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1. Aufgabenstellung.

Ziel dieser Arbeit war die Synthese neuer PN-Heterocyclen basierend auf einer GaCls-
assisitierten [3+2] Cycloadditionsreaktion. Die Synthese von Azaphospholen (RPyNy, x +y =
S,;mitx=1,2,3,4undy =1, 2, 3, 4; R = organischer oder anorganischer Rest) ldsst sich
ausgehend von einfachen Bausteinen wie z.B. R-N,", R-NP", R-N3 und Synthesediquivalenten
fir RNNP [(TMS),N-N(TMS)-PCl,] bzw. ,NP“ [(TMS),NPCl,)] in formalen [3+2]
Cycloadditionen formulieren. In Abbildung 1 ist ein theoretischer Synthesebaukasten gezeigt,

der mogliche Ziele dieser Arbeit vorweg stellt.

Abbildung 1. Baukastenprinzip zur Darstellung von Azaphospholen in [3+2] Cycloadditionsreaktionen.
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[ Cycloaddition bei gleichzeitiger TMS-X (X = F, Cl) Eliminierung; " bekannte Reaktionen; '/ R = z.B. Mes*,
(TMS),N, Trityl, dhnliche Reste kdnnen fiir R’ eingesetzt werden.



Im Folgenden sollte untersucht werden, inwieweit sich die gewonnenen
Erkenntnisse bei der Phospholsynthese auch auf Arsen, das schwere Homologe des
Phosphors, libertragen lésst.

Die Untersuchung der Struktur sowie des chemischen Verhaltens der Verbindungen
sollte durch schwingungsspektroskopische ~Methoden (Raman-Spektroskopie) und
multinukleare Kernresonanzspektroskopie (*'P-, ?*Si-, ""N/"*N-, *C- und "H-NMR) in Lésung
und Festkorper zum einen, zum anderen mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie an geeigneten
Einkristallen erfolgen. Diese Daten sollten zudem mit den Ergebnissen von ab-initio- und
DFT-Rechnungen verglichen werden, und die Bindungsverhéltnisse innerhalb der
synthetisierten Molekiile aufgeklart und charakterisiert werden. Dadurch sollte sowohl der
Zusammenhang zwischen Struktur und chemischer Bindung als auch die Ladungsverteilung
und Reaktivitit erkldrt werden. Berechnungen der chemischen °'P-Verschiebungen sollten

helfen, experimentelle Daten zu interpretieren.



2. Allgemeiner Teil.

2.1 Abkiirzungen.

Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Abkiirzungen sind in Tabelle

aufgefiihrt.

Tabelle 1. Verwendete Abkiirzungen.

Abb. Abbildung MS Massenspektroskopie
Aquiv. Aquivalent m/z Masse pro Ladung
AO atomic orbital MAS magic angle spinning
ber. berechnet Me Methyl-

bs broad singulet MHz Megahertz

BO Bindungsordnung ml Milliliter

bzw. beziehungsweise mmol Millimol

CHN Elementaranalyse NBO natural bond orbital
d Bindungsldnge NMR nuclear magnetic resonance
dyoy Kovalenzradius Ph Phenyl-

dvaw Van-der-Waals-Radius ppm parts per million

d Duplett q Ladung

) chemische Verschiebung q Quartett

Oiso isotrope chemische Verschiebung RT Raumtemperatur

O aniso anisotrope chemische Verschiebung S. sieche

DMAP 4-N,N-(Dimethylamino)pyridin s Singulett

DFT Dichtefunktional-Theorie Smp. Schmelzpunkt

Et Ethyl- T Temperatur

gef. gefunden t Triplett

h Stunde Tab. Tabelle

Hz Hertz t-Bu tert.Butyl-

i-Pr iso-Propyl- TMS Trimethylsilyl-

J Kopplungskonstante vgl. vergleiche

Kap. Kapitel ZPE zero point energy

m Multiplett




2.2 Maf3einheiten.

Es wurden die im internationalen Einheitensystem (SI) geltenden Mafeinheiten
verwendet, alle davon abweichende, in der Arbeit verwendete Einheiten und deren

Umrechnung in SI-Einheiten sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2. Vom SI-System abweichende Einheiten.

Grosse Symbol Bezeichnung Umrechnung in SI-Einheit
Lange A Angstrom 1 A =100 pm
Temperatur °C Grad Celsius x°C=(x+273.15) K
Wellenzahl cm’! reziproke Zentimeter lem' =100 m™
Druck bar Bar 1 bar=10’Pa
Zeit d Tag 1 d=86400s
h Stunde 1 h=3600s
Energie kal. Kalorie 1 kal. =4.1868 J
eV Elektronenvolt 1eV=1.60219x10"]J
a.u. Hartree lau =435975x 10" ]




3. Ergebnisse und Diskussion.

3.1 4-Bis(trimethylsilyl)amino-1,2,4,3,5-triazadiphosphol Galliumtrichlorid Mono (2)-
und Diaddukt (3).

3.1.1 Einfithrung.

Phosphor-Stickstoff-Verbindungen mit niedrig koordinierten Phosphor(Ill)-Atomen
sind eine weithin bekannte und untersuchte Substanzklasse.!'*?! Jedoch sind kovalente Azid-
Analoga wie z.B. R-PNN oder R-NNP noch unbekannt (R = organischer Rest). Im Rahmen
der Untersuchungen zur Darstellung von TMS-PNN oder TMS-NNP Spezies wurde im
Arbeitskreis PD. Schulz kiirzlich die Trimethylsilylchlorid-Eliminierung (TMS-CI) durch
Thermolyse von N,N’,N’-[Tris(trimethylsilyl)]hydrazino(dichloro)phosphan, (TMS),N-
(TMS)N-PCI, (1), eingehend untersucht.” Diese experimentelle und theoretische Studie
offenbarte relative groBe Aktivierungsbarrieren (38 - 45 kcal/mol) fiir die sukzessive
intrinsische Eliminierung von TMS-CI in 1 und fiihrte zu der Schlussfolgerung, dass Lewis-
Sauren verwendet werden sollten, um TMS-CI bei Raumtemperatur zu eliminieren. In diesem
Zusammenhang wurde nun die Reaktion von 1 mit Galliumtrichlorid als Lewis-Sdure
eingehend untersucht.”) Angefangen wurden diese Arbeiten von Herrn S. Herler am Ende

seiner Dissertation!® und in der vorliegenden Arbeit weitergefiihrt.

3.1.2 Darstellung und Charakterisierung von 2 und 3.

In einer *'P-NMR-Studiec konnte gezeigt werden, dass eine Losung von 1 in
Dichlormethan iiber mehrere Tage stabil ist (8[>'P] = 166.6 ppm)."*! Allerdings beobachtet
man innerhalb von 2 h in den *'P-NMR-Spektren eines Reaktionsgemisches von 1 (2 Aquiv.)
mit GaCls (1 Aquiv.) in CH,Cl, bei Raumtemperatur die schnelle, quantitative Bildung einer
neuen Phosphorspezies (Abbildung 1). Falls weniger als 1 Aquiv. an GaCl; eingesetzt wird,
beobachtet man eine unvollstindige Reaktion, d.h. neben 2 auch 1. Die beiden neuen
Phosphor-Resonanzen, die nur zu einer Spezies (2) gehoren, befinden sich im typischen
Bereich von zweifachkoordinierten Phosphor(Ill)-Verbindungen (Dupletts bei 8[’'P] =
317.2 (P1) und 292.1 (P2) ppm (Abb. 2), 2J('P*'P) = 22.1 Hz; vgl. 265.1 ppm, *JC'P*'P) =
22.7Hz in 1,2,3,5-Diazadiphosphol (RN,P,C, R = Me)m). Nach Entfernen des
Dichlormethans verblieb ein gelbes polykristallines Pulver, und *'P-MAS-NMR-Experimente



bewiesen, dass es sich bei dieser Substanz um dieselbe handelte, die zuvor in Losung *'P-

NMR-spektroskopisch beobachtet worden war. Allerdings findet man aufgrund des

Vorliegens zweier unabhingiger Molekiile in der Elementarzelle (s. unten) vier Resonanzen

bei 8[*'P] = 318/312 (Pl oder P3) und 296/285 (P2 oder P4) ppm im *'P-MAS-NMR-

Spektrum (Abb. 3 und 4). Interessanterweise konnten beide Resonanzgruppen auf der Basis

. - . . 31 . . .
einer sehr guten Ubereinstimmung des ° P-Verschiebungstensors zwischen Theorie und

Experiment zugeordnet werden (8iso, Saniso, - Kap. 3.1.3).

Abbildung 2. Synthese von 4-Bis(trimethylsilyl)amino-1,2,4,3,5-triazadiphosphol als GaCl;-Addukte (2, 3).

-4M63S|C|
Me;Si SiMe;
\

2 <N—/N

M63Si

Cl
1)

TN Cl
P

SiMe3\F\I. __SiMe,

N

: /oo\Po.
+1GaCl, \
N—N®
. \\e
GaCl;
'GaC|3 +GaC|3
S) O
126300 CiGa  Gack
-4Me;SiCl ®N—N®
P// \\P
.. \oo/ o.
|
N
SiMeg/..\SiMeg

(@)

®3)

Fir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhdlt man durch

schrittweises Entfernen des Losungsmittels bei -10 °C aus einer gelben Hexan/CH,Cl,-

Losung von 2. Die Strukturanalyse ergab ein iiberraschendes GaCl;-Addukt des bis dato

unbekannten 4-Bis(trimethylsilyl)amino-1,2,4,3,5-triazadiphosphols (2).



Abbildung 3. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur eines unabhéngigen Molekiils von 2 im Kristall mit
Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide (bei 200 K) sind bei 50% Wahrscheinlichkeit gezeichnet (H-
Atome sind nicht dargestellt).

Abbildung 4. *'P-MAS-Spektrum von 3. Die beobachteten 4 Resonanzen entstehen durch zwei unabhingige

Molekiile in der Elementarzelle (Rotationsseitenbanden sind durch einen Stern gekennzeichnet).

Die GaCls-induzierte TMS-CI-Eliminierung (Abb. 2) in 1 bei Raumtemperatur stellt
eine schnelle und saubere Reaktion dar, die in hohen Ausbeuten zu 2 fiihrt (Reaktionszeit 2 h,
Ausbeute > 95%). *'P-NMR-Experimente zeigten, dass eine Losung von 2 in CH,Cl, fiir
mindestens vier Wochen stabil ist. Fiigt man ein weiteres Aquivalent an GaCl; zu einer
solchen Ldosung von 2 hinzu, so fiihrt dies sofort zur Bildung einer neuen Spezies: eines
GaCls-Diadduktes des 4-Bis(trimethylsilyl)amino-1,2,4,3,5-triazadiphosphols (3) (Abb. 5),
wie in *'P-NMR-Studien gezeigt werden konnte (Losung: 304.6 ppm, Festkorper (MAS):
298 ppm). Das gleiche Produkt erhélt man, wenn 1 mit GaCl; in einem Verhéltnis von 1:1

umgesetzt wird. Nach Entfernen des LoOsungsmittels erhdlt man wiederum ein gelbes



polykristallines Pulver (3, Ausbeute > 95%). Fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse
geeignete Kristalle wurden aus einer geséttigten CH,Cl,-Losung von 3 erhalten (Abb. 5).

Abbildung 5. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur eines unabhéngigen Molekiils von 3 im Kristall mit
Atomnummerierung. Verschiebungsellipsoide (bei 200 K) sind bei 50% Wahrscheinlichkeit gezeichnet (H-
Atome sind nicht dargestellt).

Abbildung 6. *'P-MAS-Spektrum von 3. (Rotationsseitenbanden sind durch einen Stern gekennzeichnet).
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Beide Verbindungen (2 und 3) sind luft- und feuchtigkeitsempfindlich, allerdings in
einer Argon-Atmosphédre bzw. in iiblichen organischen Losungsmitteln (z.B. Benzol, CH,Cl,,

Ether efc.) liber einen langeren Zeitraum stabil. Die gelbe Farbe der beiden Addukte



verschwindet, sobald Spuren an H,O zugegen sind. 2 und 3 lassen sich leicht in grof3en
Mengen darstellen und unbegrenzt lagern, wenn sie unter Lichtausschluss in einer
abgeschmolzenen Glasampulle im Kiihlschrank gelagert werden. Dies zusammen mit der sehr
guten Loslichkeit in nahezu allen gebrduchlichen organischen Ldsungsmitteln macht beide
Verbindungen zu guten Ausgangssubstanzen fiir neue Syntheseziele. 2 ist thermisch stabil bis
iiber 130 °C, wihrend 3 nur bis 96 °C beansprucht werden darf. Bei diesen Temperaturen
beginnt Zersetzung, die mit einer allmdhlichen TMS-CI-Eliminierung einhergeht (MS-
Experimente).

Die Synthese von 2 und 3 durch direkte Reaktion von 1 und GaCl; in fester Phase
wurde untersucht, indem die Substanzen als Feststoffe im Verhiltnis 1:2 bzw. 1:1 (1 : GaCls)
vereinigt wurden. Die *'P-NMR-Spektren der erhaltenen gelblichen, 6ligen Fliissigkeiten
wiesen allerdings sehr breite Resonanzen im Bereich von vierfach-koordiniertem
Phosphor(IV) bei 20 (1:2) und 40 ppm (1:1) als Hauptsignale auf. Da dies ein deutlicher
Hinweis auf Polymerisation ist, wurde der Ansatz nicht weiter verfolgt.

Um das Galliumtrichlorid im Addukt 2 abzutrennen, und so das freie Triazadiphosphol
zu erhalten, wurden Versuche mit DMAP und Triethylamin als Lewis-Basen durchgefiihrt,
die mit Galliumtrichlorid stabile Addukte bilden kénnen.”®*! Bei der Reaktion von 2 mit
DMAP (1 Aquiv.) in Dichlormethan bei Raumtemperatur wurde nach einer halben Stunde ein
farbloser Niederschlag erhalten, der abgetrennt, und durch Elementaranalyse und Raman-
Spektroskopie als Galliumtrichlorid-Addukt von DMAP identifiziert wurde. Das *'P-NMR-
Spektrum der Reaktionslosung zeigt das Entstehen einer neuen Spezies. Von den beiden
neuen Phosphor-Resonanzen, die nur zu einer Spezies gehoren, befindet sich ein Signal im
typischen Bereich von zweifachkoordiniertem Phosphor(IIT) (Duplett bei 8[*'P] = 234.4 ppm,
2JC'P’'P) = 33.4 Hz), wohingegen, sich das andere Signal im typischen Bereich von
dreifachkoordiniertem Phosphor(III) befindet (Duplett bei 8[*'P] = 152.1 ppm, 2J(*'P*'P) =
33.4 Hz). Die Identitét der neuen Phosphor-Spezies konnte nicht aufgeklart werden, da bereits
nach wenigen Stunden aufgrund von Polymerisation keine Signale mehr im *'P-NMR-
Spektrum der Reaktionslosung zu detektieren waren. Ein mogliches Primarprodukt kdnnte das
Dimer des Triazadiphosphol sein, das sich in formaler [2+2]-Cycloaddition unter Ausbildung
eines zentralen Phosphetidin-Vierringes als Grundkorper bilden kénnte.

In der Reaktionslosung des analogen Ansatzes mit Triethylamin als Lewis-Base
bildete sich ebenfalls ein farbloser Niederschlag, der Abgetrennt, und durch Elementaranalyse
als Galliumtrichlorid-Addukt von Triethylamin identifiziert werden konnte. Das *'P-NMR-

Spektrum zeigte aber ebenfalls bereits nach kurzer Zeit nur noch ein einziges, breites Signal



bei 20 ppm, so dass auch hier davon ausgegangen werden muss, dass Polymerisation
eingetereten ist.

Das Entstehen der beiden neuen Addukte zeigt zwar, das sich Gallium durch Lewis-
Basen, die stirkere Addukte als Triazadiphosphol bilden, von 2 abtrennen lédsst, aufgrund der
hohen Reaktivitdt des ,,nackten* Azaphosphol in Losung bei Raumtemperatur konnten aber

keine definierten Produkte isoliert werden.

3.1.3 *'P-MAS-Spektroskopie von 2 und 3.

Die chemische Verschicbung im *'P-NMR-Experiment ist eine empfindliche
Messgrofle, die es zulédsst, Aussagen iiber die lokale elektronische Situation eines Kernes zu
treffen. Wenn man Mono- und Diaddukt vergleicht, kann man erwarten, das die
Eigenschaften der chemischen Verschiebung der Phosphoratome (Png, = P1/P3) die direkt an
Nagaciz gebunden sind, anders sind als die der Phosphoratome (Pnnga = P2/P4) die nicht direkt
an Ngac3 gebunden sind (Abb. 7).

Tabelle 3. Experimentelle Werte der *'P MAS-Studie im Vergleich mit der Theorie (berechnete Werte in

Klammern).

Spezies Ss/PP Saniso/ PP n 51/PP 5»/PP 533/PP
Spezies 2 317.7 -292 0.96 604 324 26
Peak 1 (P1/P3) (322) (-344) (0.69) (613) (376) (-23)
Spezies 2 312.1 -306 0.91 605 326 6
Peak 2 (P1/P3) (322) (-344) (0.69) (613) (376) (-23)
Spezies 2 296.0 252 0.60 548 245 95
Peak 3 (P2/P4) (286) (-214) (0.98) (499) (288) (71)
Spezies 2 285.5 245 0.71 531 250 76
Peak 4 (P2/P4) (286) (-214) (0.98) (499) (288) (71)
Spezies 3 298.2 264 0.77 563 267 65
Peak 1

Deswegen werden im Monoaddukt zwei Arten von Resonanzen mit dhnlichen djs,

Oaniso Und 7 Werten beobachtet; Signal 1 und 2 gehoren zu einer Gruppe und Signal 3 und 4 zu
10



der anderen (Tab. 3). Die von optimierten Minimumstrukturen mit der GIAO-Methode

berechneten Werte der chemischen Verschiebung konnen fiir eine genauere Signalzuordnung

verwendet werden.

Abbildung 7. Die zwei unabhingigen Molekiile in der Einheitszelle von 2 (Molekiilmodell und Nummerierung).

Tabelle 4. Berechnete *'P NMR-Shifts unter Verwendung der Rontgenstrukturdaten von 2 und 3.*°

Molekiil o P [ppm] 6 P [ppm] o P [ppm] 6 P [ppm]
Molekiil A (2) P1 P2 P1 [ppm] P2 [ppm]
54.3018 84.7896 274.1 243.6
korrigiert © 317.9 287.4
exp. 317.7 285.5
Molekiil B (2) P3 P4 P3 [ppm] P4 [ppm]
60.7531 77.7335 267.6 250.7
korrigiert ° 311.5 294.5
exp. 312.1 296.0
Diaddukt (3) 58.9 58.9 269.5 269.5
korrigiert © 313.3 313.3
exp. 298.2 298.2

* Molekiil A und B reprisentieren die beiden unabhingigen Spezies in der Einheitszelle;
® Die mittlere Abweichung betrigt 43.8 ppm, 8oy = & + 43.8 ppm;
¢ Absolute Spin-Spin Kopplung J (Hz): A: -33.6, B: -31.7;
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Ein Vergleich der mit verschiedenen Dichtefunktionalen berechneten Werte ist in
Tabelle 5 gezeigt. Die Werte der chemischen Verschiebungen wurden in die o-Skala
umgerechnet, um direkt mit den gemessenen Werten verglichen werden zu kénnen. Die
Qualitdt der Berechnungen zeigt sich durch die nur geringe Variation der Werte fiir
verschiedene Methoden (Tab. 5). Die Signale der Molekiile A und B von 2 konnten aufgrund
der relativen Lage der diso und daniso in Experiment und Rechnung zugeordnet werden. Die
Eigenwerte und die Werte des Tensors der isotropen chemischen Verschiebung zeigen, das
die Resonanzen 1 und 2 einem Phosphor-Atom des Typ Pnca und die Resonanzen 3 und 4

einem Phosphor-Atom des Typ Pnnga. Zugeordnet werden konnen (Tab. 4).

Tabelle 5. Berechnete *'P NMR-Shifts: Osubst. = Oiso/H3PO4 - Oisossubst. Mit & H3PO, = 328.35 ppm[g]
(Molekiilstruktur und Numerierung siehe Abbildung 3 und 5).

