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1. Aufgabenstellung und Kenntnisstand

Ziel dieser Arbeit war es, neue niedrig koordirgenictogen—Stickstoff-Verbindungen
darzustellen und zu charakterisieren. Dabei wirsl Idanzept der kinetischen Stabilisierung
durch sterisch anspruchsvolle Reste R genutzt, wegbe allem die in Abbildung 1

dargestellten Systeme interessant sind.

Abbildung 1. Verschiedene sterisch anspruchsvolle Reste R: Mex#,6-Tritert-butylphenyl = Supermesityl,
Ar" = 2 6-Bis-(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl, Ar’ = 2[is-(2,6-diiso-propylphenyl)phenyl.

Mes* Ar# Ar'

Von besonderem Interesse ist dabei die in Schebesdhriebene Reaktion, wobei das Ziel
besteht, eine Verbindung darzustellen, in der dasdle Gleichgewicht zwisched und C
auf der Seite des Monomess liegt. Dies ist bisher nur in Verbindungen mit RMes*
gelungen. Das Gleichgewicht zwisch@rundC liegt dabei nur fir Pn = P vollstandig auf der

Seite von B>

. Bei der analogen As-Verbindung wird in Losung uBidhmelze ein
Gleichgewicht zwischen beiden Spezies beobachtgirend im Festkérper nur das Dinter
vorliegt®*?. Die Problematik liegt hier in der kinetischen iSligierung einer, in Bezug auf
Poly-/Oligomerisierung, thermodynamisch instabildrPn-Doppelbindung mit nur einem

Rest R.



Schema 1 Eliminierungsreaktion (R’ = H, SiMgLi) von Aminodichlor-Pnictogen (Pn = P, As, Sh) B zum
Iminochlor—Pnictoge und Monomer-Dimer-Gleichgewicht zwischen IminocknictogerB und cyclo-1,3-
Dipnicta-2,4-diazairC.

R cl R
AN /
N cl P—N
R/ \Pn/ » N——Pn <——> 1/2 | |
_RrCl / \ N—Pn
| R c /N
Cl R cl
A B C

Im ersten Teil dieser Arbeit sollten die Edul&efir Pn = P, As und R = Ar’ dargestellt
werden. Die Verbindungen mit R = Asind im Arbeitskreis Schulz bereits in friheren
Arbeiten dargestellt worden. Hier hat sich gezetlstss nur das DimeC vorliegt und es
konnte weder in Losung, Schmelze oder im Festkéeper Spezies vom TyP beobachtet
werder?%. Deshalb wurde der Rest Ar' (Schema 1) gewéhlt,dem sterischen Anspruch im
Vergleich zum Rest Arzu erhéhen und so in weiteren Arbeiten mit denbifetungen
maoglicherweise eine neue Spezies vom Byqu erhalten.

Zu dieser Problematik sollten weiterhin quantendsehe Rechnungen durchgefiihrt werden,
um aufzuklaren, inwieweit neben sterischen auchkt®rische Ursachen fir diese
experimentellen Befunde vorliegen, da der sterisshspruch von Mes* und Arin einem
ahnlichen Bereich liegt und mit grof3er Wahrschehkeit nicht die einzige Ursache fiur das
vorliegen vorB in Fall von Mes* und voi€ im Fall von Af ist.

Des Weiteren ergibt sich aus diesen Verbindungee ieiteressante Folgechemie. So konnte
aus Mes*NPCI das Diazonium-analoge Iminophophenatink Mes*NP-lon dargestellt
werden, das die erste formale N—P-Dreifachbindurtgf'®. In den letzten Jahren wurden
im Arbeitskreis Schulz unter anderem die in ScheP8 dargestellten Heterocyclen
synthetisiett®??!. Die Reaktion in Schema 2 stellt dabei im erstehri& eine formale [2+2]-
Cycloaddition gemafl dem in Schema 1 beschriebef@oh@ewicht dar. Die in Schema 3, 4
und 5 dargestellten Reaktionen kénnen dagegemmisafe [3+2]-Cycloadditionen aufgefasst
werden. Besonders die Mes*-Systeme haben sich débgeeignete [Pn]-Bausteine (Pn =

P, As) erwiesen.



Schema 2 Schritt 1: Eliminierungsreaktion von Aminodichltwgsphan und formale [2+2]-Cycloadditiopclo-
1,3-Dipnicta-2,4-diazan, Schritt  2: CHMustausch und NAbstraktion zum cyclischen
Diphosphadiazeniumkation und Hexachlorigd@zido-digallat-Anion. Lit. [20].

X. .
P N R
NP "
R X Cl Ar N Ar#
ase — | + GaCl P—N o
2 AI#NHPCIZ — > —> ® | | [GBQCIGN3]
- HCl /N—P\ - MesSiCl /N
Ar? cl Ar?

Schema 3.GaCk-assistierte MgSiCl-Eliminierung eines Hydrazindichlorphosphansnziiriazadiphosphol. Lit.
[21].

— 1 SiM63 Cl

® © GaCj P.

+ Ga .

P ClgGa~\\ N(SIM
PN L N L \N/ \N/ (SiMes);,
N + N MesSi N Cl _

| I | - Me;SiCl \ /

R P . N=—/P
- - SiMe;

Schema 4.Cycloaddition von einem Iminochlorphosphan mit8i&l; unter MgSiCl-Eliminierung zu einem

Tetrazaphosphol. Lit.[22].

© © + Me;SiNg .

Ilil) 'ﬁl N— + GaCh CISGa\\ / N /MeS*
+ N N N N

| Il .

R N Mes* Cl - Me,SiCl \N_ N/

Schema 5.GaCk-assistierte MgSiCl-Eliminierung eines Aminodichlorarsans mit §8éN; unter MeSiCl-

Eliminierung zu einem Tetrazaarsol. Lit.[23].

