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1. Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Diplomarbeit war es, im ersten Teil das Konzept des Lewis-
Sdure assistierten Chlor-/Methylaustausches auf silylierte Aminodichlorstibane
auszudehnen. Diese reaktiven Verbindungen sind durch sterisch anspruchsvolle
Reste, wie den Mes -Rest (Mes™ = 2 4,6-Tri-tert-butylphenyl) oder den Ter-Rest (Ter
= 2,6-Bis[2,4,6-trimethylphenyl]phenyl) stabilisiert. In diesem Zusammenhang sollte
der Einfluss sterisch anspruchsvoller Reste auf die Reaktivitdt der Systeme untersucht
werden. Im zweiten Teil der Arbeit sollte versucht werden, reaktive Amino- und
Iminophospheniumkationen sowie deren Vorstufen iiber eine GaCl;-unterstiitzte

Me,SiCl-Eliminierung darzustellen.

Die Struktur der synthetisierten Verbindungen sowie deren chemisches Verhalten
sollte durch Rontgendiffraktometrie an Einkristallen, schwingungsspektroskopische
Methoden (IR-, Raman-Spektroskopie) und multinukleare Kernresonanz-
spektroskopie (*'P-, *Si-, ’C- und 'H) in L6sung erfolgen. Diese Daten sollten zudem
mit den Ergebnissen von DFT-Rechnungen verglichen werden, um die
Bindungsverhiltnisse in den synthetisierten Molekiilen zu charakterisieren. Der
Zusammenhang zwischen Struktur, chemischer Bindung und der Ladungsverteilung
in den Molekiilen, sollte herangezogen werden, um die Reaktivitit zu erkléren.
AuBerdem sollten Berechnungen der chemischen 31P—Verschiebungen helfen,

experimentelle Daten zu interpretieren.



2 Allgemeiner Teil

2.1. Abkiirzungen
Bp Siedepunkt (boiling point) MS Massenspektrometrie
CI chemische lonisation Mp Schmelzpunkt (melting point)
DMAP 4-Dimethylaminopyridin NMR Nuclear magnnatic resonance
EI Elektronenstof3-lonisation ~ OTf Triflat ([F3C-S03]")
Et Ethyl Ph Phenyl-
Hyp Hypersilyl RAMAN RAMAN-Spektroskopie
i-Pr Iso-Propyl RT Raumtemperatur
IR Infrarot-Spektroskopie s stark
Freies Elektronenpaar (lone
LP T Temperatur
pair)
m mittel t-Bu tert-Butyl
Me Methyl w schwach (weak)
2.2. MaBeinheiten

Es wurden die im internationalen Einheitensystem (SI) geltenden Maf3einheiten
verwendet, alle davon abweichenden, in der Arbeit verwendeten Einheiten und deren

Umrechnungen in SI-Einheiten sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt.

Grofde Symbol Bezeichnung  Umrechnung in SI-Einheit
Lange A Angstrom 1A=100pm
Temperatur  °C Grad Celcius x°C=(x+273.15)K
Zeit d Tag 1d=86400s
h Stunde 1h=3600s

Energie kcal Kilokalorie 1 kcal =4.2 k]




2.3. Quantenchemische Berechnungen

2.3.1. Methode und Software

Optimierte Strukturen und thermodynamische Daten wurden mit dem Programm
Paket Gaussian03, Revision E.01"! erhalten. Die Berechnungen wurden nicht mit ab-
initio-Methoden  durchgefiihrt, sondern mit  Hilfe @ der = Kohn-Sham
Dichtefunktionaltehorie, welche weit verbreitet ist bei der SCF-Berechnung (self
consistent field) elektronischer Strukturen zur Bestimmung von Eigenschaften des
Grundzustands, von Atomen, Molekiilen und Festkorpern. In dieser Theorie muss nur
die Austausch-Korrelations-Energie Ey. = Ey + E; als ein Funktional der
Elektronendichte abgeschitzt werden. Die am hiufigsten verwendeten Funktionale
haben eine Form, die sich besonders auf Systeme mit geringer Spinfluktuation

anwenden ldsst. Zum Einen die lokale Spindichten-Nédherung (LSD):
B, nil = [ drneft G, ),
beidern = n; + n; und des Weiteren die allgemeine Gradienten-Nédherung (GGA)

ESEA I, ny] = fd37‘f€>l(lgif(nm ny, Vnp, V).

Im Vergleich mit der LSD-Niherung zeigt sich, dass die GGA-Nidherung totale
Energien, Atomisierungsenergien, Energiebarrieren und strukturelle
Energieunterschiede besser ausgibt.*' 1996 wurde von Perdew, Burke und Enzerhof
das PBE Funktional eingfiihrt”, welches im Gegensatz zu den LSD-Funktionalen nur
Parameter enthilt, die fundamentale Konstanten darstellen. Damit steht diese
Methode im Gegensatz zum drei Parameter Hybrid-Austausch-Funktional B3LYP,

welches eine weit verbreitete Methode in heutigen DFT-Rechnungen ist.

Als Methode fiir die Berechnungen wurde das Dichtefunktional pbelpbe gewihlt, das
eine weiterentwickelte Form des urspriinglichen PBE-Funktionals ist und die
Ergebnisse mit dem Programm MOLDEN dargestellt.”! Die mit diesem Funktional

berechneten Strukturparameter fiir Molekiile der Hauptgruppenelemente stimmen im



Allgemeinen gut mit den experimentell ermittelten Daten iiberein.”” Es lassen sich mit
dieser Methode verldssliche Aussagen uber die relative Stabilitdt von Isomeren und

Gleichgewichtsgeometrien treffen.

2.3.2. Thermochemie

Grundlage der thermischen Berechnungen in Gaussian0O3 ist die Annahme, dass
Teilchen nicht miteinander wechselwirken, sie also als ideales Gas angesehen werden
konnen. Aus dieser Niherung resultieren jedoch Fehler, welche vom Grad des
Abweichens vom idealen Verhalten abhingen. Fiir die elektronischen Beitrige wird
angenommen, dass die ersten und héheren angeregten Zustiande nicht besetzbar sind,
diese Niherung ist eigentlich unproblematisch, jedoch fiihrt sie in Systemen mit

niedrig liegenden angeregten elektronischen Zustédnden zu Fehlern.

Basis der Berechnungen zur Thermochemie in Gaussian0O3 sind die berechneten
harmonischen = Schwingungsfrequenzen des Molekiils, welche aus einer
Frequenzanalyse hervorgehen. Die totale Energie des Systems Ej, setzt sich aus der
totalen elektronischen Energie E;,; (Energie des betrachteten Systems relativ zu
separierten Elektronen und Kernen) und der Nullpunktsschwingungsenergie ZPVE
(zero point vibrational energy, stellt die Summe der Beitrdge aller Schwingungsmodi

des Systems bei OK dar: ZPVE = ),; 0.5 h ¢ V; ) zusammen.

Des Weiteren beriicksichtigt man die Beitrdge der elektronischen, vibratorischen,
rotatorischen und translatorischen Freiheitsgrade E,_,q9g, um die Gesamtenergie im
Standardzustand E,qg (298.15 K, 1 bar) zu erhalten. Die Standardenthalpie des
Systems H,qg ist: Hygg = Es9g + pV = E;9g + RT. In der Diskussion iiber die
Ergebnisse der thermochemischen Rechnungen werden ausschlielich die H,qg-Werte
angfiihrt. Da alle Reaktionen in Losung stattfinden, die Rechnungen sich aber auf
Reaktionen von isolierten Molekiilen in der Gasphase beziehen, werden die G,qg-
Werte nicht diskutiert, da diese stark fehlerbehaftet sind. Besonders stark
fehlerbehaftet sind die rotatorischen und translatorischen Beitrige, da sowohl
Translation als auch Rotation in der fliissigen Phase nur eingeschrinkt moglich sind.

Daraus resultiert ein groBer Einfluss auf den Entropiebeitrag, welcher iiber die



Gibbs-Helmholtz-Gleichung direkt in die Werte fur G,¢g eingeht. Dagegen ist der
Entropiebeitrag zu den E_,9g-Werten sehr gering, weshalb diese hier zur Diskussion
herangezogen werden. Auch diese Werte entsprechen natiirlich nicht den realen
Verhiltnissen, da Wechselwirkungen mit Losungsmittelmolekiilen und der Molekiile
untereinader einen erheblichen Einfluss auf die Stabilitit von Verbindungen haben.
Daher konnen die berechneten Werte lediglich als grobe Abschitzung fiir die realen

Verhiltnisse in kondensierter Phase gelten.

2.3.3. Basissiitze und Pseudopotentiale

Die erste Strukturvoroptimierung einer jeden Verbindung wurde mit einem
6-31G(d,p)-Basissatz [Notation pbelpbe/6-31G(d,p)] fiir die Elemente Wasserstoff,
Kohlenstoff, Stickstoff, Silizium, Phosphor und Chlor durchgefiihrt. Die darauf
folgenden Berechnungen wurden mit einem aug-cc-pVDZ-Basissatz [Notation
pbelpbe/aug-cc-pVDZ] fiir die Elemente Wasserstoff, Kohlenstoff, Stickstoff,
Silizium, Phosphor und Chlor durchgefiihrt. Fiir Gallium und Antimon wurde ein

quasi-relativistisches Pseudopotential der Stuttgart-Gruppe verwendet."”

2.3.4. NBO-Analyse

Die natiirliche Bindungsorbitalanalyse (NBO) ist eine Methode der
Populationsanalyse um kovalente und nichtkovalente Effekte und Hybridisierungen
zu untersuchen.!'®’ Das Prinzip der NBO-Analyse beruht auf der sukzessiven

Transformation des input-Basissatzes zu den verschiedenen lokalisierten Orbitalen. '

Dem gebriuchlichen Lewis-Bild, in welchem Bindungen und freie Elektronenpaare
lokalisiert ~werden, entsprechen die aus der NBO-Analyse erhaltenen
Bindungsorbitale. So wird das NBO fiir eine lokalisierte o-Bindung, ¢ g, zwischen
den Atomen A und B direkt aus den Hybridorbitalen (NHO), h, und hg, geformt.
Diese gehen wiederum aus einem Satz effektiver Valenzschalen-Atomorbitale

(NAOs) hervor.



Die zueinader orthogonalen, lokalsierten Orbitale werden maximal besetzt, wobei die
energetisch giinstigste Lewis-Formel, welche durch E|.is charakterisiert ist, bei
maximaler NBO-Besetzung gesucht wird. Die Gesamtenergie E = Ejqwis +
Enon—Lewis Weicht dabei meist nur geringfiigig von E}qwis ab; es gilt in der Regel:
Enon—Lewis < 1% ELewis- Hieraus folgt, dass die gefiillten @,5-NBOs sehr gut
geeignet sind, die kovalenten Effekte einer Molekel im Einklang mit der ,,natiirlichen
Lewis-Struktur® zu beschreiben. Neben den Bindungsorbitalen entstehen bei deren
Erzeugung auch unbesetzte Zustinde, mit denen nichtkovalente Effekte (z.B.
Hyperkonjugation) beschrieben werden konnen. Den wichtigsten Zustand stellt in
diesem Zusammenhang das antibindende Orbital @p: @ag = Ca hp — cg hg. Die
antibindenden Orbitale sind nicht &dquivalent zu den virtuellen MOs einer SCF-
Rechnung, da letztere absolut unbesetzt sind. Dagegen konnen erstere geringfiigig

besetzt sein und ihre Besetzung fiihrt zu einer definierten Energiesenkung.

Die teilweise Besetzung der antibindenden Zustidnde (¢,g) fiihrt zu Abweichungen
vom idealisierten Lewis-Bild und somit zu geringen nichtkovalenten Korrekturen im
Modell der lokalisierten kovalenten Bindungen (entspricht Ejis). Da wie bereits
dargestellt, der Eois-Beitrag zur Gesamtenergie gering ist, kann die Korrektur durch

eine einfache Storungsrechnung 2. Ordnung beschrieben werden:

Flo*)*

(o

* —
€p — &

@ _ _
AE(M)*— 2

Diese Donor-Akkzeptor-Wechselwirkung zwischen besetztem Orbital, ¢ und
unbesetztem Orbital, ¢, im Rahmen der Storungsrechnung darf nicht verwechselt
werden mit HOMO-LUMO-Wechselwirkungen oder mit einer ,,ionischen Resonanz*,
weil die iibertragene Ladung ca. 107 e betriigt und ist damit wesentlich geringer als
fir die Bildung eines Ionenpaares notig wiare. Wird Elektronendichte aus einem
bindenden Elektronenpaar in ein antibindendes Orbital doniert, spricht man von

(negativer) Hyperkonjugation.
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Abbildung 2.1. Korrektur im Lewis-Bild entsprechend einer Storungsrechnung 2.

Ordnung.

Die Rolle der antibindenden Orbitale wird beim Ubergang von natiirlichen
Bindungsorbitalen (NBO) zu lokalisierten Molekulorbitalen (LMO) deutlich, welche

dann wieder voll besetzt (exakt 2 Elektronen) werden: M0 = @5 + Ak, + - .

Die Delokalisation des Bindungsorbitals @5, iiber die antibindenden Zustdnde wird
letztlich durch das LMO, ¢iMO, widergespiegelt. Die antibindenden Orbitale stellen
somit formal die Delokalisation des Orbitals, ¢,p, von der idealisierten lokalisierten
Form dar (aufgrund von hyperkonjugativen, nichtkovalenten Wechselwirkung). Somit

zeigen die lokalisierten Molekulorbitale direkt die Delokalisationseffekte.

2.3.5. GIAO-Methode zur Berechnung von *'P chemischen Verschiebungen

In der NMR-Spektroskopie wird die Energiedifferenz eines Systems bei Anwesenheit
und Fehlen eines externen magnetischen Feldes gemessen. Fiir die Bestimmung der
chemischen Verschiebung eines Kernes sind zwei Magnetfelder zu beriicksichtigen:
das externe Magnetfeld des Gerdtes sowie das interne magnetische Feld des Kerns.
Die chemische Verschiebung ist proportional zur zweiten Ableitung der Energie nach
diesen zwei Feldern. Durch die Bewegung der Elektronen um den Kern wird ein
magnetisches Moment erzeugt, die Wirkung des hiervon erzeugten magnetischen
Feldes auf das System kann als Stérung des Terms der kinetischen Energie des
10, 1]

Hamilton-Operators beschrieben werden.!

Um die Storung des Operators der kinetischen Energie berechnen zu kdnnen, muss



der Ursprung fiir ein Koordinatensystem fiir die Rechnung festgelegt werden; dieser
Ursprung wird gauge-origin genannt. Da das magnetische Feld unabhingig von der
Wahl des gauge-origin ist, miissen dies auch die berechneten magnetischen
Eigenschaften sein, was jedoch nur bei Verwendung der exakten Wellenfunktion der
Fall ist. Um das Problem der Festlegung des gauge-origin zu Umgehen, wurde bereits
1937 von London"? eine Methode eingefiihrt, die gauge-including atomic orbitals
(GIAOs) als Basissatz verwendet. Durch Einbindung des gauge-origin in die
Basisfunktion selbst, konnen alle Matrixelemente, die die Basisfunktionen enthalten,
so beschrieben werden, dass sie vom gauge-origin unabhéngig sind.

Die GIAO-Methode ist als Standardmethode in Gaussian implementiert. Die
ausgegebenen chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben und sind
Absolutwerte (ois,). Um die absoluten chemischen Verschiebungen der
Gasphasenrechnung auf eine Referenz (85%ige Phosphorséure) zu beziehen und
somit auf einen bestimmten Wert skalieren zu konnen (Osubst), wurde eine
Umrechnung iiber die gemessene Verschiebung von PHs; am zero-pressure-limit
vorgenommen, durch die die absolute chemische Verschiebung von 85%iger

Phosphorsiure in der Gasphase extrapoliert werden konnte:!'’!

Osubst. = Oiso/H3PO4 - Oiso/subst.  (Mit 8 H3PO4 = 328.35 ppm)

Es kann gezeigt werden, dass die Ubereinstimmung der berechneten chemischen
Verschiebungen mit dem Experiment steigt, wenn Rechenmethoden wie MP2 oder
der DFT zur Strukturoptimierung verwendet werden, die Elektronenkorrelation
enthalten. Ebenso steigt die Genauigkeit der Rechnung bei Verwendung grofer
Bassisitze (double-zeta oder besser),!'*! wobei fiir die hier durch gefiihrten

Rechnungen der triple-zeta-Basisatz aug-cc-pVDZ verwendet wurde.



3. Kenntnisstand

3.1. Chlor-/Methylaustauschreaktionen

Die Lewis-Sdure assistierte Eliminierung von Trimethylsilylchlorid bei der Reaktion
von Dipolarophilen und 1,3-Dipolmolekulen geht im Falle der Iminophosphane und -
arsane mit einer [3+2]-Cycloaddition einher. Setzt man Mes -N=P-Cl in Gegenwart
von GaCl, mit Me,SiN; um, so bildet sich unter Eliminierung eines Aquivalents
Me,SiCl ein Tetraazaphosphol, welches durch die Lewis-Sdure GaCl, stabilisiert
wird.!"™

Diese GaCl;-assistierte [3+2]-Cycloaddition stellt den typischen Reaktionspfad von
(Mes -N=Pn-Cl) (Pn = P, As) dar. Da das Iminoarsan im Gleichgewicht mit seinem
Dimer vorliegt, kann man an dessen Stelle auch ein silyliertes Aminoarsan einsetzen,
welches die in-situ-Generierung eines Iminoarsans in der Reaktion mit GaCl,
ermoglicht. Diese Aminoarsane, konnen daher als kinetisch stabilisierte, versteckte

Iminoarsane angesehen werden (Schema 3.1.).

I\|/Ies* I\|/Ies*
N N
N ¢ CaCs N e
\\N:N -Me3SiCl \k_,{/
+ + -
SiMes “GaCls
N=N_ '\|/'es*
N——SiMe; N
+ GaCI3 N/ \AS
Mes* Cl
AN / - 2MesSiCl \>\1_</
/N_AS + \‘\ -
Me;Si cl GaCls

Schema 3.1. [3+2]-Cycloaddition zwischen Mes'-N=P-Cl bzw. Mes N(SiMe;)AsCl,
und Me,SiN; in Gegenwart von GaCl; unter Bildung eines Tetraazaphosphols bzw.

Tetraazaarsols.



Die Hydrazinophosphane sind den Aminophosphanen sehr &hnlich. NN’ ,N’-
[Tris(trimethylsilyl)hydrazino]dichlorphosphan reagiert mit einem Aquivalent GaCl,
unter Bildung eines Triazadiphosphols, welches als Lewis-Sdure-Base-Addukt mit
GaCl, stabilisiert wird (Schema 3.2). Die dabei stattfindende Trimethylsilylchlorid-
Eliminierung wird durch das GaCl; induziert und fiihrt schnell und in hohen
Ausbeuten zum Triazadiphosphol, das in CH,Cl, iiber einen langen Zeitraum stabil
ist. Bei der Reaktion mit zwei Aquivalenten GaCl, wird das Diaddukt gebildet,
welches auch erhalten wird, wenn man das Monoaddukt des Triazadiphosphols mit
einem weiteren Aquivalent GaCl, umsetzt. Diese Addukte sind Charge-Transfer-
Komplexe und die Bindung zwischen dem GaCl, und dem R,N,-Fragment, kann als
typische Donor-Acceptor-Bindung angesehen werden."”’ Jedoch zeigte sich, dass
beim Einsatz von (Me,Si),N-N(Me,Si)AsCl, nicht das Triazadiarsol entsteht, sondern
ein ungewohnlicher Chlor-/Methylaustausch zu (CISiMe,),N-N(SiMe,)-AsMe,
stattfindet (Schema 3.3).!""!

MesSi SiMe;,

~y
|

P/N\P

\

+ GaCl N——N+
- 4 Me3Si-Cl T
Me3Si\ /SIMe3 / GaCI3
- GaCl + GaCl

N N Cl ’ u i
/ \P/ \ - P

i CI3Ga GaCI3
Me3S| | +9 GaCI3 ““ "':
Cl - 4 Me3Si-Cl +N——N +

P// \\P
N2
|

/N

Me3Si \SiMe3
Schema 3.2. GaCl,-assistierte Me,;SiCl-Eliminerung und Bildung eines

Triazadiphosphols an silylierten Hydrazinodichlorphosphanen.
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Reaktionen bei denen Silizium-Kohlenstoff-Bindungen in Gegenwart von GaCl,
gespalten werden, sind bekannt. Man beobachtet die Wanderung einer Methylgruppe
vom Silizium zum Gallium bei der Reaktion von Me,Si mit GaCl,. Es wird
angenommen, dass dabei ein Intermediat entsteht, bei dem das Gallium- und
Siliziumzentrum {iiber jeweils ein Cl-Atom und eine Me-Gruppe verbriickt sind, das
anschliessend in Me,SiCl und Me,GaCl dissoziiert.!"® Beim intramolekularen Cl-/Me-
Austausch an silylierten Hydrazinodichlorarsanen, unterstiitzt GaCl; die
Austauschreaktion und bildet an deren Ende ein Addukt. Die Adduktbildung kann
durch Zugabe einer Lewis-Base wie DMAP am Ende des Austausches unterdriickt
werden. Es bildet sich ein stabiles Lewis-Saure-Base-Addukt, welches in n-Hexan
unldslich ist und so vom Produkt abgetrennt werden kann."” GaCl, kann in dieser
Reaktion als Katalysator angesehen werden, im Gegensatz zu der zuvor
beschriebenen Si-C-Bindungsspaltung, in der verschiedene Methylchlorgallane
gebildet werden. Eine dhnliche Si-C-Bindungsspaltung haben Carmalt et al. bei der
Reaktion von GaCl, mit (Me,Si);N beobachtet, wo neben anderen Produkten dimeres

(MeGaCl,), nachgewiesen wurde."”

