23—03 107.31(29) 08— Mgl—Cl1 80.98(5)
03—C24—C26 106.18(39)  O5—Mgl—P2 107.29(6)
C26—C25—C23 109.08(53)  02—Mgl—P2 132.71(6)
C25—C26—C24 106.94(43)  N2—Mgl—P2 36.03(6)
02—C27—C28 106.50(22)  O8—Mgl—P2 35.10(4)
C29—C28—C27 105.91(27)  Cll—Mgl—P2 115.95(4)
C30—C29—C28 110.64(35)  O5—Mgl—Pl1 25.99(5)
C29—C30—02 107.07(26)  02—Mgl—P1 128.08(6)
C32—C31—01 107.6927)  N2—Mgl—P1 101.36(6)
C31—C32—C33 109.68(41)  O8—Mgl—P1 88.91(5)
C32—C33—C42 106.55(35)  Cll—Mgl—P1 92.99(3)
C21—C41—04 106.16(31)  P2—Mgl—P1 90.08(3)
01—C42—C33 106.8426)  O5—Mgl—Mg3 92.16(6)
P2 NI1—Si2 119.85(12)  O2—Mgl—Mg3 142.70(6)
P2 NI1—Sil 118.57(12)  N2—Mgl—Mg3 107.29(6)
Si2—N1—Sil 121.43(12)  O8—Mgl—Mg3 39.74(5)
P2 N2—Si3 135.92(13)  Cll—Mgl—Mg3 51.65(3)
P2 N2— Mgl 93.06(10)  P2—Mgl—Mg3 71.34(3)
Si3—N2— Mgl 129.38(11)  P1—Mgl—Mg3 67.91(2)
P1—N3—Si5 120.67(12)  O7—Mg2—Ol 103.16(8)
P1—N3—Si4 117.38(12)  O7—Mg2—N4 107.30(8)
Si5—N3—Si4 121.94(12)  O1—Mg2—N4 101.50(8)
P1—N4—Si6 140.84(13)  O7—Mg2—06 113.29(8)
Pl—N4—Mg2 92.53(9) 01—Mg2—06 143.50(8)
Si6—N4—Mg2 12532(11)  N4—Mg2—06 70.10(7)
N1—Sil—C13 109.14(11)  O7—Mg2—CI2 100.04(6)
N1—Sil—C14 114.84(12) O1—Mg2—CI2 90.03(6)
C13—Sil—Cl4 111.80(14)  N4—Mg2—CI2 146.78(7)
N1—Sil—CI5 110.97(14)  06—Mg2—CI2 82.07(5)
C13—Sil—Cl5 107.71(16)  O7—Mg2—Pl1 108.34(6)
Cl14—Sil—Cl5 102.01(14)  O1—Mg2—P1 133.11(6)
N1—Si2—C40 113.12(12)  N4—Mg2—P1 36.20(6)
N1—Si2—C16 110.78(14)  06—Mg2—P1 35.03(5)
C40—Si2—C16 107.23(16)  Cl2—Mg2—Pl1 116.86(4)
N1—Si2—C17 111.06(12)  O7—Mg2—P2 25.71(5)
C40—Si2—C17 106.16(16)  O1—Mg2—P2 128.28(6)
Cl16—Si2—C17 108.22(18)  N4—Mg2—P2 103.19(6)
N2—Si3—Cl1 113.72(12) 06—Mg2—P2 87.87(5)
N2—Si3—C10 109.77(12)  Cl2—Mg2—P2 93.25(3)
C11—Si3—C10 107.90(13)  P1—Mg2—P2 89.98(3)
N2—Si3—Cl12 110.56(12)  O7—Mg2—Mg3 90.61(6)
C11—Si3—Cl12 108.38(15)  O1—Mg2—Mg3 141.94(6)
C10—Si3—C12 106.21(14)  N4—Mg2—Mg3 108.02(6)
N3—Si4—C8 111.21(12)  06—Mg2—Mg3 39.89(5)
N3—Si4—C7 113.68(12)  Cl2—Mg2—Mg3 52.36(3)
C8—Si4—C7 111.80(14)  P1—Mg2—Mg3 71.82(3)
N3—Si4—C47 111.09(15)  P2—Mg2—Mg3 67.37(3)
C8—Si4—C47 105.13(17)  O8—Mg3—06 88.80(7)
C7—Si4—C47 103.33(17)  O8—Mg3—04 173.15(9)
N3—Si5—C4 112.09(12)  06—Mg3—04 93.55(8)
N3—Si5—C5 110.55(12)  08—Mg3—O03 93.49(8)
C4—Si5—C5 107.04(15)  06—Mg3—O03 172.14(8)
N3—Si5—C6 110.90(12)  04—Mg3—O03 85.04(8)
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C4—Si5—C6 106.71(16)  08—Mg3—ClI 81.87(5)
C5—Si5—C6 109.37(14)  06—Mg3—Cll 94.27(6)
N4—Si6—C3 11432(12)  04—Mg3—Cll 91.52(6)
N4—Si6—C1 110.02(12)  03—Mg3—Cll 93.49(7)
C3—Si6—Cl 108.53(16)  O8—Mg3—CI2 95.11(6)
N4—Si6—C2 111.37(12)  06—Mg3—CI2 81.66(6)
C3—Si6—C2 107.21(13)  04—Mg3—CI2 91.61(6)
C1—Si6—C2 104.91(15)  03—Mg3—CI2 90.65(6)
05—P1—06 108.49(9)  Cll—Mg3—ClI2 175.01(4)
05—P1—N4 117.91(10)  O8—Mg3—Mgl 42.41(5)
06—P1—N4 101.61(10)  O6—Mg3—Mgl 68.01(5)
05—P1—N3 104.52(10)  O4—Mg3—Mgl 133.14(7)
06—P1—N3 111.36(10)  O3—Mg3—Mgl 118.35(6)
N4—P1—N3 113.0(1) Cl1—Mg3—Mgl 50.21(3)
05—P1—Mg2 116.65(7)  Cl2—Mg3—Mgl 125.13(4)
06—P1—Mg2 52.33(7) 08—Mg3—Mg2 69.13(5)
N4—P1—Mg2 51.27(7) 06—Mg3—Mg2 42.19(5)
N3—P1—Mg2 138.58(8)  O4—Mg3—Mg2 116.66(6)
05—P1—Mgl 34.24(7) 03—Mg3—Mg2 132.22(6)
06—P1—Mgl 75.96(6) Cll—Mg3—Mg2 125.28(4)
N4—P1—Mgl 11591(8)  Cl2—Mg3—Mg2 49.75(3)
N3—P1—Mgl 127.64(7)  Mgl—Mg3—Mg2 78.69(3)
Mg2—P1—Mgl 88.40(3) Mgl—Cl1—Mg3 78.15(3)
07—P2—08 108.58(9)  Mg2—Cl2—Mg3 77.90(3)
07—P2—N2 117.7(1) C31—01—C42 107.72(23)
08—P2—N2 101.82(10)  C31—0O1—Mg2 119.65(16)
07—P2—N1 106.04(10)  C42—01—Mg2 123.32(16)
08—P2—N1 110.48(10)  C30—02—C27 109.35(21)
N2—P2— N1 112.12(10)  C30—02—Mgl 123.51(16)
07—P2—Mgl 117.68(7)  C27—02—Mgl 125.49(16)
08—P2— Mgl 52.57(6) C24—03—C23 108.37(30)
N2—P2—Mgl 50.92(7) C24—03—Mg3 125.47(23)
N1—P2—Mgl 136.07(7)  C23—03—Mg3 125.19(17)
07—P2—Mg2 34.06(7) C19—04—C41 109.03(23)
08—P2—Mg2 77.16(7) C19—04—Mg3 123.08(16)
N2—P2—Mg2 11331(8)  C41—04—Mg3 125.65(19)
N1—P2—Mg2 130.93(7)  P1—O5—Mgl 119.78(10)
Mgl—P2—Mg2 88.25(3) P1—06—Mg3 147.54(10)
05—Mgl—02 102.998)  P1—06—Mg2 92.63(8)
05—Mgl—N2 103.72(8)  Mg3—06—Mg?2 97.92(7)
02—Mgl—N2 101.948)  P2—07—Mg2 120.23(10)
05—Mgl—O08 11426(7)  P2—08—Mg3 145.77(11)
02—Mgl—O08 142.75(8)  P2—08—Mgl 92.33(8)
N2—Mgl—08 70.19(7) Mg3—08— Mgl 97.85(7)
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7.4 Einkristallrontgenstrukturanalyse von (Ph);(S)PN(TMS)N(TMS),

()

7.4.1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

3

Formel

M

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [A*]

Z

Berechnete Dichte

A mm’”

7\'M0Koc 5 A

T,K

Zahl der gesammelte Reflexe
Zahl der unabhingige Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
F(000)

Strukturaufklérung
Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit in F”
Giitefaktoren R (1 > 20])

C,:H37N,P;S;Si3
464.83
monoklin

P 2i/n (Nr. 14)
a=8.8653(1)
b=37.6480(4)
c=16.0046(2)
a=90.0(0) °
B=93.254)°
vy =190.0(0) °
5333.1(1)

8

1.158 g/em’
0.326

0.71073

200

43715

7350 [Rin = 0.081]

4734
2000

Direkte Methoden
SHELXL-97, SHELXS-97

505
1.04

R1=0.0476; wR2 =0.1198

7.4.2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (in A o)

Atom Wyck. x y z U

S1 4e -0.45391(10) 0.23163(3) 0.66268(6) 0.0474(4)
P1 4e -0.26219(10) 0.21608(2) 0.71415(6) 0.0336(3)
Sil 4e 0.07048(11) 0.24572(3) 0.72054(7) 0.0495(4)
Si2 4e -0.23009(12) 0.29434(3) 0.84922(6) 0.0469(4)
Si3 4e -0.24198(12) 0.31155(3) 0.65920(7) 0.0473(4)
N1 4e -0.1296(3) 0.24826(7) 0.72946(15) 0.0317(10)
N2 4e -0.1902(3) 0.28416(7) 0.74575(16) 0.0343(10)
Cl 4e -0.1750(4) 0.18263(9) 0.6511(2) 0.0368(12)
C2 4e -0.1952(4) 0.18504(10) 0.5646(2) 0.0477(17)
C3 4e -0.1330(5) 0.15996(11) 0.5135(3) 0.0586(17)
C4 4e -0.0516(5) 0.13255(12) 0.5477(3) 0.073(2)
Cs 4e -0.0314(5) 0.12939(11) 0.6331(3) 0.079(2)
Co6 4e -0.0949(5) 0.15408(10) 0.6853(3) 0.0605(17)
Cc7 4e -0.2922(4) 0.19334(9) 0.8123(2) 0.0431(14)
C8 4e -0.1845(5) 0.19247(11) 0.8777(3) 0.0637(17)
C9 4e -0.2167(7) 0.17495(14) 0.9517(3) 0.092(3)
C10 4e -0.3511(9) 0.15851(15) 0.9595(4) 0.110(3)
Cl11 4e -0.4585(7) 0.15898(13) 0.8953(4) 0.097(3)
Cl12 4e -0.4300(5) 0.17643(10) 0.8210(3) 0.0615(17)
C13 4e 0.1524(4) 0.29044(11) 0.7365(3) 0.090(2)
Cl4 4e 0.1243(4) 0.23063(12) 0.6163(2) 0.0779(19)
CI15 4e 0.1663(4) 0.21571(13) 0.7987(3) 0.0859(19)
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Cl6
C17
CI8
C19
C20
C21
S2

P2
Si4
Si5
Si6
N3
N4
C22
C23
C24
C25
C26
C27
C28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C38
C39
C40
C41
C42
H2
H3
H4
H5
H6
HS8
H9
HI10
HI1
HI12
HI3A
H13B
H13C
HI14A
H14B
H14C
HIS5A
HI5B
H15C
HI16A
H16B
H16C
HI7A
H17B
H17C
HI8A
HI18B
H18C