® O |
Me;Si Cl + MesSiN; As
W N / +GaCh  CliGa.. IS Mes*
N + N N—AS - N\ /N
| |
RN Mes? C| - MesSiCl —




Unter einer GaGlassistierten Cycloaddition versteht man dabei zimen die katalytische
Me;SiCl-Eliminierung durch Angriff des Gagan ein Pn-gebundenes Cl-Atom (Pn = P, As)
und zum zweiten die Stabilisierung des ProduktsGa€k-Addukt (Schema 3, 4, 5). Dieses
Konzept soll auf die schweren Homologen Sb und iigadehnt werden. Der Hauptteil
dieser Arbeit bestand nun darin, fir die in Schefhagezeigten Antimon-Stickstoff-
Verbindungen optimierte Synthesen zu erarbeiten,dida einzig bekannte unter diesen
Verbindungen $b6) bisher nur schlecht und in niedrigen Ausbeutegénglich walf>'.

Schema 6 Projektibersicht Antimon-Stickstoffchemie, Tf Sfltormethylsulfonyl SQCF.

Mes* Cl
Mes¥ Cl AN / Mes* cl
\ / N—Sb
N—sh | N—sk
H Cl /S I\I\ Me;Si Cl
€30l
Cl Mes* °
Sb1l Shs Sb3
Mes* OTf
Mes¥ OTf AN / Mes? OTf
N—Sb
N—=Sb | N—Sb
Sb—N :
H oTf / AN Me;Si oTf
TfO Mes*
Sb2 Sbé Sba

Bisher sind nur wenige Beispiele flr Verbindungeesdr Art in der Literatur beschrieben.
Monosubstituierte RN(H)SbxXVerbindungen (X = CI, OTf) primarer Amin&1 undSb2in
Schema 6) sind nur einmal in Form von 48idl(H)SbCh erwahnf*, aber nicht strukturell
oder spektroskopisch untersucht worden, allerdkagsite das dreifachsubstituierte Derivat
(Mes*NH)sSb bereits charakterisiert werd&h Im Arbeitskreis Schulz konnten bereits die
Verbindungen RN(SiIMgSbCL fur R = SiMeg, N(SiMe&s), (nicht publizierte Ergebnisse)
dargestellt werdenSp3 in Schema 6). Nebe8b6 (Schema 6) sind eine Reihe cyclischer
Verbindungen bekanft3¥, von denen einige Beispiele in Abbildung 2 darejétssind.



Abbildung 2. Auswahl bekannter Distibadiazane. Dmp = 2,6-Diryigthenyl, Dipp = 2,6-Diso-propylphenyl.

t-Bu X

\N_Sb/ X= C|, N3, OMe, OPh,
| | QG-Bu, N(SiMgy),,
Sb—N P(SiMg),, Me, t-Bu
/ AN
X t-Bu
R NHR
N /
N—Sb
| | R = Dmp, Dipp
Sb—N
/ N\
RHN R

Die Ergebnisse sollten theoretisch unter thermoaysehen Gesichtspunkten untersucht und
mit den analogen Verbindungen der Homologen P, A8 Bi verglichen werden. Des
Weiteren sollten die unterschiedlich starke Bindipaddaritat und -starke der Pn—X-Bindung
(X = Cl, OTf) und deren Einfluss auf die Reaktivigilautert werden.



2. Allgemeiner Teill

2.1 Abklrzungen

Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Abkugem sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

Tabelle 1.Verwendete Abkirzungen.

AO
Ar
Ar
Ar?
ber.
bs
BO

bzw.

dexp
d kov

dVdW

diso
Baniso
DBU
DFT
Et
gef.

Hz
i-Pr

atomic orbital

Aryl
2,6-Bis-(2,6-diiso-propylphenyl)phenyl
2,6-Bis-(2,4,6-trimethylphenyl)phenyl
berechnet

broad singulet

Bindungsordnung

beziehungsweise

Bindungslange

Experimentell bestimmte Bindungslange
Kovalenzradius
Van-der-Waals-Radius

Duplett

chemische Verschiebung

isotrope chemische Verschiebung
anisotrope chemische Verschiebung
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en
Dichtefunktional-Theorie

Ethyl

gefunden

Stunde

Hertz

iso-Propyl

Kopplungskonstante

MS
m/z
Me
Mes*
MHz
mL
mmol
NBO
NMR
Ph

ppm

RT

t-Bu
Tf
THF
vgl.
ZPE

Multiplett
Massenspektroskopie
Masse pro Ladung
Methyl
2,4,6-Tritert-butylphenyl
Megahertz

Milliliter

Millimol

natural bond orbital
nuclear magnetic resonance
Phenyl

parts per million
Ladung

Quartett
Raumtemperatur
siehe

Singulett

Temperatur

Triplett

tert.Butyl
Trifluormethylsulfonyl
Tetrahydrofuran
vergleiche

zero point energy




2.2 MalReinheiten

Es wurden die im internationalen Einheitensystemy ¢g8ltenden Mal3einheiten verwendet,

alle davon abweichende, in der Arbeit verwendeteh&ien und deren Umrechnung in Sl-

Einheiten sind in Tabelle 2 aufgefihrt.

Tabelle 2.Vom SI-System abweichende Einheiten.

Grosse Symbol Bezeichnung Umrechnung in SI-Einheit
Lange A Angstrém 1A =100 pm
Temperatur °C Grad Celsius X °C = (x +273.15) K
Wellenzahl crit reziproke Zentimeter 1 ¢he 100 Mt
Zeit d Tag 1 d=86400s

h Stunde 1 h=3600s

min Minute 1 min=60s
Energie eV Elektronenvolt 1 eV =1.60219 x'10

a.u. Hartree 1 a.u. = 4.35975 x'{0




2.3. Quantenchemische Berechnungen
2.3.1 Methode und Software

Alle Strukturoptimierungen und thermodynamischemeDavurden mit dem Programm-Paket
Gaussian03, Revision E.O' berechnet. Die Rechnungen wurden mit dem 3-fach
parametrisierten Dichtefunktional B3LYP durchgefiitind mit dem ProgrammiOLDEN?
visualisiert. Die durch Dichtefunktionaltheorie (BBP) berechneten Strukturparameter fir
Molekille der Hauptgruppenelemente sind meist inemgub/bereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen. Im Allgemeinen reidigse Methode aus, um die relative
Stabilitat von Isomeren vorherzusagen, und veitdssl Ergebnisse fur die
Gleichgewichtsstrukturen zu bekomrtérDas Austausch-Korrelations-Funktional in B3LYP

ist wie folgt definierf:

Exc.Batyr=(1-a@&-8&) Ex Lspa+ @ Ex exactt & Ex sss+ (1-a) Ec vwn + & Ec, Lvp

Die Korrelations-Energie ,&m Hybrid-Funktional k. ssLyp €nthélt einen Anteil an exakter
sowie gradienten korrigierter Korrelations-Enerdig. exact (Ex, ne) wird analog zur Hartree-
Fock Austausch-Energie berechnet, Espa liefert die Austausch-Energie der lokalen
Spindichte (Local Spin Density Approximation), Ess (Becke) ist ein gradienten korrigiertes
Austausch-Funktional.