CI\ Me
MesSi SiMe; Me —Si SiMe;
GaCls
N——N /N —N
Me;Si As—Cl Me——3Si AS'\----GaCI3
Cl Cl Me Me/ Me
R R
DMAP \
As-----GaCls > As—Me
- (DMAP)-GaCl,
Me Me Me
R = (Me,CISi),N-N(SiMes)
Schema 3.3. Chlor-/Methyl-Austauschreaktionen an silylierten

Hydrazinodichlorarsanen.
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Wird das N,N-Bis(trimethylsilyl)aminodichlorarsan mit GaCl; in CH,Cl, bei tiefen

Temperaturen umgesetzt, erhélt man 1,3-Bis(chlordimethylsilyl)-2,2 4 4-tetramethyl-

cyclo-disiladiazan (Schema 3 .4.).

Me
Me—S:i—Me |\|/|e Me\Si/Me Me
Me/\Si/N\AS/CI TQGA;Ig‘eil,isCI Cl_sli_N<S.>N_S|i_CI
i
Ve \Me (|:I Me Me/ \Me Me

Schema 3.4. Chlor-/Methyl-Austauschreaktionen an silylierten Aminodichlorarsanen.

Die Identifikation von Me,AsCl durch 'H-NMR-Spektroskopie beweist auch hier
einen Cl-/Me-Austausch. Die Chlor-Abstraktion wird durch das GaCl, eingeleitet und

die Migration einer Methyl-Gruppe vom Trimethylsilyl-Rest stabilisiert das

kationische Arsenzentrum. Anschlieend wird ein Chlorid durch das [GaCl,] auf die

Me,Si=N-Einheit ubertragen. Fiir den zweiten Austausch wird ein &hnlicher

Mechanismus angenommen und die anschliefende Eliminierung von Me,AsCl sowie

die Dimerisierung des in situ entstehenden Me,Si=N-SiMe,Cl fiihrt zum cyclo-

Disilazan (Schema 3.5.).

Me\ /N-_AS\ Me\ //J AN
Si
Me/ \x Me” XeteLA

Schema 3.5. Vorgeschlagener Mechanismus fiir den Chlor-/Methyl-Austausch an

silylierten Aminodichlorarsanen.
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Weitere Austauschreaktionen wurden von Schulz et al. "' an N-Trimethylsilyl-
(m-terphenyl)amino(dichlor)arsanen beobachtet. Solche Aminodichlorarsane kdonnen
als versteckte Dipolarophile betrachtet werden, so dass eine intrinsische Eliminierung
von Me,SiCl das Iminochlorarsan freisetzen sollte. Jedoch erhédlt man bei der
Reaktion mit GaCl, als Lewis-Sdure wiederum ein Austauschprodukt,
N-Dichlormethylsilyl(m-terphenyl)-aminodimethylarsan. Die Umsetzung einer
Mischung aus Me;SiN; und Terphenylaminodichlorarsan mit GaCl; fiihrt zu einem
Azid-/Methyl-Austausch-Produkt. Ohne den Zusatz von GaCl; wird jedoch keine
Reaktion beobachtet. Des Weiteren ist bekannt, dass in Gegenwart von Silbertriflat
eine Methyl-/Triflat-Austauschreaktion stattfindet. Wobei die Silberkationen hier als

Lewis-Siure fungieren, welche die Reaktion vermitteln (Schema 3.6.).

Ter Ter
| GaClj |
_
\ / \ / \ / \ /
/ /
I\|/Ie C|)I ll I\|/Ie
Ter 1) Me3Si-Ng Ter
| 2) GaCl; |
T
\ / 4 / - Me,SiCl \ / ~, /
/ /
I\|/Ie (|)I I\|/Ie I\|/Ie
Ter Ter
| AgOTf |
e
\ / \ / - AgCl \ / \ /
/ /
I\|/Ie (|)I I\|/Ie I\|/Ie

Schema 3.6. Chlor-/Methyl- und weitere Austauschreaktionen an silylierten

Aminodichlorarsanen.
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3.2. GaCl;-assistierte Trimethylsilylchlorid-Eliminierungsreaktionen

Phosphor-Stickstoff-Verbindungen mit niedrig koordinierten Phosphor(Ill)-Atomen
stellen eine gut untersuchte Substanzklasse dar.”'’ Kleine Koordinationszahlen am
Phosphor (Z < 3) wurden erst spédt durch den Einsatz von sperrigen Substituenten
zugénglich. Der erstmalige Nachweis einer Phosphor(IlI)-Verbindung, die das
Strukturelement eines Phosphazens, -P=N-, aufwies, gelang Flick und Niecke 1973.12%
Dieses erste Iminophosphan wurde bei der Reaktion von Bis(trimethylsilyl)-
aminodifluorphosphan mit Lithium-Bis(trimethylsilyl)amid erhalten (Schema 3.7.).

Galten stabile niedervalente Phosphor-Stickstoff-Verbindungen frither noch als

Exoten der Hauptgruppenchemie, so ist mittlerweile eine groe Anzahl von ihnen

bekannt.
Me;Si F Me;Si P SiMe
AN / LiN(SiMes), TN \N/ 3
N—P, —
/ \ - LiF |
Me;Si F - Me3SiF

SiMe;

Schema 3.7. Darstellung von (Me,Si),N-P=N(SiMe,).

Iminophosphane konnen auf unterschiedliche Art und Weise synthetisiert werden,
wobei hidufig die 1.2-Eliminierung oder die Substitution an bekannten
Iminophosphanen verwendet wird. Als einfachste Methode hat sich die 1.2-
Eliminierung von Me,;SiCl aus Aminophosphanen etabliert, welche iiber eine
Reaktion von PCl; mit den gewiinschten Lithiumamiden unter LiCl-Eliminierung
leicht herzustellen sind.”>*' Wird Mes*NH, mit NEt, und PCl, umgesetzt, so wird
durch zweifache HCI-Eliminierung das Iminophosphan auf direktem Wege erhalten

(Schema 3.8.).
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Mes* Cl
AN / - Me;SiCl Mes*\ cl
— __/
\ N—P

MesSi cl
Mes*-NH, + Pcl; _2NEts Mes\ /C'
- 2 NEt3*HCI N—P
Schema 3.8. Darstellung von Iminophosphanen durch Me;SiCl- oder HCI-

Eliminierung.

Im Gegensatz zu den Reaktionen von Hydrazinodichlorphosphanen bilden sich bei
der Umsetzung von Dialkylaminodichlorphosphanen mit den Lewis-Séauren AlICl; und
GaCl, die korrespondierenden Chlorphosphenium-Salze, welche sich durch zweifach
koordinierten Phosphor auszeichnen. Die Synthese eines
N,N-Dimethylaminochlorphosphenium-Kations wurde 1976 erstmals von Parry et al.
beschrieben.'**! Hierbei wurde N,N-Dimethylaminochlorphosphan in CH,CI, mit
AICl, umgesetzt (Schema 3.9.) und das *'P-NMR-Spektrum der Reaktionslésung
aufgenommen, wobei sich eine starke Tieffeld-Verschiebung von ca. 150 ppm zeigte.
Es handelte sich bei diesem Phosphenium-Kation um die am stirksten entschirmte

Phosphor(I1I)-Spezies, die bis zu diesem Zeitpunkt bekannt war.

Cl

Ny e YN

N—P\ —_— N=—p
CH,CI -

e cl 22 e’ AICI;

Schema 3.9. Darstellung des ersten Chlorphosphenium-Kations aus

Dimethylaminodichlorphosphan.

Neben den Chlorphosphenium-Kationen wurden bereits friither Azidophosphenium-
Kationen  als  Intermediate = der  Reaktion  von  Chlorphosphenium-
Tetrachloridoaluminaten mit Trimethylsilylazid angenommen. Setzt man ein
Dialkylaminodichlorphosphan in Gegenwart  einer  Lewis-Sdure  mit
Trimethylsilylazid um, so bildet sich in situ ein Azidophosphenium-Kation, welches
mit sich selbst oder einem weiteren Chlorphosphenium-Kation zu einem

Biphosphordikation weiter reagiert (Schema 3.10.).”” Die Bildung dieser Dikationen
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stellt eine Erweiterung der Staudinger-Reaktion dar, welche héufig bei der Reaktion

von Me,SiN, mit Phosphorverbindungen auftritt.*

i-Pr Cl i-Pr N
\;\rl_P/ MesSi-Ns \ﬁ _P/
pu— —_— e jrmm—
ACl; - MesSi-Cl J/ AICl,~
i-Pr i-Pr
1 2
i-Pr i-Pr
1+2 N2 \ + \
949 —> /N—P\ N——-Pr
i-Pr N—PR+ 2 AICI4—
X X=Cl, N;

Schema 3.10. [In-situ-Generierung eines Azidophosphenium-Kations und

anschliefende Zersetzung in einer Staudinger-Reaktion.

Mazierre et al. gelang des Weiteren die Synthese eines cyano-substituierten
Phosphenium-Kations. Setzt man das in situ entstthende Chlorphosphenium-
Tetrachloridoaluminat mit Trimethylsilylcyanid um (Schema 3.11.), so bildet sich ein
Aminocyanophosphenium-Kation, welches durch *'P-NMR-Spektroskopie

charakterisiert wurde.

AICI
R Cl 3 R CN
R/ \CI -Me3SiCI R A|C|4_

Schema 3.11. Darstellung eines Aminocyanophosphenium-Kations.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. GaCl;-assistierte Chlor-/Methyl-Austauschreaktionen in N-
Trimethylsilyl-N-[2,6-bis-(24,6-trimethylphenyl)phenyl]-

aminodichlorostiban

Wie bereits erwihnt, sollte in dieser Arbeit untersucht werden, ob das Konzept des
Methyl-/Chloraustausches, welcher an silylierten Aminodichlorarsanen beobachtet

[20]

werden konnte, ™ auf die analogen Antimon-Verbindungen iibertragen werden kann.

4.1.1. N-Trimethylsilyl-N-[2,6-bis-(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl]-

aminodichlorstiban

Das N-Trimethylsilyl-N-[2,6-bis-(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl]-aminodichlorstiban
(1) enthélt das ungewohnliche Aminostiban-Fragment, welches durch den sterisch
anspruchsvollen Rest am Amino-Stickstoff stabilisiert wird. Man erhilt das
Terphenyl-substituierte Aminostiban, wenn man das Terphenylamin zunéchst silyliert
und dieses dann mit n-BuLi und nachfolgend mit SbCl; umsetzt (Schema 3.1.). Dabei
wird die LiCl-Eliminierung als Triebkraft ausgenutzt und das erhaltene Rohprodukt

kann durch Sublimation gereinigt und in 74 %iger Ausbeute isoliert werden."”

1) n-Buli
2) MeSiCl
Tl
Et,0

Ter-NH, Ter-N(SiMe3)H

Ter
1) n-BuLi |
Ter-N(SiMe3)H % Me N O
EL.O Si Sb
2 /
-80 °C Me | |
Me Cl

Schema 4.1. Darstellung von Ter-N(SiMe,)SbCl, (1).
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4.1.2. N-Chlordimethylsilyl-N-[2,6-bis-(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl]-

amino(chlor)methylstiban

Setzt man 1 in CH,Cl, mit GaCl, um, so erwartet man die Bildung eines
Iminochlorstibans,  welches mit einem  geeigneten  Dipolmolekiil  wie
Trimethylsilylazid in einer [3+2]-Cycloaddition zu einem Tetraazastibol reagieren
kann. Doch stattdessen wird das  N-Chlordimethylsilyl-N-[2,6-bis-(24,6-
trimethylphenyl)phenyl]-amino(chlor)methylstiban (2) gebildet, welches als Produkt
eines Chlor-/Methyl-Austausches zwischen Silizium und Antimon angesehen werden
kann. Der Austauschmechanismus wurde schon fiir die analogen Arsensysteme
diskutiert.”” Es kann angenommen werden, dass intramolekulare Donor-Acceptor-
Wechselwirkungen zwischen dem mg,_y und dem ¢* der Si-C-Bindung, die Si-C-
Bindung signifikant schwichen und so die Ubertragung einer Methylgruppe auf das
Antimon unterstiitzen. Im Gegenzug attackiert das Chlorid-lon das positivierte

Silizium-Atom, so dass letztendlich eine Si-Cl- und eine Sb-Me-Bindung ausgebildet

werden.
Ter Ter
| GaCI3 |
Me N Cl e Me N Cl
N NS
/SI Sb CH20|2 /SI Sb
| we  ow |
Me Cl Cl Me (2)

Schema 4.2. Reaktion von Ter-N(SiMe;)SbCl, mit GaCl, zu 2.

2 kristallisiert sowohl aus Toluol und Benzol als auch aus Diethylether und n-Hexan,
wobel jede der Strukturen Losungsmittelmolekiile in der Elementarzelle enthélt. Zur
Strukturdiskussion wird hier die Toluol-Struktur herangezogen. 2 kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P-1 und die Elementarzelle besitzt mit 6039 A® ein sehr groBes
Volumen, dadurch wird eine hohe Anzahl unabhingiger Reflexe zur
Strukturverfeinierung benétigt. In der asymmetrischen Einheit liegen vier Molekiile
vor, jeweils zwei R- und zwei S-Enantiomere (bezogen auf die SbMeCl-Einheit).
Sowohl die SbMeCl-, als auch die SiMe,Cl-Einheit sind in der Toluol-Struktur
fehlgeordnet. Die Hauptlage des Chlor-Atoms am Silizium ist immer anti zur N-Sb-

Bindung. Des Weiteren befinden sich in der asymmetrischen Einheit ein doppelt und
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ein dreifach fehlgordnetes Toluol-Molekiil. Der Aminostickstoff in 2 befindet sich in
einer ideal trigonal planaren Umgebung, wohingegen sich das Antimon in einer
trigonal pyramidalen Umgebung befindet, was durch die Winkelsummen an den
Atomen belegt wird. Die Me,CISi-N-SbMeCl-Einheit liegt in einer Tasche, welche
durch den Terphenyl-Rest gebildet wird, jedoch immer ein wenig gedreht. Der
Torsionswinkel zwischen der Si-N-Sb-Ebene und dem zentralen Phenylring liegt bei
ca. 50°. Der N-Sb-Abstand betridgt 2.065 (2) A, was einer leicht verkiirzten N-Sb-
Einfachbindung entspricht (Zr,,,(N-Sb)= 2.11 A)®. Der Sb-Cl-Abstand ist mit
24087 (7) A im Bereich einer typischen  Sb-Cl-Einfachbindung
(Zr,,(Sb-Cl) = 2.39 A)¥,

¢
@ si
\)/!\j @ on

Abbildung 4.1. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 2 im Kristall mit

Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K) sind bei 50 %
Wahrscheinlichkeit gezeichnet (H-Atome sind nicht dargestellt). Strukturdaten sieche
Kapitel 6.1.

4.1.3. N-Azidodimethylsilyl-N-[2,6-bis-(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl]-

amino(chlor)methylstiban

Obwohl 1 bereits mit GaCl, reagiert, sollte eine Anderung der synthetischen
Herangehensweise zeigen, ob eine formale [3+2]-Cycloaddition schneller als ein
Chlor-/Methyl-Austausch bzw. Azid-/Methyl-Austausch ist. Aus diesem Grund wurde
eine CH,Cl,-Losung von GaCl; bei -75 °C langsam zu einer Losung von 1 und
Me,SiN; getropft und fiir 1 h bei -30 °C geriihrt. Nachdem die Lewis-Sédure mit
DMAP als GaCl;-DMAP-Addukt entfernt wurde, konnte das Produkt eines
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Azid-/Methyl-Austausches, das N-Azidodimethylsilyl-N-[2,6-bis-(2 4 ,6-
trimethylphenyl)phenyl]-amino(chlor)methylstiban (3) isoliert werden. Diese Form

des Austausches wurde auch schon an den analogen Arsen-Systemen beobachtet.

Ter Ter
| 1)Me3S|N3 |
2) GaCl,
M N —_—
I~ /CI - Me3SiCl Me\ ./N\ /CI
Si Sb CH.CI Si Sb
/ 20l /
N
Me Cl N; Me (3)
Schema 4.3. Reaktion von Ter-N(SiMe,;)SbCl, mit Me,SiN; und anschlieBender

Zugabe von GaCl, zu 3.

Das Produkt wurde durch Einkristalldiffraktometrie eindeutig charakterisiert und ist
eines der wenigen bekannten neutralen Azidosilane.” Die Azid-Gruppe konnte durch
schwingungsspektroskopische =~ Methoden  nachgewiesen werden und die
asymmetrische Valenzschwingung der Azidgruppe liegt im typischen Bereich

kovalenter Azide (¥ = 2067 cm™).

’I@I
L J

Abbildung 4.2. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 3 im Kristall mit
Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K) sind bei 50 %
Wahrscheinlichkeit gezeichnet (H-Atome sind nicht dargestellt). Strukturdaten sieche
Kapitel 6.1.
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Kiristalle fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse wurden aus einer gesittigten n-Hexan
Losung erhalten. 3 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit 4
Molekiilen in der asymmetrischen Einheit. Die N1-Sb-Bindung liegt mit 2.068 (1) A
im Bereich einer typischen Einfachbindung (Zr,, (N-Sb) = 2.11 A, wohingegen die
Sb-Cl Bindung mit 2.4103 (4) A leicht verlingert ist. Die Azidgruppe ist kovalent an
das Silizium-Atom gebunden, was sich auch im Si-N2-Abstand von 1.776 (2) A
(Zr,,(Si-N) = 1.87 A)® ausdriickt. Die fiir kovalente Azide typische trans-bent-
Struktur™ findet sich auch hier mit einem N2-N3-N4 Winkel von 175.7 (2) ° wieder.
Wie bei 2 liegt die Sb-N1-Si-Einheit in einer Tasche, welche durch den Terphenyl-
Rest gebildet wird, jedoch ist diese Einheit um 54° gegen den zentralen Phenylring
des Terphenylsystems verdreht. Diese Drehung geschieht aus sterischen Griinden und

trigt zur Stabilisierung dieses ungewohnlichen Strukturelementes bei.

4.1.4. N-Chlordimethylsilyl-N-(2,4,6-tri-fert-butylphenyl)-

amino(chlor)methylstiban

Die an den Terphenylsystemen beobachteten Reaktionen sollten nun auf die
korrespondierenden Supermesityl-Systeme ausgedehnt werden. Hierzu wurde eine
Losung von N-Trimethylsilyl-N-(2 4 ,6-tri-tert-butylphenyl)-aminodichlorstiban und
zwei Aquivalenten Me,SiN, mit einem 2,5fachen Uberschuss GaCl, in CH,CIl, bei
-75 °C umgesetzt und anschlieBend bei -30 °C fiir zwei Stunden geriihrt. Das Produkt
wurde nach Abtrennen des GaCl, mit DMAP und anschlieBender Extraktion mit n-
Hexan erhalten. Auch in dieser Reaktion wird ein Chlor-/Methyl-Austausch
beobachtet. Es bildet sich das zum Terphenyl-System analoge Produkt N-
Chlordimethylsilyl-N-(2 4 ,6-tri-tert-butylphenyl)-amino(chlor)methylstiban (4).

Mes* Mes*
| 1) 2.5 eq Me3SiN; |
2) 2 eq GaClj
Me N Cl > Me N Cl
D N CHCl D N
/Sl Sb -75 °C /SI Sb
me” | | me” | |
Me Cl Cl Me (4)

Schema 4.4. Reaktion von Mes'-N(SiMe,)SbCl, mit Me,SiN, und anschlieBender
Zugabe von GaCl, zu 4.
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4 wurde durch Rontgenkristallstrukturanalyse eindeutig identifiziert. Offensichtlich
bildet sich auch in dieser Reaktion nicht das gewiinschte Iminochlorstiban, welches
dann zum cyclo-Distibadiazan dimerisieren kann. Es konnte in anderen Arbeiten
gezeigt werden, dass Mes-N(SiMe;)SbCl, mit AgOTf zum zweifach triflat-
substituierten Stiban reagiert, welches anschlieBend unter Me;SiOTf-Eliminierung
zum cyclo-Distibadiazan dimerisiert.”” Eine GaCl, assistierte Me,SiCl-Eliminierung
in 4 sollte ebenfalls zum cyclo-Distibadiazan fiihren, jedoch scheint der
intramolekulare Chlor-/Methyl-Austausch schneller zu sein, als die Eliminierung von

Me,SiCl.