Spezies Methode Giso P1 Giso P2 6 P1 [ppm] 6 P2 [ppm]
Monoaddukt BP86 12.5 473 315.9 281.1
PBEIPBE 11.2 41.4 317.2 287.0
MPWO1 10.6 45.7 317.8 282.7
B3PWI1 8.5 43.1 319.9 285.0
B3LYP 6.1 42.4 3223 286.0
Exp. Losung - - 317.2 292.1
Exp. MAS - - 312.1/317.7 285.5/296.0
Diaddukt PBE1PBE 28.1 27.9 300.3 300.5
B3LYP 19.7 19.6 308.7 308.8
Exp. Losung - - 304.6 304.6
Exp. MAS - - 298.2 298.2

3.1.4 Kristallstrukturen von 2 und 3.

2 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei unabhingigen Molekiilen in
der Elementarzelle, was im Einklang mit den *'P-MAS-NMR-Daten ist (s. oben, Abb. 3). Die
Strukturparameter des zweiten unabhidngigen Molekiils sind nahezu identisch zum ersten;

daher wird auf eine weitere Diskussion verzichtet (Abb. 7). In Ubereinstimmung mit den
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DFT-Rechnungen findet man eine gestaffelte Anordnung fiir das Molekiil (2), wobei der
planare, flinfgliedrige P,N3-Ring nahezu senkrecht zur Si1-N2-Si2-Ebene (<P1-N1-N2-Si2 =
92.3(3), <P2-N1-N2-Sil = 84.7(3)°) steht. Bei der GaCl;-Adduktbildung wird die lokale C,,-
Symmetrie des ,,nackten” P,Ns-Ringes, der zwei kiirzere (d(P1-N4) = 1.633(4), d(P2-N3) =
1.603(4) A) und zwei lingere P-N-Abstinde (d(P1-N1) = 1.670(4), d(P2-N1) = 1.694(4) A)
besitzt, leicht verzerrt. Diese P-N-Abstinde zwischen 1.63 - 1.70 A sind deutlich kiirzer als
die Summe ihrer Kovalenzradien (diov(N-P) = 1.8, dioev(N=P) = 1.6 A),['"*'") was auf einen
partiellen Doppelbindungscharakter fiir die P-N-Bindung hinweist. Eine &hnliche Situation
findet man fiir die N3-N4-Bindung (1.380(5) A) des P,N3-Ringes, die ebenfalls im Bereich
zwischen einer Einfach- und Zweifachbindung liegt (diov(N-N) = 1.4, dioy(N=N) = 1.2 A)!'%,
Die NI1-N2-Bindung mit 1.451(5) A ist eine typische Einfachbindung. Die Ga-N-
Bindungslinge mit 1.978(3) A (Gal-N4) ist etwas kiirzer verglichen mit denen, die man in
anderen Gallium-Addukten findet: Cl;Ga-NMe,SiMe,NMe, [2.003(5)],[12] MeCl,Ga-H,N-
NHBu [2.023(7)]'"¥ oder das dimere Galliumamid [Me,Ga-N(Ph)SiMes], [2.071(2) ALl
Die P-N-N-Winkel (114 - 123°) sind relativ grof verglichen mit den N-P-N-Winkel (93 - 96°)
und die Cl-Ga-Cl-Winkel werden kleiner bei der Adduktbildung (110 - 115°).

Abbildung 8. Intermolekulare Wechselwirkungen in 2 und 3. H(TMS)CI(GaCl;)-Kontakte (2: 2.855(1); 3:
2.840(1) A).
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Ahnliche Strukturmerkmale werden auch fiir 3 beobachtet (Abbildung 4). Die P-N-, N-N- und
Si-N-Bindungsldngen und alle Winkel innerhalb des P,N3;-N(TMS),-Fragments verdndern
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sich nur geringfiigig, wenn das zweite GaCls-Molekiil addiert wird. Jedoch vergroflern sich in
3 - wie erwartet - die beiden Ga-N-Absténde leicht (3: d(Gal-N3) = 2.036(3) und d(Ga2-N4)
= 2.034(4) A; vgl. in 2: d(Gal-N4) = 1.978(3), d(Ga2-N8) = 1.968(3) A) aufgrund von
sterischer Abstofung und einer schwidcheren Donor-Acceptor-Bindung (kleinere
Ladungsiibertragung, s. unten). Interessanterweise findet man sowohl fiir 2 als auch 3
beachtliche H(TMS)Cl(GaCls)-Kontakte (2: 2.855(1); 3: 2.840(1) A), die kiirzer sind als die
Summe der van-der-Waals-Radien (dyaw(HCl) = 2.95 A).[") Diese intermolekularen
Wechselwirkungen verkniipfen die einzelnen Molekiile zu einer kettenartigen Struktur im

Festkorper (Abb. 8).

3.1.5 NBO-Analyse von 2 und 3.

Addukte wie 2 bzw. 3 sind Charge-Transfer-Komplexe und die Bindung zwischen
dem GaCls- und dem RP,;N;-Fragment kann als eine typische Donor-Acceptor-Bindung
klassifiziert werden (Es ist bekannt, dass gerade bei Addukten sowohl die Strukturdaten als
auch die Donor-Acceptor-Energien von der Gasphase und dem Festkorper gro3e Unterschiede
aufweisen konnen. Leopold er al. konnten zeigen, dass die Donor-Acceptor-Bindung in
Addukten aufgrund eines erheblichen Dipolmomentes im Festkorper deutlich kiirzer als in der
Gasphase ist).'” Die berechnete freie molare Enthalpie der Monoadduktbildung in der
Gasphase (AGaog(PaN3-N(TMS),+ GaCl; — 2) = -7.8 kcal/mol) steht im Einklang mit *'P-
NMR-Experimenten, in denen kein Gleichgewicht zwischen 2 und den dissoziierten
Fragmenten beobachtet werden konnte. Die Diadduktbildung: 2 + GaCl; — 3 stellt dagegen
entsprechend der Rechnung auf B3LYP-Niveau eine typische Gleichgewichtsreaktion dar
(AG98(2 + GaCl; — 3) = 0.6 kcal/mol, Abb. 2), welches jedoch experimentell nicht verifiziert
werden konnte, da *'P-NMR-spektroskopisch ausschlieBlich 3 detektiert wurde.!'®
Entsprechend der NBO-Analyse!'” betrigt der Charge-Transfer ca. 0.16¢ in 2 und 0.11e pro
GaCl;-Fragment in 3. Die P-N-o- und n-Bindungen sind stark polarisiert, wéhrend sie nahezu
ideal kovalent zwischen den benachbarten N1-N2- und N3-N4-Atomen in 2 und 3 (Abb. 3
und 5) sind. Beide Stickstoffatome N1 und N2 befinden sich in einer fast planaren Umgebung
(z.B. 2: < Si2-N2-N1-Si3 = 174.9°, < Sil-N1-P1-N2 = 174.7°; alle N-N-X-Winkel sind
zwischen 113 - 123°, X = P, Si). Daher ist das freie Elektronenpaar an beiden
Stickstoffatomen (N1 und N2) in 2 und 3 entsprechend der NBO-Analyse in einem reinen p-
Atomorbital (p-AO) lokalisiert. Zudem sind beide freien Elektronenpaare orthogonal

zueinander, was zur Konsequenz hat, dass das p-AO am N2-Atom in der Ringebene liegt und
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somit nicht zum =-Elektronensystem des P,;N;-Ringes beitragen kann. Das freie
Elektronenpaar im p-AO am N1-Atom ist dagegen Teil des 6n-Elektronensystems des PoN;-
Ringes, wie die Untersuchung der nichtkovalenten Effekte zeigte.'”’ AuBerdem ergab die
eingehende Untersuchung der nichtkovalenten Effekte (intramolekularen Wechselwirkungen)
keine signifikanten Wechselwirkungen zwischen der Bis(trimethylsilyl)amino-Gruppe und
dem P,Ns3-Ring. Folglich stabilisieren weder das freie Elektronenpaar der Amino-Gruppe
noch die TMS-Gruppen den P,N3-Ring signifikant.

Formal kann die Bildung des P,Ns3-Ringes in 2 bzw. 3 als eine [3 + 2] Cycloaddition
von NNP~ und R-NP" Ionen (R = N(TMS),) angesehen werden oder als Dimerisierung eines
Azid-Analogons, TMS-NNP, das durch eine Cycloaddition gefolgt von einer 1,4-TMS-
Gruppen-Wanderung stabilisiert wurde. Es wird angenommen, dass im ersten Schritt eine
GaCls-unterstiitzte 1,2-Eliminierung von TMS-Cl in 1 stattfindet. Insgesamt werden in 1 aber
zwei TMS-Cl-Molekiile eliminiert, und es bedarf noch zweier Kondensationsschritte gefolgt
von einer Adduktbildung, um 2 bzw. 3 zu bilden.

Die ausschliefliche Bildung von 2 bzw. 3 verdeutlicht die thermodynamische
Bevorzugung eines filinfgliedrigen Molekiilgeriistes iiber die sechsgliedrigen Alternativen.
Dies steht im Einklang mit der Existenz der bekannten fiinfgliedrigen PN-Ringkationen sowie

Polyphosphor-Anionen.”*>’!

3.1.6 Zusammenfassung.

Zusammenfassend wurde ein einfaches Verfahren zur Darstellung des ersten
Triazadiphosphols stabilisiert als Mono- bzw. Diaddukt in hohen Ausbeuten (> 95%)
vorgestellt, und die Produkte erstmalig vollstindig charakterisiert (X-ray, Raman, CHN, 3lp,
B¢, H, 29Si{lH}, 3IP-MAS, Smp., MS). Dariiber hinaus stellen sowohl 2 als auch 3 seltene
Beispiele von strukturell-charakterisierten Lewis-Sdure-Base-Addukten dar, bei denen ein
Ringatom eines PN-Skeletts involviert ist.""® Aufgrund der beachtlichen Stabilitit von 2 und 3
in Losung als auch im Festkorper konnten beide Verbindungen ein groBes Synthesepotential

haben, z.B. als Quelle fiir bindre P-N- oder ternire P-N-Ga-Spezies.

3.2 1-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-1,2,3,4,5-tetrazaphosphol (5).
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3.2.1 Einfithrung.

Um das Konzept der Galliumtrichlorid assistierten TMS-CI Eliminierung in der [3+2]
Cycloaddition zur Darstellung neuer bindrer Azaphosphole zu verallgemeinern, wurde nach
weiteren geeigneten bindren P-N 1,3-Dipolen bzw. Dipolarophilen gesucht. Zur Darstellung
des Tetrazaphosphols Mes*-N4P (Mes* = 2.4,6-tri-tert-butylphenyl) (4), einem weiteren
Mitglied aus der Reihe der Azaphosphole, schien es viel versprechend, die Galliumtrichlorid
assistierte TMS-CI Eliminierung auf die Reaktion von Mes*-N=P-CIl mit Trimethylsilylazid
(TMS-N3) in einer [3+2] Cycloaddition zu iibertragen (Abbildung 8). Die Reaktion von
[Mes*-N=P"][AICl4 ] mit alkylsubstituierten Aziden R-N3 (R = fBu, CEts), fiihrt zur Bildung
von Tetrazaphospholiumsalzen [R,N4P'J[AICl; ], und wurde bereits von Niecke et al.

beschrieben!”!

. Durch Verwendung von Trimethylsilylazid als 1,3-Dipol in der [3+2]
Cycloaddition mit Mes*-N=P-Cl sollte das TMS-substituierte Tetrazaphospholiumion von
Mes*-N4P, [Mes*-N,P-TMS'] als Azaphosphol-Vorldufer zuginglich sein, aus dem durch
Galliumtrichlorid assistierte TMS-CI1 Eliminierung die Darstellung des gewiinschten 1-(2,4,6-
Tri-tert-butylphenyl)-1,2,3,4,5-Tetrazaphosphol 4 moglich sein sollte. Umgekehrt ist bei
Verwendung von alkylsubtituierten Aziden die Bildung von Tetrazaphospholium
Tetrachlorogallat-Salzen [RoN4P7][GaCly ] zu erwarten™. Im Folgenden wird die Synthese,

vollstdndige Charakterisierung sowie DFT-Untersuchung des ersten Aryl-Tetrazaphosphols

beschrieben.
3.2.2 Darstellung und Charakterisierung von 5.

Die Zugabe von Trimethylsilylazid zu der roten Losung von Mes*-N=P-CI*! in
Benzol fiihrte zu einer leichten Entfirbung der Losung; *'P-NMR-Experimente zeigten nach
einer Stunde Reaktionszeit bei Raumtemperatur neben dem Signal der Ausgangsverbindung
Mes*-N=P-CI (Singulett bei & [>'P] = 135.1 ppm) ein neues Phosphor-Signal (Singulett bei
8 [’'P] = 245.1 ppm, vgl. 2: 317.2 and 292.1 ppm, Triazaphosphol (R,N;PC, R = Ph) 1
245 ppm). Die grof3te Ausbeute wird nach einer Stunde Reaktionszeit erreicht (Verhiltnis der
Intensititen 1.00 (Mes*-N=P-Cl): 0.17 (Mes*-N,P) im °'P-NMR). Bei lingeren

Reaktionszeiten war eine Zersetzung des Produktes zu beobachten.

Abbildung 9. Synthese von 5.
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Aufgrund der sehr guten Ubereinstimmung zwischen experimentell gemessener und
berechneter *'P-Verschiebung (8cae [*'P] 243.5 ppm) konnte das Signal, das im typischen
Bereich zweifach-koordinierter Phosphor(Ill)-Verbindungen liegt, dem 1-(2,4,6-Tri-tert-
butylphenyl)-1,2,3,4,5-Tetrazaphosphol 4 zugeordnet werden (Abb. 9 u. 10). Bei Zugabe
eines Aquivalentes an Galliumtrichlorid zum Reaktionsgemisch, ist eine sofortige Entférbung
der Losung zu beobachten, wobei die beiden *'P-Signale verschwinden, wihrend quantitativ
eine neue Resonanz bei & [*'P] = 228.8 ppm erscheint, die dem Galliumtrichlorid-Addukt von
4 zugeordnet werden kann (vgl. 8cae [2'P]= 229.5 ppm). Durch Entfernen des Losungsmittels
wird 5 in Form farbloser, feiner kristalliner Nadeln erhalten. *'P-MAS-NMR-Experimente
bewiesen, dass es sich bei dieser Substanz um dieselbe handelte, die zuvor in Losung *'P-

NMR-spektroskopisch beobachtet worden war (8i, [ P]= 223(15) ppm).

Abbildung 10. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 5§ im Kristall mit Atomnummerierung.
Verschiebungsellipsoide (bei 200 K) sind bei 50% Wahrscheinlichkeit gezeichnet (H-Atome, sowie die
Fehlordnung der #-Bu-Gruppen sind nicht dargestellt).

Reines, trockenes 5 st instabil bei Raumtemperatur, ist Wirme- und
Schlagempfindlich und zersetzt sich langsam im festen und gelosten Zustand unter
Freisetzung von Stickstoff (detektiert iiber '"N-NMR- und MS-Experimente). Die farblosen

Kristalle von 5 werden durch Anwesenheit von Spuren an Feuchtigkeit oder Sauerstoff
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schnell gelblich. Die intrinsische N,-Freisetzung ist unter Stickstoff-Druck und bei tiefen
Temperaturen erniedrigt. Deswegen kann S fiir eine kurze Zeit als Feststoff und geldst in
gewohnlichen organischen Losungsmitteln (z.B. Benzol, Dichlormethan, Ether, etc) unter
Kiihlung (T < -5 °C) und Lagerung im Dunklen gehandhabt werden. 5 kann einfach in grof3en
Mengen und in hohen Ausbeuten (> 94%) dargestellt werden.

3.2.3 Kristallstruktur von 5.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden aus einer geséttigten

Losung von 5 in Dichlormethan bei — 5 °C erhalten. Die Strukturanalyse zeigte ein
beeindruckendes, Galliumtrichlorid stabilisiertes 1-(2,4,6-Tri-fert-butylphenyl)-1,2,3,4,5-
tetrazaphosphol. 5 kristallisiert in Form farbloser Nadeln in der monoklinen Raumgruppe
P2,;/m mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Wie in Abbildung 10 gezeigt, ist der
PN,-Ring wie in den Pentazolen und den Triazadiphospholen planar gebaut***.
In Ubereinstimmung mit den DFT-Rechnungen liegt der PN4-Ring in einer gestaffelten
Anordnung vor, wobei der planare Fiinfring nahezu senkrecht zur C2-C1-C2'-Ebene steht (P-
N4-C1-C2 90.8(3)°, N3-N4-C1-C2 89.2(3)°). Es finden sich zwei lidngere N-N-
Bindungsabstinde (d(N1-N2) = 1.375(5), d(N3-N4) = 1.355(5) A), sowie ein sehr kurzer N-
N-Bindungslinge (d(N2-N3) = 1.287(6) A, vgl. N-N- Bindungsabstinde zwischen 1.28 und
1.38 A im Phenylpentazol, 1.380(5) A in 2). Diese N-N-Abstinde zwischen 1.28 und 1.38 A
sind wesentlich kiirzer als die Summe der Kovalenz-Radien (dcoy(N-N) = 1.48, dco(N=N) =
1.20 A)'” was auf den partiellen Doppelbindungscharakter aller N-N-Bindungen hinweist,
wobei die Bindungsordnung innerhalb der N2-N3-Bindung nahe bei zwei liegt. Deswegen
scheint die Abgabe von molekularem Stickstoff bereits vorgeformt. Durch die
Galliumtrichlorid-Adduktbildung wird der ,,nackte* PN4-Ring durch den Arylrest und den
GaCls-Rest sterisch abgeschirmt, was zu einer erstaunlichen Stabilitdt von S fiihrt (Abb. 11).

Abbildung 11. Kalottenmodell von 5.
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Eine é&hnliche Bindungssituation wird fiir die beiden PN-Bindungen (1.630(4) und
1.664(3) A) im PNy-Ring gefunden, die ebenfalls im Bereich zwischen einer Einfach- und
Doppelbindung liegen (deov(N-P) = 1.8, deov(N=P) = 1.6 A)[IO]. Die Ga-N1-Bindungslinge
liegt mit 1.992(4) A im typischen Bereich der fiir andere GaCl; Addukte gefunden wird, vgl.
1.978(3) in 2 und 2.003(5) A in ClsGa-NMe,SiMe,NMe,.**Der N-P-N Bindungswinkel ist
mit 88.2(2)° im Vergleich zu den P-N-N (114 - 115°) und N-N-N Bindungswinkeln (111 -
112°) relativ klein. Im Kristall liegen alle Molekiile beziiglich der PN4-Ringe parallel

zueinander, die Supermesitylgruppen sind iibereinander gestapelt (Abb. 12).

Abbildung 12. Blick entlang der a-Achse im Kristall von 5.

Hodye 3
1slintanps

Die kurzen P-N und N-N Bindungslédngen, sowie die Planaritit des PN4-Rings weisen auf die
Anwesenheit eines starken, delokalisierten 6m-Elektronen-Systems hin, was durch MO- und

NBO-Rechnungen Bestitigung findet.*’

3.2.4 NBO-Rechnungen von 5.

Addukte wie 2 und S stellen typische Charge-Transfer-Komplexe dar, die Bindung
zwischen dem Galliumtrichlorid und dem Azaphosphol-Fragment kann als Donor-Akzeptor-
Bindung angesehen werden. Die berechnete (Gasphasen) freie molare Enthalpie der
Adduktbildung: Mes*-N4P + GaCl; — 5 ist exergonisch (AGas = 2.1, AHyg = —12.7
kcal/mol). Wie der NBO-Analyse entnommen werden kann, ist der Ladungstransfer ungeféhr

0.15¢ in 5 (vgl. 0.16¢ in 2). Die P-N o- und n-Bindungen sind stark polarisiert, und nahezu
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ideal kovalent zwischen den benachbarten Stickstoffatomen innerhalb der P-N-Ringe in den

Verbindungen 3 und 5.
3.2.5 Zusammenfassung.

Abschliessend kann gesagt werden, dass mit 5 die Darstellung des ersten
Tetrazaphosphol stabilisiert als GaCl; Addukt in hohen Ausbeuten (> 94%) gelungen ist. Das
Produkt wurde vollstindig charakterisiert (X-ray, Raman, CHN, 3p, B, 'H, 29Si{lH}, 31p-
MAS, Smp., MS). Dariiber hinaus stellt 5 ein seltenes Beispiel eines strukturell-
charakterisierten Lewis-Sdure-Base-Adduktes dar, bei dem ein Ringatom eines PN-Skeletts
involviert ist.*®’ Seine elektronische Struktur ist mit der aromatischer Kohlenwasserstoffe
vergleichbar, die (4n+2)-n-Elektronen besitzen, und daher der Hiickel-Regel gehorchen. §
kann formal als [3+2] Cycloadditionsprodukt von Mes*-N=P" und N; Ionen betrachtet

werden.
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3.3 1-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-1,2,4,3,5-triazadiphosphol - GaCl; (6).