Die Korrelations-Energie Ewird mit dem Gradienten korrigierten LYP Korretais-
funktional & vp (Lee, Yang, Parr) und dem Gradienten korrigieKemnrelationsfunktional
Ec, vwn (Vosko, Wilk, Nusair-Funktional fir & spa) berechnet. Die drei Parametegr=0.20,

& = 0.72 und @= 0.81 sind so gewahlt, das experimentelle, madekuAtomisierungs-

energien gut reproduziert werden.
2.3.2 Thermochemie

Die Thermochemie in Gaussian 03 basiert auf den berechneten harmonischen
Schwingungsfrequenzen des Molekiils. Die Gesamtandtgwird aus dem Beitrag der
totalen elektronischen EnergiaqE(der Energie des molekularen Systems relativ zu de

separierten Kernen und Elektronen) sowie der Nolpeschwingungsenergie (ZPVEero



point vibrational energydie Summe der Beitrage aller Schwingungsmodi Dhb€: ZPVE =

% 0.5 h cv)), die ein molekulares System zusétzlich enthalbjldet.

Um die Gesamtenergie im Standardzustamgs 298.15 K, 1 bar) zu erhalten muss die
Summe der Beitrage der elektronischen, vibratoeschiotatorischen und translatorischen
Freiheitsgrade f29s) beriicksichtigt werden ¢bs = Ey + Ep-208) Mit E-208) = dEy + dEip +
dEot + dGrang. Die Standardenthalpie des Systemgsiét: Hogs= Epgs+ pV = Bog+ R T.

Im Folgenden werden ausschlielliskygH-Werte diskutiert. Dies hat den Hintergrund, dass
die Werte fur isolierte Molekile in der Gasphaseeblenet werden, hier aber ausschliel3lich
Reakionen in Losung betrachtet werden. Dadurch alledWerte fur die rotatorischen und
translatorischen Beitrdge besonders stark fehlafteth da Rotation und Translation in
LAsung nur eingeschrankt moglich sind. Dies hatdemrf Entropiebeitrag einen wesentlich
starkeren Einfluss, als auf die entsprechendenr@gitzu fp.o9sy Bekanntermallen geht die
Entropie gemald der Gibbs-Helmholtz-Gleichung = AH - TAS in den Wert fur die freie
EnthalpieA29¢G ein. So ergeben sich beispielsweise fiur die @sah Arbeit oft diskutierten
Dimerisierungsreaktionen (siehe z.B. Schema 1) idawede von 60 bis 100 kJ/mol
zwischenAzggH und A29dG (die fast ausschliel3lich auf Beitrage der Tramsiaund Rotation
zurtckzufuhren sind), was doch recht unrealistiscdtheint und oftmals eine voéllig andere
Aussage liefert, die wiederum ausnahmslos in Kehzam Experiment steht. Daher ist der
Wert flr AxggH, fur die in dieser Arbeit diskutierten Reaktionbasser als Orientierung
geeignet. Dies andert natirlich nichts daran, dalés Werte fehlerbehaftet sind, da
Wechselwirkungen mit dem Lésungsmittel und der Mole untereinander teilweise einen
erheblichen Einfluss auf die Stabilitat von Verhinden haben. Daher kénnen die
berechneten Werte lediglich als grobe Orientierdiing die Verhéltnisse in kondensierter

Phase gelten.

2.3.3 Basissatze und Pseudopotentiale

Stukturoptimierungen sowie thermodynamische Benegban wurden mit einem 6-
31G(d,p)-Basissatz, Notation B3LYP/6-31G(d,p) fie Elemente Wasserstoff, Kohlenstoff,
Stickstoff, Sauerstoff, Fluor, Silizium, Phosph8chwefel und Chlor durchgefihrt. Fur Arsen
wurde ein quasi-relativistisches Pseudopotenti@REBMWB) der Stuttgart-Gruppe mit der
elektronischen Konfiguration As: [Arf#®. und ein (4s4pld)/[2s2pld]-Basissatz (31,31,1)
verwendet (Koeffizient der d-Funktion = 0.4015240r Antimon wurde ein quasi-
relativistisches Pseudopotential (ECP46MWB) dertt§ant-Gruppe mit der elektronischen



Konfiguration Sb: [Kr]d°®L. und ein (4s4pid)/[2s2pld]-Basissatz (31,31,1)weedet
(Koeffizient der d-Funktion = 0.207, nicht optintler Fir Bismut wurde ein quasi-
relativistisches Pseudopotential (ECP78MWB) dertt§ant-Gruppe mit der elektronischen
Konfiguration Bi: [Xe]f*d'. und ein (4s4pld)/[2s2pld]-Basissatz (31,31,1)\weadet
(Koeffizient der d-Funktion = 0.17).