Abbildung 4.3. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 4 im Kristall mit
Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K) sind bei 50 %
Wahrscheinlichkeit gezeichnet (H-Atome sind nicht dargestellt). Strukturdaten sieche
Kapitel 6.1.

4.1.5. Reaktionen von Ter-N(SiMe;)SbCl, mit anderen Lewis-Sauren und

Isolierung von Zersetzungsprodukten

Bei der Synthese von 3 wurden GaCl, und Me,SiN, im Uberschuss eingesetzt. Eine
Anderung der Stochiometrie sollte zeigen, ob dquimolare Mengen GaCl, bei einem
zweifachen ~ Uberschuss — Trimethylsilylazid — ausreichen, um eine Azid-

/Methylaustauschreaktion zu bewirken oder ob in diesem Fall eine [3+2]-
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Cycloaddition zum Tetraazastibol stattfindet. Me;SiN; und GaCl, wurden bei -75 °C
zugetropft und die erhaltene gelbe Losung fiir weitere 18 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Danach wurde GaCl; durch Zugabe einer DMAP-Losung in CH,Cl, als
DMAP-Addukt entfernt und das n-Hexan-Extrakt konzentriert. Auch hier wurde 3
erhalten. 3 wurde anschlieBend mit einem Uberschuss NaN, in THF umgesetzt, um zu
sehen, ob eine Substitution des Chlorids am Antimon gegen eine Azid-Gruppe
moglich ist. Nach Aufarbeitung und Kristallisation aus Toluol konnte das bisher
unbekannte Diazidomethylstiban (5) isoliert werden. S ist auch an Luft fiir wenige
Minuten stabil, zersetzt sich aber explosionsartig bei der Zugabe von Aceton. Die
Verbindung schmilzt bei 120 °C und das IR-Spektrum zeigt die fiir kovalente Azide
typische Bande der asymmetrischen Valenzschwingung bei o = 2067 cm™. Da 5 nur

in geringen Mengen isoliert wurde, konnten keine weiteren Daten erhalten werden.

N4

N3
Abbildung 4.4. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 5§ im Kristall mit
Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K) sind bei 50 %

Wahrscheinlichkeit gezeichnet (H-Atome sind nicht dargestellt). Strukturdaten sieche
Kapitel 6.1.

S kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit zwei Molekiilen in der
Elementarzelle. Beide Sb-N,,,-Bindungen sind mit 2.183 (2) bzw. 2.198 (2) A
anndhernd gleich lang und die Sb-C-Bindung stellt mit 2.128 (3) A eine typische Sb-
C-Einfachbindung dar (Zr,,,(Sb-C) = 2.15 A)[zg]. Das Sb-Atom befindet sich in einer

trigonal pyramidalen Umgebung mit einer Winkelsumme von ca. 270° am Antimon.
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Die Azidgruppe ist leicht gewinkelt mit einem NNN-Winkel von 177.6° fiir beide

B ynd

Azidgruppen. S ist eines der wenigen strukturell charakterisierten Azidostibane
dass es in dieser Reaktion isoliert werden konnte, deutet darauf hin, dass die

Azidsubstitution in 3 moglich ist, sich das Produkt jedoch unter N Sb-

Amino~

Bindungsspaltung zersetzt.

In einer weiteren Reaktion sollte untersucht werden, ob auch Silber-Ionen als Lewis-
Sédure einen Azid-/Methyl-Austausch vermitteln. Dazu wurde 1 in THF mit
dquimolarer Menge AgN, umgesetzt und die erhaltene farblose, klare Losung fiir 24 h
geriihrt. Nach dieser Zeit hat sich ein farbloser Niederschlag abgesetzt und ein 'H-
NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigte das Vorhandensein dreier Spezies. Ein
zweifach substituiertes Diazidostiban, ein einfach substituiertes Azidochlorstiban und
1. Ein weiteres Aquivalent AgN, wurde hinzugefiigt und nach weiteren 12 h Riihren
bei RT wurde der Niederschlag abfiltriert und nach Kristallisation aus Benzol wurde
das  N-Trimethylsilyl-N-[2,6-bis-(2 4 ,6-trimethylphenyl)phenyl]-aminodiazidostiban
(6) erhalten.

Ter 'I|'er
Me N (o Me N N
N N\ 2 AgN3 DI N
/SI Sb — /SI Sb
Sl -l
Me Cl ’ Me N; (6)

Schema 4.5. Reaktion von Ter-N(SiMe,)SbCl, mit AgNj, 6.

6 konnte vollstindig charakterisiert werden und ist ein weiteres Beispiel fiir
Diazidostibane. Silber-Ionen sind in diesem Fall nicht in der Lage einen Azid-
/Methylaustausch zu vermitteln, da nur eine Substituion der beiden Chlor-Atome am
Antimon gegen zwei Azidgruppen stattfindet. Diese Substitution verlduft nicht
spezifisch zum monosubstituierten Produkt, wenn ein Aquivalent AgN, verwendet
wird, jedoch vollstindig zum disubstituierten Stiban, wenn zwei Aquivalente AgN,
eingesetzt werden. Der gleiche Reaktionsverlauf wurde beobachtet, wenn NaN, an

Stelle von AgN;, als Azidquelle eingesetzt wird.
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Abbildung 4.5. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 6 im Kristall mit

Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K) sind bei 50 %
Wabhrscheinlichkeit gezeichnet (H-Atome sind nicht dargestellt). Strukturdaten sieche
Kapitel 6.1.
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4.2. GaCl;-assistierte Trimethylsilylchlorid-Eliminierung an bissilylierten

Aminodichlorphosphanen - Die Synthese neuartiger Phosphenium-Salze

4.2.1. N,N-Bis(trimethylsilyl)aminodichlorphosphan

Das N,N-Bis(trimethylsilyl)aminodichlorphosphan (7) ist eine bekannte Verbindung
und wurde bereits in den 70er Jahren von Scherer et al. synthetisiert.””’ Diese
Verbindung wurde als gelbe Fliissigkeit beschrieben und konnte in 19%iger Ausbeute
isoliert werden. Da sich sowohl PCl, als auch das Lithium-Bis(trimethylsilyl)amid gut
in n-Hexan 10sen, wurde eine neue Syntheseroute gewihlt, in der eine n-Hexan-
Losung von LiN(SiMe;), bei -50 °C zu PCl, getropft wird. Nach einstiindigem Riihren
wurde das entstandene LiCl abfiltriert und das Losungsmittel entfernt. Das
Rohprodukt, eine gelbe olige Fliissigkeit, wurde durch Destillation im Vakuum bei
44 °C gereinigt. 7 ist eine farblose Fliissigkeit bei Raumtemperatur und gefriert bei
ca. -20 °C, so dass es im Gefrierschrank unter einer Argonatmosphdre nahezu

unbegrenzt aufbewahrt werden kann.

n-Hexan
(Me3Si)oN-Li + PCl;  ————  (Me;Si),N-PCl, + LiCl
-50°C
Schema 4.6. Synthese von 7 ausgehend von PCl; und Lithium-

Bis(trimethylsilyl)amid.

Kristalle zur Rontgenkristallstrukturanalyse wurden durch langsames Abkiihlen von 7
auf -24 °C erhalten. Es zeigt sich, dass 7 eine sehr kurze P-N-Bindung hat, was auf
einen partiellen Doppelbindungscharakter hindeutet. Dies kann auf Hyperkonjugation
zwischen dem p,-LP des Stickstoffs und dem o"-Orbital einer P-Cl Bindung
zuriickgefiihrt werden. 7 kann auch als  N,N-Bis(trimethylsilyl)-
aminochlorphosphenium-Chlorid aufgefasst werden. Dieses Bild wird durch die
Berechnung des gesamten Ladungstranfers zwischen Anion und Kation unterstiitzt.
Hier zeigt sich, dass das ,,Phosphenium-Fragment* eine signifikante positive Ladung
aufweist und ein Ladungstranfer von Q- = 0.66 e vom Chlorid auf die

[(Me,Si),N=P-Cl]*-Einheit stattfindet; diese ionischen Wechselwirkungen tragen zu

der ungewohnlichen Struktur von 7 bei.
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Abbildung 4.6. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 7 im Kristall mit

Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K) sind bei 50 %
Wabhrscheinlichkeit gezeichnet (H-Atome sind nicht dargestellt). Strukturdaten sieche
Kapitel 6.2.

Das Aminodichlorphosphan 7 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit
vier Formeleinheiten in der Einheitszelle. Wie bereits erwiéhnt ist die P-N-Bindung in
7 sehr kurz, der Abstand betrigt 1.6468 (8) A (Sr(P-N) = 1.82 A; Zr, (P=N) = 1.62
A)®1. Wohingegen die P-Cll Bindung mit 2.1074 (5) A linger als eine typische
Einfachbindung ist (Zr(P-Cl) = 2.1 A)®, was, wie zuvor beschrieben, auf
Hyperkonjugation zuriickzufiihren ist. Der Stickstoff hat eine trigonal planare
Umgebung und das Phosphoratom befindet sich in einer trigonal pyramidalen
Umgebung. Im Abstand von 3.85 A zur P-CI2-Bindung befindet sich die nichste P-
CI2-Bindung, wobei sich P und CI jeweils gegeniiber stehen und es so zu einer

weiteren Stabilisierung im Kristall kommt.

4.2.2. N,N-Bis(trimethylsilyl)aminochlorphosphenium-Tetrachloridogallat

Wird 7 bei -75 °C in CH,Cl, mit GaCl; umgesetzt und die erhaltene farblose Losung
konzentriert, so werden farblose Kristalle erhalten, welche bis -30 °C stabil sind.
Durch Rontgenkristallstrukturanalyse konnte gezeigt werden, dass sich das N,N-

Bis(trimethylsilyl)aminochlorphosphenium-Tetrachloridogallat (8) gebildet hat. Es
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handelt sich bei der Verbindung um das erste azyklische Phosphenium-Kation des
Typs (R,N=P-Cl)*; zyklische und azyklische Phospheniumionen des Typs
(R,N=P-X)* (X = NR,, Aryl) sind dagegen bekannt."*”’

Das N,N-Bis(trimethylsilyl)aminochlorphosphenium-Heptachloridodigallat (9) wurde

durch Umsetzung von 7 mit zwei Aquivalenten GaCl, erhalten.

Me;Si cl Me;Si cl
\N P/ GaCly \ﬁ F>/
. 75C >
Me;Si cl  CHCl Me;Si GaCl,

Schema 4.7. Synthese von 2 ausgehend von 1 und GaCl, in CH,Cl,.

Der P-N-Abstand in 8 ist mit 1.595 (2) A sehr kurz und ist chrakteristisch fiir eine

PN-Doppelbindung (Z,,,(P=N) = 1.62 A). Die Kristallstruktur zeigt, dass der kiirzeste

Kov
Abstand zischen Anion und Kation mit ca. 2.8 A ebenfalls klein ist, was auf
elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den freien Elektronenpaaren am Chlor
des Anions mit dem positiviertem Phosphor hindeutet. Dies wird durch eine NBO-
Analyse unterstiitzt, welche zeigt, dass ein signifikanter Ladungstransfer von 0.19 e
vom Anion auf das Kation stattfindet. Tieftemperatur-’'P-NMR-Experimente zeigten,
dass sich bei tiefer Temperatur ein Addukt zwischen GaCl; und 7 bildet und mit
steigender Temperatur eine zunehmende Chlorid-Abstraktion stattfindet, was sich in
einer Tieffeldverschiebung des *'P-NMR Signals von 188 ppm hin zu 290 ppm
ausdriickt. Diese Werte stimmen mit vorherigen Ergebnissen iiberein, so konnten
Parry et al. 1976 erstmals ein Chlorphosphenium-Kation im *'P-NMR-Spektrum
nachweisen.” Die Zerstezung von 8 beginnt bei -25 °C, ab dieser Temperatur kann
ein PP-Addukt im  NMR-Spektrum identifiziert werden. Die  grofe
Kopplungskonstante von ca. 600 Hz der beiden Dubletts bei 150 und 100 ppm deutet
dabei auf das Vorliegen eines Adduktes hin, bei welchem zwei Phosphorzentren in
direktem Kontakt stehen.”” Auch das Aminochlorphosphenium-Kation 8 wird bei
-25 °C noch detektiert, jedoch verschwindet die Resonanz oberhalb -15 °C und es
wird nur ein Signal bei 89 ppm gefunden. Durch thermische Me,SiCl-Eliminierung
bildet sich aus 8 ein N-Trimethylsilyliminophosphenium-Tetrachloridogallat (10),
welches im Kapitel 4.2.3. ndher diskutiert wird. Dieses NMR-Experiment belegt

ebenfalls, dass 8 nur bei tiefen Temperaturen stabil ist.
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Abbildung 4.7.*'P-NMR Experiment, Erwirmen einer Losung von 8 in CD,Cl,
(griin: 8, rot: 10, blau: PP-Addukt).
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Abbildung 4.8. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 8 im Kristall mit
Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K) sind bei 50 %
Wahrscheinlichkeit gezeichnet (H-Atome sind nicht dargestellt). Strukturdaten siehe
Kapitel 6.2.

Abbildung 4.9. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 9 im Kristall mit
Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K) sind bei 50 %
Wahrscheinlichkeit gezeichnet (H-Atome sind nicht dargestellt). Strukturdaten sieche
Kapitel 6.2.

8 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit vier lonenpaaren in der
asymmetrischen Einheit. Kristalle von 8 wurden durch Kristallisation aus CH,Cl, bei
-80 °C erhalten, welche bei der gleichen Temperatur gemountet wurden, da 8

thermolabil ist. Unabhiingige Strukturbestimmungen ergaben eine starke Fehlordung
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des Ionenpaares iiber zwei Lagen, wobei die Hauptlage A mit 67% und die B Lage
mit 33 % besetzt ist.

Betrachtet man die Koordinationsphére des Phosphor-Atom, so findet man neben dem
direkt gebundenen Stickstoff- und Chlor-Atom (Cl1) noch zwei weitere
Chlorkontakte zu benachbarten Chlor-Atomen des Tetrachloridogallats in 2.8 bzw.
3.0 A Entfernung. Dies deutet auf starke elektrostatische Wechselwirkungen zwischen
Anion und Kation hin und bewirkt eine deutliche Stabilisierung des Phosphenium-
Zentrums. Die Stickstoff-Phosphor Bindung in 8 befindet sich im typischen Bereich
fir P-N-Doppelbindungen, wohingegen die P-ClI-Bindung eine typische
Einfachbindung darstellt (Zr,, (P-Cl) = 2.10 A)m]. Aufgrund der starken Fehlordnung
soll hier auf eine detailiertere Strukturdiskussion verzichtet werden.

Im Gegensatz zu 8 kristallisiert 9 in der monoklinen Raumgruppe Pc mit ebenfalls
vier Ionenpaaren in der Elementarzelle, jedoch ist nur eines der beiden Phosphenium-
Kationen in der asymmetrischen Einheit fehlgeordnet, was die Strukturdiskussion fiir
9 erleichtert. Die Phosphor-Stickstoff-Bindung in 9 ist mit 1.580 (2) A sehr kurz und
kann als typische Doppelbindung charakterisiert werden. Diese kurze Bindung deutet
auf geringere Wechselwirkungen des Phosphenium-Phosphors mit den umgebenden
Anionen hin und der kiirzeste Chlor-Kontakt ist mit 3.05 A signifikant linger als in 8.
Ein weiterer Kontakt in 3.23 A Entfernung sorgt fiir weitere Stabilisierung. Die Lagen
im fehlgeordneten Kation sind mit 78 bzw. 22% besetzt. Beide Anionen sind nicht

fehlgeordnet und zeigen die fiir Heptachloridogallate typische Struktur.”
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4.2.3. N-Trimethylsilyliminophosphenium-Tetrachloridogallat

Beim Erwidrmen einer CH,Cl, Losung von 8 auf Raumtemperatur konnte ein
Farbumschlag von farblos nach gelb beobachtet werden. Auch im *'P-NMR-Spektrum
findet man nur noch eine Spezies, welche eine breite Resonanz bei 89 ppm zeigt.
Wird diese gelbe Losung auf -80 °C abgekiihlt, so treten zwei neue Resonanzen bei
195 und 395 ppm auf, was auf die Bildung einer dimeren, kationischen Spezies
hindeutet, welche sowohl ein zwei- als auch ein dreifach koordiniertes Phosphor-(I11)-
Atom enthilt. Solche cyclo-Monochlordiphosphadiazenium-Kationen sind bekannt
und die NMR-Verschiebungen korrespondieren sehr gut mit den hier gefundenen

Werten "

9,

25°C

o

.

.
L

5
3
Ed

Abbildung 4.10. *'P-NMR Experiment: Abkiihlen einer Losung von 10 in CD,Cl,
(rot: 10, orange und pink: cyclo-PNPN-Kation).
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Es ist daher davon auszugehen, dass sich 8 durch thermische Trimethylsilylchlorid-
Eliminierung  zersetzt und sich ein  N-Trimethylsilyliminophosphenium-

Tetrachloridogallat (10) bildet.

MesSi cl MesSi cl

\N F,/ GaCl \ﬁ F>/

. 75C -

Me;Si cl CHCl Me;Si GaCl,
Me;Si Cl -50°Ctor.t.

N+ /S -MesSicl +

N=—P ———>  Me;Si N=P

MesSi GaCl; CH2Cl GaCl;”

Schema 4.8. Trimethylsilylchlorid-Eliminierung in 8 beim Erwédrmen auf RT.

Bei Raumtemperatur ist 10 eine ionische Fliissigkeit und kann auch bei tiefen
Temperaturen nicht kristallisiert werden. Einen weiteren indirekten Beweis fiir die
Existenz von 10 erbringt die Reaktion einer CH,Cl, Losung von 10 mit DMAP bei
0 °C. Das ’'P-NMR-Spektrum dieser Mischung zeigt vier neue Resonanzen

(Abbildung 4.12.).

——227.8824
——217.8536
——174.2295
——172.9987
149.0401

® 219.1328

(12)
(

11)
°

22|0 I I I 2(;0 I I I 18|0 I I I 1G|0 I I I 1;0 [PPmI]
Abbildung 4.11. *'P-NMR-Experiment, Lésung von 10 mit DMAP bei

Raumtemperatur.

In Gegenwart der Lewis-Base DMAP bilden sich cyclische Diphosphadiazane (11),
sowie cyclische Mono- (12) und Diadduktkationen (13) (Schema 4.12.).°7!
Konzentriert man diese Losung so kristallisiert das Diaddukt-Dikation, 1,3-Bis[4-
(N,N-dimethylamino)piridyl]-2 4-bis(trimethylsilyl)-cyclo-1,3-diphospha-2 4-

diazenium bis-Tetrachloridogallat (13) aus.
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cl SiMes
/

N DMAP P—N
2 MesSi—N==P > | | +2 (DMAP)-GaCl,
Gacl- CH,Clp N—P\
a 4 OOC
Me3Si/ cl
. + GagCI7_ . + GaCI4_ .
Cl SiMe D SiMes D SiMes
AN / N\ AN /
P—N DMAP P—N DMAP P—N
2 GaCl, | | (1) — | | (12) —= | | (13)
N—P N—P N—FP
MesSi \CI Me;Si / \CI Me;Si / _\D
GaCI4 +
D = DMAP

Schema 4.9. Reaktion von 10 mit DMAP und Gleichgewichtschemie von 13 in

Losung.

Abbildung 4.12. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 13 im Kristall mit
Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K) sind bei 50 %
Wahrscheinlichkeit gezeichnet (H-Atome sind nicht dargestellt). Strukturdaten siehe
Kapitel 6.2.
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4.2.4. N,N-Bis(trimethylsilyl)aminoazidophosphenium-Tetrachloridogallat

Des Weiteren sollte untersucht werden, ob die Zugabe von Me;SiN; zu einer Losung
von 7 und GaCl, bei -75 °C zur Bildung eines Tetraazaphosphols fiihrt. Ahnliche
Reaktionen wurden fiir Aminophosphane des Typs (R(Me;Si)N-PCl,) (R=Mes", Ter)
beobachtet und es wird davon ausgegangen, dass sich im ersten Schritt ein
Iminophosphenium-Kation bildet, welches dann wiederum als Dipolarophil mit einem
1,3-Dipolmolekiil, wie Me;SiN,, in einer [3+2]-Cycloadditon zum Tetrazaphosphol
reagiert. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass sich bei Zugabe von Me;SiN; zu einer
Losung von 7 und GaCl, bei -75 °C N,N-Bis(trimethylsilyl)aminoazidophosphenium-
Tetrachloridogallat (14) bildet.

Me;Si Cl 1)GaCls Me;Si N,
\N F)/ 2) MesSiN; \ﬁ F)/
—_— —_ ——
. ~MesSiCl
Me;Si ci1 -75°C Me;Si GaCl,

Schema 4.10. Reaktion von 7 mit GaCl; und Zugabe von Me,SiN, zu 14.