4e
de
de
de
4de
4de
4de
de
de
de
4e
4e
4e
de
de
de
4de
4de
4de
de
de
4de
4e
4e
de
de
de
4de
4de
4de
de
de
de
4de
4e
4e
de
de
de
4de
4de
4de
de
de
4e
4e
4e
de
de
de
4de
4de
4de
de
de
de
4e
4e
4e
de
de
de

-0.0747(5)
-0.4129(4)
-0.2441(5)
-0.4435(4)
-0.2052(5)
-0.1308(5)
0.01174(10)
0.20583(10)
0.52674(10)
0.20453(11)
0.19387(11)
0.3254(3)
0.2507(3)
0.3099(4)
0.3960(4)
0.4718(5)
0.4583(5)
0.3718(5)
0.2963(4)
0.1794(4)
0.2916(4)
0.2685(5)
0.1310(6)
0.0181(5)
0.0402(4)
0.6337(4)
0.5889(4)
0.5898(5)
0.3507(5)
0.0191(4)
0.1952(5)
-0.0114(4)
0.2948(5)
0.2354(4)
-0.25240
-0.14730
-0.00830
0.02620
-0.08330
-0.08940
-0.14310
-0.37040
-0.55270
-0.50490
0.12570
0.11230
0.26250
0.08270
0.23470
0.08410
0.13910
0.27600
0.13450
0.02090
-0.06730
-0.09590
-0.41020
-0.49470
-0.43020
-0.14950
-0.26220
-0.32790

0.28102(12)
0.27563(10)
0.34351(10)
0.32522(10)
0.29056(10)
0.35411(10)
0.02420(3)
0.03640(2)
-0.00038(3)
-0.04026(3)
-0.06013(3)
0.00192(6)
-0.03228(7)
0.06703(9)
0.09488(10)
0.11722(11)
0.11261(11)
0.08575(11)
0.06315(10)
0.06049(9)
0.06423(10)
0.08309(11)
0.09898(11)
0.09579(11)
0.07643(9)
0.03134(11)
0.00713(12)
-0.04554(11)
-0.02408(11)
-0.02140(11)
-0.08908(9)
-0.07077(10)
-0.10385(10)
-0.04117(10)
0.20410
0.16190
0.11550
0.11020
0.15140
0.20360
0.17460
0.14660
0.14750
0.17680
0.29970
0.30630
0.28910
0.20690
0.22980
0.24720
0.22250
0.21760
0.19120
0.29100
0.25510
0.29000
0.24970
0.28510
0.28220
0.35440
0.34980
0.35220

0.9259(2)
0.8791(2)
0.8590(3)
0.6601(3)
0.5582(2)
0.6615(3)
0.66277(6)
0.71732(6)
0.72892(6)
0.85828(6)
0.66939(6)
0.73638(16)
0.75468(16)
0.6545(2)
0.6868(3)
0.6344(3)
0.5491(3)
0.5161(3)
0.5675(2)
0.8147(2)
0.8772(2)
0.9490(3)
0.9595(3)
0.8979(3)
0.8260(2)
0.7974(2)
0.6220(2)
0.7593(3)
0.9366(2)
0.8838(2)
0.8742(3)
0.6708(2)
0.6763(3)
0.5669(2)
0.54020
0.45440
0.51250
0.65660
0.74430
0.87260
0.99730
1.01010
0.90110
0.77610
0.79100
0.69210
0.73490
0.60500
0.61530
0.57340
0.85500
0.79500
0.78740
0.90890
0.92760
0.98150
0.87430
0.84180
0.93700
0.84320
0.91700
0.82200

0.0810(19)
0.0627(17)
0.0819(19)
0.0710(17)
0.0635(17)
0.0814(19)
0.0472(4)
0.0347(3)
0.0401(4)
0.0396(4)
0.0394(4)
0.0309(10)
0.0313(10)
0.0363(12)
0.0592(17)
0.076(2)
0.0649(17)
0.0556(17)
0.0469(17)
0.0385(12)
0.0509(17)
0.0643(17)
0.0726(19)
0.069(2)
0.0522(17)
0.0715(19)
0.0693(18)
0.102(3)
0.0729(19)
0.0638(17)
0.0693(19)
0.0598(17)
0.0761(19)
0.0539(16)
0.0570
0.0710
0.0880
0.0950
0.0730
0.0770
0.1110
0.1310
0.1160
0.0740
0.1350
0.1350
0.1350
0.1170
0.1170
0.1170
0.1290
0.1290
0.1290
0.1210
0.1210
0.1210
0.0940
0.0940
0.0940
0.1230
0.1230
0.1230
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H19A de -0.46200 0.33630 0.71390 0.1060
H19B de -0.50840 0.30430 0.65200 0.1060
H19C de -0.46630 0.34220 0.61480 0.1060
H20A de -0.09890 0.28340 0.55830 0.0950
H20B 4de -0.22740 0.30750 0.51270 0.0950
H20C 4de -0.26980 0.26960 0.54980 0.0950
H21A 4de -0.14640 0.36680 0.71380 0.1220
H21B de -0.16500 0.36900 0.61390 0.1220
H21C de -0.02320 0.34870 0.65810 0.1220

H23 de 0.40340 0.09880 0.74550 0.0710

H24 de 0.53330 0.13580 0.65760 0.0910

H25 de 0.50920 0.12820 0.51340 0.0780

H26 de 0.36310 0.08240 0.45710 0.0660

H27 de 0.23450 0.04480 0.54350 0.0560

H29 de 0.38730 0.05350 0.87050 0.0610

H30 de 0.34750 0.08510 0.99140 0.0770

H31 4de 0.11460 0.11200 1.00890 0.0870

H32 4de -0.07650 0.10700 0.90460 0.0830

H33 4de -0.03970 0.07400 0.78430 0.0630
H34A de 0.60430 0.02850 0.85510 0.1070
H34B de 0.61150 0.05560 0.77850 0.1070
H34C de 0.74220 0.02670 0.79490 0.1070
H35A de 0.53480 -0.00910 0.58300 0.1040
H35B de 0.69780 0.00280 0.62110 0.1040
H35C de 0.56710 0.03170 0.60520 0.1040
H36A de 0.55820 -0.05090 0.81570 0.1530
H36B de 0.70010 -0.04690 0.75890 0.1530
H36C 4de 0.54440 -0.06280 0.71960 0.1530
H37A 4de 0.36150 0.00170 0.93110 0.1090
H37B 4de 0.44740 -0.03560 0.92700 0.1090
H37C 4de 0.32050 -0.02980 0.99300 0.1090
H38A de 0.02020 0.00440 0.87550 0.0960
H38B 4de 0.00030 -0.02670 0.94220 0.0960
H38C de -0.06100 -0.03200 0.84700 0.0960
H39A de 0.11900 -0.09930 0.83440 0.1040
H39B de 0.16760 -0.09410 0.93150 0.1040
H39C de 0.29400 -0.09960 0.86510 0.1040
H40A de -0.03290 -0.08080 0.72530 0.0900
H40B de -0.03840 -0.08810 0.62660 0.0900
H40C 4de -0.07060 -0.04900 0.66110 0.0900
H41A 4de 0.27780 -0.11510 0.73020 0.1140
H41B 4de 0.40330 -0.10000 0.67140 0.1140
H41C de 0.25600 -0.11940 0.63080 0.1140
H42A de 0.18600 -0.01800 0.56000 0.0810
H42B de 0.19750 -0.05720 0.52220 0.0810
H42C de 0.34490 -0.03830 0.56390 0.0810
Atom Un Uyn Uss Un Uss Uy

Sl 0.0313(6) _ 0.0542(7) _ 0.0559(7) __ -0.0012(5) __ -0.0052(5) __ 0.0030(5)
S2 0.0309(6)  0.0487(7)  0.0617(7)  0.0016(5  -0.0012(5)  -0.0011(5)
Pl 0.0322(6)  0.0359(6)  0.0329(6)  0.0022(4)  0.0044(4)  0.0008(5)
P2 0.0302(6)  0.0348(6)  0.0396(6)  0.0003(4)  0.00644)  0.0011(5)
Sil 0.0265(6)  0.0758(9)  0.0460(7)  0.00156)  0.0012(5)  -0.0131(6)
Si2 0.0503(7)  0.0545(8)  0.0353(7)  0.0107(6)  -0.0020(5)  -0.0117(6)
Si3 0.0574(7)  0.0406(7)  0.0432(7)  -0.0068(6)  -0.0046(6)  0.0078(6)
Si4  0.0257(6)  0.0493(7)  0.0457(7)  0.0006(5)  0.0049(5)  0.0025(5)
Sis 0.0422(7)  0.0436(7)  0.0333(6)  -0.0053(5)  0.0048(5)  0.0042(5)
Si6 0.0425(7)  0.0378(7)  0.0382(7)  -0.0024(5)  0.0043(5)  -0.0053(5)
N1 0.0302(17)  0.0353(18)  0.0296(17)  0.0032(13)  0.0011(13)  -0.0036(14)
N2 0.0383(18)  0.0320(18)  0.0324(18)  0.0019(14)  0.0005(14)  -0.0036(14)
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N3 0.0263(16)  0.0295(17)  0.0372(18)  -0.0007(13)  0.0046(13)  0.0025(14)
N4 0.0298(16)  0.0301(17)  0.0343(18)  -0.0018(13)  0.0045(13)  0.0041(14)
Cl 0.042(2) 0.034(2) 0.035(2) -0.0015(18)  0.0075(18)  -0.0034(18)
2 0.055(3) 0.047(3) 0.041(3) -0.009(2) 0.003(2) -0.005(2)
C3 0.083(3) 0.053(3) 0.041(3) -0.017(3) 0.014(2) -0.012(2)
c4 0.103(4) 0.056(3) 0.064(4) 0.001(3) 0.035(3) -0.020(3)
Cs5 0.113(4) 0.056(3) 0.072(4) 0.039(3) 0.033(3) 0.004(3)
C6 0.082(3) 0.055(3) 0.046(3) 0.023(2) 0.018(2) 0.001(2)
C7 0.053(3) 0.039(2) 0.039(2) 0.016(2) 0.017(2) 0.0027(19)
C8 0.074(3) 0.076(3) 0.042(3) 0.028(3) 0.010(2) 0.015(2)
C9 0.119(5) 0.113(5) 0.047(3) 0.061(4) 0.024(3) 0.027(3)
C10 0.166(7) 0.090(5) 0.080(5) 0.075(5) 0.070(5) 0.049(4)
Cl1 0.126(5) 0.066(4) 0.106(5) 0.017(3) 0.077(4) 0.034(4)
C12 0.071(3) 0.051(3) 0.066(3) 0.003(2) 0.034(2) 0.006(2)
C13 0.049(3) 0.109(4) 0.114(4) -0.029(3) 0.011(3) -0.032(3)
Cl4 0.038(3) 0.136(4) 0.061(3) -0.008(3) 0.013(2) -0.023(3)
C15 0.042(3) 0.139(4) 0.076(3) 0.035(3) -0.004(2) -0.004(3)
C16 0.077(3) 0.126(4) 0.038(3) 0.032(3) -0.013(2) -0.022(3)
C17 0.063(3) 0.080(3) 0.047(3) 0.015(2) 0.019(2) -0.008(2)
C18 0.107(4) 0.064(3) 0.075(3) 0.008(3) 0.008(3) -0.033(3)
C19 0.078(3) 0.057(3) 0.076(3) 0.021(2) -0.012(3) 0.016(2)
C20 0.089(3) 0.062(3) 0.039(3) -0.014(2) 0.000(2) 0.016(2)
C21 0.116(4) 0.058(3) 0.069(3) -0.026(3) -0.006(3) 0.010(2)
C22 0.034(2) 0.033(2) 0.042(2) -0.0034(18)  0.0039(18)  0.0017(19)
C23 0.072(3) 0.063(3) 0.043(3) -0.027(2) 0.007(2) 0.003(2)
C24 0.093(4) 0.070(3) 0.066(4) -0.048(3) 0.011(3) -0.001(3)
C25 0.073(3) 0.061(3) 0.062(3) -0.019(3) 0.015(3) 0.015(3)
C26 0.072(3) 0.054(3) 0.042(3) 0.004(2) 0.013(2) 0.011(2)
C27 0.054(3) 0.043(3) 0.044(3) 0.004(2) 0.005(2) 0.003(2)
C28 0.045(2) 0.031(2) 0.041(2) -0.0016(19)  0.015(2) -0.0002(18)
C29 0.054(3) 0.056(3) 0.044(3) -0.008(2) 0.015(2) -0.008(2)
C30 0.075(3) 0.069(3) 0.050(3) -0.016(3) 0.012(2) -0.014(2)
C31 0.105(4) 0.060(3) 0.056(3) -0.008(3) 0.032(3) -0.018(3)
C32 0.081(4) 0.056(3) 0.073(4) 0.015(3) 0.037(3) -0.009(3)
C33 0.053(3) 0.048(3) 0.057(3) 0.007(2) 0.016(2) 0.001(2)
C34 0.038(3) 0.110(4) 0.067(3) -0.012(2) 0.008(2) -0.022(3)
C35 0.034(2) 0.124(4) 0.051(3) -0.003(2) 0.012(2) -0.014(3)
C36 0.043(3) 0.082(4) 0.183(6) 0.016(3) 0.016(3) 0.043(4)
C37 0.078(3) 0.100(4) 0.039(3) -0.027(3) -0.011(2) 0.007(2)
C38 0.061(3) 0.081(3) 0.052(3) 0.004(2) 0.026(2) 0.007(2)
C39 0.098(4) 0.053(3) 0.059(3) -0.004(2) 0.024(3) 0.015(2)
C40 0.058(3) 0.058(3) 0.064(3) -0.027(2) 0.009(2) -0.016(2)
c41 0.104(4) 0.054(3) 0.069(3) 0.018(3) -0.007(3) -0.014(2)
c42 0.058(3) 0.064(3) 0.040(2) -0.009(2) 0.006(2) -0.010(2)
7.43 Ausgewiihlte Geometrieparameter (A, °)