2.3.4 NBO-Analyse

Die Naturliche Bindungsorbitalanalyse (NBO) ist eiffopulationsanalysenmethode, um
Hybridisierungen, kovalente und nichtkovalente Effezu untersuchefi. Die NBO-Analyse
transformiert sukzessive derput-Basissatz zu den verschiedenen lokalisierten &eite

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

Die so erhaltenen Bindungsorbitale (NBOs) entspgeadtem gebrauchlichen Lewis-Bild, in
dem Bindungen und freie Elektronenpaare lokalisietden. Das NBO fur eine lokalisiexe
-Bindung, ¢ og, zwischen den Atomen A und B wird direkt aus demtitiorbitalen (NHO),
hap und hg, geformt: pg =cphp +cghg, die wiederum aus einem Satz effektiver
Valenzschalen-Atomorbitale (NAOs) hervorgeganged.si

Die zueinander orthogonalen, lokalisierten Orbitalerden maximal besetzt, wobei die
energetisch gunstigste Lewis-Formel, charaktetisidurch E(Lewis), bei maximaler
Besetzung der NBOs gesucht wird. Die Gesamtené&rgiee(Lewis) + E(Non-Lewis) weicht
allgemein nur geringfiigig von E(Lewis) ab; in dexgel gilt: E(Non-Lewis) < 1% E(Lewis).
Demnach sind die gefilltegp og-NBOs sehr gut geeignet, die kovalenten Effekteerein
Molekel in Einklang mit der ,natirlichen Lewis-Sktur* zu beschreiben. Zudem fihrt die
Erzeugung von Bindungsorbitalen jedoch auch zu smiagen Zustanden, mit denen die
nichtkovalenten Effekte (z.B. Hyperkonjugationemsbthrieben werden konnen. Der in

diesem Zusammenhang wichtigste Zustand ist das biatéinde Orbital ¢iB:
C _
bag =Caha — & hs.
Die antibindenden Orbitale diurfen nicht mit dentuatlen MOs einer SCF-Rechnung

verwechselt werden, da letztere absolut unbesetdf wahrend erstere geringfiigig besetzt

sein kdnnen und ihre Besetzung zu einer definidetergiesenkung fihrt.
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Die teilweise Besetzung der antibindenden Zusté(rqﬂk'B) fuhrt zu Abweichungen vom

idealisierten Lewis-Bild und somit zu geringen tiavalenten Korrekturen im Modell der
lokalisierten kovalenten Bindungen (entspricht E{N@wis)). Da, wie oben angefuhrt, der
E(Non-Lewis)-Beitrag zur Gesamtenergie sehr geisig kann die Korrektur durch eine
einfache Stérungsrechnung 2. Ordnung beschriebemlewe Dadurch kann die Donor-
Acceptor-Wechselwirkung des gefullten OrbitgigDonor), der formalen Lewis-Struktur mit
einem leeren, antibindenden Orbitt, (Acceptor), wie folgt beschrieben werden (Abbihdu
3):

NgpE@ =2 (010 =)

Eq)* - Eq)

Abbildung 3. Korrektur im Lewis-Bild entsprechend einer Stérsireghnung 2. Ordnung.

Ay ll
N ’
\ 1]
\, I
\ ’
\ /
\ S — ¥

Diese Donor-Acceptor-Wechselwirkung zwischen bdseaiz Orbital, ¢ und unbesetztem
Orbital, ¢*, im Rahmen der Stérungsrechnung dirfen nicht eehgelt werden mit HOMO-

LUMO-Wechselwirkungen oder mit ,ionischer Resonamdd die Ladung, die hierbei

tibertragen wirdga. 10-3e betragt und somit wesentlich geringer (um einigé®@nordnun-

gen) ist, als fur die Bildung eines lonenpaar nétéye. Wenn Elektronendichte aus einem
bindenden Orbital oder einem freien Elektronenpa&in antibindendes Orbital doniert wird,
spricht man von (negativer) Hyperkonjugation.

Die Rolle der antibindenden Orbitale erkennt marimbdJbergang von natirlichen

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

besetzt (exakt 2 Elektronen) werddlt'\é'o =opg t+ )\q)*CD +
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Letztlich spiegelt das LMO¢k“é'O, die Delokalisation des Bindungsorbitads,g, Uber die
antibindenden Zustdnde wider. Die antibindenden it@léb stellen somit formal die
Delokalisation des Orbitalsh og , von der idealisierten lokalisierten Form dar ¢muhd von

hyperkonjugativen, nichtkovalenten Wechselwirkurjgémkalisierte Molekulorbitale zeigen

also direkt die Delokalisationseffekte.
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3. Ergebnisse und Diskussion
3.1. Reaktionen von 2,6-Bis-(2,6-diso-propylphenyl)anilin mit PnCl 3 (Pn = P, As)
3.1.1 Einleitung

Die entsprechenden AWerbindungen wurden bereits in friiheren ArbeitenArbeitskreis
von Prof. Axel Schulz bereits dargestellt (nichblierte Ergebnisse). Da sich dieser Rest
nicht wesentlich in seiner Reaktivitat von vorhergentem unterscheidet, wurde die gleiche

Verfahrensweise zur Darstellung gewahlt.

3.1.2 Darstellung und Charkterisierung von N-2,6-B,6-di-isopropylphenyl)phenyl-
aminodichlorphosphanlj und N-2,6-Bis-(2,6-di-isopropylphenyl)phenyl-aodichlorarsan
2

ArN(H)Li + PnCh — N—~Ph + LiCl (1)

e Ar'\ /CI
/
H cl

ArNH ; wurde jeweils mitn-BuLi bei RT zum ArN(H)Li umgesetzt. Beide Verbindgen

wurden daraufhin durch Reaktion des ArNHLi mit Ra@n = P, As) in THF bei 0 °C (Pn =
P) bzw. -30 °C (Pn = As) erhalten. Das Lésungsintierde anschlieBend im Hochvakuum
entfernt und der Rickstand mit Benzol extrahi2rkann direkt durch Einengen der Losung
bis zur beginnenden Kristallisation erhalten werd@&usbeute 71 %), wahrendl nach

Entfernen des Benzols im Hochvakuum aus Dichloraretbmkristallisiert werden muss
(Ausbeute 40 %). Dieses Projekt steht noch am Apfamd weitere Ergebnisse erfolgen zu

einem spéateren Zeitpunkt.
Einkristallrontgenstrukturanalytik vah

Die Substanz kristallisiert in der orthorhombiscHeaumgruppePbcm mit einem Molekil
Dichlormethan pro Formeleinheit sowie vier Formethaiten in der Elementarzelle. Der P—N-
Abstand betragt nur 1.553(3) A was auf einem eiblebh Doppelbindungscharakter
schlieBen lasst (g(N-P) = 1.8, ¢(N=P) = 1.61). Dies ist wahrscheinlich auf einerlegta
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Wechselwirkung des LP am N-Atom mit einerOrbital einer P—CI-Bindung zurtickfiihren
ist. Diese Aussage wird durch einen relativ groRe@l|1-Abstand von 2.197(5) Agd(P-CI)

= 2.09, dyP—Cl) = 2.03 in PG)***" und das nahezu planar koordinierte N-Atom gestiitzt
Dies entspricht der in Schema 8 dargestellteteomas.