Azidophosphenium-Kationen wurden zuvor nur auf der Basis von NMR-Daten
diskutiert, jedoch konnten diese nicht strukturell charakterisiert werden. Auflerdem
wurde vermutet, dass sich solche Azidophosphenium-Kationen in einer Staudinger-
Reaktion zersetzen.” In dieser Arbeit konnte erstmals das Azidophosphenium-
Kation 14 strukturell charakterisiert werden und es zeigt ebenfalls, wie 8, eine kurze
N1-P-Bindung, welche eine Doppelbindung darstellt. Aulerdem ist die Azidgruppe
kovalent an das Phosphenium-Zentrum gebunden und die fiinfgliedrige Pnicogenkette
liegt in einer Ebene, so dass es zu einer Resonanzstabilisierung und

Ladungsdelokalistaon in der NPNNN-Einheit kommt.
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CI3

Abbildung 4.13. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 14 im Kristall mit
Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K) sind bei 50 %
Wahrscheinlichkeit gezeichnet (H-Atome sind nicht dargestellt). Strukturdaten sieche
Kapitel 6.2.

14 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/m mit zwei Ionenpaaren in der
Elementarzelle. Die fiinfgliederige NPNNN-Kette liegt auf einer Spiegelebene. Das
Phosphenium-Zentrum ist ebenfalls iiber eine Doppelbindung mit dem
Aminostickstoff verkniipft, wohingegen die P-N2-Bindung mit 1.673 (2) A zwischen
Einfach- und Doppelbindung liegt (Zr,,,(P-N) = 1.82 A; =r,, (P=N) = 1.62 A)®!, das
bedeutet, dass die Azidgruppe kovalent an das Phosphor-Atom gebunden ist. Im
Abstand von 34 A findet man zwei Kontakte zu Chlor-Atomen des
Tetrachloridogallat-Anions. Dies ist im Bereich der Summe der Van-der-Waals-
Radien, so dass hier nur minimale elektrostatische Wechselwirkungen auftreten und
man von einem nackten Phosphenium-Kation sprechen kann. Die Azidgruppe ist
gewinkelt mit einem NNN-Winkel von 172.2° und zeigt so, die fiir kovalente Azide
typische trans-bent-Struktur.”” Das gesamte Si,N,P-Skelett im Kation ist planar und
MO- und NBO-Analysen zeigen eine starke in-plane- und out-of-plane-
Delokalisation von m-Elektronen (Schema 4.10. und Abbildung 4.13.). Dies erklirt
auch die kurze P-NNN-Bindung, sowie die starke Delokalisation der positiven

Ladung.
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N=—Fp - N=—p

+ +
MesSi I MesSi

N Me;Si N

MesSi N~ _ .= e;Si _
©3 I\., // \N—.N 3 \-. // T~N=N

N—FP., * N—F. *
Me3Si Me3Si

Schema 4.11. Delokalistaion der positiven Ladung im Lewis-Bild.

J

Abbildung 4.14. In-plane- (links) und out-of-plane-Delokalisation (rechts) von 7-
Elektronen im MO-Bild.

In Tieftemperatur->'P-NMR-Experimeten konnte gezeigt werden, dass sich 14 schon
bei Temperaturen oberhalb von -40 °C in einer Staudinger-Reaktion zersetzt. Dieser
Reaktionspfad ist typisch fiir Phosphor-(Ill)-azide und es gibt zwei mogliche
Staudingerprodukte in dieser Reaktion. Beide konnen als Phosphoniumphosphenium-
Dikationen angesehen werden. Diese Zersetzungsprodukte konnten bisher nicht
isoliert werden, jedoch korrespondieren die *'P-NMR-Daten mit den Werten, welche

durch Sanchez et al. in einer dhnlichen Reaktion beobachtet wurden. >
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4.2.5. N,N-Bis(trimethylsilyl)aminochlor(aminopyridyl)phosphenium-
Tetrachloridogallat

Man erhilt ein Lewis-Base stabilisiertes Phosphenium-Kation, wenn man zu einer
Losung von 7 in CH,CI, bei -50 °C DMAP hinzugibt. Konzentration und Lagerung
bei -24°C  ergibt farblose Kristalle des N,N-Bis(trimethylsilyl)amino-
chlor(aminopyridyl)phosphenium-Tetrachloridogallats (15), welches unter einer
Argonatmosphére auch bei Raumtemperatur unbegrenzt aufbewahrt werden kann. Es
handelt sich bei 15 um ein Addukt-Kation, wobei die positive Ladung stark
delokalisiert ist, so dass man eher von einem Phosphan, als von einem Phosphenium-
Kation sprechen kann. Das aromatische Aminopyridyl-System erlaubt eine gute

Resonanzstabiliserung, was auch die Stabilitit von 15 erklért.

Me3Si Cl Me3Si Cl
AN DMAP AN J/ GaCl,~
+ + 4
N:P/ —_— N—/P,
. — CH2C|2 . ~\
Me;Si GaCly 60 °C Me3Si N(DMAP)

Schema 4.11. Umsetzung von 7 mit GaCl, und anschlieBender Zugabe von DMAP zu
15.

CI1

Abbildung 4.16. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 15 im Kristall mit
Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K) sind bei 50 %
Wahrscheinlichkeit gezeichnet (H-Atome sind nicht dargestellt). Strukturdaten sieche
Kapitel 6.2.
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15 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die Abstinde zwischen Kationen und Anionen sind groBer als die
Summe der Van-der-Waals-Radien und somit bestehen kaum Wechselwirkungen
zwischen den beiden. Auch hier kann man wie bei 14 von einem nackten
Phosphenium-Kation sprechen, jedoch ist dieses Phosphenium-Kation, wie breits
erwihnt, in die Gruppe der Phosphane einzuordnen, da die P-N2-Bindung mit
1.829 (2) A im typischen Bereich einer P-N-Einfachbindung liegt und die P-N1-
Bindung mit 1.644 (2) A ebenfalls linger als in den Phosphenium-Kationen 8, 9 und
14 ist und der Bindungslidnge im Edukt 7 sehr @hnlich ist.
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4.3. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass das Konzept des Chlor-/Methyl- und
Azid-/Methyl-Austausches auf silylierte Dichlorstibane ausgeweitet werden kann.
AuBerdem wurden neuartige Phosphenium-Kationen des Typs [R,N-P-X]*
(R = SiMe,; X = Cl, N;) erstmals strukturell charakterisiert und so fundamentale

Einblicke in die Chemie dieser Verbindungen gewonnen.

Im ersten Teil der Arbeit wurde ausgehend vom Ter(Me,;Si)N-SbCl, die Reaktion mit
GaCl; bei tiefen Temperaturen in CH,Cl, untersucht und das dabei erhaltene
Ter(Me,CIS1)N-SbCIMe konnte isoliert und vollstindig charakterisert werden.
Ebenso wurde diese Austauschreaktion fiir die analoge Supermesitylverbindung
Mes*(Me;Si)N-SbCl, beobachtet. Eine Erweiterung des Chlor-/Methyl-Austausches
auf silylierte Aminodichlorstibane, welche durch sterisch anspruchsvolle Gruppen wie
den Terphenyl- oder Supermesityl stabilisiert sind, ist somit moglich. Des Weiteren
konnte auch der zuvor fiir die korrespondierenden Arsensysteme beobachtete Azid-
/Methyl-Austausch fiir Ter(Me;Si)N-SbCl, in der Reaktion mit GaCl, und
Trimethylsilylazid bewiesen werden. In weiteren Reaktionen wurde der Einfluss
anderer Lewis-Sduren wie Silber-Kationen untersucht und auflerdem konnten
Zersetzungsprodukte isoliert und so weitere Einblicke in den Mechanismus der

Methyl-Austausch-Reaktionen gewonnen werden.

Im zweiten Teil der Arbeit konnten erstmals Phosphenium-Kationen des Typs
[R,N-P-X]" (R = Me,Si; X = Cl, N;) als Tetrachloridogallate erstmals strukturell
charakterisiert werden. Auflerdem konnte eine neue Synthese fiir das Edukt, das
N,N-Bis(trimethylsilyl)aminodichlorphosphan, erarbeitet werden und die Struktur
durch ~ Rontgenkristallstrukturanalyse  bestimmt  werden.  Basenstabiliserte
Phosphenium-Kationen wurden bei der Reaktion mit DMAP erhalten. Diese
Adduktkationen sind auch bei Raumtemperatur stabil. Zersetzungsprodukte der

Phosphenium-Ionen wurden NMR-spektroskopisch nachgewiesen.
Um weitere Einblicke in die Chemie der Methyl-Austauschreaktionen zu gewinnen,
soll in Zukunft versucht werden, das N,N-Bis(trimethylsilyl)aminodichlorstiban als

Edukt zu verwenden, jedoch wire auch in diesem Molekiil die Bildung eines
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Stibenium-Kations moglich, was eine Verkniipfung beider Themengebiete bedeutet.
Auch das N,N-Bis(trimethylsilyl)aminodichlorbismutan soll in der Reaktion mit

Lewis-Sauren wie GaCl, oder Ag*-Ionen néher untersucht werden.

Die Isolierung eines Azidophosphenium-Kations fiihrt zu der Uberlegung weitere
Pseudohalogen-Phosphenium-Kationen, [R,N-P-X]" (R = Me,Si; X = N,, NCO, OCN,
CN, NC, CNO) herzustellen. AuBBerdem soll versucht werden das Zersetzungsprodukt
des Chlorphosphenium-Kations, das Iminophosphenium-Ion, durch Koordination an
Ubergangsmetalle wie Fe oder W strukturell zu charakterisieren.”® Gegenstand
zukiinftiger Untersuchungen wird aullerdem das Reaktionsverhalten des

Iminophosphenium-Kations gegeniiber 1,3-Dipolmolekiilen wie z.B. Me;Si-Nj sein.
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5. Experimenteller Teil

5.1. Arbeitstechnik und Materialien.

Alle Arbeiten wurden unter Anwendung der Schlenk-Arbeitstechnik unter einer
Inertgas-Atmosphédre (Argon) ausgefiihrt. Um letzte Spuren von Sauerstoff und
Wasserdampf zu beseitigen, wurden alle Glasgerdte im Hochvakuum ausgeheizt.
Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen wurden in einer Dry-Box, welche das

Arbeiten unter einer Argon-Atmosphére ermoglicht, gehandhabt.

Dichlormethan wurde anhand einer Literaturvorschrift getrocknet, iiber P,O,,
destilliert und anschliefend iiber CaH, gelagert und vor Gebrauch destilliert und
durch dreimaliges Ausfrieren/Abpumpen/Auftauen entgast . Tetrahydrofuran (THF),
Benzol, Toluol und Diethylether wurden iliber Na/Benzophenon destilliert und vor
Gebrauch frisch destilliert. N-Hexan wurde iiber Na/Benzophenon/Tetraglyme

getrocknet und vor Gebrauch ebenfalls frisch destilliert.

Me,SiCl (99%, Merck) und Me,SiN; (99%, Fluka) wurden vor Gebrauch destilliert.
SbCl; (99.99% Merck) wurde vor Gebrauch sublimiert. NaN, (99%, Acros), GaCl,
(99.999%, Sigma-Aldrich), DMAP (99%, Sigma-Aldrich) and n-BuLi (2.5M, Acros)
wurden wie erhalten eingesetzt. 2,6-Bis-(2,4,6-trimethylphenyl)anilin und N-
Trimethylsilyl-2,6-bis-(2,4,6-trimethylphenyl)anilin®’ wurden nach modifizierten

Literaturvorschriften hergestellt.

5.2. Analysenmethoden.

NMR: *'P{'H}-, ¥Si INEPT-, "C{'H}-, *C DEPT-, 'H-NMR wurden auf einem
Bruker Avance 300 oder 500 Spektrometer gemessen und intern auf die deuterierten
Losungsmittel (*C, CD,Cl,: &
der deuterierten Losungsmittel (‘H, CDHCL,: 6

= 54 ppm) oder die protischen Verunreinigungen

= 5.31 ppm, C,D;H: d =

reference

reference

reference

7.16 ppm) oder extern kalibriert (*'P: 85% H,PO,,, ’Si INEPT: SiMe,). CD,Cl,

wurde iiber P,0O,, getrocknet, C,D, wurde liber Na/Benzophenon getrocknet.
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IR: Fiir die Aufnahme der Infrarot-Spektren stand ein Nicolet 380 FT-IR
Spektrometer mit einer Smart Orbit ATR Einheit zur Verfiigung. Die Messungen

erfolgten bei Raumtemperatur.

Raman: Verwendet wurde ein Bruker VERTEX 70 FT-IR mit RAM II FT-Raman
Modul zur Messung der Raman-Spektren. Die Anregung erfolgte durch ein Nd:
YAG-Laser (1064 nm). In der Dry-Box wurden luftempfindliche Proben in
Probenr6hrchen mit 4 mm Durchmesser abgefiillt und abgeschmolzen. Die

Intensititen wurden auf den Wert 10 fiir den intensivsten peak normiert.

Elementar Analyse: Analysator Flash EA 1112 von Thermo Quest oder C/H/N/S-

Mikronalysator TruSpec-932 von Leco wurden verwendet.

Schmelzpunkte: werden unkorrigiert angegeben (EZ-Melt, Stanford Research

Systems). Heating-rate 20 °C/min (Angabe des Klidrpunktes).

MS: Finnigan MAT 95-XP von Thermo Electron.

DSC: DSC 823e von Mettler-Toledo, Heizrate 20 °C/min.

Strukturbestimmung: Kristalle wurde in Fomblin YR-1800-O1 (Alfa Aesar) bei
Raumtemperatur selektiert. Alle Proben wurden wihrend der Messung auf 173(2) K
gekiihlt. Die Daten wurden auf einem Bruker-Nonius Apex X8- oder Bruker Apex
Kappa II-CCD Diffraktometer mit monochromatischer (Graphit) Mo-Ka-Strahlung (A
= 0.71073) gemessen. Die Strukturen wurden durch direkte Methoden gelost
(SHELXS-97)%" und durch full-matrix-least-squares-Verfahren verfeinert (SHELXL-
97).14%" Semi-empirische Absorptionskorrekturen wurden angewendet (SADABS).*"
Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, Wasserstoffatome wurden
in idealisierten Lagen berechnet. Detaillierte kristallographische Daten sowie
ausgewihlte Bindungslidngen (A), Winkel (°) und Diederwinkel (°) aller Datensitze

sind im Anhang 6 zusammengefasst.
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5.3. Experimente und Darstellungen.

5.3.1. Synthese des N-Trimethylsilyl-V-[2,6-bis-(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl]-

aminodichlorstiban (1)

1) n-BuLi :
Ter-NH, —t——m—— -
er-NH, 2) Me;SiCI Ter-N(SiMe3z)H

LiCl
Et,0

. 1) n-BuLi :
- — > -
Ter-N(SiMe3z)H 2) SbCl Ter-N(SiMe3)SbCl,

-LiCl
Et,0
-80 °C

Eine Losung von n-BuLi in n-Hexan (2.5 M, 2.5 ml, 6.25 mmol) wird iiber einen
Zeitraum von 10 Minuten zu einer geriihrten Losung von TerN(H)SiMe, (2.415 g, 6
mmol) in Et,0 (20 ml) bei Umgebungstemperatur zugetropft. Die erhaltene schwach
gelbe Losung wird fiir eine Stunde geriihrt und anschlieBend zu einer Losung von
SbCl, (1.37 g, 6 mmol) in Et,O (10 ml) bei -80 °C zugetropft. Es wird eine farblose
Suspension erhalten, welche iiber eine Stunde auf Raumtemperatur erwidrmt und
anschliefend fiir 30 Miunten weiter geriihrt wird. Das Losungsmittel wird entfernt
und der farblose feste Riickstand fiir 2 h im Hochvakuum getrocknet. Dann wird der
Riickstand mit Benzen extrahiert und gefiltert, nach Entfernen des Losungsmittels
erhilt man einen grauen Festoff, der bei 160 °C und 1¥10” mbar sublimiert wird.
Ausbeute 2.44 g (4.1 mmol, 68 %) von TerN(SiMe,;)SbCl, (1) als farbloser kristalliner
Feststoff. Mp: 202 °C (Zers.). Elementaranalyse berechnet % (gefunden): C 54.66
(54.62); H 5.78 (6.08); N 2.36 (2.33). '"H NMR (25 °C, CD,Cl,, 300.13 MHz): -0.14
(s, 9H, Si(CH>),), 2.09 (s, 6H, CH;), 2.23 (s, 6H, CH,), 2.32 (s, 6H, CH,;), 6.90-7.19
(m, 7H, CH); "C{'H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 75.475 MHz): 4.78 (s, 3C, Si(CH,),),
21.33 (s, 2C, CH;), 22.25 (s, 2C, CH,), 22.63 (s, 2C, CH;), 124.10 (s, 1C, CH), 129.62
(s, 2C, CH), 130.43 (s, 2C, CH), 133.12 (s, 2C, CH), 136.23 (Ar-C), 138.51 (Ar-C),
138.57 (Ar-C), 138.83 (Ar-C), 139.54 (Ar-C), 146.44 (Ar-C); *Si INEPT NMR (25
°C, CD,Cl,, 49.696 MHz): 16.7 (Si(CH,),). IR (ATR, 25 °C, 32 scans, cm™): 2945
(w), 2913 (m), 2855 (w), 2733 (w), 1609 (m), 1568 (w), 1556 (w), 1537 (w), 1531
(vw), 1519 (vw), 1504 (w), 1481 (w), 1447 (m), 1394 (m), 1377 (m), 1362 (w), 1296
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(w), 1263 (m), 1250 (s), 1227 (w), 1184 (s), 1165 (m), 1097 (w), 1085 (m), 1067 (w),
1028 (w), 1017 (w), 972 (w), 953 (w), 945 (m), 916 (w), 881 (s), 837 (s), 795 (s), 755
(m), 740 (s), 706 (m), 694 (m), 687 (m), 674 (m), 656 (m), 633 (m), 592 (m), 580 (w),
567 (m), 560 (w), 550 (m), 532 (m). Raman (100 mW, 25 °C, 1565 Scans, cm™) 3043
(5), 3010 (5), 2984 (5), 2917 (10), 2757 (4), 1611 (7), 1580 (5), 1480 (3), 1439 (3),
1397 (3), 1380 (4), 1300 (8), 1282(3) 1226 (2), 1186 (4), 1086 (2), 1004 (2), 945 (1),
885 (1), 854 (1), 826 (1), 801 (1), 737 (2), 707 (1), 634 (1), 581 (3), 568 (2), 550 (4),
420 (2),396 (1),333 (9), 310 (5), 237 (2), 163 (2), 126 (1).

5.3.2. Synthese des N-Chlordimethylsilyl-N-[2,6-bis-(2,4,6-
trimethylphenyl)phenyl]-aminochlormethylstiban (2)

Ter-N(SiMe3)SbCl, %» Ter-N(SiMe,Cl)Sb(Me)Cl

2) DMAP
0°C
CH,Cl,

Eine Losung von GaCl; (0.5 mmol, 0.089 g) in CH,Cl, wird zu einer geriihrten
Losung von Ter-N(SiMe;)SbCl, (0.5 mmol, 0.297 g) in CH,Cl, (5 ml) bei -75 °C
zugetropft. Die erhaltene orange Losung wird fiir weitere 15 Minuten geriihrt und
anschlieBend iiber 15 Minuten auf 0 °C erwédrmt. Im Anschluss wird eine Losung von
DMAP (0.51 mmol, 0.063 g) in CH,Cl, zugetropft und eine farblose Losung erhalten.
Losungsmittel werden entfernt und der Riickstand wird mit dreimal 10 ml n-Hexan
extrahiert. Das farblose Filtrat wird konzentriert und nach Lagerung fiir mehrere
Stunden bei 5 °C wird ein kristalliner, farbloser Feststoff erhalten. Ausbeute 0.124 g
(021 mmol, 42%) von TerN(SiClMe,)SbCIMe (2). Mp: 177 °C (Zers.).
Elementaranalyse berechnet % (gefunden): C 54.66 (54.56); H 5.78 (5.72); N 2.36
(2.47). '"H NMR (25 °C, CD,Cl,, 300.13 MHz): -0.09 (s, 3H, Si-CH,), 0.04 (s, 3H, Si-
CH,), 0.71 (s, 3H, Sb-CH,), 2.14 (s, 3H, CH;), 2.18 (s, 3H, CH;), 2.19 (s, 3H, CH;),
2.29 (s, 3H, CH,), 2.30 (s, 3H, CH,), 2.33 (s, 3H, CH;), 6.91-7.16 (7H, CH); "C{'H}
NMR (25 °C, CD,(Cl,, 7548 MHz): 7.13 (s, Si-CHj;), 8.49 (s, Si-CH,), 21.19 (CH,),
21.32 (CH,), 22.05 (CH,), 22.16 (CH;), 22.67 (CH;), 23.16 (CH;), 23.56 (Sb-CH,),
123.72 (CH), 129.06 (CH), 129.70 (CH), 129.85 (CH), 129.98 (CH), 131.74 (CH),
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133.35 (CH), 136.18 (Ar-C), 137.22 (Ar-C), 137.98 (Ar-C), 138.08 (Ar-C), 138.12
(Ar-C), 138.67 (Ar-C), 139.04 (Ar-C), 140.28 (Ar-C), 140.63 (Ar-C), 140.86 (Ar-C),
148.13 (Ar-C); *Si INEPT NMR (25 °C, CD,Cl,, 49.70 MHz): 18.6 (Si(CH,),Cl) IR
(ATR, 25 °C, 32 scans, cm™): 2991 (m), 2947 (m), 2911 (m), 2853 (m), 1610 (m),
1446 (m), 1398 (m), 1378 (m), 1298 (w), 1257 (m), 1250 (m), 1196 (m), 1166 (m),
1158 (m), 1097 (m), 1086 (m), 1067 (w), 1028 (m), 1006 (w), 974 (w), 946 (w), 914
(s), 888 (m), 851 (m), 832 (s), 809 (m), 795 (m), 783 (m), 767 (m), 749 (m), 716 (w),
677 (m), 666 (w), 649 (m), 594 (m), 570 (m), 560 (w), 550 (w), 533 (m). Raman (75
mW, 25 °C, 500 Scans, cm™) 3126 (1), 3070 (2), 3044 (4), 3004 (4), 2954 (4), 2914
(10), 2859 (3), 2733 (1), 1610 (7), 1581 (3), 1568 (3), 1478 (2), 1441 (2), 1401 (2),
1380 (4), 1300 (9), 1283 (3), 1266 (1), 1243 (1), 1227 (1), 1197 (4), 1159 (1), 1128
(1), 1098 (2), 1090 (2), 1035 (1), 1004 (2), 947 (1), 921 (1), 883 (1), 853 (1), 832 (1),
795 (1),784 (1), 768 (1), 738 (2),709 (1), 678 (1), 668 (1), 652 (1), 583 (4), 570 (2),
553 (4),518(9),493 (1),474 (2),422 (2),394 (2), 345 (3), 328 (1), 305 (10), 270 (1),
239 (2),170 (2), 147 (1), 112 (2).