S1—PI1 1.937(1) C16—H16B 0.978(5)

S2— P2 1.940(1) C16—HI16C 0.980(3)

P1—NI1 1.696(3) C17—HITA 0.980(4)

P1—Cl 1.814(4) C17—HI7B 0.980(3)

P1—C7 1.822(3) C17—HI7C 0.980(3)

P2 N3 1.693(3) C18—HISA 0.980(4)

P2—(C22 1.816(4) C18—HISB 0.980(5)

P2—C28 1.830(3) C18—HISC 0.980(4)

Sil—N1 1.790(3) C19—HI9A 0.979(5)

Sil—C13 1.846(4) C19—HI9B 0.980(4)

Sil—C14 1.850(4) C19—HI9C 0.979(4)

Sil—Cl15 1.855(5)  C20—H20A 0.980(4)

Si2—N2 1.755(3)  C20—H20B 0.980(3)

Si2—C17 1.855(4)  C20—H20C 0.980(4)

Si2—Cl16 1.861(4) C21—H21A 0.980(5)
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Si2—C18 1.862(4) C21—H21B 0.980(4)
Si3—N2 1.767(3)  C21—H21C 0.980(4)
Si3—C20 1.845(4) C22—C23 1.380(5)
Si3—C19 1.860(4)  C22—C27 1.398(5)
Si3—C21 1.880(4) C23—C24 1.388(6)
Si4—N3 1.798(3)  C23—H23 0.950(5)
Si4—C36 1.846(4)  C24—C25 1.375(7)
Si4—C34 1.846(4) C24—H24 0.949(4)
Si4—C35 1.849(3)  C25—C26 1.358(6)
Sis—N4 1.756(3)  C25—H25 0.951(5)
Sis—C37 1.854(4) C26—C27 1.382(6)
Sis—C38 1.857(4) C26—H26 0.951(5)
Sis—C39 1.858(4) C27—H27 0.949(4)
Si6—N4 1.7723)  C28—C29 1.377(5)
Si6—C42 1.845(3) C28—C33 1.393(5)
Si6—C40 1.865(4)  C29—C30 1.376(6)
Si6—C41 1.874(4)  C29—H29 0.951(4)
N1—N2 1.483(4)  C30—C31 1.377(7)
N3—N4 1.485(4)  C30—H30 0.950(4)
Cl—C6 1.384(5) C31—C32 1.370(7)
Cl—C2 1.389(5)  C31—H31 0.948(5)
C2—C3 1.384(6) C32—C33 1.385(6)
C2—H2 0.950(4) C32—H32 0.950(4)
C3—C4 1.357(6)  C33—H33 0.950(3)
C3—H3 0.950(5) C34—H34A 0.980(3)
C4—C5 1.374(7)  C34—H34B 0.979(4)
C4—H4 0.949(5)  C34—H34C 0.981(4)
C5—C6 1.390(6)  C35—H35A 0.979(4)
C5—H5 0.950(4) C35—H35B 0.980(4)
C6—H6 0.949(5)  C35—H35C 0.979(4)
C7—C8 1.377(6)  C36—H36A 0.981(5)
C7—Cl12 1.392(6) C36—H36B 0.980(4)
C8—C9 1.399(7)  C36—H36C 0.979(4)
C8—H8 0.949(4)  C37—H37A 0.980(4)
C9—C10 1.355(10) C37—H37B 0.981(4)
C9—H9 0.951(5) C37—H37C 0.980(3)
C10—Cl1 1.361(9)  C38—H38A 0.980(4)
C10—H10 0.950(6) C38—H38B 0.979(3)
Cl1—CI2 1.394(8)  C38—H38C 0.981(3)
Cl1—H11 0.950(6) C39—H39A 0.980(4)
Cl12—H12 0.950(5) C39—H39B 0.981(5)
CI13—HI3A 0.981(5) C39—H39C 0.980(4)
C13—HI3B 0.979(4)  C40—H40A 0.979(3)
C13—HI3C 0.979(4)  C40—H40B 0.982(3)
Cl4—HI14A 0.979(4)  C40—H40C 0.981(4)
Cl4—H14B 0.980(4) C41—H41A 0.980(5)
Cl4—H14C 0.980(4) C41—H41B 0.980(4)
C15—HI5A 0.980(5) C41—H41C 0.981(4)
C15—HI15B 0.980(4) C42—H42A 0.979(4)
C15—HI5C 0.979(5) C42—H42B 0.981(3)
Cl16—HI16A 0.980(4)  C42—H42C 0.981(4)
NI—PI—Cl 105.22(14) Si2—C17—HI7A 109.43(28)
N1—P1—C7 110.18(14) Si2—C17—H17B 109.39(27)
Cl—P1—C7 103.95(15) H17A—C17—HI17B 109.59(35)
N1—P1—Sl 115.45(10) Si2—C17—H17C 109.51(25)
Cl—P1—Sl1 111.38(12) HI7A—C17—HI17C 109.37(33)
C7—P1—Sl1 109.95(12) H17B—C17—H17C 109.53(31)
N3—P2—C22 104.72(14) Si2—C18—HI8A 109.40(29)
N3—P2—(C28 109.62(14) Si2—C18—HI18B 109.58(30)
C22—P2—C28 104.51(15) HI8A—C18—HI18B 109.39(44)
N3—P2—S2 115.46(10) Si2—C18—HI18C 109.45(29)
C22—P2—S2 111.51(12) HISA—C18—H18C 109.59(43)
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C28—P2—S2
N1—Sil—C13
N1—Sil—C14
C13—Si1—C14
N1—Sil—Cl15
C13—Si1—Cl15
C14—Si1—Cl15
N2—Si2—C17
N2—Si2—Cl16
C17—Si2—Cl16
N2—Si2—C18
C17—Si2—C18
C16—Si2—C18
N2—Si3—C20
N2—Si3—C19
C20—Si3—C19
N2—Si3—C21
C20—Si3—C21
C19—Si3—C21
N3—Si4—C36
N3—Si4—C34
C36—Si4—C34
N3—Si4—C35
C36—Si14—C35
C34—Si14—C35
N4—Si5—C37
N4—Si5—C38
C37—Si15—C38
N4—Si5—C39
C37—Si15—C39
C38—Si5—C39
N4—Si6—C42
N4—Si6—C40
C42—Si16—C40
N4—Si6—C41
C42—Si6—C41
C40—Si16—C41
N2—N1—P1
N2—N1—Sil
P1—N1—Sil
N1—N2—Si2
N1—N2—Si3
Si2—N2—Si3
N4—N3—P2
N4—N3—Si4
P2—N3—Si4
N3—N4—Si5
N3—N4—Si6
Si5—N4—Si6
C6o—Cl1—C2
C6—Cl1—P1
C2—Cl1—P1
C3—C2—C1
C3—C2—H2
Cl—C2—H2
C4—C3—C2
C4—C3—H3
C2—C3—H3
C3—C4—C5
C3—C4—H4
C5—C4—H4
C4—C5—C6

110.34(12) H18B—C18—H18C
108.91(15) Si3—C19—HI9A
113.31(15) Si3—C19—HI19B
106.58(20) HI9A—C19—H19B
113.37(15) Si3—C19—H19C
107.50(21) HI9A—C19—H19C
106.82(19) H19B—C19—H19C
112.72(14) Si3—C20—H20A
112.46(14) Si3—C20—H20B
110.65(18) H20A—C20—H20B
108.32(17) Si3—C20—H20C
107.00(18) H20A—C20—H20C
105.24(20) H20B—C20—H20C
112.71(14) Si3—C21—H21A
111.25(16) Si3—C21—H21B
110.05(19) H21A—C21—H21B
111.68(16) Si3—C21—H21C
105.29(19) H21A—C21—H21C
105.47(18) H21B—C21—H21C
108.29(16) C23—C22—C27
114.07(14) C23—C22—P2
107.56(19) C27—C22—P2
113.78(14) C22—C23—C24
106.43(20) C22—C23—H23
106.29(16) C24—C23—H23
113.00(14) C25—C24—C23
113.51(14) C25—C24—H24
108.61(18) C23—C24—H24
108.26(17) C26—C25—C24
105.49(19) C26—C25—H?25
107.53(18) C24—C25—H25
113.18(14) C25—C26—C27
110.66(15) C25—C26—H26
109.75(16) C27—C26—H26
111.13(16) C26—C27—C22
105.88(18) C26—C27—H27
105.88(18) C22—C27—H27
114.92(19) C29—C28—C33
115.67(19) C29—C28—P2
129.20(16) C33—C28—P2
117.34(19) C30—C29—C28
118.34(19) C30—C29—H29
123.71(15) C28—C29—H29
114.76(17) C31—C30—C29
115.28(19) C31—C30—H30
129.71(16) C29—C30—H30
117.72(19) C32—C31—C30
118.15(19) C32—C31—H31
123.71(15) C30—C31—H31
118.64(33) C31—C32—C33
122.99(28) C31—C32—H32
118.31(25) C33—C32—H32
120.75(33) C32—C33—C28
119.59(37) C32—C33—H33
119.66(32) C28—C33—H33
120.08(39) Si4—C34—H34A
119.87(45) Si4—C34—H34B
120.05(43) H34A—C34—H34B
120.25(44) Si4—C34—H34C
119.91(44) H34A—C34—H34C
119.84(46) H34B—C34—H34C
120.38(44) Si4—C35—H35A