3.3.1 Einfithrung.

Die Darstellung von 1-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-1,2,3,4,5-tetrazaphosphol (5)
zeigte, dass [Mes*-N=P'][GaCls ], das intermediir aus Mes*NPCl in Gegenwart von
Galliumtrichlorid gebildet wird, ein hervorragendes Dipolarophil gegeniiber TMS-Nj3
darstellt, und sich daher allgemein zum Aufbau von Azaphospholen bzw. bindrer PN-
Heterocyclen eignen konnte. Da  gezeigt werden konnte, dass NN ,N'-
[Tris(trimethylsilyl) Jhydrazino(dichloro)phosphan (1) in Gegenwart von Galliumtrichlorid
formal sowohl als Dipolarophil als auch als 1,3-Dipol reagiert, soll nun untersucht werden, ob
der Aufbau des 1-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-1,2,4,3,5-triazadiphosphol  (6) durch
Umsetzung von Mes*NPCI mit 1 moglich ist.

3.3.2 Darstellung und Charakterisierung von 6.

In *'P-NMR-Experimenten konnte man beobachten, das die Zugabe einer Losung von
1 in Benzol zu einer Lésung von [Mes*-N=P"][GaCl, ] in Benzol bei 5 °C innerhalb von 2 h
quantitativ zur Bildung einer neuen Phosphorspezies 6 fiihrt (Abbildung 13), mit Signalen im
Bereich zweifach koordinierter Phosphor(III)-Verbindungen (breite Singuletts bei §[>'P] =
311.1 und 287.2 ppm, vgl. 317.2 (P1) und 292.1 (P2) ppm in 2). Nach Entfernen des Benzols
wird 6 in Form eines gelblichen, feinkristallinen Pulvers erhalten, das 3'P-MAS-NMR-
Experimentezeigt zwei 31p_Resonanzen bei 8150[31P] = 371.4 und 377.6 ppm. Fiir die starke
Tieffeldverschiebung der *'P-Resonanzen im Festkdrper-NMR konnte keine Erklirung
gefunden werden. Fiigt man ein weiteres Aquivalent an GaCls zu einer solchen Lésung von 6
hinzu, so fiihrt dies die anders als bei 2 nicht zur Bildung eines GaCls;-Diadduktes, wie in 3p-
NMR-Studien gezeigt werden konnte.

Fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhdlt man indem 6 in
einem Minimum Dichlormethan bei Raumtemperatur gelost, und anschliessend fiir ca. 12
Stunden bei 5 °C gekiihlt wird. Die Strukturanalyse ergab das GaCl;-Addukt des bis dato
unbekannten 1-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-1,2,4,3,5-triazadiphosphol (6) (Abbildung 14).
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Abbildung 13. Synthese von 6.
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Abbildung 14. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 6 im Kristall mit Atomnummerierung.
Verschiebungsellipsoide (bei 200 K) sind bei 50% Wahrscheinlichkeit gezeichnet (H-Atome sind nicht
dargestellt).

Die GaCls-induzierte TMS-CIl-Eliminierung (Abb. 13) in 1 stellt eine schnelle und
saubere Reaktion dar, die in Gegenwart von [Mes*-N=P'][GaCl, ] in hohen Ausbeuten zu 6
fiihrt (Reaktionszeit 2 h, Ausbeute > 95%). *'P-NMR-Experimente zeigten, dass eine Losung
von 6 in Benzol fiir mindestens zwei Wochen stabil ist. 6 ist luft- und
feuchtigkeitsempfindlich, allerdings in einer Argon-Atmosphire bzw. in {iblichen organischen
Loésungsmitteln (z.B. Benzol, CH,Cl,, Ether etc.) {iber einen lingeren Zeitraum stabil. 6 14sst
sich leicht in groBen Mengen darstellen und unbegrenzt lagern, wenn es unter Lichtausschluss
in einer abgeschmolzenen Glasampulle im Kiihlschrank gelagert wird. Dies zusammen mit
der sehr guten Loslichkeit in nahezu allen gebrduchlichen organischen Losungsmitteln macht
die Verbindungen zu einer guten Ausgangssubstanz fiir neue Syntheseziele. 6 schmilzt in

einem unscharf begrenzten Bereich, wobei die Zersetzung, die mit einer allm&hlichen TMS-
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Cl-Eliminierung einhergeht (MS-Experimente) bereits bei moderaten Temperaturen beginnt,

bei 235 °C ist die endgiiltige Zersetzung unter starker Gasfreisetzung zu beobachten.

3.3.3 Kristallstruktur von 6.

6 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle, was im Einklang mit den *'P-MAS-NMR-Daten ist. Wie in Abbildung 14
gezeigt, ist der P,N3-Ring wie in den Pentazolen und dem Triazadiphosphol 2 planar
gebaut””*. In Ubereinstimmung mit den DFT-Rechnungen findet man eine gestaffelte
Anordnung fiir das Molekiil (6), wobei der planare, fiinfgliedrige P,N3-Ring nahezu senkrecht
zur C2-C1-C6-Ebene (<P1-N1-C1-C2= 99.5, <P2-N1-C1-C6 = 94.3°) steht. Bei der GaCls-
Adduktbildung wird die lokale C,,-Symmetrie des ,,nackten” P,N;-Ringes, der zwei kiirzere
(d(P1-N2) = 1.640(5), d(P2-N3) = 1.608(5) A) und zwei lingere P-N-Abstinde (d(P1-N1) =
1.671(5), d(P2-N1) = 1.701(5) A) besitzt, leicht verzerrt. Diese P-N-Abstinde zwischen 1.64 -
1.70 A sind deutlich kiirzer als die Summe ihrer Kovalenzradien (diov(N-P) = 1.8, diov(N=P) =
1.6 A),"Y was auf einen partiellen Doppelbindungscharakter fiir die P-N-Bindung hinweist.
Eine dhnliche Situation findet man fiir die N2-N3-Bindung (1.376(7) A) des P,Ns-Ringes, die
ebenfalls im Bereich zwischen einer Einfach- und Zweifachbindung liegt (dko(N-N) = 1.4,
diov(N=N) = 1.2 A)!"%!. Die N1-C1-Bindung mit 1.470(7) A ist eine typische Einfachbindung.
Die Ga-N-Bindungslinge mit 1.983(5) A (Ga-N2) ist etwas kiirzer verglichen mit denen, die
man in anderen Gallium-Addukten findet: CliGa-NMe,SiMe,NMe, [2.003(5)],[28]
MeCl,Ga-H,N-NH/Bu [2.023(7)]*"' oder das dimere Galliumamid [Me,Ga-N(Ph)SiMe;],
[2.071(2) A].”” Die P-N-N-Winkel (114 - 120°) sind relativ groB verglichen mit den N-P-N-
Winkel (94 - 97°) und die Cl-Ga-CI-Winkel werden kleiner bei der Adduktbildung (112 -
116°). Es ist bemerkenswert, das die Bindungsldngen im Rahmen der Standardabweichung
mit denen im 4-Bis(trimethylsilyl)amino-1,2,4,3,5-triazadiphosphol (3) identisch sind, die
Bindungswinkel weichen im Mittel um ein Prozent ab. Im Kristall liegen alle Molekiile
beziiglich der P,N3-Ringe parallel zueinander, die Supermesitylgruppen sind iibereinander

gestapelt (Abb.15).
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Abbildung 15. Blick entlang der a-Achse im Kristall von 6.

3.3.4 NBO-Analyse von 6.

Addukte wie 2, 3 bzw. 6 sind Charge-Transfer-Komplexe und die Bindung zwischen
dem GaCls- und dem RP,;N;-Fragment kann als eine typische Donor-Acceptor-Bindung
klassifiziert werden. Die berechnete freie molare Enthalpie der Adduktbildung in der
Gasphase (AG,os(P2N3-Mes*+ GaCl; — 6) = -5.2 kcal/mol) steht im Einklang mit *'P-NMR-
Experimenten, in denen kein Gleichgewicht zwischen 6 und den dissoziierten Fragmenten
beobachtet werden konnte. Entsprechend der NBO-Analyse betridgt der Charge-Transfer ca.
0.16¢ in 6, und ist damit in der gleichen Grof3enordnung wie in 2 (0.16¢) Die P-N-c- und n-
Bindungen sind stark polarisiert, wéihrend sie nahezu ideal kovalent zwischen den
benachbarten N3-N4-Atomen in 6 (Abb. 14) sind. Das Stickstoffatom N1 befindet sich in
einer fast planaren Umgebung (< C6-C1-N1-C2 = 172.4; alle N-X-X-Winkel sind zwischen
116 - 126°, X = P1/P2, C1). Daher ist das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom N1 in 6
entsprechend der NBO-Analyse in einem reinen p-Atomorbital (p-AO) lokalisiert. Das freie

Elektronenpaar im p-AO am N1-Atom ist somit Teil des 6m-Elektronensystems des PoN;-
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Ringes, wie die Untersuchung der nichtkovalenten Effekte zeigte. AuBerdem ergab die
eingehende Untersuchung der nichtkovalenten Effekte keine signifikanten Wechselwirkungen
zwischen der Supermesityl-Gruppe und dem P,;N3-Ring. Folglich stabilisiert die
Supermesityl-Gruppe den P,N3-Ring nicht signifikant.

3.3.5 Zusammenfassung.

Zusammenfassend wurde ein einfaches Verfahren zur Darstellung von 1-(2,4,6-Tri-
tert-butylphenyl)-1,2,4,3,5-triazadiphosphol (6) stabilisiert als Galliumtrichlorid-Monoaddukt
in hoher Ausbeute (> 95%) vorgestellt, und das Produkte erstmalig vollstindig charakterisiert
(X-ray, Raman, CHN, 31P, 13C, IH, 29Si{1H}, 31P—MAS, Smp.). Dariiber hinaus stellt 6 ein
seltenes Beispiele von strukturell-charakterisierten Lewis-Siure-Base-Addukten dar, bei
denen ein Ringatom eines PN-Skeletts involviert ist. Die erfolgreiche Darstellung liefert
darliber hinaus einen weiteren Hinweis darauf, das N,N" ,N'-[Tris(trimethylsilyl) |hydrazino-
(dichloro)phosphan (1) in Gegenwart von Galliumtrichlorid als 1,3-Dipol eingesetzt werden
kann. Formal reagiert 1 in der [3+2] Cycloaddition als Azid-Analoges TMS-NNP, das in situ

durch Eliminierung von zwei Aquivalenten TMS-CI entsteht.
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3.4 Bis[azido-(N,N" ,N"-[tris(trimethylsilyl)|hydrazino)(chloro)phosphanimino-
(dichloro)gallan] (7).

3.4.1 Einleitung.

Die bisherigen Versuche haben gezeigt, das sowohl 1 als auch TMS-Nj3 in Gegenwart
von Galliumtrichlorid formal als 1,3-Dipole betrachtet werden koénnen, die durch Umsetzung
mit Mes*NPCl in einer formalen [3+2]-Cycloadditionsreaktion zu Azaphospholen reagieren.
Nimmt man an, das der Reaktion von 1 mit Galliumtrichlorid zu 2 ebenfalls der Mechanismus
einer inter- bzw. intramolekularen [3+2]-Cycloadditionsreaktion zu Grunde liegt, so kann 1
sowohl als Vorldufer fiir einen 1,3-Dipol, als auch als Vorldufer fiir ein Dipolarophil
betrachtet werden. Um zu untersuchen, inwieweit sich 1 als Dipolarophil eignet, liegt es nahe,
die Umsetzung von 1 mit TMS-N; in Gegenwart von Galliumtrichlorid durchzufithren. Um
die Bildung von 2 als mdgliches Nebenprodukt zu vermeiden, muss die Konzentration von 1
wihrend der Reaktion klein gehalten werden. Préparativ kann dies gelost werden, indem eine
Losung aus TMS-N3; und Galliumtrichlorid vorgelegt wird, und eine Losung von 1 langsam
zugetropft wird. Hierdurch ergibt sich jedoch eine hohe Konzentration an TMS-N3, wodurch
die Staudingerreaktion unter oxidativer Addition an den Phosphor begiinstigt wird.
Tatsédchlich wurde bei der Umsetzung nicht das gewiinschte 1-Bis-(trimethylsilyl)amin-
substituierte Tetrazaphosphol, sondern ein dimerer Phosphaniminato-Galliumdichlorid-

Komplex (7) gebildet (Abb. 16).

3.4.1 Darstellung und Charakterisierung von 7.

Bei der Zugabe einer farblosen Losung von 1 in Benzol zu der farblosen Losung aus
TMS-N3 und Galliumtrichlorid in Benzol bei 5 °C, ist eine leichte, griinliche Farbung zu
erkennen, die von einer andauernden Gasentwicklung begleitet wird. In den *'P-NMR-
Spektren des Reaktionsgemisches beobachtet man innerhalb einer Stunde bei
Raumtemperatur die schnelle, quantitative Bildung einer neuen Phosphorspezies (7) (Abb.
16). Allerdings findet man aufgrund des Vorliegens zweier Stereozentren im Molekiil durch
die beiden chiralen P-Atome, zwei Resonanzen, die den Diastereomeren-Paaren S,S/R,R bzw.
R,S/S,R zugeordnet werden kdnnen. Die einzelnen Enantiomere sind NMR-Spektroskopisch
nicht unterscheidbar. Die zwei neuen Phosphor-Resonanzen, die zu den beiden Isomeren der

neuen Spezies 7 gehdren, befinden sich im typischen Bereich von vierfachkoordinierten
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Phosphor(IV)-Verbindungen (Singuletts bei 8[*'P] = 34.5, 34.8 ppm, vgl. 33.4 ppm, in (i-
Pr),N-P(C1)(N3)=N(Ph) - AICl5)."" Das Vorliegen des Monomeren von 7 in Losung, kann
ausgeschlossen werden, da Aufgrund der Ununterscheidbarkeit der R- und S-Enantiomeren
im NMR nur eine *'P-Resonanz zu erwarten wire. Nach Entfernen des Benzols verblieb ein
oranges polykristallines Pulver. >'P-MAS-NMR-Experimente zeigen zwei *'P-Resonanzen bei
8[*'P] = 8i 114.6 (s) und 111.7 (s). Fiir die starke Tieffeldverschiebung der 3'p_Resonanzen
im Festkorper-NMR konnte keine Erkliarung gefunden werden. Das Vorliegen zweier
Resonanzen ist darauf zuriickzufiihren, dass im Gegensatz zur Rontgenstrukturanalyse, in der
ein isomerenreiner Einkristall von 7 vermessen wurde, in der *'P-MAS-NMR-Spektroskopie

das racemische Gemisch von 7 beobachtet wurde.

Abbildung 16. Synthese von 7.
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Fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhdlt man, indem 7 in
einem Minimum Dichlormethan geldst, und anschliessend fiir ca. zwolf Stunden bei 0 °C
gekiihlt wird. Die Strukturanalyse ergab einen {berraschenden Galliumdichlorid-
Phospaniminato-Komplex, das bis dato unbekannte Bis[azido-(N,N" ,N -
[tris(trimethylsilyl) Jhydrazino)(chloro)phosphanimino-(dichloro)gallan] (7) (Abb. 17). Die
Bildung dieses dimeren Komplexes lédsst sich erkldren, indem man annimmt, das im ersten
Reaktionsschritt der Austausch eines Chlorids gegen eine Azid-Gruppe durch TMS-N3 im
Sinne eines Halogen-Pseudohalogen-Austausches in 1 stattfindet, gefolgt von einer oxidativen

Addition einer Trimethylsilylimin-Gruppe aus TMS-N3; an den Phosphor in einer Staudinger-
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Reaktion. Das so gebildete Phosphanimin bildet mit Galliumtrichlorid unter TMS-CI-
Eliminierung ein Phosphanimino-dichlorogallan, welches unter Bildung eines Ga;N;-

Vierringes dimerisiert (Abb. 16).

Abbildung 17. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 7 im Kristall mit Atomnummerierung.
Verschiebungsellipsoide (bei 200 K) sind bei 50% Wahrscheinlichkeit gezeichnet (H-Atome sind nicht
dargestellt).

cl7g

Der Halogen-Pseudohalogen-Austausch in 1, gefolgt von einer Staudinger-Reaktion
bei Raumtemperatur stellt eine schnelle und saubere Reaktion dar, die in hohen Ausbeuten zu
2 fiihrt (Reaktionszeit 2 h, Ausbeute > 94%). *'P-NMR-Experimente zeigten, dass eine
Losung von 2 in CH,Cl, fiir mindestens vier Wochen stabil ist.

Verbindung 7 ist luft- und feuchtigkeitsempfindlich, allerdings in einer Argon-
Atmosphédre bzw. in iiblichen organischen Losungsmitteln (z.B. Benzol, CH,Cl,, Ether etc.)
iber einen ldngeren Zeitraum stabil. 7 ldsst sich leicht in groBen Mengen darstellen und
unbegrenzt lagern, wenn es unter Lichtausschluss in einer abgeschmolzenen Glasampulle im
Kiihlschrank gelagert wird. Dies zusammen mit der sehr guten Loslichkeit in nahezu allen

gebrauchlichen organischen Losungsmitteln macht beide Verbindungen zu guten
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Ausgangssubstanzen fiir neue Syntheseziele. 7 ist thermisch stabil bis tiber 103 °C. Bei dieser
Temperatur beginnt die Zersetzung, die mit einer allmidhlichen TMS-CI-Eliminierung sowie
Stickstoffabgabe einhergeht (MS-Experimente).

3.4.2 Kristallstruktur von 7.

7 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/n mit vier Formeleinheiten in der

Elementarzelle, zusdtzlich sind vier Molekiile Dichlormethan eingelagert (Abb. 18).

s

Abbildung 18. Blick entlang der a-Achse im Kristall von 7.
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Die Galliumatome sind mit den N-Atomen der Phosphaniminatogruppen zu praktisch
planaren Ga,N,-Vierringen verkniipft (<Ga2-N1-N4-Gal = 172.3°, <N4-Gal-Ga2-N1 =
172.0°). Die Abweichung von der lokalen C,-Symmetrie ist gering. Die Ga-N-Bindungen
weichen nur wenig voneinander ab (d(Ga-N) = 1.942(5) — 1.957(5) A), und sind etwas linger,

verglichen mit denen, die man in dem einzigen weiteren bekannten Phosphaniminato-GaCl,-
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Komplex®?  findet: [GaCL(NPPhs)l, [1.906(8)-1.91(1) A]. Allerdings sind die
Bindungslidngen deutlich kiirzer als in bisher bekannten Strukturen mit vierfach-koordinierten
N-Atomen: [GaCl,(N(H)SiMe,Ph)]oP*! [1.968(3) — 1.988(4) A], [GaClL(N(H)s-Bu)],"*"
[1.973(2) — 1.977(2) A]. Die Ga-N-Ga-Winkel sind mit 92.2(2)° #hnlich wie in
[GaCly(NPPh3)], (93.7°) oder in [GaCly(N(H)#-Bu)], (93.18(10)°). Die N-Atome im Ring sind
dreifach-koordiniert, und weichen mit Ga-N-P-Bindungswinkeln zwischen 128.5(3) —
132.1(3)° nur leicht von einer idealen planaren Koordination ab. In Ubereinstimmung dazu
zeigt die NBO-Analyse, dass die N-Atome im Ring fast ideal sp’-hybridisiert sind, die Ga-N-
Bindungen sind stark polarisiert. Der Ga-Ga-Abstand ist mit 2.8079(10) A deutlich groBer als
die Summe der Kovalenzradien (dio(Ga-Ga) = 2.52)!'"). Die P-N-Abstinde zu den N-Atomen
im Ring betragen 1.555(5) und 1.569(5) A und sind deutlich kiirzer als die Summe ihrer
Kovalenzradien (dioy(N-P) = 1.8, dioo(N=P) = 1.6 A),l'” was auf einen partiellen
Doppelbindungscharakter fiir die P-N-Bindung hinweist. Eine dhnliche Situation findet man
fiir die P-N-Bindung zum Hydrazin-Fragment (1.624(5) und 1.632(6) A), die ebenfalls im
Bereich zwischen einer Einfach- und Zweifachbindung liegt. Die P-N-Bindung zu der Azid-
Gruppe ist etwas kiirzer als die Summe der Kovalenzradien, und liegt mit 1.693(5) und
1.718(6) A im typischen Bereich einer Einfachbindung. Die N-N-Bindungen im Hydrazin-
Fragment sind mit 1.480(7) und 1.472(7) A etwas linger als die Summe der Kovalenzradien
(doe(N-N) = 14, dioo(N=N) = 12 A" und liegen ebenfalls im Bereich einer
Einfachbindung.