Fir die RoOntgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus einer

gesittigten Toluol Losung von 2 bei 5 °C erhalten.

5.3.3. Synthese des N-Azidodimethylsilyl-N-[2,6-bis-(2,4,6-
trimethylphenyl)phenyl]-aminochlormethylstiban (3)

1) 1.1 eq Me;SiN,
2) GaCls

-75°C

3) DMAP

0°C

CH,Cl,

Ter-N(SiMe3)SbCl, » Ter-N(SiMe,N3)Sb(Me)Cl

Eine Losung von Me;SiN; (0.9 mmol, 0.104 g) in CH,Cl, wird zu einer geriihrten
Losung von TerN(SiMe,;)SbCl, (0.8 mmol, 0475 g) in CH,Cl, (8 ml), bei -70°C
schnell zugegeben. Danach tropft man eine Losung von GaCl, (0.9 mmol, 0.159 g) in
CH,Cl, (3 ml) iiber einen Zeitraum von 15 Minuten bei der gleichen Temperatur
hinzu und taut die erhaltene griinliche Losung tiber 30 Minuten auf und riihrt
anschlieBend fiir weitere 20 h. Im Anschluss wird bei 0 °C eine Losung von 4-N-

Dimethylaminopyridin (0.51 mmol, 0.063 g) zugegeben und eine farblose Losung
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erhalten. Das LoOsungsmittel wird im Vakuum entfernt und der farblose feste
Riickstand dreimal mit 10 ml n-Hexan extrahiert. Nach Konzentration und Lagerung
bei -20 °C erhilt man einen farblosen, kristallinen Feststoff. Ausbeute 0.180 g (0.26
mmol, 32 %) von TerN(SiMe,N;)SbCIMe (3). Mp: 147 °C (Zers.).
Elemenataranalyse, berechnet % (gefunden): C 54.06 (53.60); H 5.71 (5.68); N 9.34
(9.48). 'H NMR (25 °C, CD,Cl,, 300.13 MHz): -0.23 (s, 3H, Si-CH,), -0.16 (s, 3H,
Si-CH;), 0.73 (s, 3H, Sb-CH,), 2.11 (s, 3H, CH,), 2.15 (s, 6H, CH;), 2.29 (s, 3H,
CH,), 2.30 (s, 3H, CH;), 2.33 (s, 3H, CH,), 6.89-7.14 (7TH, CH); "C{'H} NMR (25
°C, CD,Cl,, 7548 MHz): 2.19 (s, Si-CH,), 2.69 (s, Si-CH;), 21.21 (CH;), 21.33
(CH,), 21.66 (CH,), 21.82 (CH;), 21.99 (CH;), 22.30 (CH;), 23.10 (CH;), 123.57
(CH), 129.18 (CH), 129.64 (CH), 129.90 (2C, CH), 131.74 (CH), 133.15 (CH),
136.02 (Ar-C), 137.09 (Ar-C), 137.92 (Ar-C), 138.07 (Ar-C), 138.14 (Ar-C), 138.23
(Ar-C), 138.68 (Ar-C), 140.29 (Ar-C), 140.59 (Ar-C), 140.82 (Ar-C), 147.84 (Ar-C);
*Si INEPT NMR (25 °C, CD,Cl,, 49.70 MHz): 3.7 (Si(CH,),N,). IR (ATR, 25 °C, 32
scans, cm™): 2976 (m), 2948 (m), 2915 (m), 2854 (m), 2731 (w), 2637 (w), 2134 (s),
1608 (m), 1569 (w), 1558 (w), 1480 (m), 1471 (w), 1449 (m), 1398 (m), 1376 (m),
1317 (m), 1254 (m), 1227 (w), 1196 (s), 1166 (w), 1097 (m), 1086 (m), 1028 (m),
1017 (,), 1004 (m), 967 (w), 944 (w), 913 (s), 835 (s), 796 (s), 766 (m), 748 (m), 709
(m), 693 (m), 667 (w), 649 (m), 612 (w), 594 (m), 580 (w), 571 (w), 551 (m), 533
(m). Raman (400 mW, 25 °C, 750 Scans, cm™) 3083 (2), 3061 (3), 3041 (3), 3010 (4),
2966 (4), 2917 (10), 2859 (3), 2732 (1), 2136 (1), 1611 (5), 1584 (3), 1479 (2), 1450
(2), 1400 (2), 1381 (3), 1302 (8), 1283 (2), 1230 (1), 1194 (4), 1162 (1), 1098 (2),
1090 (2), 1006 (2), 949 (1), 916 (1), 888 (1), 832 (1), 794 (1), 737 (1), 710 (1), 652
(1),598 (2), 584 (3), 574 (2), 553 (2), 529 (2), 509 (2), 483 (1),421 (2), 395 (1), 354
(1),340 (1),307 (6),277 (1),262 (1),237 (1), 160 (2), 110 (7).

Fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus seiner

gesittigten n-Hexan Losung von 3 bei 5 °C erhalten.
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5.3.4. Synthese des N-Chlordimethylsilyl-N-(2,4,6-tritertbutylphenyl)-

aminochlormethylstiban (4)

1) 2 eq Me3SiNg
2) 2.5 eq GaClj
-75°C

3) 2 eq DMAP
0°C

Mes*-N(SiMe3)SbCl, » Mes*-N(SiMe,Cl)Sb(Me)CI

Uber einen Zeitraum von 5 Minuten wird eine Losung von Trimethylsilylazid (232
mg; 2 mmol) in CH,Cl, zu einer geriihrten Losung von Mes 'N(SiMe,)SbCl, (297 mg;
0.8 mmol) in CH,Cl, bei -75 °C zugetropft. AnschlieBend wird eine Losung von
GaCl; (165 mg: 2.5 mmol) in CH,Cl, bei der gleichen Temperatur zugetropft und man
erhilt eine gelbe Losung. Nachdem die Losung fiir weitere 17 h bei Raumtemperatur
geriihrt wurde, gibt man bei 0 °C eine Losung von DMAP (242 mg; 2 mmol) in
CH,Cl, (3 ml) hinzu und entfernt das Losungsmittel. Der weille Riickstand wird
dreimal mit n-Hexan extrahiert und aus dem Filtrat werden nach Konzentration und
Lagerung bei -20 °C fiir mehere Tage kleine farblose Kristalle erhalten. Ausbeute 100
mg (0.26 mmol; 32 %) von Mes 'N(SiMe,C1)SbCIMe (4). 'H NMR (25 °C, CD,Cl,,
300.13 MHz): 'H NMR (25 °C, CD,Cl,, 300.13 MHz): 0.22 (s, 3H, Si(CH,),N;), 0.79
(s, 3H, Si(CH;),N,), 1.28 (9H, Bu), 1.54 (9H, rBu), 1.56 (9H, rBu), 1.57 (3H, Sb-
CH,), (742 (s,H,CH),7.46 (s,H, CH);

Fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus seiner

gesittigten n-Hexan Losung von 4 bei 5 °C erhalten.

5.3.5. Synthese des Diazidomethylstibane (5)

NaN3

TerN(SiMe,N3)-SbCl, ———= 0.5 TerN(SiMe,N3)-SbCl, + 0.5 SbMe(N3), + 0.5 TerN=(SiMeN3)
-NaCl
THF

Eine Losung von Me,SiN; (1.2 mmol, 0.160 g) in CH,Cl, (2 ml) wird zu einer
geriihrten Losung TerN(SiMe,;)SbCl, (0.57 mmol, 340 g) in CH,Cl, (4 ml) bei -75°C

schnell zugegeben. Danach tropft man eine Losung von GaCl, (0.6 mmol, 0.106 g) in
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CH,Cl, (3 ml) iiber einen Zeitraum von 15 Minuten bei der gleichen Temperatur
hinzu und riihrt anschlieBend fiir weitere 20 h. Im Anschluss wird bei 0 °C eine
Losung von 4-N-Dimethylaminopyridin (0.65 mmol, 0.080 g) zugegeben und eine
farblose Losung erhalten. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der
farblose feste Riickstand dreimal mit 10 ml n-Hexan extrahiert. Nach Konzentration
und Lagerung bei -20 °C erhdlt man 0.180 g (0.26 mmol, 53%) von
TerN(SiMe,N,)SbCIMe (3) als einen farblosen, kristallinen Feststoff. 3 wird im
Anschluss bei Umgebungstemperatur mit NaN; (0.5 mmol, 0.030 g) in THF
umgesetzt und die farblose Losung fiir weitere 24 h geriihrt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel entfernt und der Riickstand in wenig Toluol (0.5 ml) erneut gelost.
Nach drei Tagen haben sich Kristalle des Diazidomethylstibans (5) gebildet.
Mp: 120 °C, 138 °C (Zersetzung). IR (ATR, 25 °C, 32 scans, cm™): 3368 (w), 3315
(w), 3292 (w), 2992 (m), 2948 (m), 216 (m), 2856 (m), 2136 (m), 2067 (s), (s), 1608
(m), 1579 (w), 1574 (w), 1564 (w), 1494 (w), 1483 (w), 1446 (m), 1399 (m), 1396
(m), 1377 (w), 1312 (m), 1250 (m), 1199 (m), 1166 (m), 1097 (m), 1086 (m), 1029
(m), 1016 (m), 1005 (m), 986 (w), 945 (w), 914 (m), 836 (s), 796 (m), 767 (m), 749
(m), 730 (m), 720 (m), 714 (m), 694 (m), 649 (m), 594 (m), 583 (m), 552 (m), 532
(m).

5.3.6. Synthese des N-Trimethylsilyl-V-[2,6-bis-(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl]-

aminodiazidostibane (6)

1) 2 eq NaN3
THF
RT

Ter-N(SiMe3)SbCl, Ter-N(SiMe3)Sb(N3),

NaN; (1 mmol, 0.067 g) wird unter Riihren zu einer Lésung von TerN(SiMe,)SbCl,
(0.5 mmol, 0.297 g) in THF (5 ml) bei RT zugetropft und die Losung fiir 24 h geriihrt.
Das Losungsmittel wird entfernt und das Produkt mit Toluol extrahiert. Nach
erneutem Entfernen des Toluols, wird der Riickstand in n-Hexan gelost und nach
Lagerung bei -24 °C fiir 24 h wird ein weilles, kristallines Pulver erhalten. Ausbeute
165 mg (0.27 mmol, 54%) von N-Trimethylsilyl-N-[2,6-bis-(2,4,6-trimethylphenyl)-
phenyl]-aminodiazidostiban (6). Mp: 148 °C (Zers.). Elemenataranalyse berechnet %
(gefunden): C 53.47 (52.90); H 5.65 (5.66); N 16.17 (15.73). '"H NMR (25 °C,
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CD,Cl,, 300.13 MHz): -0.24 (s, 9H, Si(CH;),), 2.07 (s, 6H, CH;), 2.21 (s, 6H, CH;),
2.33 (s, 6H, CH,), 6.92-7.16 (7TH, Ar-CH); "C{'H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 75.48
MHz): 3.36 (s, Si(CH,),), 21 .41 (s, 2C, CH,), 22.26 (s, 2C, CHj;), 22.56 (s, 2C, CH,),
123.68 (CH) 129.56 (CH) 130.35 (CH), 13291 (CH), 136.03 (Ar-C), 138.09 (Ar-C),
138.68 (Ar-C), 138.94 (Ar-C), 139.59 (Ar-C), 146.13 (Ar-C) *Si INEPT NMR (25
°C, CD,Cl,, 49.70 MHz): 13.5 (Si(CH,),). IR (ATR, 25 °C, 32 scans, cm™): 3334 (w),
3314 (w), 2946 (w), 2914 (m), 2853 (w), 2729 (w), 2086 (s), 2070 (s), 1610 (m), 1483
(w), 1444 (m), 1434 (m), 1396 (m), 1377 (m), 1360 (w), 1303 (m), 1246 (s), 1230 (s),
1190 (s), 1151 (m), 1099 (m), 1088 (m), 982 (m), 905 (w), 884 (m), 839 (s), 795 (m),
753 (m), 743 (m), 720 (w), 687 (m), 659 (m), 636 (m), 593 (m), 578 (w), 567 (w), 554
(m), 534 (m) . Raman (75 mW, 25 °C, 500 Scans, cm™) 3071 (3), 3050 (3), 3011 (4),
2964 (4), 2945 (5), 2914 (10), 2856 (3), 2733 (1), 2086 (5), 2074 (3), 1611 (4), 1581
(2), 1568 (1), 1479 (1), 1434 (1), 1413 (1), 1399 (1), 1379 (2), 1360 (1), 1299 (5),
1281 (2), 1265 (1), 1248 (1), 1228 (1), 1194 (3), 1160 (1), 1099 (1), 1089 (1), 1034
(1), 1004 (1),946 (1),917 (1), 887 (1),853 (1),827 (1),797 (1),761 (1), 747 (1), 737
(1), 686 (1), 662 (1), 636 (1),595 (1), 579 (2), 568 (1), 550 (3), 527 (1), 514 (1), 503
(1),492 (1), 481 (1), 421 (1),403 (5), 387 (2), 372 (2), 341 (1), 330 (1), 275 (1), 258
(1),234(1),215(1),192 (1), 167 (1), 154 (2), 130 (1), 115 (1).

Fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus seiner

gesittigten Benzen Losung von 6 bei 5 °C erhalten.

5.3.7. Synthese des N,N-Bis(trimethylsilyl)aminodichlorphosphan (7)

LiN(SiMe3),
PCI > (Me3Si),NPCl, +  LiCl
3 3

n-hexane

Eine geriihrte Losung von PCl; (50 mmol, 7.866 g) in n-Hexan (15 ml) wird bei -60
°C vorgelegt und eine Losung von LiN(SiMe;), (50 mmol, 8.376 g) in n-Hexan (58
ml) tropfenweise zugegeben. Die resultierende farblose Suspension wird auf
Raumtemperatur erwidrmt und fiir eine weitere Stunde geriihrt. Nach Filtartion und
Entfernen des Losungsmittels, wird das Rohprodukt bei 10° mbar und 60 °C

destilliert und eine farblose Fliissigkeit, N,N-bis(trimethylsilyl)-
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amino(dichlor)phosphane  (7) (10.322g, 78.2%), erhalten, welche unter
Lichtausschluss bei -30 °C unbegrenzt aufbewahrt werden kann.

Mp: ca. -20 °C. Bp: 44 °C (10”mbar). Elementaranalyse berechnet % (gefunden): C
27.48 (28.35); H 6.92 (6.73); N 5.34 (5.13). 'H NMR (25 °C, CD,Cl,, 400.18 MHz):
0.45 (d, JC'P-'H) = 2.6Hz, J(*C-'H) = 119Hz); "C{'H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 100.6
MHz): 4.6 (s, JC'P-"C) = 10.8Hz, J(*’Si-"C) = 58Hz); *Si{'H} NMR (25 °C, CD,Cl,,
79.5 MHz): 14.1 (d, JC'P-*Si) = 21.4Hz); “N{'H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 28.92
MHz): -282 (Av,,, = 220Hz). *'P{'"H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 162.0 MHz): 188. IR
(ATR, 25 °C, 16 Scans, cm™): 2957 (m), 2901 (m), 1408 (m), 1258 (s), 961 (s), 853
(s), 769 (m), 686 (m), 651 (w), 625 (w), 482 (s), 456 (s). Raman (1000 mW, 25 °C,
800 Scans, cm™) 2961 (3), 2902 (10), 2780 (2), 1413 (1), 1271 (1), 1255 (1), 960 (1),
845 (1), 758 (1), 689 (1), 663 (4), 634 (1), 571 (2), 543 (1), 482 (2), 445 (3). GCMS
(EI, m/z, >10 %): 45 (16) [NP]", 73 (86) [Me,Si]*, 93 (40) [Me,SiCl]*, 118 (34)
[Me,SiNP]*, 138 (100) [M -Me,SiCl -Me]*, 226 (19) [M -CIJ*, 246 (43) [M -Me]",
261 (15) [M]".

Fiir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch langsames

Abkiihlen von 7 auf -25 °C.

5.3.8. Synthese des N,N-Bis(trimethylsilyl)aminochlorphosphenium-
Tetrachloridogallat (8)

GaCl,
CH,CI,
-70°C

(Me3Si),N-PCl, » [(Me3Si),N=PCI|[GaCly]

Zu einer Losung von (Me;S1),NPCIl, (1 mmol, 0.262 g) in CH,Cl, (3 ml), wird eine
Losung von GaCl; (I mmol, 0.176 g) in CH,Cl, (2 ml) bei -70 °C unter Riihren
langsam zugetropft. Die erhaltene farblose Losung wird langsam auf -50 °C erwirmt
und bei dieser Temperatur bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und dann bei
-80 °C fiir 48 h gelagert, so dass Kristalle von (Me,;Si),NPCIGaCl, (8) erhalten
werden.

Fir die RoOntgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus einer

gesittigten CH,Cl, Losung von 8 bei -80 °C erhalten.
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5.3.9. Synthese des N,N-Bis(trimethylsilyl)aminoazidophosphenium-
Heptachloridodigallat (9)

2 GaCI3
CH,Cl,
-70°C

(Me3Si),N-PCl, » [(Me3Si),N=PCI|[Ga,Cl,]

Zu einer Losung von (Me;S1),NPCIl, (1 mmol, 0.262 g) in CH,Cl, (3 ml), wird eine
Losung von GaCl; (2 mmol, 0.352 g) in CH,Cl, (2 ml) bei -70 °C unter Riihren
langsam zugetropft. Die erhaltene farblose Losung wird langsam auf -50 °C erwirmt
und bei dieser Temperatur bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und dann bei
-80 °C fiir 48 h gelagert, so dass Kristalle von (Me;S1)2NPCIGa,Cl, erhalten werden.
Fir die RoOntgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus einer

gesittigten CH,Cl, Losung von 9 bei -80 °C erhalten.