109.42(45)
109.49(28)
109.49(27)
109.42(39)
109.45(28)
109.59(46)
109.39(37)
109.52(28)
109.54(24)
109.44(37)
109.52(26)
109.46(41)
109.34(35)
109.44(30)
109.48(29)
109.42(46)
109.43(32)
109.49(42)
109.57(41)
117.84(33)
124.24(27)
117.85(25)
120.70(35)
119.63(40)
119.67(44)
120.38(44)
119.81(45)
119.81(41)
119.72(43)
120.19(42)
120.09(46)
120.58(39)
119.80(45)
119.62(43)
120.72(33)
119.67(37)
119.61(32)
118.05(32)
123.17(25)
118.77(25)
121.58(34)
119.29(36)
119.13(34)
120.06(40)
120.01(45)
119.93(44)
119.34(46)
120.33(47)
120.33(46)
120.79(41)
119.56(45)
119.65(42)
120.16(33)
119.96(35)
119.88(34)
109.50(25)
109.43(30)
109.49(33)
109.42(27)
109.46(33)
109.52(36)
109.49(24)
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C4—C5—H>5
C6—C5—H5
Cl—C6—C5
Cl—C6—H6
C5—C6—H6
C8—C7—C12
C8—C7—P1
C12—C7—P1
C7—C8—C9
C7—C8—HS8
C9—C8—HS8
C10—C9—C8
C10—C9—H9
C8—C9—H9
C9—C10—C11
C9—C10—HI10
C11—C10—H10
C10—C11—Cl12
C10—CI11—H11
Cl12—Cl11—H11
C7—CI12—C11
C7—CI12—HI12
Cl1—C12—HI12
Sil—C13—HI13A
Sil—C13—H13B
HI3A—CI3—H13B
Si1—C13—H13C
HI3A—CI13—HI13C
H13B—C13—H13C
Sil—C14—H14A
Sil—C14—H14B
H14A—C14—HI14B
Sil—C14—H14C
HI14A—C14—H14C
H14B—C14—H14C
Sil—C15—HI15A
Sil—C15—H15B
HISA—CI5—HI15B
Si1—C15—H15C
HI5A—C15—HI15C
H15B—C15—H15C
Si2—C16—H16A
Si2—C16—H16B
H16A—C16—HI16B
Si2—C16—H16C
H16A—C16—HI16C
H16B—C16—H16C

119.78(45) Si4—C35—H35B
119.84(41) H35A—C35—H35B
119.86(36) Si4—C35—H35C
120.01(41) H35A—C35—H35C
120.13(45) H35B—C35—H35C
119.21(36) Si4—C36—H36A
122.54(29) Si4—C36—H36B
118.25(28) H36A—C36—H36B
119.26(41) Si4—C36—H36C
120.35(42) H36A—C36—H36C
120.39(46) H36B—C36—H36C
121.07(51) Si5—C37—H37A
119.45(61) Si5s—C37—H37B
119.48(47) H37A—C37—H37B
120.39(65) Si5—C37—H37C
119.75(63) H37A—C37—H37C
119.86(63) H37B—C37—H37C
119.82(55) Si5—C38—H38A
120.12(63) Si5—C38—H38B
120.06(54) H38A—C38—H38B
120.24(41) Si5—C38—H38C
119.82(41) H38A—C38—H38C
119.94(49) H38B—C38—H38C
109.54(32) Si5—C39—H39A
109.39(31) Si5—C39—H39B
109.43(46) H39A—C39—H39B
109.54(28) Si5—C39—H39C
109.44(37) H39A—C39—H39C
109.50(36) H39B—C39—H39C
109.44(28) Si6—C40—H40A
109.47(26) Si6—C40—H40B
109.50(36) H40A—C40—H40B
109.52(24) Si6—C40—H40C
109.46(41) H40A—C40—H40C
109.43(34) H40B—C40—H40C
109.51(36) Si6—C41—H41A
109.45(29) Si6—C41—H41B
109.47(37) H41A—C41—H41B
109.48(36) Si6—C41—H41C
109.42(46) H41A—C41—H41C
109.49(38) H41B—C41—H41C
109.46(32) Si6—C42—H42A
109.46(31) Si6—C42—H42B
109.43(42) H42A—C42—H42B
109.44(25) Si6—C42—H42C
109.47(35) H42A—C42—H42C
109.56(38) H42B—C42—H42C

109.50(25)
109.52(34)
109.51(27)
109.42(42)
109.41(37)
109.49(33)
109.50(32)
109.42(43)
109.45(31)
109.40(45)
109.56(42)
109.44(30)
109.42(31)
109.47(40)
109.49(25)
109.49(35)
109.52(36)
109.46(29)
109.43(26)
109.56(35)
109.39(27)
109.51(37)
109.48(31)
109.48(27)
109.53(28)
109.43(45)
109.41(27)
109.49(43)
109.49(43)
109.46(26)
109.40(27)
109.50(31)
109.41(27)
109.50(33)
109.56(35)
109.56(30)
109.44(31)
109.56(42)
109.52(29)
109.29(46)
109.46(41)
109.53(26)
109.46(24)
109.47(35)
109.52(26)
109.50(34)
109.34(34)
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7.5 Einkristallrontgenstrukturanalyse von NCP(Ph)N(TMS)N(TMS),

(12)

7.5.1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

(12)

Formel

M

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [A*]

Z

Berechnete Dichte

A mm’”

7\'M0Koc 5 A

T,K

Zahl der gesammelte Reflexe
Zahl der unabhingige Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
F(000)

Strukturaufklérung
Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit in F”
Giitefaktoren R (1 > 20])

P Si3 N3 Ci6 Hsp
381.68
monoklin

P 2i/n (Nr. 14)
a=9.2985(2)
b=13.9969(3)
c=17.0981(4)
a=90.0(0) °

B =90.94(0) °
vy =190.0(0) °
2225.02(9)

4

1.139 g/em’
0.288

0.71073

200

26064

5056 [Rip = 0.057]

3703
824

Direkte Methoden
SHELXL-97, SHELXS-97

208
1.03

R1 =0.0430; wR2 = 0.1089

7.5.2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (in A %)

Atom Wyck. X y z U

P 4e 0.70411(6) 0.10084(4) 0.07933(3) 0.0296(2)
Sil 4e 0.65549(6) 0.30917(4) 0.14385(3) 0.0306(2)
Si2 4e 0.67316(7) 0.28063(4) -0.07778(3) 0.0348(2)
Si3 4e 0.97346(6) 0.25598(4) 0.00689(4) 0.0338(2)
N1 4e 0.71360(16) 0.22162(11) 0.07568(8) 0.0264(5)
N2 4e 0.78459(17) 0.25538(11) 0.00405(9) 0.0276(5)
N3 4e 0.9241(2) 0.04132(16) 0.19750(13) 0.0576(8)
Cl 4e 0.8355(2) 0.06756(16) 0.15531(13) 0.0377(7)
C2 4e 0.5442(2) 0.07101(13) 0.13592(11) 0.0285(6)
C3 4e 0.4142(2) 0.06513(15) 0.09469(12) 0.0375(7)
C4 4e 0.2887(2) 0.03888(16) 0.13128(13) 0.0424(8)
Cs 4e 0.2909(2) 0.01589(15) 0.20947(13) 0.0394(7)
C6 4e 0.4191(2) 0.01830(16) 0.25080(13) 0.0415(7)
C7 4e 0.5450(2) 0.04623(15) 0.21520(12) 0.0364(7)
C8 4e 0.7125(3) 0.27501(19) 0.24479(13) 0.0519(9)
C9 4e 0.4566(2) 0.32092(17) 0.13978(15) 0.0482(8)
C10 4e 0.7344(3) 0.42692(15) 0.11952(13) 0.0422(7)
Cl1 4e 0.5022(3) 0.2118(2) -0.07376(14) 0.0557(9)
Cl12 4e 0.6252(3) 0.40998(18) -0.08506(14) 0.0550(9)
C13 4e 0.7664(3) 0.24639(18) -0.16897(13) 0.0512(9)
Cl4 4e 1.0403(3) 0.36049(18) -0.05022(16) 0.0546(9)
CI5 4e 1.0477(3) 0.14389(17) -0.03585(15) 0.0490(8)
Cl6 4e 1.0448(2) 0.26722(18) 0.10883(15) 0.0482(8)
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H3 4e 041160 0.07940 0.04040 0.0450

H4 4e 0.20070 0.03670 0.10230 0.0510

H5 4e 0.20450 -0.00150 0.23480 0.0470

H6 4e 0.42120 0.00060 0.30440 0.0500

H7 4e 0.63230 0.04860 0.24480 0.0440

HSA 4e 0.67130 0.21270 0.25780 0.0780

H8B 4e 0.67860 0.32310 0.28180 0.0780

H&C de 0.81770 0.27120 0.24790 0.0780

HO9A de 0.41260 0.25930 0.15230 0.0720

H9B de 0.42610 0.34080 0.08710 0.0720

HOC 4e 0.42630 0.36890 0.17780 0.0720

HI10A 4e 0.83960 0.42230 0.12120 0.0630

H10B 4e 0.70300 0.47460 0.15760 0.0630

H10C 4e 0.70230 0.44610 0.06690 0.0630

HI11A 4e 0.52390 0.14340 -0.07010 0.0840

H11B de 0.44470 0.22410 -0.12120 0.0840

HI11C 4e 0.44800 0.23160 -0.02780 0.0840

HI2A 4e 0.57570 0.42980 -0.03760 0.0820

HI12B 4e 0.56180 0.42010 -0.13060 0.0820

H12C de 0.71300 0.44790 -0.09080 0.0820

HI13A de 0.79280 0.17870 -0.16650 0.0770

HI13B 4e 0.85340 0.28520 -0.17440 0.0770

H13C 4e 0.70210 0.25730 -0.21410 0.0770

HI14A 4de 1.00160 0.41960 -0.02820 0.0820

H14B 4e 1.00870 0.35440 -0.10500 0.0820

H14C 4e 1.14560 0.36220 -0.04740 0.0820

HI5A 4e 1.01170 0.13650 -0.08970 0.0730

HI15B 4e 1.01730 0.08900 -0.00460 0.0730

HI15C 4e 1.15290 0.14730 -0.03570 0.0730

HI16A 4e 1.00670 0.32550 0.13260 0.0720

H16B de 1.15000 0.27050 0.10810 0.0720

H16C de 1.01520 0.21160 0.13940 0.0720

Atom Un U Uss Un Ui Uss

P 0.03085 0.02938 0.02859 -0.00002 0.00250 0.00007

Sil 0.03114 0.03303 0.02782 -0.00080 0.00364 -0.00496
Si2 0.04072 0.03864 0.02507 0.00011 -0.00079 0.00390

Si3 0.02833 0.03465 0.03848 -0.00174 0.00761 0.00230

N1 0.02746 0.02978 0.02209 -0.00184 0.00425 0.00030

N2 0.02940 0.03307 0.02059 -0.00138 0.00618 0.00353

N3 0.03530 0.07374 0.06382 0.00673 -0.00152 0.02276

Cl 0.02921 0.04090 0.04306 0.00346 0.00633 0.00794

C2 0.02992 0.02523 0.03053 -0.00186 0.00113 0.00035

C3 0.03966 0.04015 0.03245 -0.00639 -0.00492 0.00716

C4 0.03362 0.04404 0.04923 -0.00558 -0.00767 0.00353

C5 0.03356 0.03729 0.04765 -0.00473 0.00942 -0.00074
Cé6 0.04310 0.04650 0.03486 -0.00347 0.00485 0.00731

C7 0.03193 0.04472 0.03260 -0.00227 -0.00267 0.00490

C8 0.06986 0.05536 0.03025 0.00135 -0.00025 -0.00944
C9 0.03729 0.04666 0.06110 0.00392 0.01196 -0.00772
C10 0.04764 0.03391 0.04520 -0.00598 0.00725 -0.00701
Cl1 0.04690 0.07990 0.03984 -0.01111 -0.01428 0.01240

C12 0.07306 0.04973 0.04198 0.01646 -0.00313 0.00747

C13 0.07680 0.04713 0.02987 -0.00240 0.00642 -0.00003
Cl4 0.04788 0.04960 0.06684 -0.01157 0.01413 0.01253

Cl15 0.04544 0.04526 0.05660 0.01375 0.01066 -0.00091
Cl16 0.03022 0.05888 0.05521
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7.5.3 Ausgewiihlte Geometrieparameter (A, °)