3.4.3 Zusammenfassung.

Die Synthese des gewlinschten 1-Bis-(trimethylsilyl)amin-substituierte Tetraza-
Phosphol ist in der hier durchgefiihrten Weise nicht mdglich gewesen, vielmehr wurde ein
einfaches Verfahren zur Darstellung des dimeren Phosphaniminato-Galliumdichlorid-
Komplex (7) in hohen Ausbeuten (> 94%) gefunden, und das Produkt erstmalig vollstindig
charakterisiert (X-ray, Raman, CHN, 31P, 13C, IH, 29Si{lH}, 31P—MAS, Smp., MS).

Dariiber hinaus stellt 7 ein seltenes Beispiele eines strukturell-charakterisierten
Phosphaniminato-Galliumdichlorid-Komplex mit einem Ga,N,-Vierring dar, bei dem die N-
Ringatome nur dreifach koordiniert sind.”* Aufgrund der beachtlichen Stabilitit von 7 in
Losung als auch im Festkorper konnte die Verbindungen ein grof3es Synthesepotential haben,

z.B. als Precursor zu Darstellung von bindren Ga-P-Verbindungen.
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3.5 N,N",N’-[Bis(dimethylchlorsilyl)trimethhylsilyl|hydrazinodimethylarsan = GaCl;-
Addukt (8).

3.5.1 Einfiithrung.

Um zu Untersuchen, ob sich das Prinzip der Galliumtrichlorid assistierten TMS-CI-
Eliminierung auch auf das schwere Homologe Arsen iibertragen lisst, soll versucht werden,
aus dem entsprechenden NNAs-Precursor N,N’ ,N'-[Tris(trimethylsilyl)]hydrazino-
(dichloro)arsan (8) durch Umsetzung mit Galliumtrichlorid die zum Triazadiphosphol analoge
Arsenverbundung darzustellen. Die hierzu benétigte Verbindung 8 ist in der Literatur bereits
beschrieben, und wurde in einer leicht abgewandelten Synthese in 75% Ausbeute erhalten. Da
8 bisher nicht schwingungsspektroskopisch charakterisiert worden ist, wurde ein Raman-
Spektrum angefertigt. Die Umsetzung mit Galliumtrichlorid wurde analog zur Darstellung
von 3 durchgefiihrt, allerdings wurde anstatt der gewiinschten Arsen-Analogen Verbindung,
das Galliumtrichlorid-Addukt des Hydrazinodimethylarsan 9 erhalten, das formal durch

Chlor-Methyl-Austausch zwischen Arsen- und Silizium-Atomen entsteht.

3.5.2 Darstellung und Charakterisierung von 9.

Bei Vereinigung einer Losung von Galliumtrichlorid in Dichlormethan mit einer
Losung von 8 in Dichlormethan bei —15 °C wurde eine rote Losung erhalten. Innerhalb von
2 h beobachtet man bei Raumtemperatur die Bildung eines braunlichen Niederschlages.
Durch Entfernen des Losungsmittels wurde ein braunes Ol erhalten, das mit wenig Pentan
digeriert, und zur Kristallisation bei ca. 5 °C gelagert wurde. Innerhalb weniger Stunden wird
9 in Form farbloser Kristalle erhalten (Abb. 19). Das gleiche Produkt wird ebenfalls erhalten,
wenn 8 mit mehreren Aquivalenten an GaCl; umgesetzt, oder die Reaktion in Benzol
durchgefiihrt wird. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle werden durch
Kiihlen einer gesittigten Losung von 9 in Pentan auf 5 °C erhalten. Die Strukturanalyse ergab
einen iiberraschenden Galliumtrichlorid-Addukt eines Hydrazinodimethylarsan, das bis dato
unbekannte N,N’,N’-[Bis(dimethylchlorsilyl)trimethylsilyl]hydrazino(dimethyl)arsan GaCls-
Addukt (9) (Abb. 20).
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Abbildung 19. Synthese von 9.

Me,Si SiMe; Me,CISi SiMe;
.\I\I_N/ GaC13 . N_N
./ oo\ /CI _— > ° oo\ ///GaCI3
. As. : As
Me;Si 8 Me,CISi / @
Cl Me Me

Abbildung 20. ORTEP-Darstellung der Molekiilstruktur von 9 im Kristall mit Atomnummerierung.
Verschiebungsellipsoide (bei 200 K) sind bei 50% Wahrscheinlichkeit gezeichnet (H-Atome sind nicht
dargestellt).

Verbindung 9 ist luft- und feuchtigkeitsempfindlich, allerdings in einer Argon-
Atmosphire bzw. in iiblichen organischen Losungsmitteln (z.B. Benzol, CH,Cl,, Ether etc.)
iiber einen lidngeren Zeitraum stabil. 9 lédsst sich leicht in groBen Mengen darstellen und
unbegrenzt lagern, wenn es unter Lichtausschluss in einer abgeschmolzenen Glasampulle im
Kiihlschrank gelagert wird. Dies zusammen mit der sehr guten Loslichkeit in nahezu allen
gebrduchlichen organischen Losungsmitteln macht die Verbindungen zu einer guten
Ausgangssubstanz flir neue Syntheseziele. 9 ist thermisch bis 70 °C stabil; Bei dieser
Temperatur beginnt die Zersetzung, die mit einer allmdhlichen TMS-Cl-Eliminierung

einhergeht (MS-Experimente).

3.5.3 Kristallstruktur von 9.

9 kristallisiert in der orthorombischen Raumgruppe Pbca mit acht Molekiilen in der

Elementarzelle (Abb. 21). Ubereinstimmend mit den DFT-Rechnungen findet man eine
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gestaffelte Anordnung fiir das Molekiil (9), wobei die As-Sil-N1-N2 -Ebene nahezu
senkrecht zur N1-N2-Si2-Si3-Ebene (<As-N1-N2-Si2 = 97.1°) steht. Beide N-Atome sind fast
ideal planar umgeben (X<(NI1) = 359.14°, ¥<(N2) = 359.46°). Die N-N-Bindung im
Hydrazin-Fragment ist mit 1.463(3) A etwas linger als die Summe der Kovalenzradien
(dkow(N-N) = 1.4 A"V ynd liegt im Bereich einer Einfachbindung. Die As-N-Bindung ist mit
1.851(2) A etwas kiirzer als die Summe der Kovalenzradien (dioy(As-N) = 1.91 A) und liegt
ebenfalls im Bereich einer Einfachbindung. Die Ga-As-Bindungslinge ist mit 2.4897(5) A

etwas langer als die Summe der Kovalenzradien (dio(As-Ga) = 2.47 A)!'

und liegt damit im
Bereich einer Einfachbindung. Auffillig ist, das die Ga-Cl-Bindungen und die As-N- bzw.
As-C-Bindungen zueinander ekliptisch sind (<C8-As-Ga-Cl1 = 7.5°, <C9-As-Ga-Cl3 = 3.7°,
<N1-As-Ga-Cl2 = 2.3°) was auch fiir Me;As - GaC13[35], dem einzigen, weiteren strukturell

charakterisierten Lewis-Saure-Base-Addukt beobachtet wurde. Die Cl-Ga-Cl-Winkel werden

bei der Adduktbildung kleiner (110.28(4) - 112.46(5)°).
4
;ﬁ
:%({

Das Addukt 9 stellt einen typischen Charge-Transfer-Komplex dar, und die Bindung

Abbildung 21. Blick entlang der a-Achse im Kristall von 9.
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3.5.3 NBO-Analyse von 9.

zwischen dem GaCls- und dem Hydrazinoarsan-Fragment kann als eine typische Donor-
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Acceptor-Bindung klassifiziert werden. Die berechnete freie molare Enthalpie der Bildung
von 9 (8 + GaCl; — 9) in der Gasphase (AGas) betrigt -24,7 kcal/mol. Wie der NBO-
Analyse entnommen werden kann, ist der Ladungstransfer ungefahr 0.43e¢ in 9 und damit
deutlich groBer als in den bisher beobachteten Addukten (vgl. 0.16e¢ in 2). Die As-Ga-
Bindungsordnung betrdgt 0.6 (WBI). Beide N-Atome sind fast ideal planar umgeben (Z<(N1)
= 359.14°, Z<(N2) = 359.46°). Wie in der NBO-Analyse gezeigt werden kann, sind deshalb
die freien Elektronenpaare an beiden Stickstoff-Atomen in einem reinen p-AO lokalisiert. Die
beiden Elektronenpaare stehen zueinander fast orthogonal. Als Konsequenz von
intermolekularen Wechselwirkungen (nicht-kovalenten Effekten) ist das p-Elektronenpaar (p-
LP) am N2-Atom leicht delokalisiert. Wie durch eine Untersuchung der nichtkovalenten
Effekte gezeigt werden kann, existiert eine signifikante Wechselwirkungen des N2-
Elektronenpaars mit dem unbesetzten, lokalisierten antibindenden ¢*(Si2—Cl4) Orbital (und
in geringen Malle mit den 6*(Si3—Cl5) Orbitalen). Zusétzlich gibt es eine Wechselwirkung
des am Cl4-Atom lokalisierten Elektronenpaars mit dem unbesetzten o*(Si—N)
Bindungsorbital. Diese intermolekularen LP(N) — ¢*(Si—Cl) und LP(Cl) — ¢*(Si—N) Donor-
Acceptor-Wechselwirkungen (ca. 10 kcal/mol) sind fiir die relativ kurze Si2-N2-Bindung
verantwortlich, die durch den Anteil an n-Wechselwirkung partiellen Doppelbindungs-
charakter besitzt. Die Si-Cl-Bindung wiederum erhélt durch die Wechselwirkung einen
grofleren Anteil an ionischem Charakter.

Die N-N o-Bindung ist nahezu ideal kovalent zwischen den beiden benachbarten

Stickstoffatomen innerhalb des Hydrazinfragmentes.

3.5.4 Zusammenfassung.

Die Bildung von 9 kann formal durch Chlor-Methyl-Austausch zwischen der
Dichloroarsan- und der Silylgruppe erkldrt werden; Inwiefern hierbei das Galliumtrichlorid
eine Rolle z.B. als Ubertriiger eines Chloridions spielt, kann nicht beantwortet werden. Die
ausschlieBliche Bildung von 9 verdeutlicht die thermodynamische Bevorzugung des
dimethylierten Arsan mit zwei Dimethylchlorosilangruppen am Hydrazinfragment gegentiber
dem hypothetischen Addukt der Ausgangsverbindung 8, was im Einklang mit DFT-
Rechnungen steht. Zusammenfassend wurde ein einfaches Verfahren zur Darstellung des
ersten Hydrazino(dimethyl)arsan stabilisiert als Galliumtrichlorid-Monoaddukt in hohen
Ausbeuten (> 94 %) vorgestellt, und das Produkt erstmalig vollstindig charakterisiert (X-ray,
Raman, CHN, 13C, IH, 29Si{lH}, Smp., MS). Dariiber hinaus stellt 9 ein seltenenes Beispiel
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eines strukturell-charakterisierten Lewis-Sdure-Base-Adduktes dar, bei dem ein Arsenatom
eines AsNN-Skeletts involviert ist.””) Aufgrund der beachtlichen Stabilitit von 9 in Losung
als auch im Festkorper konnte die Verbindungen ein grof3es Synthesepotential haben, z.B. als

Quelle fiir bindre As-N- oder terndre As-N-Ga-Spezies.
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4. Quantenchemische Berechnungen.

4.1 Methode und Software.

Alle Strukturminimierungen und thermodynamischen Daten wurden mit dem
Programm-Paket Gaussian98, Revision A.7°% berechnet. Die Rechnungen wurden mit dem
3-fach parametrisierten Dichtefunktional B3LYP durchgefiihrt und mit dem Programm
MOLDENP"  visualisiert. Die durch Dichtefunktionaltheorie (B3LYP) berechneten
Strukturparameter fiir Molekiille der Hauptgruppenelemente sind meist in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. Im allgemeinen reicht diese Methode
aus, um die relative Stabilitdt von Isomeren vorherzusagen, und verldssliche Ergebnisse fiir
die Gleichgewichtsstrukturen zu bekommen™®. Das Austausch-Korrelations-Funktional in

B3LYP ist wie folgt definiert”:

Exe,B3tyr = (1 -a9-ax ) Ex rspa T @0 Ex exact T ax Ex Bgs T (1 - ac) Ec, vwn + ac Ec ryp

Die Korrelations-Energie Ex im Hybrid-Funktional Ey. ps3Lyp enthilt einen Anteil an
exakter, sowie gradienten korrigierter Korrelations-Energie. Ex exact (Ex, nr) wird analog zur
Hartree-Fock Austausch-Energie berechnet, Ey 1spa liefert die Austausch-Energie der lokalen
Spindichte (Local Spin Density Approximation), Ex pss (Becke) ist ein gradienten korrigiertes
Austausch-Funktional.

Die Korrelations-Energie E. wird mit dem Gradienten korrigierten LYP Korrelations-
funktional E Lyp (Lee, Yang, Parr) und dem Gradienten korrigierten Korrelationsfunktional
E., vwn (Vosko, Wilk, Nusair-Funktional fiir E¢ 1spa) berechnet. Die drei Parameter ay = 0.20,
axy = 0.72 und a. = 0.81 sind so gewdhlt, das experimentelle, molekulare Atomisierungs-

energien gut reproduziert werden.

4.2 Thermochemie.

Die Thermochemie in Gaussian 98 basiert auf den berechneten harmonischen
Schwingungsfrequenzen des Molekiils. Die Gesamtenergie E, wird aus dem Beitrag der
totalen elektronischen Energie Ei: (der Energie des molekularen Systems relativ zu den
separierten Kernen und Elektronen), sowie der Nullpunkt-Schwingungs Energie (ZPVE zero
point vibrational energy, die Summe der Beitrdage aller Schwingungsmodi i bei 0 K: ZPVE =

%; 0.5 h ¢ v;) die ein molekulares System zusétzlich enthélt, gebildet.
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Um die Gesamtenergie im Standardzustand Ejgg (298.15 K, 1 bar) zu erhalten muss
die Summe der Beitrdge der elektronischen, vibratorischen, rotatorischen und translatorischen
Freiheitsgrade E(o.9g) berticksichtigt werden (Exgs = Eo + E(o-208) mit E(g-208) = dE¢i + dEyip +
dE;ot + dEgan). Die Standardenthalpie des Systems Haog ist : Haos = Exgs + p V. = Eps + R T.

4.3 Basissitze und Pseudopotentiale.

Geometrieoptimierungen sowie thermodynamische Berechnungen wurden mit einem
6-31G(d,p)-Basissatz, Notation B3LYP/6-31G(d) fiir die Elemente Wasserstoff, Kohlenstoft,
Stickstoff, Silizium, Phosphor durchgefiihrt. Fiir Gallium wurde ein quasi-relativistisches
Pseudopotential (ECP28MWB)*" der Stuttgart-Dresden-Bonn-Gruppe mit der elektronischen
Konfiguration Ga: [Ar]d"™!. und ein (4s4pld)/[2s2pld]-Basissatz (31,31,1) verwendet
(Koeffizient der d-Funktion = 0.207). Fir Arsen wurde ein quasi-relativistisches
Pseudopotential (ECP28MWB) der Stuttgart-Gruppe mit der elektronischen Konfiguration
As: [Ar]d"™. und ein (4s4p1d)/[2s2pld]-Basissatz (31,31,1) verwendet (Koeffizient der d-
Funktion = 0.401524). Fiir GIAO-Berechnungen wurden die gleichen Basissitze und

Pseudopotentiale verwendet.

4.4 NBO-Analyse.

Die Natiirliche Bindungsorbital-Analyse (NBO) ist eine Populationsanalysenmethode,
um Hybridisierungen, kovalente und nichtkovalente Effekte zu untersuchen.*! Die NBO-
Analyse transformiert sukzessive den input-Basissatz zu den verschiedenen lokalisierten

Orbitalen:*!

input-Basissatz — NAOs - NHOs — NBOs — NLMOs.

Die so erhaltenen Bindungsorbitale (NBOs) entsprechen dem gebriuchlichen Lewis-Bild, in
dem Bindungen und freie Elektronenpaare lokalisiert werden. Das NBO fiir eine lokalisierte
c-Bindung, ¢ o, zwischen den Atomen A und B wird direkt aus den Hybridorbitalen (NHO),
hp und hp, geformt: @og =cphp +cghp, die wiederum aus einem Satz effektiver
Valenzschalen-Atomorbitale (NAOs) hervorgegangen sind.

Die zueinander orthogonalen, lokalisierten Orbitale werden maximal besetzt, wobei

die energetisch giinstigste Lewis-Formel, charakterisiert durch E(Lewis), bei maximaler
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Besetzung der NBOs gesucht wird. Die Gesamtenergie E = E(Lewis) + E(Non-Lewis) weicht
allgemein nur geringfiigig von E(Lewis) ab; in der Regel gilt: E(Non-Lewis) < 1% E(Lewis).

Demnach sind die gefiillten ¢ og-NBOs sehr gut geeignet, die kovalenten Effekte einer
Molekel in Einklang mit der ,,natiirlichen Lewis-Struktur® zu beschreiben. Zudem fiihrt die
Erzeugung von Bindungsorbitalen jedoch auch zu unbesetzten Zustinden, mit denen die

nichtkovalenten Effekte (z.B. Hyperkonjugationen) beschrieben werden konnen. Der in

diesem Zusammenhang wichtigste Zustand ist das antibindende Orbital (pZB:

(pZB =cphp —cghp.

Die antibindenden Orbitale diirfen nicht mit den virtuellen MOs einer SCF-Rechnung
verwechselt werden, da letztere absolut unbesetzt sind, wahrend erstere geringfiigig besetzt
sein konnen und ihre Besetzung zu einer definierten Energiesenkung fiihrt.

Die teilweise Besetzung der antibindenden Zustdnde ((pZB) fiihrt zu Abweichungen

vom idealisierten Lewis-Bild und somit zu geringen nichtkovalenten Korrekturen im Modell
der lokalisierten kovalenten Bindungen (entspricht E(Non-Lewis)). Da, wie oben angefiihrt,
der E(Non-Lewis)-Beitrag zur Gesamtenergie sehr gering ist, kann die Korrektur durch eine
einfache Storungsrechnung 2. Ordnung beschrieben werden. Dadurch kann die Donor-
Acceptor-Wechselwirkung des gefiillten Orbitals, ¢ (Donor), der formalen Lewis-Struktur mit

einem leeren, antibindenden Orbital, * (Acceptor), wie folgt beschrieben werden (Abb. 22):

(9o =)}

(2 _
App+E"™ =-2 .

0o* "¢

Abbildung 22. Korrektur im Lewis-Bild entsprechend einer Storungsrechnung 2. Ordnung.

A #E @
¢P
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Diese Donor-Acceptor-Wechselwirkung zwischen besetztem Orbital, [ und
unbesetztem Orbital,0*, im Rahmen der Stoérungsrechnung diirfen nicht verwechselt werden

mit HOMO-LUMO-Wechselwirkungen oder mit ,,ionischer Resonanz* da die Ladung, die

hierbei iibertragen wird, ca. 10~3e betrigt und somit wesentlich geringer (um einige
GroBenordnungen) ist, als fiir die Bildung eines Ionenpaar notig wéare. Wenn Elektronendichte
aus einem bindenden Orbital oder einem freien Elektronenpaar in ein antibindendes Orbital
doniert wird, spricht man von (negativer) Hyperkonjugation.

Die Rolle der antibindenden Orbitale erkennt man beim Ubergang von natiirlichen

Bindungsorbitalen (NBO) zu lokalisierten Molekiilorbitalen (LMO), die dann wieder voll

besetzt (exakt 2 Elektronen) werden: (p/Igl\éIO =@AR * X(pZD +.
Letztlich spiegelt das LMO, (pklg/lo, die Delokalisation des Bindungsorbitals, @ ap,

iiber die antibindenden Zustinde wider. Die antibindenden Orbitale stellen somit formal die
Delokalisation des Orbitals, @ o, von der idealisierten lokalisierten Form dar (aufgrund von

hyperkonjugativen, nichtkovalenten Wechselwirkungen). Lokalisierte Molekiilorbitale zeigen

also direkt die Delokalisationseftekte.
4.5 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 Gerétes sowie das interne magnetische Feld des Kernes. Die
chemische Verschiebung ist proportional zur zweiten Ableitung der Energie nach diesen zwei
Feldern. Durch die Bewegung der Elektronen im 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 Hamilton-Operators beschrieben werden!**=?),

Um die Stérung 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, mussen 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

39



gauge-origin in die Basisfunktion selbst, konnen alle Matrixelemente, die die Basisfunktionen
enthhalten, so beschrieben werden, dass sie vom gauge-origin unabhingig sind.