5.3.10. Synthese des N-Trimethylsilyliminophosphenium Tetrachlorogallat (10)

GaCls
CH,Cl,
-70°C auf RT

(Me3Si),N-PCl, » [(Me3SiNP][GaCly]

Zu einer Losung von (Me;S1),NPCl, (2 mmol, 0.524 g) in CH,Cl, (3 ml), wird eine
Losung von GaCl, (2 mmol, 0.352 g) in CH,Cl, (2.5 ml) bei -75 °C unter Riihren
langsam zugetropft. Die erhaltene farblose Losung wird langsam auf RT erwédrmt und
bei dieser Temperatur fiir eine weitere Stunde geriihrt. Im Anschluss wird das
Losungsmittel entfernt und das erhaltene gelbe Ol im Vakuum fiir 1 h getrocknet.
(Me,;Si)NPGaCl, (10) wird als gelbes Ol erhalten, welches nicht kristallisiert werden
konnte. Elemenataranalyse berechnet % (gefunden): C 10.93 (10.60); H 2.75 (2.72);
N 4.25 (4.37). 'HNMR (25 °C, CD,Cl,, 300.13 MHz): 0.30 (s, 9H, Si(CH,),, "C{'H}
NMR (25 °C, CD,Cl,, 7548 MHz): 5.16 (s, Si(CH;); ®Si INEPT NMR (25 °C,
CD,Cl,, 49.70 MHz): 16.6 (Si(CH,),) >'P{'H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 162.0 MHz): 89
[(Me,Si)NP]. IR (ATR, 25 °C, 16 scans, cm™): 3020 (w), 2990 (w), 2962 (w), 2917
(W), , 1411 (m), 1309 (m), 1262 (s), 1129 (m), 1025 (s), 929 (m), 845 (s), 765 (m),
730 (w), 702 (m), 690 (m), 643 (m), 553 (m) .
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5.3.11. Synthese des N,N-Bis(trimethylsilyl)aminoazidophosphenium-
Tetrachloridogallat (14)

1) GaCls

2) Me3Si—N3
CH,Cl,
-75°C

(Megsi)zN-PC|2 ' [(Me3S|)2N=PN3][GaCI4]

Zu einer Losung von (Me;S1),NPCIl, (1 mmol, 0.262 g) in CH,Cl, (3 ml), wird eine
Losung von GaCl; (I mmol, 0.176 g) in CH,Cl, (2 ml) bei -75 °C unter Riihren
langsam zugetropft. Nach 15 Minuten wird bei -65 °C Trimethylsilylazid (1 mmol,
0.115 g) in CH,Cl, (3 ml) zugetropft. Die erhaltene farblose Losung wird langsam auf
-50 °C erwarmt und bei dieser Temperatur bis zur beginnenden Kristallisation
eingeengt und dann bei -80 °C fiir 24 h gelagert und es werden farblose Kristalle von
(Me,Si),NPN,GaCl, (14) erhalten. 'H NMR (25 °C, CD,Cl,, 300.13 MHz): 0.30 (s,
9H, Si(CH,);, "C{'H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 75.48 MHz): 5.16 (s, Si(CH;), *’Si
INEPT NMR (25 °C, CD,Cl,, 49.70 MHz): 16.6 (Si(CH,),) *'P{'H} NMR (25 °C,
CD,Cl,, 1620 MHz): 367 [(Me,;Si),NPN3], 358 (d, JC'P-''P) = 915 Hz)

[(Me,Si),NP(CDNPN(SiMe,),], 358 (d, JCPP) = 80 Hz)
[(Me;Si),NP(N,NPN(SiMey),], 29 (d, JCPP) = 918 Hz)
[(Me;Si),NP(CONPN(SiMe,),], 21 d,  JCPP) = 80 Hz)

[(Me,Si),NP(N;)NPN(SiMe,),]. IR (ATR, 25 °C, 32 scans, cm™): 3390 (w), 2962 (m),
2904 (w), 2476 (w), 2161 (s), 2025 (w), 2006 (w), 1612 (w), 1537 (w), 1414 (m),
1258 (m), 1112 (m), 1051 (s), 957 (w), 850 (s), 827 (s), 795 (m), 775 (w), 743 (m),
726 (m), 689 (m), 638 (m), 622 (w), 588 (w), 573 (w), 550 (m) . Raman (75 mW, 25
°C, 500 Scans, cm™) 3386 (1), 2967 (3), 2909 (10), 2758 (2), 2489 (1), 2163 (5), 1679
(1), 1414 (2), 1281 (2), 1061 (4), 900 (1), 858 (1), 701 (2), 642 (4), 555 (2), 510 (2),
476 (2),432 (2),349 (4), 251 (2), 155 (2), 119 (4).

Fir die RoOntgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus einer

gesittigten CH,Cl, Losung von 14 bei -80 °C erhalten.
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5.3.12. Synthese des N,N-Bis(trimethylsilyl)amino(4-
dimethylaminopyridyl)chlorphosphenium-Tetrachloridogallat (15)

1) GaCl,
2) DMAP
CH,Cl,
-75°C

(Me3Si),N-PCl, » [(Me3Si),N=PCI*(DMAP)][GaCl,]

Zu einer Losung von (Me;S1),NPCl, (2 mmol, 0.524 g) in CH,Cl, (3 ml), wird eine
Losung von GaCl, (2 mmol, 0.352 g) in CH,Cl, (2 ml) bei -76°C unter Riihren
langsam zugetropft. Eine Losung von DMAP (0.245 g, 2 mmol) in CH,Cl, (3 mL)
wird langsam bei dieser Temperatur zugetropft und Konzentration bei -50°C und
Lagerung bei -24 °C fiir 12 h gibt farblose kristalline Blocke. Ausbeute 562mg (1.0
mmol, 50%) von C,;H,,CIN,PSi,GaCl, (15). Mp: 107 °C (Zers.). Elementaranalyse
berechnet % (gefunden): C 27.86 (27.81); H 5.04 (4.72); N 7.50 (7.70 ). '"H NMR (25
°C, CD,Cl,, 300.13 MHz): 0.39 (d, JC'P-'H) = 2.08 Hz, 18H, 2 Si(CH,),), 3.32 (s, 6H,
N(CH,),), 6.94 (d, 2H, m-H), 8.13 (q, 2H, o-H); "C{'H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 75.48
MHz): 4.01 (s, Si(CHj),), 4.15 (s, Si(CHj;),), 40.24 (s, 2C, N(CH,),), 35.09 ((CH,),),
35.97 (C(CH3)3), 38.73 (C(CH,);), 126.18 (CH), 138.24 (Ar-C), 147.88 (Ar-C),
15042 (Ar-C) ®Si INEPT NMR (25 °C, CD,Cl,, 49.70 MHz): 17.2 (m, JC'P-
¥Si)=21.7 Hz, J('H-*Si)=6.7 Hz, Si(CH,),); *'P{'"H} NMR (25 °C, CD,Cl,, 162.0
MHz): 163. IR (ATR, 25 °C, 32 scans, cm): 3308 (w), 3140 (w), 3101 (w), 3084
(W), 2978 (w), 2948 (w), 2903 (w), 2810 (w), 2853 (w), 2620 (w), 1633 (s), 1570 (m),
1532 (m), 1500 (m), 1441 (m), 1403 (m), 1311 (m), 1272 (w), 1256 (s), 1229 (m),
1197 (w), 1142 (w), 1131 (w), 1045 (s), 1020 (m), 973 (s), 851 (s), 845 (w), 823 (s),
804 (s), 773 (m), 760 (w), 740 (m), 716 (w), 686 (m), 650 (m), 627 (m), 573 (m), 528
(w). Raman (75 mW, 25 °C, 500 Scans, cm™) 3103 (2), 3086 (2), 2977 (4), 2962 (5),
2904 (10), 2861 (3), 2823 (2), 2085 (1), 2030 (1), 1631 (2), 1573 (5), 1504 (1), 1438
(2), 1312 (1), 1229 (1), 1042 (6), 985 (2), 946 (3), 856 (1), 765 (6),740 (1), 715 (1),
688 (2), 652 (7), 575 (1), 540 (1), 509 (1), 483 (2), 453 (7),422 (1),377 (1), 364 (2),
345 (6), 284 (1), 254 (2), 229 (1), 193 (2), 170 (1), 151 (5), 117 (3), 89 (2). GCMS
(EI, m/z, >10 %): 73 (10) [Me,Si]*, 123 (58) [DMAP+H]", 226 (100)
[(Me,Si),NPCI]*, 263 (66) [(Me,Si),NPCl,]", 348 (2) [(Me,Si),NP(DMAP)CI]", 226
(19) [M -C1]%, 385 (4) [(Me,Si),NPCl, + DMAP]", 561 (2) [M+H]".
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Fir die RoOntgenkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus einer

gesittigten CH,Cl, Losung von 15 bei 5 °C erhalten.
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6. Anhang

6.1. Strukturdaten — Chlor-/Methylaustauschreaktionen

Tabelle S1. Kristallografische Details zu 1,2 and 3

Compound

Chem. Formula
Form. Wght. [g mol']
Colour

Cryst. system

Space group

a[A]

b [A]

c[A]

al]

VIA]

Z

Fege [g cm”]

u [mm™]

T [K]

Measured reflections
Independent reflections
Reflections with 1>

20(1)
R
F(000)

R, R [I>20(D)])
wR, (F?)

GooF

Parameters

1
C,;H;,CL,NSbSi1
593.32
farblos
triklin
P-1
16.95(1)
19.07(1)
19.49(1)
90.888(2)
103.06(2)
97.44(2)
2480(2)
8
1.382
1.141
173(2)
139253
31585

19415
0.0238
2584
0.042
0.117
1.06
1298

2
C,,H;,CL,NSbSi1
593.32
farblos
triklin
P-1
16.8457(7)
19.0016(6)
19.5364(8)
90.484(1)
103.100(2)
97.551(1)
6033.2(4)
8
1.408
1.15
173(2)
112314
30275

18124
0.064
2616
0.041
0.084
0.94
1374

3
C,,H;,CIN,SbSi
599.88
farblos
monoklin
P2,/n
10.7029(4)
15.7205(6)
16.4317(6)
90
95.279(2)
90
2753(1)
4
1.447
1.165
173(2)
48565
9929

8130
0.029
1224
0.026
0.0564
1.046
373
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Tabelle S2. Kristallografische Details zu 4 , 5 und 6.

Compound

Chem. Formula
Form. Wght. [g mol™]
Colour

Cryst. system
Space group

a[A]

b[A]

c[A]

al’]

b[°]

g1°]

VIAT

Z

oo, [g €M
 [mm]

T [K]

Measured reflections
Independent
reflections
Reflections with 1>

20(1)
Ry
F(000)

R, R [I>20(D)])
wR, (F?)

GooF

Parameters

4

C,,H:,CIN,SbSi

525.26
farblos
monoklin
P2,/n
9.4575(2)
17.0048(5)
15.3164(4)
90
90.393(1)
90
2463.2(1)
4
1.416
1.392
173(2)
41572

8903

6908
0.034
1080
0.028
0.069
1.002
247

5
CH;N,Sb
220.84
Colourless
Triclinic
P-1
5.7533(5)
6.9654(6)
7.9576(6)
100.263(4)
107.369(4)
100.598(4)
289.78(4)
2
2,531
4,659
173(2)
9135

1993

1766
0.0316
204
0.0273
0.0522
1,077
74

6
C,;H;,N,SiSb
606.45
Colourless
Triclinic
P-1
10.8087(3)
11.6186(4)
12.4497(4)
72.464(1)
71.959(1)
87.985(1)
1414.59(8)
2
1.424
1.046
173(2)
37113

10191

1766
0.0316
620
0.0257
0.0688
1,070
334
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Schema

S1.

Nummerierungsschema

von N-Trimethyl-N-[2,6-bis-(2 4 ,6-

trimethylphenyl)phenyl]-aminodichlorstiban (1).

Tabelle S3. Ausgesuchte Bindungsldngen (A), Winkel (°) und Torsionswinkel (°) von

1.

Sb—N 2056 (3) C6—Cl—N 1205 (2)
Sb—Cl1 2.3588 (15) C2—Cl—N 120.6 (2)
Sb—CI2 2.3685 (15) C6—Cl1—-C2 1189 (2)
Si—N 1.737 (3) C3—-C2—-C1 1182 (2)
Si—C25 1.795 (6) C4—-C3—-C2 1243 (3)
Si—C26 1.869 (7) C5—C4—-C3 1158 (3)
S1—C27 1.886 (5) C4—-C5—-Co6 1248 (2)
N—C1 1476 (4) C5—C6—C1 1180 (2)
C1—-C6 1423 (3) C3—-C2—-C7 1147 (2)
Cl1—-C2 1430 4) C1—-C2—-C7 1269 (3)
C2—-C3 1.395 4) C5—C6—C15 112.1 (2)
C3—-C4 1.386 (4) C1—-C6—C15 129.8 (2)
C4—-GC5 1.374 (4) C5—C4—Cl11 1229 (2)
C5—C6 1.398 (4) C3—-C4—Cl11 121.3 (2)
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N—SblA—CI2A 99.18 (7) SbIA—N—-C1—-C2 | -84.8 (3)
N—SblA—CITA 103.58 (7) SbIA—N—-C1—-C6 |922 (3)
CI2A—Sbl1A—CIT1A | 9092 (5) SilA—N—-C1—-C2 915 (3)
C1—N—-SblA 105.27 (18) SilA—N—-C1—-C6 -916 (3)
Cl1—N-—-SilA 1272 (2) N—C1—-C2—-C3 1746 (3)
SilA—N—SblA 12742 (14) N—-Cl1—-C6—C5 -1740 (3)
C6—Cl1—-C2—-C3 24 4) N—-Cl1—-C2—-C7 -10.8 (5)
Cc6—Cl1—-C2—-C7 1722 (3) N—-Cl1—-C6—C15 22 (5)
C2—C1—-C6—C5 31 4) Cl1—-C2—-C3—-C4 02 (5
C2—Cl1—-C6—C15 |1793 (3)
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Schema S2. Nummerierungsschema von N-Chlordimethylsiyl-N-[2.4-(2.4,6-
trimethylphenyl)phenyl]aminochlormethylstiban (2).

Cco

N
(2B)Cl
(1) Cl(2A)
C25A _\be \}YSi/

~ (3A)CI
C
/ \CI(2A) C26A C|)I(ZB) 2

C109
0523/
C110
C111 (120 C115
c119 | c121

C25B

Cc112 C114
C118 Cc122
C100 % cioe
C17 o708 (8B)
/CI(?A) (|:|
i— CI(6B) C81A C80
c86 ) C116 c79A —sp () B
C138 / 3) / CI(8A)
Cl(7B) N
C85 C81B
C74 C65 Cc76 ce9  C77
C84 CI(5A) %/ C70
~ |
GB)ci” | Sc1a7  C63 X
Cc105 Cr2
C106 ©s8
c123
cs7 L
C124 C58
c129 =~
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Tabelle S4. Ausgesuchte Bindungsldngen (A), Winkel (°) und Torsionswinkel (°) von

2.

Sbl —N1 2.065 (2) C62—C73 1.500 (5)
Sbl—C25B 2.1501 (11) | C63—C64 1.388 (5)
Sbl —C25A 2.160 (5) C64—C65 1.383 (4)
Sbl—Cl1B 2.394 (18) C64—C74 1.505 (4)
Sbl—CI1A 24087 (7) C65—C66 1.408 (4)
Sil—N1 1.742 (3) N3—C55 1.442 (4)
Sil—C26B 1.832 (17) Sb4—N4 2.067 (2)
Sil—C26A 1.838 (10) Sb4—C106 2.153 (4)
Sil —C27 1.849 (3) Sb4—C137 2.16 (2)
Sil—CI2B 2.022 (13) Sb4—Cl7B 2.383 (18)
Sil—CI2A 2.0555(16) | Sb4—CI7A 24075 (9)
N1—Cl 1.438 (4) Si4d—N4 1.744 (3)
C18—C24 1.501 (4) Si4—C138 1.831 (17)
Sb2—N2 2.067 (2) Si4—C107 1.845 (10)
Sb2—C52A 2.139 (4) Si4—C108 1.847 (3)
Sb2—C52B 2.14 (2) Si4—CI8B 2.014 (13)
Sb2—CI3B 2.390 (19) Si4—CI8A 2.0523 (16)
Sb2—CI3A 2.4069 (9) N4—C82 1.437 (4)
Si2—N2 1.740 (3) Sb3—CI5B 2397 (19)
Si2—C53 1.856 (3) Sb3—CISA 2.4048 (7)
Si2—C54A 1.861 (14) Si3—N3 1.741 (3)
Si2—C54B 1.872 (16) Si3—C80 1.843 (3)
Si2—ClA 2013 (3) Si3—C81A 1.878 (15)
Si2—Cl4B 2.021 (5) Si3—C81B 1.888 (15)
N2—C28 1.442 (4) Si3—CI6A 2.020 (4)
Sb3 —N3 2072 (2) Si3—Cl6B 2.029 (4)
Sb3—C79B 2.1500 (10) | N4—Sb4—C106 105.02 (15)
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Sb3—C79A 2.151 (5) N4—Sb4—C137 90 (4)
N1—Sbl—C25B 99.0 (18) C106—Sb4—C137 95 (5)
N1—Sbl—C25A 105.4 (3) N4—Sb4—CI7B 97.6 (10)
C25B—Sb1 —C25A 85 (3) C137—Sb4—CI7B 90 (5)
N1—Sbl—CIIB 105.1 (11) N4—Sb4—CI7A 97.25 (7)
C25B—Sbl1—ClIB 90 (3) C106—Sb4—Cl7A 91.06 (16)
N1—Sbl—CI1A 96.39 (7) N4—Si4—C138 109.8 (18)
N1—Sil —C26B 107 (2) N4—Si4—C107 110.4 (7)
N1—Sil —C26A 1104 (7) N4—Si4—C108 116.77 (13)
N1—Sil—C27 117.69 (14) | C107—Si4—C108 106.6 (7)
C26B —Sil—C27 111.1 (18) N4—Si4—CISB 111.0 (7)
C26A—Sil —C27 107.8 (7) C138—Si4—CI8B 98.5 (17)
N1—Sil —CI2B 112.0 (7) N4—Si4—CISA 108.37 (12)
C26B—Sil—CI2B 98.9 (19) C107—Si4—CI8A 106.8 (6)
C27—Sil—CI2B 108.3 (7) C108—Si4—CI8A 107.48 (13)
N1—Sil—CI2A 10791 (12) | C82—N4—Si4 125.1 (2)
C26A—Sil —CI2A 104.9 (6) C82—N4—Sb4 110.73 (18)
C27—Sil—CI2A 10734 (14) | Si4—N4—Sb4 124.07 (13)
C1—NI1—Sil 124.10 (19) | C53—Si2—ClA 108.7 (2)
C1—N1—Sbl 11170 (18) | C54A—Si2—ClMA 104.0 (9)
Sil—NI1—Sbl 12420 (13) | N2—Si2—Cl4B 1104 (3)
N2—Sb2—C52A 103.60 (17) | C55—N3—Si3 124.09 (19)
N2—Sb2—C52B 92 (4) C55—N3—Sb3 110.89 (18)
N2—Sb2—CI3B 109.9 (11) Si3—N3—Sb3 124.99 (13)
C52B—Sb2—CI3B 94 (5) C26B—Sil—N1—Cl ~30.0 (18)
N2—Sb2—CI3A 96.14 (8) C26A—Sil—N1—C1 ~139.6 (7)
C52A—Sb2—CI3A 91.80 (19) C27—Sil—N1—Cl 96.1 (3)
N2—Si2—C53 11732 (14) | CI2B—Sil—N1—Cl ~137.4(7)
N2—Si2—C54A 110.0 (9) CI2A—Sil—N1—Cl ~25.5(2)
C53—Si2—C54A 106.8 (9) C26B—Sil —N1—Sbl | 150.7 (18)
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N2—Si2—C54B 108.6 (12) C80—Si3—CI6B 106.6 (2)
C53—Si2—C54B 110.7 (11) C81B—Si3—Cl6B 104.9 (9)
N2—Si2—ClKA 109.1 (2) Si3—N3—C55—C60 ~53.6 (4)
C53—Si2—Cl4B 106.9 (3) Sb3 —N3—C55—C60 124.7 (3)
C54B —Si2—Cl4B 101.7 (12) Sb4 —N4—C82—C83 57.5 (3)
C28—N2—Si2 1235 (2) Si4—N4—C82—C87 553 (4)
C28—N2—Sb2 11127 (18) | Si3—N3—C55—C56 1275 (3)
Si2—N2—Sb2 125.14(13) | SbB3—N3—C55—C56 ~54.1 (3)
C33—C28—C29 118.7 (3) C81B—Si3—N3—C55 | —24.1(9)
N3—Sb3—C79B 99.6 (19) C80—Si3—CI6A 1108 (2)
N3—Sb3—C79A 106.1 (3) C81A—Si3—CI6A 105.7 (9)
N3—Sb3—CI5B 106.5 (13) N3—Si3—CI6B 109.7 (2)
C79B—Sb3—CI5B 89 (4) C26A—Sil —N1—Sbl | 41.1(7)
N3—Sb3—CI5A 96.98 (7) C27—Sil —N1—Sbl ~83.23 (19)
N3—Si3—C80 11735(14) | Sil—NI—C1—C2 ~54.8 (4)
N3—Si3—C81A 106.5 (9) Sbl—N1—C1—C2 124.6 (2)
C80—Si3—C81A 106.9 (9) C53—Si2—N2—Sb?2 76.44 (19)
N3—Si3—C81B 1113 (9) C52A—Sb2—N2—Si2 | 56.8 (2)
C80—Si3—C81B 106.1 (8) C52B—Sb2—N2—Si2 | —41(5)
N3—Si3—CI6A 108.8 (2) CI3B—Sb2—N2—Si2 | 54.0 (12)
C81A—Si3—N3—C55 | —141.9 (10)
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Schema S3. Nummerierungsschema von N-(Azido)dimerthylsiyl-N-[2,6—(2.4.,6-

trimethylphenyl)phenyl]aminochlormethylstiban (3).