Schema 8 Lewis-Resonanzformel zur Darstellung der LP&N)P—CI)-Wechselwirkung iri.

H H
. | o
) ”. ® o“o
o OCIO
/N\ /?.I S /N§ P.' oo
R Pl R |
Cl Cl

Des Weiteren liegt das P-Atom mit einem Diederwinkan nur 13 ° in der durch das N-
Atom und dem zentralen Phenylring gebildeten Ebemedurch eine Konjugation der
partiellen Doppelbindung mit dem aromatische8ystem moglich wird. Der P—CI2-Abstand
ist mit 2.061(6) A dagegen im typischen Bereich fRrCl-Einfachbindungen. Die
Bindungswinkel N—P—CI betragen fur das eher iongebundene Cl1-Atom 95.3(3) ° und flr
das eher kovalent gebundene CI2-Atom 104.4(2) f.\Wiekel CI1-P—-CI2 betragt 91.1(2) °.
Weiterhin findet man fiir jedes Cl-Atom vier Cl--Kéntakte im Abstand von 2.9 bis 3.2 A.
Die Losungsmittelmolekile sind im unpolaren Beremiischen den einzelnen Molekilen
angeordnet (Abbildung 5).

Abbildung 4. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur vanm Kristall. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K)
sind bei 50 % Wabhrscheinlichkeit gezeichnet.

s B
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Abbildung 5. Darstellung der Elementarzelle vanBlick entlang der a-Achse. (Farbcode: C grau,l&ubP

orange, Cl griin, H-Atome nicht dargestellt).

Einkristallrontgenstrukturanalytik vaa

Die Substanz kristallisiert in der monoklinen RauappeP2;/m mit einem Molekil Benzol
pro Formeleinheit sowie zwei Formeleinheiten in @&ementarzelle. Der As—N-Abstand
betragt 1.706(2) A, was, wie I auf einen starken partiellen Doppelbindungscharadkurch
Wechselwirkung des LP am N mit defi-Orbitalen der As—Cl-Bindungen schliel3en lasst
(dkov(As—N) = 1.91, b(As=N) = 1.71 A). Dies wird auch hier durch einetativ langen As—
Cl1-Abstand von 2.327(4) A (si(As—Cl) = 2.1 A) deutlich. Der zweite Abstand As2G$t
mit 2.207(4) A dagegen nur geringfiigig groRer &g ¢ypische Einfachbindung. Die Winkel
betragen N-As-Cl1 97.1(2) °, N-As—CI2 98.6(2) ° u@id—As—CI2 93.5(2) °. Weiterhin
werden fiir beide Cl-Atome jeweils vier C—H-Kontakte Abstand von 2.77 - 3.39 A
gefunden. Die Ldsungsmittelmolekile sind, analoglzun den Schichten zwischen den

Molekilen angeordnet.

15



Abbildung 6. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur v@nm Kristall. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K)

sind bei 50 % Wabhrscheinlichkeit gezeichnet.

3.2 Diskussion verschiedener Reste R und Vergleichmit quantenchemischen

Berechnungen fur [2+2]-Cycloadditionen

In diesem Kapitel soll am Beispiel der Phosphorbietungen diskutiert werden, wie sich
die unterschiedlichen Eigenschaften der Reste Mas*und Ar' auf das in Gleichung 2

dargestellte Monomer-Dimer-Gleichgewicht auswirken.

Cl R
AN /
P—N
2 N= — | | @
R Cl /N P\
R Cl

Dabei wird im ersten Teil die Stabilisierung dermNBoppelbindung und im zweiten Teil die

Destabilisierung des Dimers untersucht.

3.2.1 Stabilisierung der N—P-Doppelbindung

Dazu wurdenAyogH-Werte fur folgende Reaktionen aus quantencherarsdRechnungen

bestimmt, wobei Gleichung 5 natirlich die Summe@lechung 3 und 4 darstellt:
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R—NH, + PCh, ———>» R/N\P/C' + HCI 3)

Cl

|

R/N\P/CI — /N=\ + HCI 4)

R Cl

Cl

N——=F
R—NH, + PC, ———> / N 2 HC (5)

R Cl

Dies soll Aufschluss dariber geben, wie grof3 deitr&g der Bildung der P-N-
Einfachbindung durch die Reaktion in Gleichung Bd uler Beitrag der Bildung der P—N-
Doppelbindung durch die Reaktion in Gleichung 4 gesamten Reaktionsenthalpie sind.
Reaktion (3) ist dabei wichtig, um ein ungefédhresfMzu haben, inwieweit sich der
unterschiedliche sterische Anspruch des verwendetstes R auf die relativen Stabilitdten
der Aminodichlorverbindungen auswirkt, da vor alldre elektronische Stabilisierung durch
den Aromaten untersucht werden soll und eine adjeiletrachtung von Reaktion (4) das
Ergebnis verfalschen kdnnte. Weiterhin wurden/digH-Werte flr R = Methyl (Me), Phenyl
(Ph), p-(NMez)phenyl ©-NMeyPh) und p-(NOz)phenyl p-NO,Ph) berechnet um eine
Orientierung fur den Einfluss des aromatischeBlystems insgesamt, sowie die Unterschiede
zwischen elektronenarmen und elektronenreich&ystemen auf die Stabilitat im Speziellen
zu klaren, ohne dabei die sterische Wechselwirkandabei zu bertcksichtigen. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 4 dargestellt.