P-N1 1.6941(16)  C8-HSA 0.9796
P-Cl 1.829(2) C8-HSB 0.9795
P-C2 1.8354(19)  C8-HSC 0.9802
Sil-N1 1.7812(16)  C9-HO9A 0.9798
Si1-C8 1.860(2) C9-H9B 0.9802
Si1-C9 1.8568(19)  C9-HOC 0.9793
Si1-C10 1.854(2) C10-H10A 0.9803
Si2-N2 1.7631(17)  C10-H10B 0.9802
Si2-C11 1.861(3) C10-H10C 0.9807
Si2-C12 1.868(3) Cl1-H11A 0.9802
Si2-C13 1.859(2) C11-H11B 0.9794
Si3-N2 1.7561(17)  Cl11-H11C 0.9805
Si3-C14 1.871(3) CI2-HI2A 0.9796
Si3-C15 1.868(3) C12-H12B 0.9792
Si3-C16 1.861(3) C12-H12C 0.9800
N1-N2 1.478(2) CI3-HI3A 0.9795
N3-Cl 1.147(3) CI13-HI13B 0.9801
C2-C3 1.392(3) CI13-H13C 0.9804
C2-C7 1.399(3) Cl14-H14A 0.9799
C3-C4 1.383(3) Cl14-H14B 0.9808
C4-C5 1.375(3) Cl14-H14C 0.9798
C5-C6 1.376(3) CI15-HI5A 0.9800
C6-C7 1.385(3) C15-H15B 0.9801
C3-H3 0.9494 C15-H15C 0.9793
C4-H4 0.9501 C16-H16A 0.9802
C5-H5 0.9506 C16-H16B 0.9796
C6-H6 0.9492 C16-H16C 0.9797
C7-H7 0.9501

NI-P-Cl 10422(9)  P-C2-C3 116.80(14)
N1-P-C2 106.83(8)  P-C2-C7 125.15(14)
C1-P-C2 96.03(9) C3-C2-C7 117.83(17)
N1-Sil-C8 110.21(10)  C2-C3-C4 121.26(19)
N1-Si1-C9 110.43(9)  C3-C4-C5 120.19(18)
N1-Si1-C10 109.84(9)  C4-C5-C6 119.51(18)
C8-Sil-C9 109.04(12)  C5-C6-C7 120.8(2)
C8-Sil-C10 109.20(11)  C2-C7-C6 120.32(18)
C9-Si1-C10 108.08(11)  C2-C3-H3 119.39
N2-Si2-C11 110.99(10)  C4-C3-H3 119.35
N2-Si2-C12 112.56(10)  C3-C4-H4 119.90
N2-Si2-C13 109.74(10)  C5-C4-H4 119.90
C11-Si2-C12 107.52(13)  C4-C5-H5 120.25
C11-Si2-C13 107.93(12)  C6-C5-H5 120.25
C12-Si2-C13 107.94(11)  C5-C6-H6 119.56
N2-Si3-C14 109.27(10)  C7-C6-H6 119.60
N2-Si3-C15 111.16(10)  C2-C7-H7 119.89
N2-Si3-C16 111.5409)  C6-C7-H7 119.79
C14-Si3-C15 108.94(12)  Sil-C8-HSA 109.45
C14-Si3-C16 107.84(11)  Sil-C8-HSB 109.45
C15-Si3-C16 108.00(11)  Sil-C8-H8C 109.47
P-N1-Sil 130.23(9)  HS8A-CS-HSB 109.51
P-NI-N2 111.95(11)  HSA-C8-HSC 109.44
Sil-N1-N2 117.81(11)  H8B-C8-H8C 109.50
Si2-N2-Si3 126.54(9)  Sil-C9-H9A 109.45
Si2-N2-N1 117.19(11)  Sil-C9-H9B 109.43
Si3-N2-N1 116.01(11)  Sil-C9-HIC 109.45
P-CI-N3 173.3(2) HYA-C9-H9B 109.58
H9A-C9-HOC 109.45 Si2-C13-H13C 109.46
H9B-C9-HIC 109.47 HI3A-C13-H13B 109.48
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Si1-C10-H10A
Si1-C10-H10B
Si1-C10-H10C
H10A-C10-H10B
H10A-C10-H10C
H10B-C10-H10C
Si2-C11-H11A
Si2-C11-H11B
Si2-C11-H11C
HI1A-C11-H11B
HIT1A-C11-H1IC
H11B-C11-HI11C
Si2-C12-H12A
Si2-C12-H12B
Si2-C12-H12C
HI12A-C12-H12B
HI12A-C12-H12C
H12B-C12-H12C
Si2-C13-H13A
Si2-C13-H13B

109.46
109.45
109.48
109.48
109.48
109.48
109.45
109.48
109.50
109.49
109.44
109.47
109.52
109.46
109.46
109.44
109.46
109.49
109.46
109.48

H13A-C13-H13B
HI13B-C13-H13C
Si3-C14-H14A
Si3-C14-H14B
Si3-C14-H14C
H14A-C14-H14B
H14A-C14-H14C
H14B-C14-H14C
Si3-C15-H15A
Si3-C15-H15B
Si3-C15-H15C
H15A-C15-H15B
H15A-C15-H15C
HI5B-C15-H15C
Si3-C16-H16A
Si3-C16-H16B
Si3-C16-H16C
H16A-C16-H16B
H16A-C16-H16C
H16B-C16-H16C

109.50
109.44
109.42
109.49
109.49
109.52
109.48
109.43
109.48
109.48
109.49
109.41
109.48
109.50
109.44
109.43
109.48
109.52
109.48
109.47

7.6 Einkristallrontgenstrukturanalyse von 4-

Bis[trimethylsilylamino]-1,2,4,3,5-Triazadiphosphol (19)

7.6.1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

19)
Formel C6H13C13G3N4P28i2
M 440.43
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1 (Nr. 2)
Gitterkonstanten [A] a=9.2029(7)

Zellvolumen [A%]

Z

Berechnete Dichte

JA mm’”

7\'M0Ka s A

T,K

Zahl der gesammelte Reflexe
Zahl der unabhéngige Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
F(000)

Strukturaufklérung
Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit in F*
Giitefaktoren R (1> 2cl)

b=12.3712(10)
c=17.0941(13)
o=284.24(1)°
B=80.35(1)°
y=285.89(1)°

1905.9(3)

4

1.535 g/em’

0.381

0.71073

888

7428

3954 [Ri, = 0.044]

2944

1008

Direkte Methoden
SHELXL-97, SHELXS-97
325

0.88

R1=0.0294; wR2 = 0.0681
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7.6.2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (in A 2)

Atom Wyck. X y Y/ U

Gal 2i -0.78137(5) -0.17094(4) 0.34364(3) 0.0302(2)
Cll1 2i -0.91839(15) -0.18809(12) 0.25590(9) 0.0525(5)
Cl12 2i -0.57520(13) -0.26356(10) 0.31914(8) 0.0416(4)
Cl13 2i -0.89753(19) -0.20343(12) 0.46268(9) 0.0646(6)
P1 2i -0.82585(13) 0.06978(9) 0.39863(8) 0.0295(4)
P2 2i -0.57091(14) 0.13857(11) 0.29033(8) 0.0367(4)
Sil 2i -0.82660(15) 0.37536(10) 0.33899(9) 0.0356(4)
Si2 2i -0.62796(15) 0.28373(11) 0.47233(9) 0.0356(4)
NI 2i -0.7141(4) 0.1697(3) 0.3621(2) 0.0283(11)
N2 2i -0.7340(4) 0.2738(3) 0.3958(2) 0.0294(11)
N3 2i -0.6076(4) 0.0140(3) 0.2894(2) 0.0322(12)
N4 2i -0.7311(4) -0.0179(3) 0.3420(2) 0.0280(11)
Cl 2i -1.0169(6) 0.3379(5) 0.3389(4) 0.0554(19)
C2 2i -0.7280(8) 0.3900(5) 0.2350(4) 0.070(3)
C3 2i -0.8325(7) 0.5046(4) 0.3858(4) 0.068(2)
C4 2i -0.7394(7) 0.3541(6) 0.5532(4) 0.066(3)
Cs 2i -0.5735(8) 0.1427(5) 0.5095(4) 0.066(3)
C6 2i -0.4585(6) 0.3557(5) 0.4305(4) 0.068(2)
Ga2 2i -0.11047(5) 0.10357(4) 0.21178(3) 0.0298(2)
Cl4 2i -0.19503(14) 0.05970(11) 0.33549(8) 0.0467(4)
CI5 2i 0.12472(12) 0.11459(10) 0.18727(7) 0.0390(4)
Clo 2i -0.21888(17) 0.24725(12) 0.16259(11) 0.0657(6)
P3 2i -0.26914(13) -0.11540(9) 0.19686(7) 0.0268(4)
P4 2i -0.14014(17) -0.11194(13) 0.03152(8) 0.0503(5)
Si3 2i -0.49905(13) -0.23193(10) 0.06548(8) 0.0280(4)
Si4 2i -0.23886(15) -0.39324(11) 0.11995(9) 0.0377(5)
NS5 2i -0.2507(4) -0.1727(3) 0.1113(2) 0.0286(12)
N6 2i -0.3313(4) -0.2651(3) 0.1030(2) 0.0263(11)
N7 2i -0.1002(5) -0.0149(4) 0.0787(2) 0.0484(17)
N8 2i -0.1620(4) -0.0175(3) 0.1571(2) 0.0318(12)
C7 2i -0.4650(6) -0.2258(5) -0.0456(3) 0.0468(19)
C8 2i -0.6314(5) -0.3372(4) 0.1087(3) 0.0449(17)
C9 2i -0.5717(5) -0.0967(4) 0.0972(3) 0.0412(17)
C10 2i -0.0382(7) -0.3787(7) 0.0986(7) 0.129(5)
Cl1 2i -0.2902(9) -0.4848(5) 0.0526(4) 0.082(3)
Cl12 2i -0.2908(11) -0.4486(6) 0.2238(4) 0.115(4)
HIA 2i -1.01450 0.26960 0.31410 0.0830
HI1B 2i -1.06840 0.39560 0.30860 0.0830
HIC 2i -1.06910 0.32870 0.39380 0.0830
H2A 2i -0.72580 0.32090 0.21130 0.1050
H2B 2i -0.62680 0.41000 0.23460 0.1050
H2C 2i -0.77940 0.44690 0.20400 0.1050
H3A 2i -0.73150 0.52500 0.38580 0.1020
H3B 2i -0.88450 0.49520 0.44070 0.1020
H3C 2i -0.88440 0.56200 0.35550 0.1020
H4A 2i -0.76810 0.42810 0.53290 0.0980
H4B 2i -0.68150 0.35740 0.59600 0.0980
H4C 2i -0.82820 0.31430 0.57400 0.0980
H5A 2i -0.51360 0.10600 0.46590 0.1000
H5B 2i -0.66220 0.10270 0.52970 0.1000
H5C 2i -0.51590 0.14510 0.55260 0.1000
H6A 2i -0.40110 0.31600 0.38770 0.1030
H6B 2i -0.39910 0.35950 0.47250 0.1030
H6C 2i -0.48570 0.42950 0.40920 0.1030
H7A 2i -0.39490 -0.16990 -0.06700 0.0700
H7B 2i -0.55820 -0.20750 -0.06570 0.0700
H7C 2i -0.42390 -0.29660 -0.06240 0.0700
HSA 2i -0.59210 -0.40820 0.09140 0.0670
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H8B 2i -0.72620 -0.31850 0.09040 0.0670
H8C 2i -0.64560 -0.34030 0.16690 0.0670
H9A 2i -0.50100 -0.04190 0.07420 0.0610
H9B 2i -0.58640 -0.09910 0.15540 0.0610
HOC 2i -0.66610 -0.07750 0.07850 0.0610
HI10A 2i -0.01060 -0.32990 0.13480 0.1930
H10B 2i -0.01030 -0.34820 0.04340 0.1930
H10C 2i 0.01310 -0.45010 0.10630 0.1930
HITA 2i -0.26110 -0.45500 -0.00270 0.1230
HI11B 2i -0.39720 -0.49190 0.06350 0.1230
HI11C 2i -0.23960 -0.55640 0.06100 0.1230
HI12A 2i -0.26310 -0.39910 0.25940 0.1730
HI12B 2i -0.23940 -0.52000 0.23210 0.1730
H12C 2i -0.39770 -0.45640 0.23530 0.1730
Atom Uy, Uy Uss Uy Uis U