Die GIAO-Methode ist als Standardmethode in Gaussian implementiert. Die
ausgegebenen chemischen Verschiebungen sind in ppm angegeben, und sind Absolutwerte
(0iso). Um die absoluten chemischen Verschiebungen der Gasphasenrechnung auf eine
Referenz (85%ige Phosphorsdure) zu beziehen, und somit auf einen bestimmten Wert
skalieren zu konnen (dsupst), wurde eine Umrechnung iiber die gemessene Verschiebung von
PH; am zero-pressure-limit vorgenommen, durch die die absolute chemische Verschiebung

von 85%ige Phosphorsiure in der Gasphase extrapoliert werden konnte: ]
8Subst. = Ojso/H3P0O4 -~ Oiso./Subst. (mlt ) 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 groBer Bassisitze (double-zeta oder
besser)*®!. Da die berechneten Systeme jedoch relativ gro sind, ist die Verwendung groBer
Basissitze nicht moglich gewesen. Als Kompromiss zwischen CPU-Zeit und
Rechengenauigkeit wurden alle GIAO-Rechnungen auf DFT-B3LYP/6-31G(d,p)-Niveau
durchgefiihrt. Ein Vergleich der berechneten chemischen Verschiebungen von 2 anhand

verschiedener Dichtefunktionale ist in Tabelle 5 zu finden.
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5. Experimenteller Teil.

5.1 Arbeitstechnik.

Alle Reaktionen wurden unter Verwendung der Schlenk-Arbeitstechnik unter
Verwendung von Argon als Inertgas durchgefiihrt. Alle Glasgerite wurden vor Gebrauch im
Hochvakuum ausgeheizt. Die Handhabung empfindlicher Substanzen erfolgte in einer Dry-
box unter Inertgasatmosphére. Bei Arbeiten mit brisanten Stoffen wie zum Beispiel Aziden
(5.4.8 und 5.4.11) wurde mit Schutzscheibe, Vollgesichtsschutz, geeignetem Horschutz, und
Lederhandschuhen gearbeitet.

5.2 Ausgangsverbindungen.
Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Ausgangsverbindungen wurden entweder
tiber den Handel bezogen oder nach Literaturvorschriften hergestellt (Tabelle 6). In Tabelle 7

sind die verwendeten Losungsmittel sowie deren Trocknung und Reinigung aufgefiihrt.

Tabelle 6. Ausgangsverbindungen.

Substanz Herkunft Reinigung
AsCl; Merck Destillation
DMAP Merck Umkristallisation
Et;N Merck Destillation
GaCls Aldrich -

Mes*NH, Aldrich -
Mes*NPCI (10) Lit. 19b Sublimation
MesSi-Nj Aldrich Destillation
PCl; Merck Destillation
[(Me;Si),N]Li Aldrich -
[(MesSi),N-N(SiMe3)]Li Lit. 47 -
(Me3Si),N-N(SiMe3)AsCl; (8) Lit. 48 -
(MesSi),N-N(SiMes)PCl; (1) Lit. 49 Sublimation
(MesSi1),NPCI, (11) Lit. 50 Sublimation
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Tabelle 7. Verwendete Losungsmittel.

Losungsmittel Herkunft Reinigung Trocknung
CD,Cl, Euriso-top Destillation P4O9
CH2Cl, Merck Destillation P4O1o

C¢Ds Deutero GmbH Destillation Na

CsHs Merck Destillation Na
Diethylether Merck Destillation Na

Pentan Merck Destillation Na

5.2.1 N,N" ,N"-[Tris(trimethylsilyl)|hydrazino(dichloro)phosphan (1).

Die Verbindung wird wie in der Literatur®’ beschrieben dargestellt, und durch
Sublimation (10~ mbar, 65 °C) von Spuren von Lithiumchlorid befreit. Die Substanz wird zur

Aufbewahrung in Glasampullen eingeschmolzen und bei 0 °C gelagert.

5.2.2 N,N” ,N’-[Tris(trimethylsilyl)|hydrazino(dichloro)arsan (8).

Die Darstellung von 8 ist in der Literaturt*®

beschrieben, wird jedoch in
abgewandelter Form durchgefiihrt, und soll daher kurz beschrieben werden.

Eine Losung von ca. 3.988 g (22.0 mmol) Arsentrichlorid in 50 ml Diethylether wird bei -40
°C tropfenweise mit einer Losung von 5.090g (20.0 mmol) Lithium-N,N",N'-
[Tris(trimethylsilyl)]hydrazid in 100 ml Diethylether {iber einen Zeitraum von 20 Minuten
versetzt und unter Rithren auf Raumtemperatur erwarmt, wobei sich aus der klaren, farblosen
Losung Lithiumchlorid abscheidet. Nachdem 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt wurde,
wird das Losungsmittel am Vakuum entfernt, und der farblose Riickstand in ca. 20 ml Pentan
re-suspendiert, und anschlieBend iiber eine Schlenkfritte (F4) vom Lithiumchlorid abfiltriert.
Nach Entfernen des Losungsmittels werden 5.90 g 8 (75%, Lit. 70%) in Form eines farblosen,
schaumigen Feststoffes erhalten. Die Substanz wird zur Aufbewahrung in Glasampullen
eingeschmolzen und bei — 20 °C gelagert. Die Substanz kann durch Sublimation weiter
gereinigt werden (10~ mbar, 40 °C).

Raman (200 mW, 25 °C, cm™): 2960 (44), 2903 (100), 1411 (15), 1269 (3), 1253 (4), 1027
(4), 878 (9), 837 (7), 752 (8), 685 (20), 654 (43), 637 (44), 563 (6), 396 (28), 382 (35), 357
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(94), 322 (58), 230 (27), 185 (32), 135 (9). CoH2N>AsCls, (393.41): ber. N 7.12, C 27.48, H
6.92, C1 18.02; gef. N 6.99, C 27.49, H 7.06, C1 17.84.

5.2.3 N-(2,4,6-Tri-tert.-butylphenyl)amino(chloro)phosphan (10).

Die Verbindung wird wie in der Literatur'® beschrieben dargestellt, und durch
Sublimation (10'3 mbar, 70 °C) von Spuren von Triethylammoniumchlorid und 2,4,6-Tri-
tert.butylanilin befreit. Die Substanz wird bei Raumtemperatur in der Dry-Box aufbewahrt.
C13H29NPCI (325.86): ber. N 4.30, C 66.35, H 8.97, CI 10.88; gef. N 4.41, C 66.23, H 9.16,
C1 8.58

5.2.4 N,N-[Bis(trimethylsilyl)Jamino(dichloro)phosphan (11).

[50

Die Verbindung wird wie in der Literatur™” beschrieben dargestellt, und ohne weitere

Reinigung frisch weiterverarbeitet.
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5.3 Analysenmethoden.

5.3.1 Elementaranalyse.

Die FElementaranalysen wurden an einem Analysator VARIO-EL der Firma
ELEMENTAR im CHNS-Modus durchgefiihrt. Die Chlorbestimmung erfolgte durch
Aufschluss in der O,-Flasche nach Schoniger, und potentiometrischer Titration mit 0.02 n

AgNO;-Losung mit dem METROHM Titroprozessor 686.

5.3.2 Schmelzpunktbestimmung.

Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte wurden in abgeschmolzenen Kapillaren an

einem BUCHI B540 Schmelzpunktgeriit bestimmt, und sind unkorrigiert.

5.3.3 Raman-Spektroskopie.

Ramanspektren wurden mit dem Gerdt Spektrum 2000 NIR FT der Firma PERKIN-
ELMER, mit einem Nd:YAG-Laser mit einer maximalen Leistung von 750 mW und einer
Anregungswellenldnge von 1064 nm aufgenommen. Die Laserleistung wurde je nach
Empfindlichkeit der Probe variabel eingestellt. Die Proben wurden in abgeschmolzenen
Glaskapillaren (4 mm Durchmesser) oder direkt im Reaktionskolben vermessen. Zur
Aufnahme von Spektren brisanter Verbindungen wurde zum Schutz der optischen
Einrichtungen ein Laserlicht-durchléssiger Schutzschild verwendet. Die Raman-Daten sind in
Wellenzahlen in cm™ angegeben, die relativen Intensititen sind in Klammern gesetzt

angegeben, wobei die Spektren auf den Wert 100 fiir die intensivste Bande normiert sind.

5.3.4 Kernresonanzspektroskopie.

In den Kernresonanzspektren entsprechen positive 6-Werte einer Hochfrequenz- bzw.

Tieffeldverschiebung.
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5.3.4.1 Losungs-NMR-Spektroskopie.

lH—, 13C—, »Si- und 31P—NMR—Spek‘[ren wurden an dem Geriat EX400 der Firma JEOL
mit einer Anregungsfrequenz von 400.2 MHz (‘H), 100.6 MHz (*C), 79.5 MHz (¥Si) und
162.0 MHz (*'P), sowie an den Geriten BRUKER ARX 300 (300 MHz, 75.5 MHz "°C) und
INOVA 400 (400 MHz, 100.6 MHz "°C) von Varian gemessen Als externer Standard diente
Tetramethylsilan ('H, *C, °Si), bzw. 85%ige Phosphorsiure C'P).

5.3.4.2 Festkorper-MAS-NMR-Spektroskopie.

Die °'P-MAS-NMR-Experimente wurden auf einem BRUKER Avance DSX
Spektrometer, das mit einer double-resonance MAS-NMR-Sonde fiir 2.5 mm-Rotoren aus
Zirkondioxid ausgestattet ist, gemessen. Die Stdrke des magnetischen Feldes betrug 11.75 T
was einer *'P-Resonanzfrequenz von 202.54 MHz entspricht. Alle Spektren wurden mit einer
Rotor-synchronisierten Hahn-Echo-Sequenz und continous wave Entkopplung von ca.
110 kHz '"H-Entkopplungs-Feldstirke gemessen. Durch eine Druck-Kontroll-Einheit wurde
die MAS-Frequenz-Variationen fiir die Dauer des Experimentes auf ein 2 Hz Intervall
begrenzt. Die Rotationsgeschwindigkeit der Proben betrug zwischen 15 und 25 kHz. Die
Werte der chemischen Verschiebungen sind in der 6-Skala angegeben und beziehen sich auf
85%ige Phosphorsiure als externen Standard. Die Rate der Pulswiederholungen betrug 256 s.
Typischerweise wurden 200 Pulse pro *'P-Spektrum gemessen. Eine Simulation der
Parameter der chemischen-Verschiebung wurde durch Minimierung des Quadrates der
Differenz zwischen experimentellen und simulierten Spektren, mit der SIMPSON MINUIT
Routine durchgefiihrt. Die Konventionen der chemischen Verschiebung sind dieselben, wie in

SIMPSON.”"! Die Proben wurden in der Dry-box unter Argonatmosphire abgefiillt
5.3.5 Massenspektrometrie.

Massenspektren wurden auf dem hochauflésenden, doppelt fokussierenden

Sektorfeldgerdt MStation 3MS 700 der Firma JEOL angefertigt.
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5.3.6 Einkristallrontgenstrukturanalyse.

Die Daten der Verbindungen 2, 3, 5, 6 und 9 wurden auf einem NONIUS Kappa CCD
Diffraktometer, ausgestattet mit einer Kiihlvorrichtung von OXFORD CRYOSTREAM, die
Rontgendaten von 7 auf einem EXCALIBUR Diffraktometer von OXFORD unter Benutzung
von monochromatischer MoK-Strahlung (= 0.71073 ) gesammelt. Die Strukturen wurden
durch direkte Methoden gelost (SHELXS97, SIR97), und mit Hilfe von SHELXL97
verfeinert. Absorptionskorrekturen wurden nicht durchgefiihrt. Wasserstoffatome wurden in
idealisierten Lagen berechnet. Detaillierte kristallographische Daten sowie die
Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter aller Rontgenstrukturanalysen sind im Anhang

(7.1 —=7.5) zusammengefasst.
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5.4 Reaktionen und Darstellungen.

5.4.1 4-Bis(trimethylsilyl)amino-1,2,4,3,5-triazadiphosphol - GaCl; (2).

Eine Losung von 0.349g (1.0 mmol) NN’ ,N’-[Tris(trimethylsilyl)hydrazino-
(dichloro)phosphan (1) in 20 ml CH,Cl, wird bei -15 °C tropfenweise mit einer Losung von
0.088 g (0.53 mmol) GaCl; in 20 ml CH,Cl, iiber einen Zeitraum von 10 Minuten versetzt
und unter Rithren auf Raumtemperatur erwédrmt. Bis zur vollstindigen Chlorsilan-
Eliminierung wird bei Raumtemperatur geriihrt (ca. 2 h). Nach Entfernen des Losungsmittels
und des Chlorsilans im Vakuum erhélt man 0.21 g (97%) 2 als gelben kristallinen Feststoff.
Smp. 130 °C (Zers.). Raman (200 mW, 25 °C, cm'): 2961 (34), 2902 (58), 2496 (2), 1412
(14), 1272 (7), 1257 (7), 1093 (18), 1078 (27), 996 (6), 961 (10), 896 (12), 843 (17), 749 (12),
690 (16), 666 (32), 628 (27), 538 (100), 393 (23), 359 (63), 288 (15), 243 (23) 201 (29), 191
(29), 162 (21). '"H-NMR (CD,Cl,, 25 °C): & 0.23 (s, 18 H, TMS). *C-NMR (CD,Cl,, 25 °C):
8 0.50 (s, N(Si(CH3)3),). *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): & 292.1 (d, *Jpp = 22.1 Hz), 317.2 (d, *Jpp
=22.1 Hz). ®Si{'"H}-NMR (CD,Cl,, 25 °C): & 18.2 (s, N(Si(CH3)3),).”'P-MAS-NMR (25 °C):
diso 312.1 (s), 317.7 (s), 285.5 (5), 296.0 (S); aniso -306 (5), -292 (s), 252 (s), 245 (s). MS (EI,
70 eV, >5%, 40 °C); m/z (%): 147 (6) [MesSi-NH-SiMe,H]", 95 (35) und 93 (100) [Me,Si-
CI]", 73 (40) [MesSi]", 65 (5) [HoN-PH-NH,]", 63 (5) [HaN-PH,]". C¢H;sClzGaN4P5Si,
(440.44): ber. C 16.36, H 4.12, N 12.72; gef. C 17.28, H 4.53, N 11.33. Fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 2 wurden durch Umkristallisation aus
einem Gemisch von Dichlormethan/Pentan fiir ca. 12 Stunden bei 5°C erhalten.

Einkristallrontgenstrukturanalyse: s. Lit. P2,

5.4.2 4-Bis(trimethylsilyl)amino-1,2,4,3,5-triazadiphosphol - 2 GaCl; (3).

Eine Losung von 0.349 g (1.0 mmol) NN’ ,N'-[Tris(trimethylsilyl)]hydrazino-
(dichloro)phosphan (1) in 20 ml CH,Cl, wird bei -15 °C tropfenweise mit einer Losung von
0.194 g (1.1 mmol) GaCl; in 20 ml CH,Cl, {iber einen Zeitraum von 10 Minuten versetzt und
unter Rithren auf Raumtemperatur erwdrmt. Bis zur vollstindigen Chlorsilan-Eliminierung
wird bei Raumtemperatur geriihrt (ca. 1h). Nach Entfernen des Ldésungsmittels und des
Chlorsilans im Vakuum erhélt man 0.30 g (98%) 2 als gelben kristallinen Feststoff. Smp.
96 °C (Zers.). Raman (200 mW, 25 °C, cm™'): 3109 (7), 2965 (49), 2905 (100), 2469 (8),
1414 (26), 1273 (18), 1261 (18), 1088 (27), 984 (18), 896 (22), 853 (24), 764 (25), 701 (30),
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668 (29), 636 (40), 563 (31), 542 (65), 490 (34), 465 (37), 392 (51), 362 (72), 243 (44), 190
(46). '"H-NMR (CD,ClL,, 25 °C): & 0.30 (s, 18 H, TMS). *C-NMR (CD-Cl, 25 °C): & 0.65 (s,
N(Si(CH3)3)). *'P-NMR (CD2Cl,, 25 °C): & 304.6 (s). “’Si{'H}-NMR (CD,Cl,, 25 °C): &
20.7 (s, N(Si(CH3)3)2). *'P-MAS-NMR (25 °C): 8iso 298.2 (S); aniso 264 (s). MS (EI, 70 eV,
>5%, 35 °C); m/z (%): 281 (8), 221 (20), 207 (8), 147 (100) [Me;Si-NH-SiMe,H]", 95 (5) und
93 (15) [MesSi-Cl]", 73 (38) [MesSi]", 65 (7) [H,N-PH-NH,], 63 (8) [H.N-PH,]".
CsH15ClsGa;N4P,Si; (616.52): ber. C 11.69, H 2.94, N 9.09; gef. C 12.18, H 3.36, N 8.61. Fiir
die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 1 wurden durch Umkristallisation aus
einem Gemisch von Dichlormethan/Pentan fiir ca. 12 Stunden bei 5 °C erhalten. Einkristall-

rontgenstrukturanalyse: s. Anhang 7.1.

5.4.3 Umsetzung von 1 mit GaCl; in fester Phase im Verhiltnis 2:1.

In der Glovebox werden in einem getrockneten Achat-Morser 0.174 g (0.5 mmol)
N,N’ ,N’-[Tris(trimethylsilyl)|hydrazino-(dichloro)phosphan (1) mit 0.044 g (0.25 mmol)
GaCls verrieben, wobei eine rote, dlige Losung erhalten wird, die nach ca. 10 Minuten zu
einem gelben Feststoff aushirtet. Nach Umfiillen in einen Schlenkkolben verfliissigt sich der
gelbe Feststoff innerhalb von zwei Tagen zu einer gelben, klaren Losung.
Zur Aufnahme eines *'P-NMR-Spektrums werden die fliichtigen Anteile am Vakuum
entfernt, und der erhaltene gelbe, schaumige Riickstand in 0.5 mL Dichlormethan gelost.
S'P.NMR (CH,Cly, 25 °C): & 41.2 (s), 121.4 (s), 154.0 (s), 232.6 (s), 350.6 (s), sowie den
Signalen von Verbindung 1 und einem breiten Signal bei ca. 20 ppm.
Die starksten Signale liegen bei 20 und 120 ppm und sind stark verbreitert, was auf eine

Polymerisation hinweist. Eine weitere Charakterisierung der Reaktionsprodukte erfolgt nicht.

5.4.4 Umsetzung von 1 mit GaCl; in fester Phase im Verhaltnis 1:1.

In der Glovebox werden in einem getrockneten Achat-Morser 0.174 g (0.5 mmol)
N,N’ ,N’-[Tris(trimethylsilyl) ]hydrazino(dichloro)phosphan (1) mit 0.088 g (0.5 mmol) GaCls;
verrieben, wobei eine rote, 6lige Losung erhalten wird, die nach ca. 10 Minuten zu einem
gelben Feststoff aushdrtet. Nach Umfiillen in einen Schlenkkolben verfliissigt sich der gelbe
Feststoff innerhalb von zwei Tagen zu einem orangen, klaren Ol.
Zur Aufnahme eines °'P-NMR-Spektrums werden die fliichtigen Anteile am Vakuum

entfernt, und der erhaltene orange, schaumige Riickstand in 0.5 mL Dichlormethan gelost.
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3'P-NMR (CH,Cl,, 25 °C): & 2.35 (s), 40 ppm (bs), 284.7 (s), 303.0 (s).
Das stirkste Signal liegt bei 40 ppm und ist stark verbreitert, was auf eine Polymerisation

hinweist. Eine weitere Charakterisierung der Reaktionsprodukte erfolgt nicht.