Zuerst werden hier die berechneten Strukturen tb#issh ungehinderten (hypothetischen)
unsubstituierten und substituierten Phenyl-Verbngdun besprochen. In Abbildung 7 sind
zwei Strukturen dargestellt. Beide sind (Z)-Konfermm im Bezug auf die Stellung des
Phenylrestes und des Cl-Atoms an der P—N-DoppalbigpdDer Grund fir das vorliegen
dieser Konformation liegt in der starken Wechsdtwirg des LP am N mit dewi-Orbital
der P—CI-Bindung. Der Unterschied in den Struktuliegt vor allem in der Stellung des
Phenylrings zur N—P-Doppelbindung. Wéahrend d&ystem des Aromaten im ersten Fall
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(Isomer A) in einer Ebene mit dem NPCI-Fragmenitlisteht es im zweiten Fall (Isomer B)
orthogonal dazu (Abbildung 7). Fir das LP am N-At@nd die Verhaltnisse genau
umgekehrt. In Isomer A liegt es in der Ringebenahrmend es in Isomer B orthogonal dazu
steht und dadurch in den Phenylring delokalisiedrden kann (Schema 9). Dies hat
erheblichen Einfluss auf die jeweilige Wechselwirgumit dem Aromaten. Isomer B stellt fur
R = Ph,p-NMe,Ph undp-NO»Ph einen Ubergangszustand beziiglich der RotatisrPe€l-
Fragments um die '6N-Bindung dar (Abbildung 7), wéhrend Isomer A dglsbale
Minimum représentiert. Isomer B ist vor allem inzBg auf die sterisch anspruchsvollen
Reste Mes*, Atund Ar interessant, da dieses Isomer dort eimledk (Mes*) bzw. globales

(Ar®, Ar) Minimum darstellt. Die Differenz det,sH-Werte zwischen beiden Strukturen ist
in Tabelle 3 dargestellt.

Abbildung 7. Darstellung verschiedener Isomere aus der Stroftuimierung fir PhNPCI (links: A = globales

Minimum, rechts: B = Ubergangszustand}—8—P—Cl liegen jeweils in einer Ebene. Diederwinke#-C'-N—
P: 180 °(A) bzw. 90 °(B).

CZ

/ \\ 'Y = Cg\ 1_“
B oy . <___¢C N .
A :.lc.|: 5

Tabelle 3.Berechneter UnterschigthggH (in kd/mol) zwischen Isomer A und B und imagin&requenzen;f
(in cmi*) von Isomer B. Isomer A ist immer das stabile Isom

Spezies AegH fim
R = NMePh 31 -66
R =Ph 15 -50
R = NG,Ph 8 -36
R = Mes* 6 -
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Schema 9 Ausgewahlte Lewis-Resonanzformeln zur Verdeutlighder Wechselwirkung des NPCI-Fragments

mit dem aromtischen-System.
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Die Wechselwirkungen des NPCI-Fragments sollen rmahtger in Schema 9 dargestellten
Lewis-Resonanzformeln erlautert werden. Ausgeheod der Resonanzformel 1 ist in
Isomeren A und B Resonanzformel 2 entscheidenddfér Anordnung von R und CI
zueinander. Aus den Daten der NBO-Analyse gehegefmle Unterschiede hervor: Fur
Isomer A sind zusatzlich Resonanzformel 3 und Raspiormel 4 von grofRer Bedeutung und
reprasentieren die Konjugation der N—P-Doppelbigdanit dem=-System des Aromaten.
Resonanzformel 4 wird dabei durclx-Akzeptorsubstituenten (z.B.p-NO;) und
Resonanzformel 3 duretiDonorsubstituenten (z.B-NMe,) stabilisiert. Das LP am N-Atom
liegt in dieser Konformation in der Ringebene urghik dadurch keine Wechselwirkung
gemal Resonanzformel 5 eingehen (die Wechselwirkaitgden o*-Orbitalen der C-C-
Bindungen ist vernachlassigbar klein). Fur IsomersBvor allem Resonanzformel 5 von
Bedeutung und reprasentiert die Delokalisationld@am N-Atom in dag-System. Die N—
P-Doppelbindung liegt dagegen mehr oder wenigdrersosor und wird nur indirekt durch
den Substituenten am N-Atom beeinflusst.

Nun soll die Mes*-Verbindung betrachtet werden. Bieukturoptimierung zeigt fur Isomer
A eine nahezu lineare Anordnung vogps&N—P, was auf die abstoRende Wechselwirkung
des NPCI-Fragments mit den orthostandig@&u-Gruppen zurlckzufiihren ist. Dies fuhrt zu

einer Destabilisierung von Isomer A und es wird nach eine DifferenzA,g¢H von ca. 6
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kJ/mol zu Isomer B berechnet, das hier ein lok&lesimum reprasentiert, also keinen
Ubergangszustand darstellt. Aus der NBO-Analysé pehvor, dass die Starke der Donor-
Akzeptor-Wechselwirkung (Resonanzformel 3 in Schéhalesn-Systems des Aromaten
(Donor) mit der N—Pe*-Bindung (Akzeptor) hier zwischen den Werten fueR®h und R $-
NMe,Ph liegt, was auf eine Erhdhung der Elektronendight Aromaten durch di¢Bu-
Gruppen im Vergleich zum Phenylderivat schliel3esstla Die geringe DifferenzAyggH
zwischen Isomer A und B konnte auch eine Erklartimgdas vorliegen von Isomer B im
Kristall™ sein, da dieser kleine Enthalpieunterschied leichit intermolekularen
Wechselwirkungen zu kompensieren ist. Dies kann daser Stelle allerdings nicht
abschlieBend geklart werden, da die Kristallstruktum Zeitpunkt dieser Arbeit nicht vorlag
und in der entsprechenden Publikation keine intéekutaren Wechselwirkungen diskutiert
werden. In der analogen OTf-Verbindung wird allagéi eine, der hier gefundenen
Minimumstruktur, sehr dhnliche Struktur im KristgéfundeH”.

Die Reste At und Ar entsprechen in den elektronischen Eigeafieh des zentralen
Phenylrings weitgehend dem unsubstituierten PhiergylDies ist darauf zurtckzufihren,
dass die beiden orthostagein Substituenten jeweils orthogonal zum zentralgry Rtehen
und somit keine Wechselwirkung zwischen aeBystemen maoglich ist. Fir die berechneten
Strukturen von AINPCI und ArNPCI wird ausschlieRlich Isomer B gefiem, was hier vor
allem auf die Pauliabstof3ung zwischen den orthdgién Substituenten und dem CI-Atom in
einem maoglichen Isomer A zuriickzufiihren ist. Dasr leine Aufweitung des ifge—N—P-
Winkels erfolgt, ist ein weiteres Indiz fir den iggeren EnthalphieunterschietbggH
zwischen A und B bei diesen, im Vergleich zum Med&ktronenarmeren System.