Gal _ 00311(3) _ 0.02443) _ 0.03593)  -0.0110(2) _ -0.00203) _ -0.0030(2)
cll 0.0458(7)  0.0480(8)  0.0733(10)  -0.0195(7)  -0.0305(8)  0.0010(6)
CI2  00367(6)  0.0343(7)  0.05559)  -0.0150(6)  -0.0098(6)  0.0067(5)
CI3  00849(11)  0.0511(9)  0.048209)  -0.0122(7)  0.026009)  -0.0152(8)
Pl 0.0204(6)  0.0239(6)  0.0356(7)  -0.0108(5)  -0.0004(6)  -0.0034(5)
P2 0.0304(6)  00319(7)  0.046909)  -0.0104(6)  0.0021(6)  -0.0063(5)
il 0.0420(7)  0.0208(7)  0.044009)  0.0009(6)  -0.0080(7)  -0.0046(6)
Si2 0.0363(7)  00302(7)  0.044509)  -0.0130(6)  -0.0117(7)  -0.0041(6)
N1 0.0265(19)  0.027(2) 0.033(2) 20.0106(18)  -0.0036(18)  -0.0040(16)
N2 0.035(2) 0.0176(19)  0.037(2) 20.0106(17)  -0.0048(19)  -0.0015(16)
N3 0.027(2) 0.031(2) 0.039(2) 20.0075(19)  -0.0032(19)  -0.0035(17)
N4 0.0290(19)  0.0215(19)  0.034(2) 20.0085(17)  -0.0028(18)  -0.0028(16)
Cl 0.052(3) 0.046(3) 0.070(4) 0.006(3) 20.0233)  0.000(3)
2 0.087(5) 0.059(4) 0.055(4) 0.0133) 0.005(4) -0.004(4)
3 0.082(4) 0.028(3) 0.099(5) 00153)  -0.027(4)  0.002(3)
C4 0.060(4) 0.082(5) 0.063(4) 0.0434)  -0.018(4)  0.00903)
Cs 0.110(5) 0.044(4) 0.058(4) 0.0033)  -0.049(4)  -0.010(4)
C6 0.048(3) 0.071(4) 0.092(5) 0.007(4)  -0.018(4)  -0.026(3)
Ga2  003103)  0.02633)  0.03523)  -0.00392)  -0.00992)  -0.0105(2)
Cl4  00475(7)  0.05558)  0.0365(7)  -0.0102(6)  0.0034(6)  -0.0154(6)
CIS  0.03206)  0.04958)  0.0375(7)  -0.0054(6)  -0.0054(6)  -0.0144(6)
Cl6  00646(9)  0.03798)  0.1016(13)  0.0086(8)  -0.0426(9)  -0.0023(7)
P3 0.0290(6)  0.0249(6)  0.0275(7)  -0.0031(3)  -0.0033(5)  -0.0100(5)
P4 0.0652(9)  0.0606(10)  0.0285(8)  -0.0092(7)  0.0026(7)  -0.0440(8)
Si3 0.0259(6)  00301(7)  0.0295(7)  -0.0046(6)  -0.0052(6)  -0.0065(5)
Si4 00373(7)  00340(8)  0.0441(9)  -0.0155(7)  -0.0105(7)  0.0079(6)
N5 0.033(2) 0.029(2) 0.026(2) 20.0045(17)  -0.0034(18)  -0.0173(17)
N6 0.0279(19)  0.022(2) 0.031(2) 20.0083(17)  -0.0039(18)  -0.0087(16)
N7 0.062(3) 0.057(3) 0.030(3) 0.0022)  -0.0052)  -0.037(2)
N8 0.039(2) 0.034(2) 0.025(2) 20.0010(18)  -0.0078(19)  -0.0154(18)
c7 0.050(3) 0.062(4) 0.030(3) 0.0063)  -0.0063)  -0.012(3)
3 0.037(3) 0.049(3) 0.052(3) 00153)  -0.0043)  -0.017(2)
9 0.038(3) 0.037(3) 0.046(3) 0.002(2) 20.0053)  0.004(2)
CI0  0.037(4) 0.090(6) 0266(13)  -0.058(7)  -0.023(6)  0.014(4)
Cil  0.130(6) 0.034(3) 0.095(6) 0.0234)  -0.055(5)  0.012(4)
C12 019709 0.077(5) 0.051(5) 0.006(4) 0011(6)  0.087(6)
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7.6.3 Ausgewiihlte Geometrieparameter (A, °)

P-N1 1.6941(16) C8-HSA 0.9796
P-Cl 1.829(2) C8-HSB 0.9795
P-C2 1.8354(19) C8-H8C 0.9802
Sil-N1 1.7812(16) C9-HIA 0.9798
Si1-C8 1.860(2) C9-H9B 0.9802
Si1-C9 1.8568(19) C9-H9C 0.9793
Si1-C10 1.854(2) C10-H10A 0.9803
Si2-N2 1.7631(17) C10-H10B 0.9802
Si2-C11 1.861(3) C10-H10C 0.9807
Si2-C12 1.868(3) ClI-H11A 0.9802
Si2-C13 1.859(2) C11-H11B 0.9794
Si3-N2 1.7561(17) C11-H11C 0.9805
Si3-C14 1.871(3) CI2-HI2A 0.9796
Si3-C15 1.868(3) C12-H12B 0.9792
Si3-C16 1.861(3) C12-H12C 0.9800
N1-N2 1.478(2) CI3-HI3A 0.9795
N3-Cl 1.147(3) CI13-HI3B 0.9801
C2-C3 1.392(3) CI13-H13C 0.9804
C2-C7 1.399(3) Cl14-H14A 0.9799
C3-C4 1.383(3) C14-H14B 0.9808
C4-C5 1.375(3) Cl14-H14C 0.9798
C5-C6 1.376(3) CI5-HI5A 0.9800
C6-C7 1.385(3) C15-H15B 0.9801
C3-H3 0.9494 C15-H15C 0.9793
C4-H4 0.9501 C16-H16A 0.9802
C5-H5 0.9506 C16-H16B 0.9796
C6-H6 0.9492 C16-H16C 0.9797
C7-H7 0.9501

NI-P-Cl 104.22(9) P-C2-C3 116.80(14)
N1-P-C2 106.83(8) P-C2-C7 125.15(14)
C1-P-C2 96.03(9) C3-C2-C7 117.83(17)
N1-Sil-C8 110.21(10) C2-C3-C4 121.26(19)
N1-Si1-C9 110.43(9) C3-C4-C5 120.19(18)
N1-Si1-C10 109.84(9) C4-C5-C6 119.51(18)
C8-Sil-C9 109.04(12) C5-C6-C7 120.8(2)
C8-Sil-C10 109.20(11) C2-C7-C6 120.32(18)
C9-Si1-C10 108.08(11) C2-C3-H3 119.39
N2-Si2-C11 110.99(10) C4-C3-H3 119.35
N2-Si2-C12 112.56(10) C3-C4-H4 119.90
N2-Si2-C13 109.74(10) C5-C4-H4 119.90
C11-Si2-C12 107.52(13) C4-C5-H5 120.25
C11-Si2-C13 107.93(12) C6-C5-H5 120.25
C12-Si2-C13 107.94(11) C5-C6-H6 119.56
N2-Si3-C14 109.27(10) C7-C6-H6 119.60
N2-Si3-C15 111.16(10) C2-C7-H7 119.89
N2-Si3-C16 111.54(9) C6-C7-H7 119.79
C14-Si3-C15 108.94(12) Si1-C8-H8A 109.45
C14-Si3-C16 107.84(11) Si1-C8-HSB 109.45
C15-Si3-C16 108.00(11) Si1-C8-H8C 109.47
P-N1-Sil 130.23(9) H8A-C8-HSB 109.51
P-N1-N2 111.95(11) H8A-C8-H8C 109.44
Sil-N1-N2 117.81(11) H8B-C8-H8C 109.50
Si2-N2-Si3 126.54(9) Sil-C9-H9A 109.45
Si2-N2-N1 117.19(11) Si1-C9-H9B 109.43
Si3-N2-N1 116.01(11) Si1-C9-H9C 109.45
P-CI-N3 173.3(2) HYA-C9-H9B 109.58
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7.7 Einkristallrontgenstrukturanalyse von
(S)P(N3).NP(Ph),N(TMS)N(TMS), (28)

7.7.1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

(28)
Formel C21H37N9P283i3
M 593.85
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c (Nr. 14)
Gitterkonstanten [A] a=9.0514(1)

Zellvolumen [A*]

Z

Berechnete Dichte

A mm’”

7\'M0Koc 5 A

T,K

Zahl der gesammelte Reflexe
Zahl der unabhingige Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
F(000)

Strukturaufklérung
Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit in F”
Giitefaktoren R (1 > 20])

b=18.2759(3)

¢ =18.7805(3)

0.=90.0(0) °
B=196.4276(8) °

v =90.0(0) °

3087.19(8)

4

1.278 g/em’

0.353

0.71073

200

36065

6983 [Riy; = 0.092]

5381

1256

Direkte Methoden
SHELXL-97, SHELXS-97
325

1.04

R1=0.0469; wR2 =0.1308

7.7.2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (in A o)

Atom X y z U(eq)

S 0.25031(8) 0.14259(4) 0.49615(3) 0.0395(2)
P1 0.25074(7) 0.18752(3) 0.40314(3) 0.0293(2)
P2 0.33481(6) 0.07290(3) 0.31198(3) 0.0242(2)
Sil 0.25851(7) 0.15665(4) 0.17420(3) 0.0324(2)
Si2 0.56833(7) 0.00225(4) 0.17517(3) 0.0303(2)
Si3 0.24032(7) -0.04999(4) 0.14706(3) 0.0308(2)
N1 0.1052(3) 0.24659(14) 0.38277(12) 0.0499(8)
N2 0.0377(3) 0.26593(14) 0.43319(14) 0.0519(8)
N3 -0.0332(3) 0.28366(19) 0.47626(17) 0.0778(13)
N4 0.3955(3) 0.24755(12) 0.40095(11) 0.0433(7)
N5 0.4879(3) 0.25200(12) 0.45369(12) 0.0425(7)
N6 0.5787(3) 0.26050(18) 0.49887(16) 0.0713(11)
N7 0.2423(2) 0.14266(11) 0.33069(10) 0.0296(6)
N8 0.3293(2) 0.07697(10) 0.22330(9) 0.0249(5)
N9 0.3780(2) 0.01144(10) 0.18650(9) 0.0262(5)
Cl 0.5225(2) 0.07808(12) 0.35513(11) 0.0273(6)
C2 0.6154(3) 0.13092(13) 0.33053(12) 0.0329(7)
C3 0.7575(3) 0.14180(14) 0.36458(13) 0.0372(8)
C4 0.8069(3) 0.10074(15) 0.42449(13) 0.0375(8)
(O] 0.7147(3) 0.04984(14) 0.45056(12) 0.0362(7)
C6 0.5730(3) 0.03782(14) 0.41605(11) 0.0320(7)
C7 0.2531(3) -0.00992(13) 0.34090(11) 0.0283(7)
C8 0.3268(3) -0.07682(13) 0.34608(13) 0.0358(8)
C9 0.2565(4) -0.13845(15) 0.36996(14) 0.0476(9)
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C10 0.1133(4) -0.13345(17) 0.38792(13) 0.0500(10)
Cl1 0.0384(3) -0.06771(16) 0.38250(13) 0.0427(9)

C12 0.1073(3) -0.00576(15) 0.35947(12) 0.0352(7)

C13 0.0603(3) 0.17648(18) 0.18557(17) 0.0543(10)

Cl4 0.3703(3) 0.24032(15) 0.19885(15) 0.0471(9)

Cl15 0.2718(4) 0.13814(17) 0.07822(14) 0.0504(10)

Cl16 0.6560(3) 0.09100(16) 0.15497(15) 0.0444(9)