Tabelle S5. Ausgesuchte Bindungsldngen (A), Winkel (°) und Torsionswinkel (°) von

3.

Sbl1—NI1 2.0681 (11) C14—C22 1.507 (2)
Sb1—C25 2.1810 (15) C15—Cl16 1.384 (2)
Sbl1—Cl1 24103 (4) Cl16—C17 1.388 (2)
Sil —NI1 1.7385 (12) Cl16—C23 1.514 (2)
Sil —N2 1.7762 (13) C17—C18 1.3946 (19)
Si1—C26 1.8560 (17) C18—C24 1.500 (2)
Sil1—C27 1.8601 (16) C13—Cl18 1.410 (2)
N1—-C1 1.4408 (16) C14—CI15 1.400 (2)
N2—N3 1.217 (2) C7—C8 1.399 (2)
N3—N4 1.130 (2) C7—C12 1412 (2)
Cl1—-C2 1.4151 (18) Cc8—C9 1.401 (2)
C1—-C6 1.4166 (18) C8—C19 1.503 (2)
C2—-C3 1.3970 (19) C9—C10 1.379 (2)
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Cc2—C7 1.5025 (18) C10—Cl1 1.387 (2)
C3—C4 1.383 (2) C10—C20 1.506 (2)

C4—C5 1.380 (2) Cl1—C12 1.392 (2)

C5—C6 1.3976 (19) Cl12—C21 1.511 (2)

C6—C13 1.4972 (18) C13—Cl4 1.409 (2)

N1—Sbl—C25 104.22 (5) C17—C16—C23 120.73 (15)
N1—Sbl—Cll 97.03 (3) C16—C17—C18 122.02 (14)
C25—Sb1—Cll 91.63 (4) C17—C18—C13 119.43 (13)
N1—Sil —N2 105.53 (6) C17—C18—C24 118.22 (14)
N1—Sil—C26 110.29 (7) C13—C18—C24 12231 (13)
N2—Sil —C26 104.61 (7) Cl—C2—C7 123.11 (12)
N1—Sil—C27 118.39 (7) C4—C3—C2 121.05 (13)
N2—Sil —C27 104.64 (7) C5—C4—C3 118.93 (13)
C26—Sil—C27 112.06 (8) C4—C5—C6 122.19 (13)
C1—NI1—Sil 122.36 (9) C5—C6—Cl 119.05 (12)
C1—N1—Sbl 11243 (8) C5—C6—C13 11629 (12)
Sil—NI1—Sbl 12521 (6) Cl—C6—C13 124.48 (12)
N3—N2—Sil 122.63 (13) C8—C7—Cl12 119.43 (13)
N4—N3—N2 175.7 (2) C8—C7—C2 12144 (13)
C2—C1—C6 11843 (12) C12—C7—C2 11891 (12)
C2—C1—N1 119.96 (11) C7—C8—C9 119.22 (14)
C6—C1—NI1 121.60 (11) C7—C8—C19 121.16 (13)
C3—C2—Cl 120.17 (12) C9—C8—C19 119.62 (14)
C3—C2—C7 116.59 (12) C10—C9—C8 121.83 (14)
C14—C13—C18 119.00 (12) C9—C10—Cl1 11835 (14)
C14—C13—C6 12143 (12) C9—C10—C20 121.41 (16)
C18—CI13—C6 119.14 (12) C11—C10—C20 120.24 (16)
C15—C14—C13 119.24 (13) C10—C11—CI12 12191 (15)
C15—C14—C22 11723 (13) Cl11—C12—C7 119.04 (14)
C13—C14—C22 123.49 (13) Cl1—Cl12—C21 118.93 (14)
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C16—C15—Cl4 122.06 (14) C7—Cl12—C21 122.02 (14)
C15—Cl16—Cl17 118.04 (13) C15—C16—C23 121.17 (15)
N2—Sil—N1—Cl 140.77 (11) C12—C7—C8—C9 3.6 (2)
C26—Sil —N1—C1 28.32(12) C2—C7—C8—C9 178.11 (13)
C27—Sil—N1—Cl ~102.59(12) | C12—C7—C8—C19 | -176.39 (14)
N2—Sil —N1—Sbl ~40.40 (9) C2—C7—C8—CI9 ~19(2)
C26—Sil—N1—Sbl | —152.85 (8) C7—C8—C9—CI10  [0.6(2)
C27—Sil—N1—Sbl | 76.24 (10) C19—C8—C9—CI0 | -17941 (15)
C25—Sbl—N1—Cl ~127.83 (9) C8—C9—C10—Cl1 | -3.0(2)
Cl1—Sbl—NI1—C1 138.69 (8) C8—C9—C10—C20 | 176.54 (14)
C25—Sbl—N1—Sil | 53.24(9) C9—C10—C11—CI2 |12(2)
Cl1—Sbl—N1—Sil ~40.24 (7) C20—C10—C11—C12 | —=178.35 (15)
N1—Sil—N2—N3 107.89 (15) CI0—C11—CI2—C7 [29(2)
C26—Sil —N2—N3 ~135.73(15) | C10—C11—C12—C21 | -176.43 (15)
C27—Sil —N2—N3 ~17.75 (16) C8—C7—CI2—Cl1 [-53(2)
Sil—N2—N3—N4 167 (3) C2—C7—CI2—Cl11 | -179.96 (13)
Sil —N1—C1—C2 ~12655(12) | C8—C7—C12—C21 | 174.04 (14)
Sbl —N1—C1—C2 5448 (14) C2—C7—C12—C21 | -0.6(2)
Sil—N1—C1—C6 5431 (16) C5—C6—C13—Cl4 | 63.32(18)
Sbl —N1—C1—C6 ~12466(11) | Cl—C6—C13—Cl4 | -121.48(15)
C6—C1—C2—C3 —43(2) C5—C6—C13—C18 | —109.10 (15)
N1—Cl1—C2—C3 176.52 (13) C1—C6—CI13—CI8 | 66.10 (18)
C6—C1—C2—C7 171.47 (13) C18—C13—Cl14—C15 | 5.0 (2)
N1—C1—C2—C7 ~77(2) C6—C13—Cl14—CI15 |-17746 (12)
Cl1—C2—C3—C4 12(2) C18—C13—C14—C22 | 172.84 (13)
C7—C2—C3—C4 ~17485(15) | C6—CI3—C14—C22 |04 (2)
C2—C3—C4—C5 2.0 (3) C13—C14—C15—C16 | 22 (2)
C3—C4—C5—C6 —2.0(3) C22—C14—C15—C16 | —175.81 (13)
C4—C5—C6—Cl ~12(2) Cl14—C15—C16—C17 | 1.4 (2)
C4—C5—C6—C13 17430 (15) C14—C15—C16—C23 | 178.61 (14)
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C2—C1—-C6—-C5 4.3 (2) C15—C16—C17—C18 | -2.2(2)
NI1—-C1—-C6—C5 -176.58 (13) C23—-C16—C17—C18 | -179.39 (14)
C2—C1—-C6—Cl13 -170.81 (13) C16—C17—C18—C13 | =0.7 (2)
N1-C1—-C6—C13 8.3(2) C16—C17—C18—C24 | 177.07 (14)
C3—-C2—-C7—-C8 -102.75 (16) Cl14—C13—-C18—C17 |43 (2)
C1—-C2—-C7—-C8 81.33 (18) C6—C13—C18—C17 | 17691 (12)
C3—-C2—-C7—-C12 71.82 (18) C14—C13—-C18—C24 | -173.36 (13)
Cl1—-C2—-C7—-C12 —-104.11 (16) C6—C13—-C18—C24 | -0.7(2)
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Schema

S4.

Nummerierungsschema

von

tertbutylphenyl]-aminochlormethylstiban (5).

C13

C16

C17

N-Chlordimerthylsiyl-N-[2 4 ,6-tri-

Tabelle S6. Ausgesuchte Bindungsldngen (A), Winkel (°) und Torsionswinkel (°) von

4.

N1—Cl 1.4704 (19) Cl1—CI12 1.529 (2)
N1—Sil 1.7316 (13) Cl1—C13 1.539 (3)
N1—Sbl 2.0591 (13) C15—C16 1.531 (2)
Sbl—C21 2.1522 (17) C15—Cl17 1.535 (3)
Sbl1—CI2 2.3983 (4) C15—C18 1.541 (2)
Cl1—Sil 2.1099 (6) C5—C6 1.399 (2)
Sil—Cl19 1.8485 (18) C6—Cl15 1.560 (2)
Sil—C20 1.8520 (17) C7—C9 1.527 (2)
Cl1—C2 1.424 (2) C7—C8 1.536 (2)
C1—C6 1432 (2) C7—C10 1.551 (3)
C2—C3 1.395 (2) Cl1—Cl4 1.526 (3)
Cc2—C7 1.568 (2) C4—C5 1.380 (2)
C3—C4 1.379 (2) C4—Cl1 1.535 (2)
C1—NI—Sil 119.04 (10) C16—C15—C17 110.06 (14)
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C1—NI1—-Sbl 114.84 (9) C16—C15—C18 105.00 (15)
Sil—N1—Sbl 126.04 (7) C17—C15—C18 106.26 (16)
N1—-Sbl1—C21 101.58 (6) Cl16—C15—C6 115.68 (13)
N1—-Sbl1—CI2 102.47 (4) C17—C15—-C6 107.77 (14)
C21—Sb1—CI2 89.89 (5) C18—C15—C6 111.69 (14)
N1—-Sil—C19 111.23 (8) C5—-C6—C15 114.44 (13)
N1—Sil—C20 114.41 (7) C1—-C6—-C15 127.22 (13)
C19—Si1—-C20 114.23 (8) C9—-C7—C8 109.70 (14)
N1—Sil—Cl1 112.14 (5) C9—-C7—-C10 103.82 (15)
C19—Si1—Cl1 103.36 (6) C8—C7—C10 108.16 (15)
C20—Sil1—Cl1 100.43 (6) Co9—-C7—-C2 116.11 (13)
C2—C1—-Co6 118.92 (13) C8—-C7—C2 108.25 (14)
C2—C1—NI 121.02 (12) C10—-C7—-C2 110.53 (14)
C6—C1—NI 119.99 (12) Cl14—Cl11—-C12 108.75 (16)
C3—C2—-C1 118.03 (13) Cl4—Cl11-C4 112.39 (14)
C3—-C2—-C7 112.85 (13) C12—Cl11-C4 109.37 (14)
C1—-C2—-C7 129.05 (13) C14—C11—-C13 108.37 (16)
C4—-C3—-C2 124.23 (14) C12—C11-C13 109.07 (15)
C3—-C4—-C5 116.63 (14) C4—C11-C13 108.85 (13)
C3—-C4—-Cl11 120.81 (14) C4—-C5—-Co 123.72 (14)
C5—C4—Cl11 122.55 (14) C5—C6—C1 118.15 (13)
C1—NI—-Sbl1—C21 146.74 (10) C4—-C5—-C6—Cl1 0.6 (2)
Sil—N1—Sb1—C21 -30.05 (10) C4—-C5—-C6—CI15 -174.71 (15)
C1—NI1—-Sbl1—CI2 -120.78 (9) C2—C1—-C6—C5 -53(2)
Sil —N1—Sb1—CI2 62.43 (8) NI—-CI1—-C6—C5 17193 (13)
C1—NI1-Si1—-C19 9.10 (13) C2—C1—-C6—Cl15 169.39 (15)
Sbl1—N1—-Si1—C19 -174.23 (8) N1—-C1—-C6—CI15 -134(2)
C1—NI1-Si1—-C20 140.38 (11) C3—-C2—-C7—-C9 -157.23 (15)
Sbl—N1—-Si1—C20 -42.95 (11) C1—-C2—-C7—-C9 259 (2)
C1—NI1-Si1—-Cl1 -106.09 (10) C3—-C2—-C7—-C8 78.93 (17)
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Sbl1—N1—-Si1—Cl1 70.58 (8) C1—-C2—-C7—-C8 -97.96 (19)
Sil —N1—-C1—-C2 88.30 (15) C3—-C2—-C7—-C10 -394 (2)
Sbl—N1—-C1—-C2 —88.73 (14) C1—-C2—-C7—-C10 143.75 (17)
Sil—N1—-C1—-C6 —88.85 (15) C3—-C4—Cl11—-Cl14 -177.12 (16)
Sbl1—N1—-C1—-C6 94.12 (14) C5—C4—Cl11—-Cl14 4.2 (2)
C6—Cl1—-C2—-C3 64 (2) C3—C4—Cl11—-C12 -56.2 (2)
N1—-C1—-C2—C3 -170.77 (13) C5—C4—Cl11—-C12 125.05 (17)
Cc6—Cl1—-C2—-C7 -176.83 (15) C3—-C4—C11—-C13 62.8 (2)
NI-C1—-C2—-C7 6.0 (2) C5—C4—C11—-C13 -115.88 (17)
Cl1—-C2—-C3—-C4 -3.1() C5—C6—C15—C16 —-138.50 (15)
C7—C2—-C3—-C4 179.65 (15) C1—-C6—C15—C16 46.7 (2)
C2—-C3—-C4—-C5 -15() C5—-C6—C15—-C17 97.87 (17)
C2—-C3—-C4—Cl11 179.73 (15) Cl1—-C6—C15—-C17 =76.97 (19)
C3—-C4—-C5—-C6 2.7(2) C5—C6—C15—C18 -18.5(2)
Cl11—-C4—-C5—-Co6 -178.49 (15) C1—C6—C15—C18 166.68 (17)
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Schema S5. Nummerierungsschema von Diazidomethylstiban (6).

N (6)

\\

(5) N

(4)N

(3) N
Il

N (2)

N (1)

Tabelle S7. Ausgesuchte Bindungsldngen (A), Winkel (°) und Torsionswinkel (°) von

6.

Sb—C1 2.128 (3) N4—N5 1.238 (3)
Sb—N4 2.183 (2) N5—N6 1.136 (4)
Sb—NI1 2.198 (2) C1—Sb—N1 91.62 (11)
NI1—N2 1.223 (3) N4—Sb—N1 85.84 (9)
N2—N3 1.140 (3) N2—N1—-Sb 117.82 (18)
C1—Sb—N4 91.35(11) N3—N2—NI1 177.6 (3)
N5—N4—Sb 118.00 (18) Sb—N1—N2—N3 —-178 (100)
N6—N5—N4 177.7 (3) C1—Sb—N4—N5 542 (2)
C1—Sb—NI—N2 -136.5(2) N1—Sb—N4—N5 -37.3(2)
N4—Sb—N1—-N2 -45.3(2) Sb—N4—N5—N6 165 (8)
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6.2. Strukturdaten — Phosphenium Kationen

Tabelle S8. Kristallografische Details zu 7, 8 and 9

Compound

Chem. Formula

Form. Wght.
[g mol']
Colour
Cryst. system
Space group
a[A]

b[A]

c[A]

al’]

b[°]

g1°]

VIAT

Z

oo, [g €M7
u [mm™]

T [K]
Measured
reflections
Independent

reflections

Reflections with 7 >

20(D)
R,

nt

F(000)

R,(R[F>20(F)])

wR, (F%)
GooF

Parameters

7

262.26
Colourless
Monoclinic
P2,/c
11.4213(4)
8.6555(3)
14.0645(5)
90
92.5490(10)
90
1386.00(8)
4
1.257
0.717
173(2)

23632

5010

4149
0.019
552
0.0306
0.085
1.043
115

8

CH,CLNPSi, [C.H, CINPSi,]"[GaCL,]

438.33
Colourless
Monoclinic
P2,/c
11.4925(5)
10.0829(5)
16.4911(7)
90
99.824(2)
90
1882.9(2)
4
1.546
2.362
173(2)

18707

4296

2873
0.030
880
0.0346
0.0811
1.039
288

9
[C.H,,CINPSi,]*[Ga,CL]

614.40
Colourless
Monoclinic
Pc
15.7434(5)
12.7885(4)
11.7699(4)
90
98.684(2)
90
2342.5(1)
4
1.742
3.373
173(2)

36846

13408

11006
0.026
1208
0.0312
0.0604
1.033
441
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Tabelle S9. Kristallografische Details zu 14 und 15

Compound

Chem. Formula
Form. Wght. [g mol™]
Colour

Cryst. system

Space group

a[A]

b[A]

c[A]

al’]

b[°]

gl

VIA]

Z

oo, [g €M

 [mm]

T [K]

Measured reflections
Independent reflections
Reflections with 1> 26([)
Ry
F(000)

R, (R[F*>20(F)])
wR, (F?)

GooF

Parameters

14

[CeH sN,PSi,['[GaCL]

44491

Colourless

Monoclinic

P2,/m
9.5315(4)
7.2364(9)
14.1997(8)

90
93.413(11
90
977.67(8)
2

1.511

2.148

173(2)

17276

3770
2888

0.026
448

0.0311

0.0741

1.040

112

15

[C,,H,;CIN,PSi,]'[GaCl,]

560.50
Colourless
Monoclinic
P2,/c
14.6109(10)
9.8655(7)
18.3744(13)
90
108.271(2)
90
2515.0(3)
4
1.48
1.789
173(2)
34734
9083
6517
0.031
1144
0.0324
0.0755
1.022
235
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Schema Sé6.

Nummerierungsschema

aminodichlorphosphan (7).

Tabelle S10. Ausgesuchte Bindungsldngen (A), Winkel (°) und Torsionswinkel (°)

C4——Si(2)
(1}N
/
c3——si(1)
C2

von

Cl2

P (1)

\er

N,N-Bis(trimethylsilyl)-

von 7.

P1—NI1 1.6468 (8) P1—NI1-—Sil 126.80 (5)
P1—CI2 2.0834 (5) P1—N1-—-Si2 112.39 (5)
P1—Cl1 2.1074 (5) Sil —N1—Si2 120.81 (5)
N1—Sil 1.7940 (9) N1—Sil—C2 112.09 (6)
N1—Si2 1.7961 (9) N1—Sil—Cl1 108.44 (5)
Sil—C2 1.8577 (16) C2—Sil—C1 110.84 (9)
Sil—C1 1.8588 (13) N1—-Sil—C3 109.98 (6)
Sil—C3 1.8633 (13) C2—Sil1—C3 105.40 (7)
Si2—C4 1.8559 (14) C1—-Sil—C3 110.08 (7)
Si2—C5 1.8576 (13) N1-—-Si2—C4 108.52 (6)
Si2—C6 1.8619 (15) N1—Si2—C5 110.23 (6)
N1—P1—CI2 104.37 (4) C4—Si2—C5 112.98 (8)
N1—P1—ClIl1 104.86 (3) N1-—-Si2—C6 109.69 (6)
CI2—P1—-Cl1 96.76 (2) C5—Si2—C6 106.86 (7)
CI2—P1—N1-—-Sil | -32.76 (6) P1—N1-Si1—C3 —152.78 (7)
Cl1—P1—N1—Sil | 68.40 (6) Si2—N1—-Si1—C3 27.07 (8)
CI2—P1—N1—-Si2 | 147.38 (4) P1—N1—-Si2—C4 103.63 (8)
Cl1—P1—N1—-Si2 |-111464) Sil —N1—Si2—C4 -76.24 (9)
P1—NI1—-Sil—C2 -35.88 (9) P1—N1-Si2—C5 —132.15 (6)
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Si2—N1-—-Si1—-C2 | 143.97 (7) Sil —N1—Si2—C5 47.98 (7)

P1—N1—-Sil1—C1 86.81 (8) P1—N1—-Si2—C6 —-14.75 (8)

Si2—N1—-Si1—C1 | -93.34 (8) Sil —N1—-Si2—C6 165.38 (7)

Schema S7. Nummerierungsschema von N,N-Bis(trimethylsilyl)-aminochlor-

phosphenium-Tetrachloridogallat (8).

C1a C|(2b)
c2a \ p(ib) (2
o \Si f > (1a) Cizp |
(1a)\N// \CI (1a) Cl2a—eGamT)Cl2a
AN
C6b—s|2b) | SiZ—Clb  Ci2b—zGa-—|-Ci2b
CSb// D) i (2a) \\CZb |(1b)CI23
Cb C3b
oo Ci2b
C4a C5a

Table S11. Ausgesuchte Bindungslingen (A), Winkel (°) und Torsionswinkel (°) von

8.