Die berechneten Werte in Tabelle 4 zeigen klars déie Gesamtreaktion (5) fur R p=
NMe,Ph fur Isomer A am ginstigsten ist. Dies ist aufieeistarke Donor-Akzeptor-
Wechselwirkung gemald Resonanzformel 4 (Schemar8gkzufiihren und driickt sich auch
in der relativ niedrigen Ladung am P-Atom aus (Tiab®). Weiterhin wird hier die grofite
negative Ladung fir das Cl-Atom gefunden, was aukbenfalls auf ein hohes Gewicht von
Resonanzformel 2 schlieRen lasst. Das andere Extreerhalb der sterisch ungehinderten
Verbindungen ist diep-NO,Ph-substituierte Verbindung. Hier ist die Reaktiaam
Iminophosphan am starksten endotherm, die LadungPaam hochsten und am Cl am
kleinsten, was einem grofReren Gewicht von Resonanel 3 gegeniuber Resonanzformel 2
und Resonanzformel 4 entspricht.
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Tabelle 4.Berechneté,ggH-Werte (in kJ/mol) fir die Reaktionen entsprech&teichung 3, 4 und 5.

Spezies, Isomer Az9gH(3) AzggH(4) Az98H(5)
R = Me? -22 93 71
R =p-NMe,Ph, A -13 65 53
R =p-NMe,Ph, B® -13 97 84
R=Ph, A -1 79 78
R = Ph, B° -1 95 94
R =p-NO,Ph, A 13 87 100
R =p-NO,Ph, B° 13 95 108
R = Mes*, A 31 63 94
R = Mes*, B 31 69 100
R=Af B" 8 97 105
R=Ar,B" 17 97 113

a: nur ein Isomer, b: Isomer A nicht stabil, c:nsar B stellt Ubergangszustand dar

Tabelle 5 Partialladung in e aus NBO-Analysen fur RNP@lWygils fir Isomer A und B.

Spezies N, A P, A Cl, A N, B P,B Cl, B
R = Me? -0.855  1.024  -0.402
R =p-NMe,Ph® -0.847 0943 -0.433 -0.840 1.049  -0.405
R = Ph° -0.860 1.009 -0.411 -0.844  1.058 -0.384
R=p-NO,Ph®  -0.872 1.046 -0.389 -0.848  1.077 -0.361
R = Mes* -0.881  0.991 -0.418 -0.854  1.072  -0.400
R =AFP -0.853  1.092  -0.402
R=Ar" -0.855  1.096  -0.402

a: nur ein Isomer, b: Isomer A nicht stabil, c:nis B stellt Ubergangszustand dar

Innerhalb von Isomer B sind die Anderungen der Reasenthalpien und der
Ladungsverteilung deutlich geringer. Dies entsgrider Erwartung, da die N-P-
Doppelbindung hier mehr oder weniger isoliert \egti und nur indirekt durch den
Substituenten beeinflusst wird. Das LP am N-Atormdvwit steigender Akzeptorwirkung des
Aromaten starker in den Ring delokalisiert wodudida Wechselwirkung mit des*-P—ClI-
Bindung geschwacht wird. Die Reaktion ist hier raliegs fir R =p-NME,Ph immer noch

am gunstigsten.
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3.2.2 Destabilisierung des;R,-Rings

Zuerst soll hier eine kurze Betrachtung des-transisomerie (Abbildung 10) in den
cyclischen Verbindungen erfolgen, da in dPCI), experimentell beide Spezies gefunden
werderf?%. Die Rechnung zeigt fiir dieses System, dassreies-Konformation um ca. 10
kJ/mol gunstiger ist. Fur die sterisch ungehinder8ysteme ist in allen Fallen d@s
Konformation stabiler, wobei der Enthalpieuntersedhvon ca. 6 kJ/mol fir R p-NO,Ph, Ph
Uber 9 kJ/mol fir R = Me zu 13 kJ/mol fir R p=NMe,Ph ansteigt. Dies hangt damit
zusammen, dass das LP am N-Atom strukturbedingtznakeinen p-Charkter besitzt. In der
cis-Konformation kann eine geringflgig bessere Deliskibn in diec*-Orbitale der P—CI-
Bindungen erfolgen. In den Verbindungen fur R-NO,Ph, Ph wird das LP zusatzlich in den
Phenylring delokalisiert, wahrend es in der Metifgkbindung isoliert ist. Fir R p-NMe,Ph
wird in beiden Konformeren eine Verkippung desPNRings um 90 ° gegentber den
Phenylringen gefunden, was auf eine Pauliabstoffwigchen dem elektronenreichan
System und dem LP am N hindeutet.

Abbildung 8. Darstellung dercis-transisomerie bei Diphosphadiazanen und verschiedemardhaungen der

Ringe zueinander in Abhangigkeit vgrara-Substituenten am Phenylring (berechnete Strukjuren
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Fir R = Mes* ist aus sterischen Griinden nur noehtrdins-Konformation méglich. Die
berechneten,qgH-Werte sind aber alle in einem recht kleinen Bereind sollen daher nicht
weiter diskutiert werden. Fur die nachfolgenden r&8gttungen werden die jeweils
gunstigsten Strukturen verwendet.

In der Tabelle 6 sind di&,gH-Werte fir die Dimerisierung gemal Reaktionsglendh 2
jeweils fur das Monomer als Isomer A und B dardiste

Tabelle 6. Reaktionsenthalpien fiir die Dimerisierung gema@icbung 2 fur unterschiedliche Reste R in

Abhéngikeit vom jeweiligen Isomer.