C17 0.5847(3) -0.05883(16) 0.09663(14) 0.0449(9)

C18 0.6804(3) -0.04408(16) 0.25156(14) 0.0427(9)

Cl19 0.0540(3) -0.0262(2) 0.17126(16) 0.0539(10)

C20 0.2207(3) -0.05090(16) 0.04646(13) 0.0470(9)

C21 0.2878(4) -0.14576(15) 0.17659(14) 0.0465(9)

Atom U(L1) UR22) UG,3) UR23) U(1,3) U(1,2)

S 0.0496(4) 0.0370(4) 0.0331(3) 0.0017(3) 0.0103(3) -0.0034(3)
Pl 0.0329(3) 0.0240(3) 0.0311(3) -0.0014(2)  0.0042(2) 0.0017(2)
P2 0.0251(3) 0.0236(3) 0.0240(3) 0.0011(2) 0.0026(2) -0.0011(2)
Sil 0.0364(4) 0.0273(3) 0.0325(3) 0.0060(3) -0.0008(3)  0.0021(3)
Si2 0.0272(3) 0.0335(4) 0.0314(3) 0.0014(3) 0.0080(3) 0.0010(3)
Si3 0.0319(3) 0.0318(4) 0.0288(3) -0.0030(3)  0.0042(3) -0.0054(3)
N1 0.0549(14)  0.0477(15)  0.0463(13)  -0.0049(11)  0.0022(11)  0.0244(12)
N2 0.0424(13)  0.0498(15)  0.0597(15)  -0.0214(12)  -0.0105(12)  0.0157(11)
N3 0.0598(17)  0.097(3) 0.0749(19)  -0.0314(18)  0.0003(15)  0.0350(17)
N4 0.0523(13)  0.0380(13)  0.0386(12)  0.0007(9) 0.0012(10)  -0.0168(10)
N5 0.0450(13)  0.0343(12)  0.0483(13)  -0.0003(10)  0.0062(11)  -0.0086(10)
N6 0.0606(17)  0.078(2) 0.0698(18)  0.0032(16)  -0.0172(15)  -0.0214(15)
N7 0.0308(10)  0.0272(10)  0.0306(10)  -0.0019(8)  0.0031(8) 0.0018(8)
N8 0.0284(9) 0.0221(9) 0.0240(8) 0.0007(7) 0.0022(7) 0.0020(7)
N9 0.0265(9) 0.0242(9) 0.0282(9) 0.0021(7)  0.0043(7) 0.0000(7)
Cl 0.0274(11)  0.0277(12)  0.0266(10)  -0.0012(9)  0.0019(9) 0.0007(9)
C2 0.0343(13)  0.0317(13)  0.0319(11)  0.0045(10)  0.0007(10)-  0.0028(10)
C3 0.0317(13)  0.0360(14)  0.0436(14)  0.0003(11)  0.0029(10)  -0.0076(10)
C4 0.0286(12)  0.0457(15)  0.0367(12)  -0.0060(11)  -0.0024(10)  -0.0011(11)
Cs 0.0364(13)  0.0416(14)  0.0291(11)  0.0016(10)  -0.0034(10)  0.0015(11)
c6 0.0341(12)  0.0358(13)  0.0261(11)  0.0031(10)  0.0028(9) -0.0025(10)
c7 0.0317(12)  0.0308(12)  0.0226(10)  0.0009(9) 0.0035(9) -0.0042(9)
C8 0.0451(14)  0.0295(13)  0.0341(12)  0.0019(10)  0.0105(10)  0.0012(11)
C9 0.077(2) 0.0264(14)  0.0407(14)  0.0019(11)  0.0117(14)  -0.0035(13)
C10 0.073(2) 0.0450(17)  0.0328(13)  0.0009(11)  0.0088(13)  -0.0311(15)
Cl1 0.0413(14)  0.0510(17)  0.0364(13)  0.0032(12)  0.0069(11)  -0.0175(13)
C12 0.0322(13)  0.0416(14)  0.0315(11)  0.0052(10)  0.0020(9) -0.0072(10)
Cl13 0.0448(16)  0.0535(19)  0.0622(18)  0.0101(15)  -0.0040(14)  0.0144(14)
Cl4 0.0636(18)  0.0303(14)  0.0462(15)  0.0084(11)  0.0010(13)  -0.0042(12)
Cl5 0.070(2) 0.0474(17)  0.0325(13)  0.0108(12)  0.0004(13)  0.0028(14)
Cl16 0.0343(13)  0.0488(17)  0.0521(15)  0.0028(13)  0.0142(12)  -0.0080(12)
C17 0.0453(15)  0.0502(17)  0.0418(14)  -0.0044(12)  0.0158(12)  0.0050(13)
C18 0.0340(13)  0.0534(17)  0.0416(14)  0.0039(12)  0.0078(11)  0.0107(12)
Cl19 0.0314(14)  0.075(2) 0.0553(17)  -0.0210(15)  0.0055(12)  -0.0091(14)
C20 0.0584(17)  0.0492(17)  0.0325(13)  -0.0016(12)  0.0009(12)  -0.0133(14)
21 0.0664(19)  0.0324(14)  0.0401(14)  -0.0014(11)  0.0029(13)  -0.0108(13)
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7.7.3 Ausgewihlte Geometrieparameter (A, °)

S-P1 1.9305(8) C3-C4 1.384(4)
PI-NI 1.713(3) C4-C5 1.376(4)
P1-N4 1.713(3) C5-C6 1.388(4)
P1-N7 1.583(2) C7-C8 1.391(3)
P2-N7 1.586(2) C7-Cl12 1.404(4)
P2-N8 1.6623(18) C8-C9 1.392(4)
P2-Cl 1.801(2) C9-C10 1.378(5)
P2-C7 1.795(2) C10-C11 1.378(4)
Sil-N8 1.8025(19) Cl1-C12 1.385(4)
Sil-C13 1.866(3) C2-H2 0.9497
Sil-C14 1.863(3) C3-H3 0.9503
Sil-C15 1.851(3) C4-H4 0.9497
Si2-N9 1.7673(19) C5-H5 0.9498
Si2-C16 1.863(3) C6-H6 0.9506
Si2-C17 1.869(3) C8-H8 0.9504
Si2-C18 1.865(3) C9-H9 0.9495
Si3-N9 1.7763(19) C10-H10 0.9508
Si3-C19 1.847(3) Cl1-H11 0.9502
Si3-C20 1.878(2) CI12-HI2 0.9492
Si3-C21 1.871(3) CI3-HI3A 0.9796
N1-N2 1.235(4) C13-HI3B 0.9791
N2-N3 1.135(4) CI13-HI3C 0.9799
N4-N5 1.225(3) Cl4-HI4A 0.9795
N5-N6 1.124(4) C14-H14B 0.9798
N8§-N9 1.475(3) C14-H14C 0.9797
S-PI-N1 113.00(9) C19-Si3-C21 109.45(16)
S-P1-N4 111.91(8) C20-Si3-C21 106.41(12)
S-P1-N7 123.55(8) P1-N1-N2 116.3(2)
N1-P1-N4 99.33(12) N1-N2-N3 175.2(3)
NI1-P1-N7 99.93(11) P1-N4-N5 118.54(19)
N4-P1-N7 105.93(10) N4-N5-N6 174.0(3)
N7-P2-N8 103.22(10) P1-N7-P2 129.11(13)
N7-P2-Cl 110.66(10) P2-N8-Sil 121.18(11)
N7-P2-C7 111.41(11) P2-N8-N9 117.14(13)
N8-P2-C1 111.68(9) Sil-N8-N9 121.61(12)
N8-P2-C7 111.94(10) Si2-N9-Si3 122.52(11)
C1-P2-C7 107.94(11) Si2-N9-N8 118.70(13)
N8-Sil-C13 112.93(12) Si3-N9-N8 118.44(13)
N8-Sil-C14 112.57(11) P2-C1-C2 117.47(17)
N8-Sil-C15 107.00(12) P2-C1-C6 123.22(17)
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7.8 Einkristallrontgenstrukturanalyse von
[(S)P(N3)NP(Ph):N(TMS).]. (30)

7.8.1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

30)

Formel

M

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A]

Zellvolumen [A*]

Z

Berechnete Dichte

A mm’”

7\'M0Koc 5 A

7, K

Zahl der gesammelte Reflexe
Zahl der unabhingige Reflexe
Zahl der beobachteten Reflexe
F(000)

Strukturaufklérung
Verwendete Rechenprogramme
Anzahl der Parameter
Goodness-of-Fit in F”
Giitefaktoren R (1 > 20])

C36Hs6N1,P4S,S14
957.29

monoklin

P 2i/n (Nr. 14)
a=11.6491(3)
b=13.8277(4)
c=15.1723(5)
0=90.0(0) °
B=95.78(1) °

vy =190.0(0) °
2431.5(12)

2

1.308 g/ecm’
0.381

0.71073

200

5520

2807 [Rir: = 0.080]
3880

1008

Direkte Methoden

SHELXL-97, SHELXS-97

262
1.02

R1=0.0558; wR2 =

0.1364

7.8.2 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter (in A o)

Atom Wyck. X y z U

S 4e 0.25457(8) 0.67674(7) 0.47131(6) 0.0445(3)
P1 4e 0.41677(6) 0.64455(6) 0.48596(5) 0.0230(2)
P2 4e 0.42875(6) 0.46755(5) 0.37957(5) 0.0200(2)
Sil 4e 0.49342(8) 0.80031(6) 0.67906(6) 0.0302(3)
Si2 4e 0.31342(7) 0.64078(7) 0.71369(6) 0.0283(3)
N1 4e 0.4700(2) 0.56394(18) 0.42786(15) 0.0226(7)
N2 4e 0.47256(19) 0.62116(17) 0.59191(15) 0.0209(7)
N3 4e 0.4359(2) 0.68226(17) 0.66260(15) 0.0225(7)
N4 4e 0.4962(3) 0.7470(2) 0.4652(2) 0.0446(10)
N5 4e 0.4566(3) 0.7997(3) 0.4157(2) 0.0545(12)
N6 4e 0.4272(5) 0.8623(4) 0.3642(4) 0.103(2)
Cl 4e 0.4225(2) 0.4867(2) 0.26148(18) 0.0240(9)
C2 4e 0.4582(3) 0.5755(2) 0.2318(2) 0.0300(10)
H2 4e 0.49260 0.62160 0.27280 0.0360

C3 4e 0.4436(3) 0.5972(3) 0.1414(2) 0.0428(11)
H3 4e 0.46930 0.65760 0.12090 0.0510
Cc4 4e 0.3924(3) 0.5318(3) 0.0824(2) 0.0480(13)
H4 4e 0.38200 0.54730 0.02110 0.0580

Cs 4e 0.3558(3) 0.4435(3) 0.1111(2) 0.0473(13)
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HS5
C6
H6
C7

C8
H8
C9
HO9
C10
HI10
Cl1
HI1
Cl12
HI12
C13
HI3A
HI3B
H13C
Cl4
HI14A
H14B
H14C
CI5
HISA
HI5B
H15C
Cl6
HI16A
H16B
H16C
C17
HI7A
H17B
H17C
CI8
HI8A
HI18B
H18C

4e
4de
4de
de
4de
4de
4de
4de
de
de
4e
4e
4e
de
4de
4de
4de
4de
4de
4de
de
4e
4e
4e
4de
4de
de
4de
4de
4de
de
4de
de
4e
4e
4e
4de
de

0.32040
0.3705(3)
0.34540
0.2857(2)
0.1908(3)
0.20110
0.0809(3)
0.01650
0.0643(3)
-0.01140
0.1570(3)
0.14560
0.2683(3)
0.33240
0.6461(3)
0.65100
0.69380
0.67400
0.4059(4)
0.32540
0.40980
0.43640
0.4889(3)
0.40910
0.51830
0.53690
0.1987(3)
0.17820
0.22750
0.13040
0.3441(3)
0.40410
0.27370
0.37070
0.2586(3)
0.32020
0.23350
0.19320