PIA—NI 1.595 (2) SilB—C5B 1.69 (3)
PIA—CIIA 2.019 (4) SilB—C4B 1.83 (2)
SilA—C2A 1.792 (12) | SilB—N1 1.839 (3)
SilA—N1 1.847 (2) SilB—C6B 1.95 (2)
SilA—CI1A 1.853(10) | GalA—CI3A 2.143 (5)
SilA—C3A 1.883 (14) | GalA—CISA 2.174 (7)
Si2A—C4A 1827 (14) | GalA—CI2A 2.198 (5)
Si2A—N1 1.841 (2) GalA—ClA 2.201 (8)
Si2A—C6A 1878 (12) | GalB—Cl4B 1.998 (17)
Si2A—C5A 1.924 (10) | GalB—CI3B 2.161 (10)
Si2B—C3B 1.74 (2) GalB—CISB 2.180 (18)
Si2B—C2B 1.81 (3) GalB—CI2B 2.200 (12)
Si2B—CIB 1.82 (3) C4A—Si2A—C5A 108.7 (7)
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Si2B—N1 1.870 (2) N1—Si2A—C5A 105.6 (5)
PIB—NI 1.584 (3) C6A—Si2A—C5A 117.2 (7)
PIB—CIIB 2.005(10) | C5B—SilB—C4B 108.0 (14)
N1—PIA—CI1A 107.58 (14) | C5SB—SilB—N1 109.6 (12)
C2A—SilA—NI1 106.4 (4) C4B—SilB—NI1 107.0 (8)
C2A—SilA—CIlA 1112 (5) C5B—SilB—C6B 120.1 (13)
N1—SilA—CIlA 109.8 (4) C4B—SilB—C6B 105.1 (12)
C2A—SilA—C3A 117.6 (5) N1—SilB—C6B 106.3 (9)
N1—SilA—C3A 108.5 (4) C3B—Si2B—C2B 107.3 (15)
CIA—SilA—C3A 1032 (5) C3B—Si2B—CIB 115.5 (13)
C4A—Si2A—N1 107.9 (4) C2B—Si2B—CIB 110.5 (14)
C4A—Si2A—C6A 1104 (7) C3B—Si2B—N1 109.6 (9)
N1—Si2A—C6A 106.7 (5) C2B—Si2B—N1 103.9 (11)
PIB—N1—SilB 112.65 (15) | C1B—Si2B—N1 109.4 (7)
PIA—NI1—SilB 85.51(11) | N1—PIB—CIIB 108.0 (3)
PIA—NI—Si2A 11128 (12) | C4A—Si2A—C5A 108.7 (7)
PIA—NI—SilA 12683 (12) | PIB—N1—Si2B 127.04 (17)
Si2A—NI1—SilA 121.79 (10) | SilB—N1—Si2B 119.67 (14)
CI3A—GalA—CI5A 108.6 (2) CISA—GalA—CUKA 110.1 (4)
CI3A—GalA—CI2A 109.26 (14) | CI2A—GalA—Cl4A 109.1 (3)
CISA—GalA—CI2A 106.5 (2) Cl4B—GalB—CI3B 112.0 (7)
CI3A—GalA—CUKA 113.0 (2) Cl4B—GalB—CI5B 1133 (9)
CI3B—GalB—CI2B 106.1 (3) CI3B—GalB—CI5B 111.6 (5)
CI5SB—GalB—CI2B 1072 (5) Cl4B—GalB—CI2B 106.2 (7)
ClIB—PIB—N1—SilB ~176.6 (3) | C6A—Si2A—NI1—SilA | 59.0 (5)
ClIB—PI1B—N1—Si2B 12.6 (4) C5A—Si2A—N1—SilA | -66.3 (5)
ClIIA—PIA—NI1—Si2A 175.61 (13) | C2A—SilA—N1—PIA | 67.7 (5)
ClIA—PIA—NI1—SilA ~0.88(19) | C5B—SilB—NI—PIB |-108.3(11)
C5B—SilB—N1—PIB ~1083(11) | CIA—SilA—NI—PIA |-1719 (4)
C4B—SilB—N1—PIB 8.5 (9) C3A—SilA—N1—PIA |-5938 (4)
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C6B—SilB—N1—PIB 120.5 (9) C2A—SilA—N1—Si2A | -108.5 (4)
C5B—SilB—N1—Si2B 63.2 (11) CIA—SilA—N1—Si2A | 12.0 (4)
C4B—SilB—N1—Si2B ~180.0 (9) | C3A—SilA—NI1—Si2A | 124.1 (4)
C6B—SilB—N1—Si2B ~68.0 (9) C3B—Si2B—N1—PIB |43.5(11)
C4A—Si2A—N1—PI1A 0.9 (6) C2B—Si2B—N1—PIB | -71.0 (11)
C6A—Si2A—N1—PI1A ~117.7(5) | CIB—Si2B—N1—PIB | 171.0 (10)
C5A—Si2A—N1—PI1A 117.0 (5) C3B—Si2B—N1—SilB | -126.7 (11)
C4A—Si2A—N1—SilA 177.6 (6) C2B—Si2B—N1—SilB | 118.8 (11)
CIB—Si2B—N1—SilB | 0.8 (10)
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Schema

S8. Nummerierungsschema

von

aminochlorphosphenium-Heptachlorodigallat (9).

C6

Ci10

CM1— Ci12

Ci13

ClM4 ——

Ci15

Cl16

Ci11

Cl14

N,N-Bis(trimethylsilyl)-

Cl1o

—Cl12

Cl13

Tabelle S12. Ausgesuchte Bindungsldngen (A), Winkel (°) und Torsionswinkel (°)

von 9.

P1—NI1 1.580 (2) Gal—Cl4 2.1197 (8)
P1—Cl1 2.0079 (11) Gal—CI3 2.1322 (9)
N1—Sil 1.857 (2) Gal—CI2 2.1560 (9)
N1—Si2 1.864 (2) Gal—CI5 22658 (8)
Sil—C2 1.839 (3) Ga2—Cl6 2.1125 (9)
Sil—C3 1.841 (4) Ga2—Cl7 2.1143 (9)
Sil—C1 1.854 (3) Ga2—ClI8 2.1513 (9)
Si2—C6 1.834 (3) Ga2—CI5 23165 (9)
Si2—C4 1.848 (3) Ga3—Cl12 2.1250 (10)
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Si2—C5 1.850 (3) Ga3—Cll11 2.1301 (8)
N2—P2A 1.569 (3) Ga3—Cl10 2.1851 (9)
N2—P2B 1.619 (5) Ga3—Cl13 22787 (8)
N2—Si4B 1.760 (4) Gad—Cl14 2.1308 (8)
N2—SidA 1.838 (2) Gad—Cl15 2.1313 (9)
N2—Si3A 1.897 (2) Gad—Cl16 2.1355 (9)
N2—Si3B 1.944 (4) Gad4—Cl13 2.3244 (8)
P2A—CI9A 2.020 (2) P2B—CI9B 2.010 (10)
Si3A—C9A 1.832 (5) Si3B—C7B 1.833 (16)
Si3A—C7A 1.835 (5) Si3B—C9B 1.840 (15)
Si3A—C8A 1.853 (12) Si3B—C8B 1.875 (19)
Si4A—C11A 1.835 (6) Si4B—C11B 1.829 (16)
Si4A—C10A 1.843 (5) Si4B—C10B 1.844 (15)
Si4A—C12A 1.886 (9) Si4B—C12B 1.889 (17)
N1—P1—Cll 108.73 (9) N2—P2A—CI9A 105.61 (12)
P1—N1—Sil 12738 (13) | C9A—Si3A—C7A 1172 (3)
P1—NI1—Si2 110.65(13) | C9A—Si3A—C8A 108.3 (5)
Sil—N1—Si2 12194 (12) | C7TA—Si3A—C8A 109.4 (5)
C2—Sil—C3 109.86 (18) | C9A—Si3A—N2 108.3 (2)
C2—Sil—Cl 11551 (17) | CTA—Si3A—N2 105.48 (17)
C3—Sil—Cl 10821 (17) | C8A—Si3A—N2 107.8 (3)
C2—Sil—N1 10581 (13) | Cl11A—Si4A—N2 104.1 (3)
C3—Sil—N1 10992 (14) | C11A—Si4A—C10A 117.1 (3)
C1—Sil—N1 10742 (14) | N2—Si4A—C10A 108.0 (2)
C6—Si2—C4 11646 (18) | Cl11A—Si4A—CI12A 110.1 (3)
C6—Si2—C5 10944 (17) | N2—Si4A—C12A 1102 (2)
C4—Si2—C5 109.77 (16) | CLOA—Si4A—C12A 1072 (2)
C6—Si2—NI1 106.69 (14) | N2—P2B—CI9B 103.0 (4)
C4—Si2—N1 10653 (13) | Cl4—Gal —CI3 11336 (4)
C5—Si2—NI1 10753 (13) | Cl4—Gal—CI2 113.56 (4)
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C7B—Si3B—C9B 1183 (11) CI3—Gal —CI2 11132 (5)
C7B—Si3B—C8B 107.9 (12) Cl4—Gal —ClI5 109.17 (4)
C9B—Si3B—C8B 108.6 (11) CI3—Gal —ClI5 107.40 (5)
C7B—Si3B—N2 105.7 (9) CI2—Gal —ClI5 101.13 (3)
C9B—Si3B—N2 108.3 (7) Cl6—Ga2—Cl7 115.81 (5)
C8B—Si3B—N2 107.4 (10) Cl16—Ga2—CI8 111.63 (4)
N2—Si4B—C11B 106.0 (11) Cl7—Ga2—CI8 114.51 (5)
N2—Si4B—C10B 105.2 (10) Cl16—Ga2—Cl5 104.54 (5)
C11B—Si4B—C10B 121.0 (11) Cl7—Ga2—Cl5 107.70 (4)
N2—Si4B—C12B 106.1 (14) CI8—Ga2—Cl5 100.90 (4)
Cl11B—Si4B—C12B 109.7 (11) Cl12—Ga3—Cll11 117.63 (4)
C10B—Si4B—C12B 107.9 (12) Cl112—Ga3—Cl10 111.03 (4)
Gal —Cl5—Ga2 11332 (3) Cl11—Ga3—Cl10 110.01 (4)
P2B—N2—Si4B 1322 (3) Cl12—Ga3—Cl13 108.59 (4)
P2A—N2—SidA 129.69 (16) | Cl11—Ga3—Cl13 106.90 (4)
P2A—N2—Si3A 11023 (14) | Cl10—Ga3—Cl13 10132 (3)
Si4A—N2—Si3A 12008 (13) | Cl14—Ga4—Cl15 114.59 (4)
P2B—N2—Si3B 106.1 (3) Cl14—Ga4—Cl16 11437 (4)
Si4B —N2—Si3B 1213 (2) Cl15—Gad4—Cl16 113.02 (5)
Cl1—P1—N1—Sil ~1.62 (18) Cl14—Ga4—Cl13 107.58 (3)
Cl1—P1—N1—Si2 17637 (8) Cl15—Ga4—Cl13 102.63 (4)
P1—N1—Sil—C2 66.9 (2) Cl116—Ga4—Cl13 103.05 (4)
Si2—N1—Sil—C2 ~110.84 (17) | Ga3—Cl13—Ga4 109.77 (3)
P1—N1—Sil—C3 ~174.49 (19) | Si3BA—N2—Si4A—CI10A | 126.0 (2)
Si2—N1—Sil—C3 77(2) P2A—N2—Si4A—CI2A | -170.5 (3)
P1—N1—Sil—Cl ~57.0 (2) Si3A—N2—Si4A—CI2A | 92 (3)
Si2—N1—Sil—Cl 12525(17) | Si4B—N2—P2B—CI9B | =5.6 (6)
P1—N1—Si2—C6 11635(17) | Si3B—N2—P2B—CI9B | -178.2 (4)
Sil —N1—S8i2—C6 ~65.54(19) | P2B—N2—Si3B—C7B | -115.2(8)
P1—N1—Si2—C4 ~118.61 (16) | Si4B—N2—Si3B—C7B | 71.2 (8)
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Si3A—N2—Si4A—C10A | 1260 (2) P2B —N2—Si3B—C9B 117.1 (7)
P2A—N2—-Si4A—C12A | -170.5 (3) Si4B—N2—Si3B—C9B | =56.5 (7)
Si3A—N2—Si4A—C12A | 9.2 (3) P2B —N2—Si3B—C8B -0.1 (12)
Si4B—N2—P2B—CI9B | -5.6 (6) Si4B—N2—Si3B—C8B | —-173.7 (12)
Si3A—N2—Si4A—C10A | 1260 (2) P2B—N2—Si4B—C11B | 67.2(9)
Si3A—N2—P2A—CI9A | 174.70 (11) Si3B—N2—Si4B—C11B | -121.1 (8)
P2A—N2—-Si3A—C9A 117.5 (3) P2B—N2—Si4B—C10B | -62.0 (8)
Si4A—N2—Si3BA—C9A | -62.1 (3) Si3B—N2—Si4B—C10B | 109.7 (7)
P2A—N2—Si3A—C7A | -116.1(2) P2B—N2—Si4B—C12B | -176.2 (9)
Si4A—N2—Si3BA—C7A | 64.2(2) Si3B—N2—Si4B—CI12B | -4.5(9)
P2A—N2—Si3A—C8A | 0.6 (5) Cl12—Ga3—Cl13—Ga4 | 58.57 (5)
Si4A—N2—Si3BA—C8A | -179.1 (5) Cl11—Ga3—Cl13—Ga4 | -69.28 (5)
P2A—N2—Si4A—C11A | 71.5(3) Cl10—Ga3—Cl13—Ga4 | 17553 (4)
Si3A—N2—Si4A—C11A | —-108.8 (2) Cl14—Ga4—Cl113—Ga3 | 8.84(5)
P2A—N2—-Si4A—C10A | -53.6 (3) Cl15—Ga4—Cl13—Ga3 | -112.38 (5)
Cl16—Ga4—Cl113—Ga3 | 130.02 (4)
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Schema

S9. Nummerierungsschema von

aminoazidophosphenium-Tetrachloridogallat (14).

c4’ -
C4\ii( ) (ll) (2&//N
03/ $C;\?/ N~ @ cl2”
5|3i(1) Clt ——Ga——CI3
c1" | \CZ’ @|
C2 Cl2

Tabelle S13. Ausgesuchte Bindungslingen (A), Winkel (°) und Torsionswinkel (°)

N,N-Bis(trimethylsilyl)-

von 6.

P1—N4 1.5974 (17) P1—N4—Sil 124 .99 (10)
P1—NI1 1.6729 (18) Si2—N4—Sil 122.14 (9)
NI1—N2 1.254 (2) Cl1—Sil—N4 109.60 (10)
N2—N3 1.113 (3) C1—Sil—C2i 109.00 (8)
N4 —Si2 1.8393 (17) N4 —Sil—C2i 105.94 (8)
N4 —Sil 1.8510 (17) Cl1-Sil—C2 109.00 (8)
Sil—C1 1.850 (2) N4—Si2—C4 106.69 (7)
Sil —C2i 1.852 (2) N4 —Si2—C4i 106.69 (7)
Sil—C2 1.852 (2) C4—Si2—C4i 115.89 (12)
Si2—C4 1.8542 (17) N4—Si2—C3 108.01 (11)
Si2—C4i 1.8542 (17) C4—Si2—C3 109.61 (7)
Gal—CI3 2.1597 (7) C4i—Si2—C3 109.61 (7)
Gal—CI2 2.1688 (4) CI3—Gal—CI2 110.602 (17)
Gal —ClI2ii 2.1688 (4) CI3—Gal—Cl2ii 110.602 (17)
Gal—Cl1 2.1825 (7) CI2—Gal —Cl2ii 107.72 (3)
Ga—Cl4 2.1825 (7) CI3—Gal—Cl1 11044 (4)
N4—P1—NI1 101.03 (9) CI2—Gal—Cl1 108.699 (18)
N2—NI1—P1 121.09 (14) CI2ii—Gal —Cl1 108.699 (18)
N3—N2—NI1 1722 (2) N4—P1—NI1—N2 180.0
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P1—N4—Si2 112.87 (9) PI—NI—N2—N3 | 180.000 (3)
N1—P1—N4—Si2 | 180.0 Si2—N4—Sil—C2 | 117.46 (9)
N1—P1—N4—Sil |00 Pl—N4—Si2—C4 | 117.77 (7)
PI—N4—Sil—C1 | 180.0 Sil—N4—Si2—C4 | -62.23(7)
Si2—N4—Sil—C1 |0.0 Pl—N4—Si2—C4i | -117.77 (7)
Pl—N4—Sil—C2i |62.54(9) Sil—N4—Si2—C4i | 62.23 (7)
Si2—N4—Sil—C2i |-117.46 (9) PI—N4—Si2—C3 |00
PI—N4—Sil—C2 | -62.54(9) Sil —N4—Si2—C3 | 180.0

Symmetrie Code: (i) X, —y+3/2, z; (ii) x, —=y+1/2, z

Schema S10. Nummerierungsschema von N,N-bis(trimethylsilyl)aminochlor-

(4-diemthylpyridyl)phosphenium-Tetrachloridogallat (15).

Cl2

Cl3——Ga——CI5

c7 S)
\@ .
sil | Cco c12
c3” | o C11N N/
C10 | (3)
c13

Tabelle S14. Ausgesuchte Bindungsldngen (A), Winkel (°) und Torsionswinkel (°)

von 15.

P1—NI1 1.6439 (12) Cc8—C9 1424 (2)
P1—N2 1.8291 (13) C9—Cl10 1427 (2)
P1—Cl1 2.0799 (6) C10—Cl11 1.352 (2)
N1—Sil 1.8005 (12) Gal—Cl4 2.1618 (5)
N1—Si2 1.8171 (12) Gal—Cl5 2.1719 (5)
N2—C7 1.3590 (18) Gal—CI2 2.1742 (5)
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N2—Cl1 1.365 (2) Gal—CI3 2.1828 (5)
N3—C9 1.330 (2) N1—P1—N2 103.01 (6)
N3—C13 1461 (2) N1—P1—Cll 105.99 (5)
N3—C12 1461 (2) N2—P1—Cll 96.51 (4)
Sil —C2 1.8598 (16) P1—N1—Sil 128.27 (7)
Sil—C3 1.8627 (18) PI—NI1—Si2 112.18 (7)
Sil—Cl 1.8644 (19) Sil—N1—Si2 119.41 (7)
Si2—C4 1.8479 (18) C7—N2—Cl1 11738 (13)
Si2—C5 1.8556 (16) C7—N2—P1 128.64 (11)
Si2—C6 1.8624 (17) Cl1—N2—PI 113.63 (10)
C7—C8 1357 (2) C9—N3—C13 120.66 (14)
C9—N3—CI2 122.90 (15) C8—C7—N2 122.75 (15)
CI3—N3—CI2 11642 (14) C7—C8—C9 12091 (14)
N1—Sil—C2 112.55 (7) N3—C9—C8 122.76 (14)
N1—Sil—C3 108.29 (7) N3—C9—C10 122.12 (15)
C2—Sil—C3 106.95 (8) C8—C9—C10 115.13 (14)
N1—Sil—Cl 108.79 (7) C11—C10—C9 120.55 (15)
C2—Sil—Cl 107.90 (8) C10—C11—N2 123.12 (13)
C3—Sil—Cl 112.42 (9) Cl4—Gal —ClI5 112.16 (2)
N1—Si2—C4 107.84 (7) Cl4—Gal —CI2 109.37 (2)
N1—Si2—C5 109.89 (7) Cl15—Gal —CI2 109.72 (2)
C4—Si2—C5 11241 (8) Cl4—Gal —CI3 109.54 (2)
N1—Si2—C6 109.83 (7) Sil—N1—Si2—C5 | 33.20 (10)
C4—Si2—C6 109.57 (9) PI—N1—Si2—C6 | -25.02(11)
C5—Si2—C6 107.30 (8) Sil—N1—Si2—C6 | 151.01 (9)
C15—Gal —CI3 107.69 (2) Cl1—N2—C7—C8 |-33(2)
CI2—Gal —CI3 108.269 (19) PI—N2—C7—C8 | -176.05 (12)
N2—P1—N1—Sil |54.65(11) N2—C7—C8—C9 |04 (2)
Cl1—P1—N1—Sil |-46.14 (10) CI3—N3—C9—C8 | 179.83 (16)
N2—PI1—N1—Si2 | -129.75(7) CI2—N3—C9—C8 | 1.6(2)
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Cl1—P1—N1—Si2 | 129.46 (6) CI13—N3—C9—C10 |-0.7 (2)
N1—P1—N2—C7 | -118.03 (14) C12—N3—C9—C10 | -178.93 (15)
Cll—P1—N2—C7 | -9.92(14) C7—C8—C9—N3 | =177.54 (15)
N1—P1—N2—Cl11 |68.99 (12) C7—C8—C9—CI10 |29 (2)
Cl1—P1—N2—C11 | 177.10 (10) N3—C9—C10—C11 | 177.15 (15)
PI—NI—Sil—C2 | -20.13(13) C8—C9—C10—Cl11 |-33(2)
Si2—N1—Sil—C2 | 164.55 (9) C9—C10—C11—N2 | 0.5(3)
PI—NI1—Sil—C3 | -138.14(11) C7—N2—C11—C10 |29 (2)
Si2—N1—Sil—C3 |46.54 (11) PI—N2—C11—C10 |176.71 (13)
PI—NI1—Sil—Cl1 |99.40(11) C8—C9—C10—Cl11 |-33(2)
Si2—N1—Sil—Cl |-75.92(10) PI—N1—Si2—C5 | -142.83 (8)
PI—NI—Si2—C4 | 94.33(9) Si2—N1—Sil—C1 | =75.92 (10)
Sil —N1—Si2—C4 | -89.64 (10)
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