5.4.5 Umsetzung von 2 mit DMAP.

Eine Losung von 0.134¢g (1.1 mmol) DMAP in 6 ml Dichlormethan wird bei

Raumtemperatur tropfenweise mit einer gelben Lésung von 0.440 g (1.0 mmol) 2 in 10 ml
Dichlormethan mit einer Spritze versetzt. Nach ca. fiinf Minuten beginnt die Bildung eines
farblosen Niederschlages, von dem abfiltriert wird (F4). Vom gelben, klaren Uberstand wird
ein NMR-Spektrum aufgenommen. Innerhalb einer Woche tritt die Bildung eines farblosen
Niederschlages auf, ein NMR-Spektrum des gelblichen Uberstandes zeigt keine *'P-Signale
mehr.
3'P-NMR (CH,Cl,, 25 °C): § 152.1 (d, “Jpp = 33.4 Hz), 234.4 (d, *Jpp = 33.4 Hz), 183.6 (s).
Der farblose Niederschlag wird iiber eine Schlenkfritte abgetrennt, mit ca. 2 ml Dichlor-
methan gewaschen, und im Vakuum getrocknet.
C7H10N2GaCls (298.25): ber. N 9.39, C 28.19, H 3.38; gef. N 10.2, C 33.04, H 4.22. Raman
(200 mW, 25 °C, cm™): 3097 (24), 2989 (14), 2928 (20), 2865 (10), 2819 (12), 1624 (30),
1543 (8), 1480 (8), 1462 (11), 1443 (12), 1420 (14), 1348 (3), 1300 (18), 1231 (7), 1187 (3),
1071 (49), 1016 (17), 972 (3),, 951 (34), 817 (2), 763 (100), 745 (4), 731 (5), 704 (16), 663
(22), 551 (3), 531 (6), 490 (8), 420 (11), 384 (11), 347 (39), 288 (17), 247 (12), 222 (32), 151
(20).

5.4.6 Umsetzung von 2 mit Et;N.

Eine gelbe Losung von 0.440 g (1.0 mmol) 2 in 10 ml Dichlormethan wird bei
Raumtemperatur tropfenweise mit 0.111 g (1.1 mmol) Triethylamin mit einer Spritze versetzt,
worauthin in der Lésung eine Farbvertiefung zu orange auftritt. Vom klaren Uberstand wird
ein NMR-Spektrum aufgenommen, das jedoch bis auf ein breites Signal bei ca. 20 ppm keine
weiteren *'P-Signale zeigt. Die Losung wird eingeengt und bei 0°C gelagert, wodurch
farblose Kristalle erhalten werden, die {iber eine Schlenkfritte abgetrennt, und am Vakuum
getrocknet werden. Es wird eine Elementaranalyse angefertigt.

CeHisNGaCls (277.27):ber. N 5.05, C 25.99, H 5.45; gef. N 5.89, C 25.00, H 5.50
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5.4.7 Umsetzung von 11 mit GaCl;.

Eine Losung von ca. 1311g (5.0 mmol) N N-[Bis(trimethylsilyl)]amino-
(dichloro)phosphan (11) (Rohprodukt) in 20 ml Dichlormethan wird bei -20 °C tropfenweise
mit einer Losung von 0.889 g (5.05 mmol) GaCl; in 10 ml Dichlormethan {iber einen
Zeitraum von 10 Minuten versetzt und unter Riihren auf Raumtemperatur erwdrmt wobei eine
gelbliche, klare Losung erhalten wird. Nach einer Stunde wird die Losung im Vakuum auf ca.
10 ml eingeengt, und ein NMR-Spektrum aufgenommen. Eine weitere Analyse der Produkte
erfolgte nicht, da anhand des *'P NMR-Spektrums nicht ausgeschlossen werden kann, das
Dichlormethan mitreagiert hat. Eine Wiederholung der Umsetzung in einem anderen
Loésungsmittel ist angebracht.

3'PANMR (CD,Cl,, 25 °C): 6 50.2 (dq, 'Jpu = 624 Hz), 88.5 (s).

5.4.8 1-(2,4,6-tri-tert.-butylphenyl)-1,2,3,4,5-tetrazaphosphol - GaCl; (5).

Eine Losung von Mes*NPCI (10) (0.326 g, 1.0 mmol) in 10 ml Benzol wird bei 5 °C
tropfenweise mit einer Losung von TMS-N3 (0.115 g, 1.0 mmol) in 10 ml Benzol versetzt. Zu
der erhaltenen roten Losung wird mit einer Spritze tropfenweise eine Losung von GaCls
(0.194¢g, 1.1 mmol) in 20ml Benzol bei 5°C zugegeben. Durch Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum werden 0.498 g (98%) S in Form feiner, farbloser kristalliner
Nadeln erhalten. Smp. 145-150 °C (Zers.). Raman (200 mW, 25 °C, cm '): 2969 (87), 2911
(81), 2788 (14), 2717 (16), 1597 (49), 1466 (52), 1446 (52), 1397 (29), 1366 (30), 1290 (40),
1257 (42), 1201 (45), 1178 (37), 1148 (40), 1044 (27), 989 (23), 924 (33), 822 (64), 778 (28),
755 (29), 693 (69), 651 (26), 573 (38), 476 (34), 414 (46), 402 (46), 362 (100), 287 (41), 265
(50), 254 (51), 202 (41), 145 (25). '"H-NMR (25 °C, CD,Cl,): & 1.05 (s, 18H), 1.37 (s, 9H),
7.66 (s, 2H). PC-NMR (25 °C, CD,CL): & 30.9 (s, C9(CHs)3), 32.9 (d, *Jep = 3.8 Hz,
C5a/b(CHs)3), 35.4 (s, C9), 37.0 (s, C5a/b), 124.8 (s, C3a), 127.9 (d, *Joc = 6.9 Hz, C2a/b),
147.1 (d, *Jpc = 3.1 Hz, C1), 154.6 (s, C4) (Figure 2). >'P-NMR (25 °C, CD,Cl,): & 226.7 (s),
(in C¢Ds: 228.8). *'P-MAS-NMR (25 °C, oo = 15 kHz): 850 223 (s). MS (EL 70 eV, >5%,
22 °C); miz (%): 332 (0.3) [4]", 287 (0.8) [4-NP]", 261 (4.0) [Mes*NH,]", 259 (4.6)
[Mes*+Me]", 258 (7.9) [4-N3P]", 246 (11.9) [Mes*]", 245 (7.3) [Mes*-H]", 244 (37.8) [Mes*-
2 H]', 202 (2.1) [Mes*-C3Hs]", 188 (4.4) [Mes*-tBu]’, 132 (6.4) [Mes*-2 tBu-2 H]", 56
(16.4) [tBu]’, 41 (30.8) [C3Hs]", 39 (10.4) [C;H3]",36 (4.9) [HCI]", 28 (100) [N,]"
CigH20N4PGaCy3 (508.51): ber. C 42.52, H 5.75, N 11.02; gef. C 42.06, H 5.35, N 10.61. Fiir
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die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden erhalten, indem 5 in einem
Minimum Dichlormethan bei Raumtemperatur gelost, und anschlieend fiir ca. 12 Stunden

bei 0 °C gekiihlt wurde. Einkristallrontgenstrukturanalyse: s. Anhang 7.2.

5.4.9 1-(2,4,6-Tri-tert.-butylphenyl)-1,2,4,3,5-triazadiphosphol - GaCl; (6).

Eine Losung von Mes*NPCI (10) (0.326 g, 1.0 mmol) in 10 mL Benzol wird bei 5 °C
tropfenweise mit einer Losung von GaCls (0.194 g, 1.1 mmol) in 15 mL Benzol versetzt. Zu
der erhaltenen gelben Losung wird mit einer Spritze tropfenweise eine Losung von NN N '-
[ Tris(trimethylsilyl) Jhydrazino(dichloro)phosphan (1) (0.349 g, 1.0 mmol) in 10 mL Benzol
bei 5 °C zugegeben. Nach zwei Stunden Riihren bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel
im Vakuum entfernt, wobei 0.503 g (96%) 6 als gelber kristalliner Feststoff erhalten wird.
Smp. 235 °C (Zers.). Raman (200 mW, 25 °C, cm'): 2971 (65), 2908 (69), 2783 (8), 2718
(9), 1599 (73), 1406 (51), 1395 (46), 1367 (39), 1295 (36), 1268 (27), 1233 (27), 1216
(35),1200 (38),1181 (31), 1136 (53), 1118 (27), 1073 (57), 991 (45), 927 (26), 898 (26), 822
(53), 781 (29), 672 (51), 586 (41), 528 (90), 361 (100), 345 (80), 256 (58), 194 (55), 155 (51).
'H-NMR (25 °C, CD,Cl,): & 1.18 (s, 18H), 1.36 (s, 9H), 7.66 (s, 2H). >C-NMR (25 °C,
CD,Cly): 8 30.9 (s, C9(CH3)3), 33.8 (dd, *Jep = 3.8 Hz, C5a/b(CH3)3), 35.3 (s, C9), 37.1 (s,
C5a/b), 125.2 (s, C3a), 128.3 (s, C2a/b), 146.3 (dd, *Jep = 2.7 Hz, C1), 153.0 (s, C4). *'P-
NMR (25 °C, CD,Cl,): & 287.2 (s), 311.1 (s). >'P-MAS-NMR (25 °C, oo = 25 kHz): 8iso
371.4 (s), 377.6 (s). CisHaoN3P,GaCy3 (524.47): ber. C 41.22, H 5.38, N 8.01; gef. C 39.93, H
5.98, N 6.65. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden erhalten, indem 6
in einem Minimum Dichlormethan bei Raumtemperatur gelost, und anschlieend fiir ca. 12

Stunden bei 5 °C gekiihlt wurde. Einkristallrontgenstrukturanalyse: s. Anhang 7.3.

5.4.10 Bis[azido-(N,N" ,N"-[tris(trimethylsilyl)|hydrazino)(chloro)phosphanimino-
(dichloro)gallan] (7).

Eine Losung von TMS-N3 (0.127 g, 1.1 mmol) in 15 mL Benzol wird bei 5 °C
tropfenweise mit einer Losung von GaCl; (0.194 g, 1.1 mmol) in 10 mL Benzol versetzt. Zu
der erhaltenen farblosen Losung wird mit einer Spritze tropfenweise eine Ldésung von
N,N’ ,N’-[Tris(trimethylsilyl) hydrazino(dichloro)phosphan (1) (0.350 g, 1.0 mmol) in 10 mL
Benzol bei 5 °C zugegeben, wobei eine schwach griinliche, klare Losung erhalten wird, die

sich unter Riithren bei Raumtemperatur innerhalb einer Stunde gelblich verfarbt. Nach zwei
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Stunden wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, und der erhaltene orange Feststoff aus 5
mL Dichlormethan bei 0 °C umkristallisiert, wobei 1.04 g, (94%) 7 in Form farbloser
Kristalle erhalten werden. Smp. 103 °C (Zers.). Raman (200 mW, 25 °C, cm™): 2966 (45),
2905 (100), 2496 (2), 2170 (15), 1414 (22), 1269 (12), 1172 (9), 1050 (11), 991 (7), 850 (12),
779 (14), 747 (17), 685 (25), 654 (64), 592 (14), 520 (15), 477 (23), 422 (32), 395 (30), 382
(29), 353 (55), 297 (24), 224 (54), 202 (44). '"H-NMR (CD.Cl,, 25°C): & 0.29 (s, 6 H,
N(Si(CH3)3)2), 0.31 (s, 6 H, N(Si(CHs)3)2), 0.49 (s, 6 H, N(Si(CHs)3)). *C-NMR (CD,Cl,
25°C): & 2.70, 2.75 (s, N(Si(CH3)3)2), 2.82, 2.86 (s, N(Si(CHs)3)2), 3.09, 3.14 (s,
N(Si(CH3)3)). *'P-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § 34.49, 34.81 (s). *’Si{'H}-NMR (CD,Cl,, 25 °C):
8 13.0, 13.1 (s, N(Si(CHs3)),), 16.0, 16.1 (s, N(Si(CHs)s)), 242 (d, *Jsip = 3.9 Hz,
N(Si(CHs)s)), 24.5 (d, “Jsip = 4.4 Hz, N(Si(CHs)3)). *'P-MAS-NMR (25 °C, o, = 15 kHz):
Siso 114.6 (s), 111.7 (s). MS (EI, 70 eV, >5%, 35 °C); m/z (%): 508 (6.0) [Mmono-2H]", 434
(17.5) [Muone-2H-TMS]", 401 (6.5) [Mmono-2H-TMS-CI]". C;sHs54N2ClsGa,P,Sis + CH,Cl,
(1106.26): ber. C 20.63, H 5.10, N 15.19; gef. C 19.27, H 4.97, N 15.59. Fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden erhalten, indem 7 in einem Minimum
Dichlormethan bei Raumtemperatur gelost, und anschlieend fiir ca. 12 Stunden bei 0 °C

gekiihlt wurde. Einkristallrontgenstrukturanalyse: s. Anhang 7.4.

5.4.11 N,N" ,N’-[Bis(dimethylchlorsilyl)trimethylsilyl|hydrazinodimethylarsan - GaCl;
).

Eine Losung von 0.393g (1.0 mmol) N,N' ,N’-[Tris(trimethylsilyl)]hydrazino-
(dichloro)arsan (8) in 20 ml Dichlormethan wird bei -15 °C tropfenweise mit einer Losung
von 0.194 g (1.1 mmol) GaCls in 20 ml Dichlormethan {iber einen Zeitraum von 10 Minuten
versetzt und unter Rithren auf Raumtemperatur erwdrmt. Die rote Losung wird ca. 3 Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erhélt man ein
braunes Ol, dass mit 10 ml Pentan digeriert wird. Der klare, farblose Uberstand wird mit einer
Spritze in einen zweiten Kolben iiberfiihrt, und nach Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum erhilt man 9 als farblosen feinkristallinen Feststoff. Smp. 70 °C (Zers.). Raman
(200 mW, 25 °C, em™): 3025 (12), 3001 (25), 2971 (40), 2932 (74), 2908 (91), 1411 (16),
1265 (5), 1043 (20), 889 (7), 812 (13), 760 (10), 689 (25), 642 (36), 623 (49), 592 (76), 501
(8), 479 (22), 399 (40), 383 (100), 351 (80), 287 (23), 234 (46), 192 (49), 140 (23). 'H-NMR
(CDyCly, 25 °C): 6 0.42 (s, 9 H, (CH3)3S1), 0.71 (s, 6 H, (CH3):CISi), 0.72 (s, 6 H, (CH3),S1),.
1.94 (s, 6H, (CH3),As). PC-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § 2.34 (s, Si(CHs)3), 4.52 (s, (CH;),CISi),
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4.61 (s, (CH3),CISi), 12.8 (s, (CH3)2As). *Si-NMR (CD,Cl,, 25 °C): & 14.8 (s, SiCI(CHs)),
23.5 (s, Si(CHs)3). MS (EI, 70 eV, >5%, 25 °C); m/z (%): 392 (60) [M]", 377 (89) [M-Me]",
357 (65) [M-CI]", 287 (59) [M-AsMe;,]". CoH,7N,ClsAsGaSi; (569.49): ber. C 18.98, H 4.78,
N 4.92; gef. C 18.51, H 4.79, N 4.92. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
werden durch Kiihlen einer gesittigten Losung von 9 in Pentan auf 5 °C erhalten.

Einkristallrontgenstrukturanalyse: s. Anhang 7.5.
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6. Zusammenfassung.

In den vergangenen 50 Jahren sind nur sehr wenige planare flinfgliedrige
Ringmolekiile und —Ionen, die ausschlieBlich die Elemente Phosphor(IIl) und/oder Stickstoff
enthalten, isoliert und vollstindig charakterisiert worden (Abbildung 22). Nur drei sind

bekannt: Die neutralen Pentazole, RNs,"**! das Pentaphosphacyclopentadienid-Anion, Ps~ ¥

und die 1-Alkyl-4-aryltetraazaphospholium-Kationen (als Tetrachloroaluminate), R,N,P*.[>)
Dariiber hinaus ist kiirzlich das Pentazolat-Anion (cyclo Ns') detektiert worden.”® In diese
drei Klassen planarer Ringsysteme, lassen sich auch die neuen Azaphosphole 2, 3, 5 und 6
einordnen. Sie besitzen elektronische Strukturen, die formal der Hiickel-Regel folgen ((4n+2)-

n-Elektronen) und daher mit den aromatischen Kohlenwasserstoffen verwandt sind.””

Abbildung 22. Bindre fiinfgliedrige P-N-Ringe mit P(III). In Fettdruck gezeichnete Spezies sind bekannt und
vollstdndig charakterisiert, das Triazadiphosphol, sowie das Tetrazaphosphol sind mit einem Stern
gekennzeichnet (R = organischer oder anorganischer Rest).

R R
| |

N R,oN4P*, RoN3P,*, RoN,Ps*, RoNP, Y P\ _R

R
\N\l\@\N/N - P\®/P

R N RN,P *, RN3P,", RN,P3, RNP, _P\___R
) - O
W W/
N—N P—P
/N\ NP7, N3Py, NoP3', NPy /P\
) - - )
\_// /
N—N P—P
100% N 100% P

Es wurde ein einfaches Verfahren zur Darstellung der Azaphosphole durch formale
Galliumtrichlorid assistierte TMS-Cl Eliminierung, gefolgt von einer [3+2] Cycloaddition in
hohen Ausbeuten (> 94 %) gefunden, und die Produkte erstmalig vollstindig charakterisiert
(X-ray, Raman, CHN, *'P, °C, 'H, ®Si{'H}, *'P-MAS, Smp., MS). Die Struktur, Bindung
und NMR-Daten der Azaphosphol-Addukte wurden auf der Basis von Kristallstruktur sowie
MO-, NBO- und DFT-Rechnungen diskutiert. Die Galliumtrichlorid-Addukte 2, 3, 5 und 6
sind Charge-Transfer-Komplexe und die Bindung zwischen dem GaCl;- und dem RP,Ny-

Fragment kann als eine typische Donor-Acceptor-Bindung klassifiziert werden. Die
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ausschlieBliche Bildung der Azaphosphole verdeutlicht die Bevorzugung eines fiinfgliedrigen
PN-Ringes iiber die sechsgliedrigen Alternativen. Aufgrund der beachtlichen Stabilitit der
Phosphol-Addukte in Losung als auch im Festkorper konnten sie ein groBes Synthesepotential
haben, z.B. als Quelle fiir bindre P-N-Spezies.

Die Synthese des 1-Bis-(trimethylsilyl)amin-substituierte Tetrazaphosphol war nicht
moglich, stattdessen wurde ein einfaches Verfahren zur Darstellung des dimeren
Phosphaniminato-Galliumdichlorid-Komplexes Bis[azido-(N,N" ,N -[tris(trimethylsilyl)]-
hydrazino)(chloro)phosphanimino(dichloro)gallan] (7) in hohen Ausbeuten (> 94 %)
gefunden, und das Produkt erstmalig vollstindig charakterisiert (X-ray, Raman, CHN, *'P,
13C, lH, 29Si{lH}, 31P—MAS, Smp., MS). Die Struktur, Bindung und NMR-Daten von 7
wurden auf der Basis von Kristallstruktur sowie MO-, NBO- und DFT-Rechnungen diskutiert.
7 stellt ein seltenes Beispiel eines strukturell-charakterisierten Phosphaniminato-
Galliumdichlorid-Komplexes dar, bei dem die N-Ringatome nur dreifach koordiniert sind."*
Aufgrund der beachtlichen Stabilitdit von 7 in Losung als auch im Festkorper konnte die

Verbindung ein groBles Synthesepotential haben, z.B. als Precursor zu Darstellung bindrer Ga-

P-Spezies.

Die Darstellung der zum Triazadiphosphol analogen Arsenverbindung durch
entsprechende Reaktion von Hydrazino(dichloro)arsan mit Galliumtrichlorid ist nicht
gelungen, dafiir wurde ein einfaches Verfahren zur Darstellung des ersten
Hydrazino(dimethyl)arsan stabilisiert als Galliumtrichlorid-Monoaddukt in hohen Ausbeuten
(> 94 %) gefunden, und das Produkt erstmalig vollstindig charakterisiert (X-ray, Raman,
CHN, 13C, 1H, 29Si{lH}, Smp., MS). Die Bildung von 9 kann formal durch Chlor-Methyl-
Austausch zwischen der Dichloroarsan- und der Silylgruppe erkldrt werden. Die
ausschlieBliche Bildung von 9 verdeutlicht die thermodynamische Bevorzugung des
dimethylierten Arsan mit zwei Dimethylchlorosilangruppen am Hydrazinfragment gegentiber
dem hypothetischen Addukt der Ausgangsverbindung 9, was im Einklang mit DFT-
Rechnungen steht. Dariiber hinaus stellt 9 eines der seltenenen Beispiele eines strukturell-
charakterisierten Lewis-Sdure-Base-Adduktes dar, bei denen ein Arsenatom eines AsN-

t.°>) Aufgrund der beachtlichen Stabilitdt von 9 in Losung als auch im

Skeletts involviert is
Festkorper konnte die Verbindungen ein grofles Synthesepotential haben, z.B. als Quelle fiir

bindre As-N- oder terndre As-N-Ga-Spezies.
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7. Anhang.