0.39850
0.4202(3)
0.35920
0.4280(2)
0.4512(3)
0.48600
0.4237(3)
0.43890
0.3748(3)
0.35730
0.3512(3)
0.31660
0.3777(3)
0.36120
0.8111(3)
0.79770
0.76450
0.87680
0.8960(3)
0.89120
0.88720
0.95990
0.8258(3)
0.82100
0.89110
0.77860
0.7359(3)
0.75170
0.79400
0.71180
0.6155(3)
0.56580
0.59250
0.67480
0.5251(2)
0.47660
0.53520
0.50250

0.06950
0.2002(2)
0.21990
0.4000(2)
0.3409(3)
0.28830
0.3586(3)
0.31740
0.4347(3)
0.44670
0.4935(2)
0.54600
0.4765(2)
0.51750
0.6541(3)
0.59110
0.69000
0.66790
0.6168(3)
0.63000
0.55310
0.63470
0.7994(2)
0.81430
0.81280
0.83440
0.7043(3)
0.64180
0.73630
0.73010
0.8348(2)
0.84400
0.85830
0.86570
0.6635(2)
0.66960
0.60060
0.69390

0.0570
0.0348(11)
0.0420
0.0262(9)
0.0421(11)
0.0510
0.0514(13)
0.0620
0.0487(14)
0.0580
0.0465(14)
0.0560
0.0366(10)
0.0440
0.0434(12)
0.0650
0.0650
0.0650
0.0515(16)
0.0770
0.0770
0.0770
0.0418(12)
0.0620
0.0620
0.0620
0.0444(11)
0.0670
0.0670
0.0670
0.0411(11)
0.0610
0.0610
0.0610
0.0357(11)
0.0530
0.0530
0.0530
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Atom Un Uy Uss Up Ui Uss

S 0.0371(5) 0.0511(6) 0.0437(5) 0.0101(4) -0.0040(4)  -0.0032(5)

Pl 0.0249(4) 0.0217(4) 0.0221(4) 0.0017(3) 0.0007(3) 0.0001(3)

P2 0.0188(4) 0.0227(4) 0.0186(4) 0.0002(3) 0.0022(3) -0.0002(3)

Sil 0.0329(5) 0.0247(5) 0.0335(5) -0.0036(4)  0.0059(4) -0.0069(4)

Si2 0.0246(4) 0.0308(5) 0.0305(5) -0.0007(4)  0.0082(3) -0.0049(4)

N1 0.0257(12)  0.0226(13)  0.0195(12)  0.001(1) 0.0022(9) 0.0005(10)

N2 0.0205(12)  0.0229(13)  0.0193(12)  0.0027(10)  0.0018(9) -0.0034(10)

N3 0.0242(12)  0.0213(13)  0.0227(12)  0.0006(10)  0.0058(9) -0.0055(10)

N4 0.069(2) 0.0275(17)  0.0384(17)  -0.0144(15)  0.0109(15)  -0.0014(14)

N5 0.057(2) 0.043(2) 0.059(2) 0.0088(17)  -0.0159(17)  -0.0120(19)

N6 0.116(4) 0.086(4) 0.103(4) -0.004(3) -0.012(3) 0.053(3)

Cl 0.0240(15)  0.0299(17)  0.0176(13)  0.0016(12)  0.0001(11)  0.0003(13)

C2 0.0302(16)  0.0344(18)  0.0254(16)  0.0010(14)  0.0021(12)  0.0030(14)

C3 0.049(2) 0.048(2) 0.0330(19)  0.0064(17)  0.0114(16)  0.0175(17)

c4 0.053(2) 0.069(3) 0.0210(17)  0.010(2) -0.0009(15)  0.0027(19)

Cs 0.053(2) 0.061(3) 0.0255(18)  0.001(2) -0.0073(15)  -0.0082(18)

C6 0.0393(19)  0.036(2) 0.0282(17)  -0.0002(15)  -0.0010(14)  -0.0039(15)

C7 0.0213(15)  0.0255(16)  0.0327(16)  -0.0024(12)  0.0071(12)  -0.0045(14)

C8 0.0247(17)  0.041(2) 0.060(2) -0.0016(15)  0.0006(15)  0.0157(19)

C9 0.0220(17)  0.051(2) 0.080(3) -0.0025(16)  -0.0011(17)  0.009(2)

C10 0.0289(19)  0.047(2) 0.073(3) -0.0130(16)  0.0191(18)  -0.012(2)

Cl1 0.044(2) 0.062(3) 0.0362(19)  -0.0198(19)  0.0166(16)  -0.0047(19)

C12 0.0321(17)  0.051(2) 0.0273(17)  -0.0093(15)  0.0057(13)  -0.0026(16)

C13 0.041(2) 0.038(2) 0.053(2) -0.0161(16)  0.0135(16)  -0.0132(18)

Cl4 0.063(3) 0.028(2) 0.063(3) 0.0024(18)  0.004(2) 0.0011(19)

C15 0.044(2) 0.040(2) 0.042(2) -0.0074(16)  0.0071(16)  -0.0165(17)

C16 0.0325(18)  0.047(2) 0.055(2) 0.0053(16)  0.0110(16)  -0.0106(19)

C17 0.047(2) 0.047(2) 0.0317(18)  -0.0039(17)  0.0161(15)  -0.0024(16)

C18 0.0317(17)  0.0349(19)  0.0418(19)  -0.0087(14)  0.0107(14)  -0.0027(16)
7.8.3 Ausgewihlte Geometrieparameter (A, °)

S—PI 1.932(1) C6—H6 0.951(4)

PI—NI 1.586(3) C7—C12 1.385(5)

P1—N2 1.703(2) C7—C8 1.389(5)

P1—N4 1.738(3) C8—C9 1.387(5)

P2—N1 1.573(3) C8—H8 0.950(4)

P2— N2 1.707(2) C9—C10 1.368(6)

P2—Cl 1.805(3) C9—H9 0.950(4)

P2—C7 1.810(3) C10—C11 1.369(5)

Sil—N3 1.773(2) C10—H10 0.950(4)

Sil—C13 1.861(4) Cl1—CI12 1.396(5)

Sil—C15 1.865(3) Cl11—HI11 0.950(3)

Sil—C14 1.868(4) Cl12—HI2 0.950(3)

Si2— N3 1.786(3) CI3—HI3A 0.981(5)

Si2—C18 1.857(3) C13—HI3B 0.980(4)

Si2—C16 1.870(4) C13—HI3C 0.980(4)

Si2—C17 1.869(3) Cl4—HI4A 0.981(5)

N2—N3 1.462(3) Cl14—H14B 0.980(5)

N2—P2! 1.707(2) Cl14—H14C 0.980(4)

N4—NS5 1.113(5) C15—HI5A 0.981(4)

N5—N6 1.193(7) C15—HI15B 0.980(4)

Cl—C2 1.386(4) C15—H15C 0.980(4)

Cl—C6 1.401(4) Cl16—HI16A 0.979(4)

C2—C3 1.398(4) Cl16—HI6B 0.980(4)

C2—H2 0.951(3) C16—H16C 0.980(4)

C3—C4 1.367(5) C17—HI7A 0.980(4)
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C3—H3 0.950(4) C17—H17B 0.980(4)
C4—C5 1.378(6) C17—H17C 0.979(4)
C4—H4 0.950(3) C18—HI8A 0.980(3)
C5—C6 1.383(4) C18—HI8B 0.980(3)
C5—H5 0.950(4) C18—HI8C 0.981(3)
NI—PI—N2 104.94(12)  C8—C7—P2 120.42(21)
N1—P1—N4 103.13(14)  C9—C8—C7 120.11(31)
N2—P1—N4 99.57(13)  C9—C8—HS8 119.90(38)
N1—P1—S 122.05(10)  C7—C8—HS 119.98(40)
N2—P1—S 115.3509)  C10—C9—C8 120.68(37)
N4—PI—S 108.88(12)  C10—C9—H9 119.67(43)
N1—P2— N2/ 108.94(13)  C8—C9—H9 119.65(35)
N1—P2—Cl1 108.54(13)  C9—C10—Cl1 119.89(38)
N2—P2—Cl 108.41(12)  C9—C10—H10 120.03(39)
NI—P2—C7 114.82(13)  C11—C10—HI10 120.07(35)
N2—P2—C7 110.34(11)  Cl10—C11—C12 120.22(32)
Cl—P2—C7 105.57(13)  Cl10—C11—HI1 119.92(34)
N3—Sil—CI3 113.61(15)  Cl2—Cl11—HI1 119.86(33)
N3—Sil—C15 105.33(15)  C7—Cl12—Cl1 120.23(30)
C13—Sil—Cl5 107.80(18)  C7—Cl12—HI2 119.83(31)
N3—Sil—Cl14 113.69(15)  Cl1—Cl12—HI2 119.95(34)
C13—Sil—Cl4 108.93(19)  Sil—CI3—HI3A 109.49(29)
C15—Sil—Cl4 107.06(18)  Sil—C13—HI13B 109.53(27)
N3—Si2—C18 110.83(13)  HI3A—CI13—HI3B 109.40(42)
N3—Si2—C16 109.70(14)  Sil—C13—H13C 109.50(28)
C18—Si2—C16 111.16(16)  HI3A—C13—HI3C 109.43(41)
N3—Si2—C17 113.88(13)  HI13B—CI13—HI3C 109.48(40)
C18—Si2—C17 105.42(15)  Sil—Cl4—HI4A 109.47(34)
C16—Si2—C17 105.72(18)  Sil—Cl14—H14B 109.50(33)
P2 N1—PI 137.44(17)  H14A—Cl4—H14B 109.47(44)
N3—N2—P1 118.08(17)  Sil—Cl14—HI4C 109.52(31)
N3—N2—P2! 117.92(17)  HI4A—Cl14—HI4C 109.37(43)
Pl—N2—P2 123.99(14)  H14B—Cl4—H14C 109.49(42)
N2—N3—Sil 120.08(17)  Sil—CI15—HI5A 109.49(24)
N2—N3—Si2 115.97(17)  Sil—C15—H15B 109.48(25)
Sil—N3—Si2 122.81(14)  HI5A—CI15—HI15B 109.52(35)
N5—N4—P1 117.65(29)  Sil—C15—H15C 109.49(23)
N4—N5—N6 171.66(47)  H15A—C15—HI15C 109.41(34)
C2—C1—C6 119.31(28)  H15B—C15—HI5C 109.44(39)
C2—Cl—P2 117.96(21)  Si2—C16—HI6A 109.48(30)
C6—Cl1—P2 122.26(21)  Si2—C16—HI6B 109.41(30)
Cl1—C2—C3 119.88(28)  H16A—C16—H16B 109.56(42)
Cl—C2—H2 120.13(28)  Si2—C16—H16C 109.46(27)
C3—C2—H2 119.9930)  H16A—C16—HI16C 109.52(40)
C4—C3—C2 120.18(28)  H16B—Cl16—HI16C 109.39(36)
C4—C3—H3 119.9039)  Si2—C17—HI7A 109.52(25)
C2—C3—H3 119.92(32)  Si2—C17—H17B 109.53(24)
C3—C4—CS 120.52(37)  H17A—C17—H17B 109.37(34)
C3—C4—H4 119.74(30)  Si2—C17—H17C 109.51(23)
C5—C4—H4 119.7433)  H17A—C17—H17C 109.40(38)
C4—C5—C6 12021(31)  H17B—C17—HI7C 109.50(36)
C4—C5—H5 119.84(39)  Si2—CI18—HI8A 109.42(21)
C6—C5—HS5 119.95(30)  Si2—C18—HI8B 109.47(22)
C5—C6—Cl1 119.88(28)  HI18A—CI18—HI8B 109.49(29)
C5—C6—H6 120.1433)  Si2—C18—HI8C 109.45(23)
Cl—C6—H6 119.98(36)  HI18A—CI8—HI8C 109.50(33)
Cl2—C7—C8 118.86(31)  HISB—CI18—HISC 109.50(29)
Cl12—C7—P2 120.66(22)
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