7.1  Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von

triazadiphosphol - 2 GaCl; (3).

7.1.1 Angaben zur Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 3.

Formeleinheit
Rel.Molmasse [g mol™]
Farbe

Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

al’]

Al

7 [°]

VA’

Z

Poer.. [8 Cm_3]

#t, [mm']

Aok [A]

T[K]

gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe
Reflexzahl

Rint

F(000)

Ry (R[I>20(D)])
WR; (alle Daten)
GooF

Zahl der freien Parameter
CCDC #

CsH 3ClsGasN4P»Si;, (3)
616.52

farblos

Triklin

P-1 (Nr. 2)

10.514(1)
10.622(3)
12.089(3)
69.35(2)
66.35(1)
72.53(1)

1137.3(5)
2

1.800
3318
0.71073
200
12473
4239
3112
0.057
608
0.0408
0.0842
1.10
199
277166

4-Bis(trimethylsilyl)amino-1,2.,4,3,5-
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7.1.2 Ausgewihlte Bindungslingen und Winkel von 3.

Gal-Cl1 2.117(2) Gal-N3-P2 114.8(2)
Gal-CI2 2.175(1) Gal-N3-N4 127.5(3)
Gal-CI3 2.126(2) Ga2-N4-P1 116.4(2)
Ga2-Cl4 2.130(2) Ga2-N4-N3 126.3(3)
Ga2-CI5 2.110(2) Si1-N2 -N1 113.9(3)
Ga2-Clo 2.164(1) Si2-N2-N1 119.0(3)
Sil-N2 1.791(4) Si1-N2-Si2 127.0(2)
Si2-N2 1.786(4) N2-Si1-C1 107.7(2)
Si1-C1 1.849(7) N2-Si1-C2 109.4(2)
Si1-C2 1.852(6) N2-Si1-C3 109.0(3)
Si1-C3 1.827(7) C1-Si1-C2 110.6(3)
Gal-N3 2.036(4) Cl1-Gal-N3 105.4(1)
Ga2-N4 2.035(4) Cl12-Gal-N3 96.5(1)
P1-N1 1.682(3) C13-Gal-N3 110.4(1)
P1-N4 1.630(4) Cl4-Ga2-N4 109.3(1)
P2-N1 1.675(3) C15-Ga2-N4 107.6(1)
P2-N3 1.637(4) Cl6-Ga2-N4 97.0(1)
N1-N2 1.414(5) N1-P1-N4 94.4(2)
N3-N4 1.379(5) N1-P2-N3 94.4(2)
Si2-C4 1.845(5) P1-N1-P2 117.1(2)
Si2-C5 1.855(5) P1-N1-N2 121.5(3)
Si2-C6 1.847(6) P1-N4-N3 117.1(3)
Cl1-Gal-CI12 112.10(6) P2-N3-N4 116.9(3)
Cl1-Gal-C13 119.95(7) P2-N1-N2 121.4(3)
C12-Gal-C13 109.78(6) N2-Si2-C4 108.1(2)
Cl4-Ga2-CI5 116.71(7) N2-Si2-C5 109.4(2)
Cl4-Ga2-Cl6 111.22(6) N2-Si2-C6 108.5(2)
C15-Ga2-Cl6 113.09(6) C1-Si1-C3 110.8(3)
7.1.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter von 3.

Atom X y z Uy [A]]
Gal -0.22157(5) 0.49610(5) 0.94240(4) 0.02956(13)
Ga2 -0.04414(5) 0.69172(5) 0.60111(4) 0.03112(13)
cl -0.34231(13) 0.40497(14) 0.89817(12) 0.0469(3)
C12 -0.18415(13) 0.37916(13) 1.11823(10) 0.0426(3)
C13 -0.27904(13) 0.70820(12) 0.93373(11) 0.0440(3)
Cl4 -0.25621(12) 0.69121(14) 0.62561(11) 0.0459(3)
CI5 -0.01223(16) 0.84857(14) 0.65075(12) 0.0553(4)
Clé 0.09677(12) 0.67015(14) 0.41768(10) 0.0432(3)
P2 0.07795(12) 0.31556(12) 0.89188(10) 0.0312(3)
P1 0.18885(12) 0.42985(13) 0.62700(10) 0.0314(3)
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Sil
Si2
N3
N4
N1
N2
C1
H1A
H1B
H1C
C2
H2A
H2B
H2C
C3
H3A
H3B
H3C
C4
H4A
H4B
H4C
Cs
HSA
HSB
HSC
Cé
H6A
He6B
He6C

0.27670(13)
0.49808(12)
-0.0193(4)
0.0370(4)
0.2075(3)
0.3241(3)
0.1392(6)
0.0560
0.1127
0.1761
0.2086(7)
0.2824
0.1811
0.1262
0.4334(6)
0.5050
0.4714
0.4078
0.4822(5)
0.4341
0.5765
0.4274
0.5931(6)
0.6017
0.6875
0.5404
0.5893(5)
0.5984
0.5345
0.6835

0.03224(13)
0.23256(13)
0.4518(4)
0.5095(4)
0.3066(3)
0.1967(4)
0.0495(6)
0.1152
-0.0397
0.0822
-0.0242(6)
-0.0319
-0.1135
0.0428
-0.0904(6)
-0.0977
-0.0591
-0.1802
0.4132(5)
0.4727
0.4340
0.4288
0.2039(6)
0.1077
0.2263
0.2626
0.1218(5)
0.0256
0.1378
0.1433

0.79757(12)
0.69229(10)
0.8287(3)
0.7020(3)
0.7558(3)
0.7487(3)
0.7317(5)
0.7646
0.7554
0.6402
0.9709(5)
1.0042
0.9976
1.0025
0.7391(6)
0.7747
0.6475
0.7636
0.6840(4)
0.6240
0.6567
0.7669
0.5342(4)
0.5393
0.5022
0.4776
0.8053(5)
0.8102
0.8881
0.7777

0.0330(3)
0.0291(3)
0.0259(8)
0.0269(8)
0.0248(7)
0.0302(8)
0.0567(15)
0.085
0.085
0.085
0.0600(17)
0.090
0.090
0.090
0.0650(17)
0.098
0.098
0.098
0.0349(10)
0.052
0.052
0.052
0.0534(15)
0.080
0.080
0.080
0.0492(14)
0.074
0.074
0.074
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7.2 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von

tetrazaphosphol - GaCl; (5).

7.2.1 Angaben zur Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 5.

Formeleinheit
Rel.Molmasse [g mol]
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
a [A]

b[A]

c[A]

al’]

Al°]

y [°]

VIA®]

Z

Prer. [8 Cm_3]

4> [mm']

Mtk [A]

T[K]

gemessene Reflexe
unabhédngige Reflexe
Reflexzahl

Rint

F(000)

Ry R [I>20(])])
WR; (alle Daten)
GooF

Zahl der freien Parameter
CCDC #

C18H29Cl3GaN4P (5)
508.51

farblos

Monoklin

P2y/m (Nr. 11)

6.0103(2)
14.8760(4)
13.4368(4)
90.00
92.2260(13)
90.00

1200.47(6)
2

1.407
1.557
0.71073
200
22291
2857
2213
0.1193
524
0.0479
0.126
1.094
150

1-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-1,2,3,4,5-
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7.2.2 Ausgewihlte Bindungslingen und Winkel von 5.

Ga-N1 1.991(4) N1-Ga-CI2 105.02(6)
Ga-C12 2.1365(10) Cl12-Ga-C12 114.58(6)
Ga-C12 2.1366(10) N1-Ga-Cll1 101.84(11)
Ga-Cl1 2.1461(14) C12-Ga-Cl1 114.27(3)
P-N1 1.630(4) C12-Ga-Cl1 114.26(3)
P-N4 1.664(3) N1-P-N4 88.19(18)
N1-N2 1.375(5) N2-N1-P 114.4(3)
N2-N3 1.287(5) N2-N1-Ga 116.0(3)
N3-N4 1.354(5) P-N1-Ga 129.7(2)
N4-C1 A458(5) N3-N2-N1 111.7(4)
C1-C2 1.405(3) N2-N3-N4 111.5(3)
C1-C2 1.405(3) N3-N4-C1 117.9(3)
C2-C3 1.399(4) N3-N4-P 114.2(3)
C2-C5 1.555(4) C1-N4-pP 127.9(3)
C3-C4 1.385(4) C2-C1-C2 123.9(3)
C3-H3 0.9500 C2-C1-N4 118.05(17)
C4-C3 1.385(4) C3-C2-C1 115.9(3)
C4-C9 1.537(6) C3-C2-C5 117.8(3)
C5-C82 1.488(7) C1-C2-C5 126.2(3)
C5-Cé 1.507(5) C4-C3-C2 123.0(3)
Cs5-C71 1.519(10) C3-C4-C9 120.88(18)
C5-C72 1.567(7)
C5-C81 1.605(9)
C9-C12 1.476(10)
C9-C11 1.519(9)
C9-C10 1.538(10)
7.2.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter von 5.

Atom X y z Ueq [A7]
Ga 0.92129(8) 0.2500 -0.09544(3) 0.03778(18)
1 0.6365(2) 0.2500 -0.19687(10) 0.0626(4)
C12 1.11322(17) 0.37084(7) -0.09711(8) 0.0605(3)
P 0.5166(2) 0.2500 0.06155(8) 0.0402(3)
N1 0.7795(6) 0.2500 0.0361(3) 0.0383(8)
N2 0.9227(6) 0.2500 0.1184(3) 0.0443(9)
N3 0.8170(6) 0.2500 0.1999(3) 0.0429(9)
N4 0.5937(6) 0.2500 0.1818(2) 0.0317(7)
C1 0.4513(6) 0.2500 0.2672(3) 0.0295(8)
C2 0.3890(5) 0.33335(19) 0.3067(2) 0.0309(6)
C3 0.2604(5) 0.3299(2) 0.3912(2) 0.0327(6)
H3 0.2147 0.3849 0.4201 0.039
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C4
Cs
Ceé
H6A
Hé6B
He6C
C71
H71A
H71B
H71C
C81
HS81A
H81B
H81C
C72
H72A
H72B
H72C
C82
H82A
H82B
H82C
C9
C10
H10A
H10B
H10C
C11
H11A
H11B
H11C
C12
H12A
H12B
H12C

0.1968(7)
0.4544(6)
0.3591(9)
0.4109
0.1962
0.4084
0.4578(18)
0.5232
0.5471
0.3053
0.7048(14)
0.8069
0.7155
0.7448
0.3114(12)
0.1531
0.3513
0.3403
0.6950(11)
0.7432
0.7817
0.7185
0.0597(8)
0.1796(17)
0.3163
0.0818
0.2171
-0.1652(12)
-0.2556
-0.1437
-0.2415
0.024(2)
0.0668
-0.1333
0.1155

0.2500
0.4275(2)
0.5026(3)
0.4964
0.4996
0.5605
0.4412(7)
0.3883
0.4945
0.4498
0.4482(6)
0.4058
0.4415
0.5097
0.4454(4)
0.4392
0.4018
0.5064
0.4371(5)
0.3858
0.4390
0.4929
0.2500
0.3122(10)
0.2831
0.3242
0.3690
0.2931(7)
0.2526
0.3501
0.3042
0.1601(7)
0.1139
0.1528
0.1537

0.4347(3)
0.2669(2)
0.3274(4)
0.3972
0.3230
0.3015
0.1550(7)
0.1241
0.1406
0.1282
0.3063(8)
0.2758
0.3789
0.2883
0.1690(5)
0.1825
0.1180
0.1451
0.2469(6)
0.2074
0.3101
0.2100
0.5289(3)
0.6051(6)
0.6308
0.6602
0.5727
0.5050(6)
0.4624
0.4703
0.5670
0.5720(10)
0.5243
0.5866
0.6336

0.0324(9)
0.0398(7)
0.0879(18)
0.132
0.132
0.132
0.056(3)
0.084
0.084
0.084
0.047(2)
0.070
0.070
0.070
0.0496(18)
0.074
0.074
0.074
0.0524(19)
0.079
0.079
0.079
0.0400(10)
0.093(4)
0.140
0.140
0.140
0.073(3)
0.109
0.109
0.109
0.103(5)
0.154
0.154
0.154
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7.3 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
triazadiphosphol - GaCl; (6).

7.3.1 Angaben zur Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 6.

Formeleinheit
Rel.Molmasse [g mol]
Farbe

Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

al’]

Al

7 [°]

VA’

Z

Poer.. [8 Cm_3]

4, [mm™']

Mok [A]

T[K]

gemessene Reflexe
unabhédngige Reflexe
Reflexzahl

Rint

F(000)

Ry (R[I>20(D)])
WR; (alle Daten)
GooF

Zahl der freien Parameter
CCDC #

C3H29Cl13GaNsP; (6)
525.45

farblos

Triklin

P-1 (Nr. 2)

6.0716(12)
13.333(3)
14.842(3)
92.74(3)
90.54(3)
93.61(3)

1197.6(4)
2

1.457
1.626
0.71073
200
6412
3341
2525
0.0592
540
0.0572
0.1492
1.035
244

von 1-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-1,2,4,3,5-
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7.3.2 Ausgewihlte Bindungsabstinde und Winkel von 6.

Gal-N2
Gal-CI2
Gal-Cl1
Gal-Cl13
P1-N2
P1-N1
P2-N3
P2-N1
N3-N2
N1-C1
C7-C71
C7-C72
C7-C73
C7-C2
C9-C92
C9-C4
C9-C91
C9-C93
C1-C2
C1-Ceé
C4-C5
C4-C3
C2-C3
Co6-C5
Co6-C8
C83-C8
C82-C8
C8-C81
N2-Gal-CI2
N2-Gal-Cl1
CI12-Gal-Cl1
N2-Gal-CI13
C12-Gal-Cl13
Cl1-Gal-CI13
N2-P1-N1
N3-P2-N1
N2-N3-P2
C1-N1-P1

1.983(5)
2.1359(18)
2.150(2)
2.155(2)
1.640(5)
1.671(5)
1.608(5)
1.701(5)
1.376(7)
1.470(7)
1.527(9)
1.541(8)
1.546(10)
1.557(8)
1.503(10)
1.532(8)
1.533(9)
1.554(11
1.410(8)
1.413(8)
1.385(9)
1.393(8)
1.404(8)
1.391(8)
1.566(8)
1.541(9)
1.533(9)
1.543(8)
106.26(15)
103.84(17
113.92(8)
103.86(16)
115.49(8)
112.02(8)
93.5(3)
96.9(3)
114.0(4)
126.8(4)

C1-N1-P2
P1-N1-P2
N3-N2-P1
N3-N2-Gal
P1-N2-Gal
C71-C7-C72
C71-C7-C73
C72-C7-C73
C71-C7-C2
C72-C7-C2
C73-C7-C2
C92-C9-C4
C92-C9-C91
C4-C9-C91
C92-C9-C93
C4-C9-C93
C91-C9-C93
C2-C1-Cé
C2-C1-N1
C6-C1-N1
C5-C4-C3
C5-C4-C9
C3-C4-C9
C3-C2-C1
C3-C2-C7
C1-C2-C7
C4-C3-C2
C5-Ce6-C1
C5-Ce6-C8
C1-Ce6-C8
C82-C8-C83
C82-C8-C81
C83-C8-C81
C82-C8-C6
C83-C8-C6
C81-C8-Cé6
C4-C5-Co

117.7(4)
115.5(3)
120.0(4)
112.1(4)
127.8(3)
105.5(6)
107.5(5)
108.6(6)
110.6(5)
117.5(5)
106.8(5)
109.7(5)
110.7(7)
112.5(5)
108.3(6)
108.8(6)
106.6(6)
123.2(5)
117.9(5)
118.3(5)
117.2(5)
120.6(5)
122.3(5)
116.6(5)
115.6(5)
127.8(5)
122.8(5)
115.5(5)
118.7(5)
125.8(5)
110.2(5)
107.0(5)
106.2(6)
110.0(5)
113.1(5)
10.2(5)

124.7(5)
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7.3.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter von 6.

Atom X y Y/ Ueq [A’]
Gal 0.38672(12) -0.11037(5) 0.78448(5) 0.0281(3)
P1 0.0140(3) 0.05273(11) 0.76482(11) 0.0282(4)
P2 0.3541(3) 0.21054(12) 0.76636(12) 0.0310(4)
11 0.5752(3) -0.12853(12) 0.66352(11) 0.0405(5)
C12 0.5803(3) -0.10530(14) 0.90572(12) 0.0481(5)
C13 0.0937(3) -0.21047(12) 0.78257(12) 0.0411(5)
N1 0.0802(9) 0.1755(3) 0.7569(3) 0.0262(12)
N2 0.2716(8) 0.0249(4) 0.7765(3) 0.0284(12)
N3 0.4381(9) 0.0999(4) 0.7784(4) 0.0298(13)
C1 -0.0733(10) 0.2551(4) 0.7459(4) 0.0223(14)
C2 -0.1269(10) 0.3137(4) 0.8233(4) 0.0242(14)
C3 -0.2419(10) 0.3997(4) 0.8088(4) 0.0249(14)
C4 -0.3066(11) 0.4260(4) 0.7233(4) 0.0266(14)
C5s -0.2562(10) 0.3623(4) 0.6510(4) 0.0289(15)
Cé -0.1377(10) 0.2769(4) 0.6576(4) 0.0228(13)
C7 -0.0709(11) 0.2954(4) 0.9236(4) 0.0303(15)
C71 -0.2605(12) 0.3239(5) 0.9847(4) 0.0383(17)
HO1A -0.2983 0.3927 0.9736 0.057
HO01B 0.2154 0.3201 1.0479 0.057
HO01C -0.3894 0.2773 0.9717 0.057
C72 -0.0217(14) 0.1877(5) 0.9471(4) 0.045(2)
HO02D 0.0999 0.1649 0.9100 0.067
HO2E -0.1535 0.1426 0.9352 0.067
HO2F 0.0199 0.1871 1.0110 0.067
C73 0.1321(13) 0.3668(6) 0.9504(5) 0.049(2)
H02G 0.2572 0.3501 0.9125 0.074
HO2H 0.1704 0.3590 1.0139 0.074
HO02I 0.0974 0.4365 0.9419 0.074
C8 -0.0882(11) 0.2138(4) 0.5692(4) 0.0294(15)
C81 -0.1469(14) 0.2718(5) 0.4856(4) 0.0470(19)
HO02A -0.0575 0.3356 0.4862 0.071
H02B -0.3037 0.2852 0.4868 0.071
H02C -0.1167 0.2313 0.4308 0.071
C82 -0.2325(12) 0.1151(5) 0.5645(4) 0.0369(17)
HO01G -0.2004 0.0760 0.6168 0.055
HO1H -0.2010 0.0762 0.5089 0.055
HO1I -0.3885 0.1300 0.5647 0.055
C83 0.1570(12) 0.1921(6) 0.5602(4) 0.0416(18)
HO01D 0.2475 0.2557 0.5631 0.062
HO1E 0.1796 0.1560 0.5023 0.062
HO1F 0.2000 0.1507 0.6095 0.062
C9 -0.4315(11) 0.5203(4) 0.7084(4) 0.0317(16)
CI1 -0.4436(16) 0.5881(5) 0.7944(5) 0.064(3)
HO02J -0.2940 0.6077 0.8167 0.095
HO02K -0.5252 0.5514 0.8405 0.095
HO2L -0.5195 0.6484 0.7809 0.095
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C92
H02M
HO2N
H020
C93
HO2P
H02Q
HO2R
HO016
HO021

-0.6588(14)
-0.7382
-0.7392
-0.6471
-0.3061(14)
-0.1578
-0.3868
-0.2948
-0.2772
-0.3062

0.4902(6)
0.5506
0.4486
0.4518
0.5840(5)
0.6050
0.6437
0.5436
0.4416
0.3779

0.6716(7)
0.6621
0.7147
0.6141
0.6379(6)
0.6610
0.6267
0.5814
0.8595
0.5928

0.068(3)
0.102
0.102
0.102
0.056(2)
0.084
0.084
0.084
0.030
0.035
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7.4 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von Bis[azido-(N,N" ,N"-[tris(trimethylsilyl)]-

hydrazino)(chloro)phosphanimino(dichloro)gallan] (7).

7.4.1 Angaben zur Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 7.

Formeleinheit
Rel.Molmasse [g mol]
Farbe

Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

al’]

Bl°]

7 [°]

VA’

Z

Poer.. [8 Cm_3]

4, [mm™']

kMoKa. [A]

T[K]

gemessene Reflexe
unabhédngige Reflexe
Reflexzahl

Rint

F(000)

Ry (R[I>20(D)])
WR; (alle Daten)
GooF

Zahl der freien Parameter
CCDC #

CisHs4ClsGaN P, < CH,Cl, (7)
1106.28

farblos

Monoklin

P2,/n (Nr. 14)

10.3989(8)
13.4213(8)
36.025(2)
90.00
93.914(5)
90.00

5016.2(6)
4

1.465
1.738
0.71073
200
21576
7830
5306
0.0959
2264
0.0632
0.1635
1.047
442
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7.4.2 Ausgewihlte Bindungsabstinde und Winkel von 7.

Gal01-N1
Ga01-N4
Gal01-Cl6
Ga01-CI5

Ga01-Ga02

Ga02-N4
Ga02-N1
Ga2-Cl4
Ga2-Cl13
P2-N4
P2-N5
P2-N10
P2-CI2
Si5-N6
Si5-C53
Si5-C51
Si5-C52
P1-N1
P1-N2
P1-N7
P1-Cl1
Si3-N3
Si3-Co031
Si3-C32
Si3-C31
Si4-N5
Si4-C42
Si4-C43
Si4-C41
Sil-N2
Si1-C13
Si1-C1
Si1-C12
Si2-N3
Si2-C21
Si2-C22
Si2-C23
CI8-C7
Cl17-C7
N10-N11
N6-N5
N6-Si6
N3-N2
N7-N8
N8-N9
N11-N12
C61-Si6

1.942(5)
1.943(5)
2.1527(19)
2.1545(18)
2.8079(10)
1.954(5)
1.957(5)
2.1494(19)
2.1640(19)
1.555(5)
1.632(6)
1.693(5)
2.031(3)
1.779(5)
1.855(7)
1.857(7)
1.881(7)
1.569(5)
1.624(5)
1.718(6)
2.040(3)
1.778(6)
1.852(7)
1.862(8)
1.867(7)
1.805(5)
1.837(8)
1.840(8)
1.851(9)
1.824(6)
1.843(9)
1.846(8)
1.865(8)
1.765(6)
1.851(8)
1.873(9)
1.874(8)
1.733(11)
1.708(10)
1.168(9)
1.472(7)
1.776(5)
1.480(7)
1.067(9)
1.235(11)
1.155(10)
1.858(8)

N4-P2-N10
N5-P2-N10
N4-P2-CI2
N5-P2-CI2
N10-P2-CI12
N6-Si5-C53
N6-Si5-C51
C53-Si5-C51
N6-Si5S-C52
C53-Si5-C52
C51-Si5-C52
N1-P1-N2
N1-P1-N7
N2-P1-N7
N1-P1-Cl1
N2-P1-Cl1
N7-P1-Cl1
N3-Si3-C031
N3-Si3-C32
C031-Si3-C32
N3-Si3-C31
C031-Si3-C31
C32-Si3-C31
N5-Si4-C42
N5-Si4-C43
C42-Si4-C43
N5-Si4-C41
C42-Si4-C41
C43-Si4-C41
N2-Si1-C13
N2-Si1-C11
C13-Si1-C11
N2-Si1-C12
C13-Si1-C12
C11-Si1-C12
N3-Si2-C21
N3-Si2-C22
C21-Si2-C22
N3-Si2-C23
C21-Si2-C23
C22-Si2-C23
N11-N10-P2
N5-N6-Si6
N5-N6-Si5
Si6-N6-SiS
N2-N3-Si2
N2-N3-Si3

116.6(3)
102.7(3)
107.12)
109.7(2)
102.9(2)
110.9(3)
110.5(3)
107.6(3)
110.1(3)
107.5(4)
110.1(3)
116.2(3)
116.0(3)
103.9(3)
107.5(2)
109.9(2)
102.5(2)
110.3(3)
109.1(3)
110.0(4)
111.7(3)
108.2(4)
107.5(4)
108.7(3)
110.1(3)
110.3(4)
110.8(4)
109.5(5)
107.5(4)
111.1(3)
108.1(3)
109.4(5)
109.6(3)
107.0(5)
111.7(4)
107.2(3)
111.7(3)
108.8(4)
112.5(3)
108.3(4)
108.3(4)
118.9(5)
121.0(4)
115.6(4)
122.8(3)
120.3(4)
114.4(4)

67



C62-Si6 1.859(8) Si2-N3-Si3 124.8(3)
C63-Si6 1.872(8) N8-N7-P1 119.5(6)
N1-Gal-N4 87.9(2) N6-N5-P2 118.3(4)
N1-Gal-Cl6 112.06(16) N6-N5-Si4 115.0(4)
N4-Gal-Cl6 115.35(16) P2-N5-Si4 126.3(3)
N1-Gal-CI5 113.21(16) P2-N4-Gal 132.1(3)
N4-Gal-CI5 112.45(16) P2-N4-Ga2 126.2(3)
Cl6-Gal-CI5 113.42(8) Gal-N4-Ga2 92.2(2)
N1-Gal-Ga2 44.13(15) N3-N2-P1 118.3(4)
N4-Gal-Ga2 44.06(15) N3-N2-Sil 117.6(4)
Cl6-Gal-Ga2 127.79(6) P1-N2-Sil 122.9(3)
C15-Gal-Ga2 118.76(6) P1-N1-Gal 128.5(3)
N4-Ga2-N1 87.2(2) P1-N1-Ga2 130.3(3)
N4-Ga2-Cl4 112.75(16) Gal-N1-Ga2 92.2(2)
N1-Ga2-Cl4 118.46(16) N7-N8-N9 172.5(9)
N4-Ga2-C13 112.69(16) N12-N11-N10 173.7(8)
N1-Ga2-C13 111.55(17) C17-C7-CI8 114.4(6)
Cl4-Ga2-C13 112.00(8) N6-Si6-C61 106.1(3)
N4-Ga2-Gal 43.74(15) N6-Si6-C62 112.4(3)
N1-Ga2-Gal 43.71(14) C61-Si6-C62 108.5(4)
Cl4-Ga2-Gal 130.38(6) N6-Si6-C63 114.2(3)
C13-Ga2-Gal 117.52(6) C61-Si6-C63 108.2(4)
N4-P2-NS5S 116.8(3) C62-Si6-C63 107.2(4)
7.4.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter von 7.

Atom X y Ueq [A7]
Gal 0.03912(7) 0.44794(6) 0.370316(19) 0.0322(2)
Ga2 -0.21414(7) 0.37643(6) 0.35853(2) 0.0342(2)
CI5 0.12468(18) 0.52458(14) 0.32559(5) 0.0485(5)
P2 -0.00189(16) 0.24175(13) 0.32645(5) 0.0317(4)
Si5 0.34461(17) 0.17863(14) 0.31106(5) 0.0340(5)
P1 -0.18087(16) 0.60735(14) 0.37959(5) 0.0347(4)
C13 -0.31402(18) 0.40516(16) 0.30493(5) 0.0537(5)
Si3 -0.52554(18) 0.66945(15) 0.39116(6) 0.0379(5)
i1 -0.0231(2) 0.69790(16) 0.38092(7) 0.0655(6)
Cl6 0.16309(17) 0.44039(15) 0.42059(5) 0.0506(5)
C12 -0.16497(18) 0.16687(16) 0.30929(6) 0.0562(5)
C4 -0.32760(17) 0.28747(14) 0.39363(5) 0.0471(5)
Si4 0.1305(2) 0.11149(15) 0.38774(5) 0.0425(5)
Sil -0.2356(2) 0.59840(16) 0.46109(6) 0.0450(5)
Si2 -0.3256(2) 0.84238(15) 0.40653(6) 0.0474(6)
C18 0.6003(4) 0.1449(3) 0.48027(10) 0.1392(14)
C17 0.8597(4) 0.1044(3) 0.51062(9) 0.1302(13)
N10 0.0533(5) 0.2826(4) 0.28603(15) 0.0351(13)



N6
N3
N7
N5
N4
N2
N1
N8
Cs1
H20A
H20B
H20C
N11
C61
H22A
H22B
H22C
Co031
HO3A
HO3B
HO03C
C32
HO3D
HO3E
HO3F
Cs3
HO03G
HO3H
HO3I
C12
H03J
HO3K
HO3L
N9
C43
HO3M
HO3N
H030
C23
HO3P
H03Q
HO3R
C52
H03S
HO3T
HO3U
C31
HO4A
HO04B
H04C
C62

0.1927(5)
-0.3698(5)
-0.2681(6)
0.1092(5)
-0.0410(5)
-0.2710(5)
-0.1316(5)
-0.2234(7)
0.3447(6)
0.3266
0.2783
0.4293
-0.0171(7)
0.2751(8)
0.3105
0.3413
0.2478
-0.5171(7)
-0.4832
-0.4601
-0.6036
-0.5894(8)
-0.5936
-0.6759
-0.5323
0.3806(8)
0.3812
0.4652
0.3144
-0.0618(8)
-0.0086
-0.0426
-0.0428
-0.1851(9)
0.1611(9)
0.2396
0.0880
0.1719
-0.2845(8)
-0.2096
-0.2641
-0.3581
0.4766(7)
0.4603
0.5597
0.4787
-0.6416(7)
-0.6105
-0.7262
-0.6490
0.0693(8)

0.1194(4)
0.7154(4)
0.6462(5)
0.1628(4)
0.3229(4)
0.6372(4)
0.4969(4)
0.6481(6)
0.3035(5)
0.2965
0.3452
0.3347
0.3253(6)
-0.0544(6)
-0.0827
-0.0143
-0.1085
0.5350(5)
0.4983
0.5252
0.5105
0.7404(6)
0.8114
0.7162
0.7309
0.1963(6)
0.1314
0.2280
0.2388
0.6207(7)
0.5830
0.5990
0.6919
0.6549(10)
-0.0233(6)
-0.0351
-0.0560
-0.0506
0.8888(6)
0.8523
0.9601
0.8785
0.0993(6)
0.0886
0.1331
0.0349
0.6858(6)
0.6492
0.6600
0.7567
0.0779(6)

0.31422(14)
0.40573(14)
0.34000(18)
0.34140(14)
0.35437(14)
0.41296(15)
0.37943(14)
0.3142(3)
0.3332(2)
0.3594
0.3204
0.3315
0.2650(2)
0.2741(2)
0.2978
0.2631
0.2571
0.3800(2)
0.4020
0.3597
0.3722
0.3495(2)
0.3557
0.3416
0.3292
0.2618(2)
0.2493
0.2607
0.2492
0.4748(2)
0.4583
0.5005
0.4727
0.2826(3)
0.3854(2)
0.3725
0.3717
0.4106
0.3597(2)
0.3517
0.3613
0.3417
0.3338(2)
0.3600
0.3323
0.3211
0.4280(2)
0.4504
0.4190
0.4339
0.2374(2)

0.0315(13)
0.0335(13)
0.0399(15)
0.0325(13)
0.0310(12)
0.0357(13)
0.0319(13)
0.071(2)
0.0399(17)
0.060
0.060
0.060
0.0587(19)
0.054(2)
0.081
0.081
0.081
0.051(2)
0.076
0.076
0.076
0.058(2)
0.086
0.086
0.086
0.054(2)
0.081
0.081
0.081
0.068(3)
0.103
0.103
0.103
0.125(4)
0.062(2)
0.093
0.093
0.093
0.062(2)
0.093
0.093
0.093
0.056(2)
0.085
0.085
0.085
0.061(2)
0.092
0.092
0.092
0.056(2)
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HO04D
HO4E
HO4F
C13
HO04G
HO4H
HO041
Cc22
HO04J
HO4K
HO4L
Cc21
HO04M
HO4N
H040
C63
HO4P
H04Q
HO4R
Cc42
H04S
HO4T
HO04U
c41
HO04V
HO4W
HO04$
C11
HO04$
HO04
HO4A
c7
HO04$
HO04
Si6
N12

-0.0052
0.0426
0.1361
-0.2649(11)
-0.2084
-0.3551
-0.2466
-0.1847(9)
-0.1098
-0.2059
-0.1646
-0.4659(8)
-0.4889
-0.5391
-0.4438
0.0057(8)
-0.0696
0.0384
-0.0193
-0.0161(10)
-0.0311
-0.0055
-0.0899
0.2707(10)
0.3490
0.2800
0.2574
-0.3413(10)
-0.4316
-0.3243
-0.3241
0.7590(9)
0.7919
0.7611
0.1344(2)
-0.0775(8)

0.1203
0.0234
0.1176
0.4640(6)
0.4263
0.4490
0.4453
0.8666(6)
0.8290
0.8455
0.9380
0.9139(6)
0.8905
0.9042
0.9849
-0.0551(6)
-0.0142
-0.0870
-0.1064
0.1356(7)
0.2076
0.1087
0.1034
0.1690(7)
0.1557
0.1406
0.2411
0.6694(8)
0.6556
0.7408
0.6495
0.1847(8)
0.1952
0.2498

0.02557(15)

0.3678(8)

0.2415
0.2205
0.2265
0.4667(2)
0.4511
0.4591
0.4928
0.4405(3)
0.4331
0.4654
0.4408
0.4210(2)
0.4455
0.4028
0.4225
0.3007(2)
0.3054
0.3239
0.2822
0.4120(3)
0.4132
0.4373
0.3985
0.4140(2)
0.4011
0.4391
0.4156
0.4906(2)
0.4828
0.4881
0.5167
0.4861(3)
0.4612
0.4990
0.28267(5)
0.2420(2)

0.083
0.083
0.083
0.079(3)
0.119
0.119
0.119
0.077(3)
0.116
0.116
0.116
0.057(2)
0.086
0.086
0.086
0.066(2)
0.099
0.099
0.099
0.088(4)
0.132
0.132
0.132
0.079(3)
0.118
0.118
0.118
0.085(3)
0.128
0.128
0.128
0.087(3)
0.104
0.104
0.0407(5)
0.106(4)
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7.5 Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von N,N" ,N"-[Bis(dimethylchlorsilyl)-

trimethhylsilyl|hydrazinodimethylarsan - GaCl; (9).

7.5.1 Angaben zur Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 9.

Formeleinheit
Rel.Molmasse [g mol]
Farbe

Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

al’]

Al

7 [°]

VA’

Z

Poer.. [8 Cm_3]

4, [mm™']

Mok [A]

T[K]

gemessene Reflexe
unabhédngige Reflexe
Reflexzahl

Rint

F(000)

Ry (R[I>20(D)])
WR; (alle Daten)
GooF

Zahl der freien Parameter
CCDC #

CyH,7ClsGaN,AsSi; (9)
569.49

farblos

Orthorombisch

Pbca (Nr. 61)

11.7766(2)
13.9927(2)
28.3298(4)
90.00
90.00
90.00

4668.37(12)
8

1.620
3.307
0.71073
200
28431
5341
4064
0.074
2288
0.0365
0.0948
1.03
190
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7.5.2 Ausgewilhlte Bindungsabstinde und Winkel von 9.

As-N1 1.851(2) C13-Ga-Cl1 110.36(4)
As-C9 1.924(3) CI12-Ga-As 116.60(3)
As-C8 1.936(3) Cl13-Ga-As 103.34(3)
As-Ga 2.4897(5) Cl1-Ga-As 103.23(3)
Ga-CI2 2.1458(10) N1-Si1-C2 105.38(15)
Ga-C13 2.1617(10) N1-Sil1-C1 115.25(15)
Ga-Cll 2.1747(9) C2-Sil-C1 108.6(2)
Cl4-Si2 2.0693(13) N1-Si1-C3 109.48(14)
CI5-Si3 2.0724(14) C2-Si1-C3 111.13(19)
Si1-N1 1.768(3) C1-Si1-C3 107.00(17)
Si1-C2 1.857(4) N2-Si2-C4 111.97(15)
Si1-C1 1.862(3) N2-Si2-C5 110.97(16)
Si1-C3 1.863(3) C4-Si2-C5 113.93(19)
Si2-N2 1.759(3) N2-Si2-Cl4 109.98(10)
Si2-C4 1.844(4) C4-Si2-Cl4 104.47(13)
Si2-C5 1.851(4) C5-Si2-Cl4 105.02(14)
Si3-N2 1.742(3) N2-Si3-Cé6 112.39(15)
Si3-C6 1.840(4) N2-Si3-C7 110.06(16)
Si3-C7 1.842(4) C6-Si3-C7 111.90(18)
N1-N2 1.463(3) N2-Si3-CI5 109.56(10)
N1-As-C9 105.87(12) C6-Si3-CIS 107.08(14)
N1-As-C8 108.31(13) C7-Si3-CIS 105.57(14)
C9-As-C8 102.95(15) N2-N1-Sil 121.02(18)
N1-As-Ga 121.06(8) N2-N1-As 115.57(17)
C9-As-Ga 108.49(10) Si1-N1-As 122.55(13)
C8-As-Ga 108.66(11) N1-N2-Si3 117.63(18)
C12-Ga-Cl13 112.46(5) N1-N2-Si2 116.63(18)
CI12-Ga-Cl1 110.28(4) Si3-N2-Si2 125.20(15)
7.5.3 Atomkoordinaten und Auslenkungsparameter von 9.

Atom X y z Uy [A]]
As 0.89567(3) 0.20305(2) 0.07789(1) 0.0238(1)
Ga 0.68593(3) 0.20521(3) 0.08886(1) 0.0297(1)
c1i 0.63446(8) 0.33593(7) 0.05328(3) 0.0435(3)
C12 0.62532(8) 0.20481(8) 0.16029(3) 0.0554(4)
C13 0.62953(9) 0.08166(7) 0.04951(4) 0.0538(3)
C4 1.23494(9) 0.02824(8) 0.06199(4) 0.0598(4)
CI5 1.06757(11) 0.04664(8) 0.23804(4) 0.0666(4)

72



Sil
Si2
Si3
N1
N2
C1
C2
C3
C4
Cs
Ceé
Cc7
C8
c9
H1A
H1B
H1C
H2A
H2B
H2C
H3A
H3B
H3C
H4A
H4B
H4C
HSA
HSB
HSC
H6A
He6B
He6C
H7A
H7B
H7C
HS8A
H8B
H8C
H9A
H9B

0.98169(8)
1.20562(7)
1.01742(8)
0.9930(2)
1.0669(2)
0.8868(3)
0.9238(4)
1.1248(3)
1.2263(3)
1.3124(3)
0.8615(3)
1.0842(3)
0.9373(3)
0.9356(3)
0.91660
0.81040
0.88340
0.97350
0.91970
0.84760
1.15310
1.11960
1.17720
1.16730
1.30120
1.22140
1.29640
1.30880
1.38830
0.82910
0.83740
0.83480
1.16700
1.05930
1.06200
0.92010
0.89420
1.01880
0.91760
1.01710

0.29216(6)
0.13320(7)
0.02772(7)

0.20583(17)
0.12248(17)

0.2590(3)
0.4008(3)
0.3155(3)
0.2465(3)
0.1114(3)
0.0195(3)
-0.0847(3)
0.3058(2)
0.0904(2)
0.20180
0.24580
0.31180
0.41950
0.45290
0.38720
0.25730
0.36700
0.33440
0.25310
0.24640
0.30010
0.05010
0.16290
0.10950
0.08050
-0.03140
0.00520
-0.07760
-0.10000
-0.13650
0.36730
0.29980
0.30220
0.03340
0.09140

0.17450(3)
0.11199(3)
0.16855(3)
0.12916(9)
0.13441(9)
0.22445(12)
0.14550(14)
0.20001(13)
0.07984(13)
0.15874(15)
0.16846(14)
0.14931(15)
0.03552(12)
0.04262(11)
0.24010
0.21240
0.24710
0.11940
0.16850
0.13330
0.21530
0.22340
0.17480
0.05570
0.06470
0.10200
0.17420
0.18210
0.14470
0.17890
0.19000
0.13650
0.14980
0.11720
0.17070
0.05040
0.00610
0.02870
0.06130
0.03560

0.0292(3)
0.0325(3)
0.0327(3)
0.0236(7)
0.0251(7)
0.0446(11)
0.0543(14)
0.0414(11)
0.0430(12)
0.0515(14)
0.0433(12)
0.0459(11)
0.0370(11)
0.0346(10)
0.0670
0.0670
0.0670
0.0810
0.0810
0.0810
0.0620
0.0620
0.0620
0.0640
0.0640
0.0640
0.0770
0.0770
0.0770
0.0650
0.0650
0.0650
0.0690
0.0690
0.0690
0.0560
0.0560
0.0560
0.0520
0.0520
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