Spezies AzggH, A AxogH, B
R = Me* -2 -105
R =p-NMe,Ph* -56 -119°
R = Ph* -79 -110°
R =p-NO,Ph* -92 -108°
R = Mes*® 65 53
R=Ar® -P -53
R=Are® =P 21

a: nur ein Isomer, b: Isomer A nicht stabil, c:iis B stellt Ubergangszustand darcid:Dimer, e:trans-Dimer

Aus den dargestellten Werten ist ersichtlich, dads fir die sterisch ungehinderten Systeme,
ausgehend von Isomer B, nur geringe, wahrend subgehend von Isomer A, deutlichere
Unterschiede ergeben. Dies lasst den Schluss 38, dia elektronischen Eigenschaften des
Substituenten fur die Stabilitat des Dimers nurirggn Einfluss haben, solange eine freie
Rotation des BP,-Fragments mdglich ist. Die Strukturen der beretdmeVerbindungen
(Abbildung 8) unterscheiden sich dabei recht delutlSo wird bei eher elektronenziehenden
SubstituentenptNO,Ph) eine planarecis) oder eine nur leicht verkippte Anordnurtga(s)

der drei Ringe gefunden, was mit der gleichzeitiDetokalisation des LP am N-Atom in die
n*-Orbitale der Aromaten und die*-Orbitale der P—CI-Bindungen begriindet werden kann
Im Fall des elektronenschiebendaiNMe,Ph-Substituenten wird eine Verkippung de®N
Rings um 90 ° gegentber den, in einer Ebene liegerfthenylringen erhalten.

Die stark endotherme Reaktion fir R = Mes* hat eeiedene Ursachen. Der Grol3teil ist
sicherlich auf die Pauliabstof3ung zwischen den MRe$ten zurtickzufihren. Dies hat unter
anderem die Konsequenz, dass die beiden Phenylnioge mehr in einer Ebene liegen,
sondern néherungsweise parallel gegeneinanderhadrsc sind. Das N-gebundene C-Atom
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wird dadurch aus der Ebene zur Mitte des Molekélsogen und dieBu-Gruppen werden in
die entgegengesetzte Richtung abgestol3en. Weitgithtires abstoliende Wechselwirkungen
mit dem zentralen MP,-Ring was unter anderem eitrans-Konformation der CIl-Atome zur
Konsequenz hat.

Im Ar”-System gibt es ebenfalls abstoRende Pauli-Wechkalwgen zwischen den Resten
(die Reaktion (2) ist ausgehend von Isomer B imgiéech zu R = Ph um 50 kJ/mol
ungunstiger), allerdings wird der zentrale viergtige Ring davon nicht sehr stark
beeinflusst. Dieses System bildet im Prinzip eikéfig um das NP,-Fragment ohne dieses
entscheidend zu beeinflussen. Daraus und durch \itabegen des, in Kapitel 3.2.1
besprochenen, Isomers B im Monomer resultiert @mener noch deutlich negative
Reaktionsenthalpie fur die Dimerisierung. Fur Argiet sich eine nur noch schwach
exotherme Reaktion, was auf die gestiegene Patofaisg der Reste, besonders in der Mitte

des Molekils, zurtickzufuhren ist.
3.2.3 Zusammenfassung und Bewertung der Ergebnisse

Die erhaltenen Ergebnisse stimmen qualitativ mib dexperiment Gberein. So werden die im
Experiment beobachteten Reaktionen auch hier gdsgschrieben. Die Zahlenwerte an sich
sind dabei eher als ungefahre Orientierung zu wartel am Ende kann nur das Experiment
zeigen, ob die hier getatigten Aussagen zutreBesonders die sehr groRen Systemeuid

Ar’ sind hierbei problematisch, da es sich um eabr gro3e Zahl an Kernen und Elektronen
handelt.

Es hat sich gezeigt, dass das Mes*-System einigenSchaften besitzt, die es von den
anderen klar unterscheidet. So ist die sterischehd&wirkung mit den gebundenen

Fragmenten hier deutlich am starksten. Dies istlaiaend auch der Hauptgrund fir das
vorliegen der monomeren Verbindung.

Inwieweit sich elektronenschiebende Substituentgndee Systeme Arund Ar’ auswirken,

ist schwer zu beurteilen und wird in Zukunft dusghitere Experimente und Berechnungen
untersucht. Insgesamt gesehen wirkt sich vor altben ungiinstige Isomer B in beiden

Systemen negativ auf die Bestandigkeit des Monomugss Das Ar’-System wurde allerdings

noch nicht eingehend untersucht, so dass hier &esthlielRendes Urteil gegeben werden

kann.
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3.3 Aminochlorstibane
3.3.1 Einleitung

Die gezielte Darstellung von monosubstituierten Aochlorstibanen im Allgemeinen und
von Aminochlorstibanen mit dem Mes*-Rest im Spderelwurde in der Literatur als
problematisch betracht&t?”l. Das Problem dabei ist vor allem die Mehrfachdtiiainam
Antimon, aber auch die Deprotonierung (beim Einsaim primaren Aminen) und daraus
folgende Oligo- und Polymerisierungsreaktionen €ca 11). Mit den entsprechenden
MesSi-Verbindungen sind diese Probleme nicht so ssarkgepragt, da diese durch ihren
sterischen Anspruch eine weitere kinetische Swabiling bewirken und zusatzlich die

MesSi-Gruppe nicht so leicht angegriffen wird, wie dirgebundenes H-Atom.

Schema 10Darstellung maglicher Nebenreaktionen bei der Bgs# monosubstituierter Aminodichlorstibane.

Mes*NHLi + SbCl,

¢ - Licl

Mes*\ Cl
N—Sb
+ 2 Mes*NHLi
+ Mes*NHSbC} H Cl + Mes*NHLi
- LiCl
- 2 Mes*NH,
- 2 LiCl / + Mes*NHLi | - Mes*NH, \
+ SbCh - LiCl
Mes* |
= \ /C Mes? Cl Mes% NHMes*
N—sb N\ / \
- )% s
Sb—N
J/ AN Cl,Sb Cl H Cl
cl Mes*
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3.3.2 N-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)amino-dichlaisn (3)

Darstellung und Charakterisierung

Toluoal, Mes?, Cl
0°C |
Mes*N(H)Li + SbCy —> N—sb + LiCl (6)
H Cl

Die Darstellung der Verbindurg§ygelang erstmals durch Zugabe einer Suspensiorinem
Aquivalent Mes*NHLi in Toluol zu einer Losung vonnem Aquivalent SbGlin Toluol.
Vorherige Versuche die Verbindung durch die gleicterfahrensweise im Ldsungsmittel
THF darzustellen waren nicht erfolgreich. Der Virn THF ist, dass hier die Loslichkeit
des Li-Amids deutlich groRRer ist und daraus eingfaehere Handhabung dieser Losung
resultiert. Aus diesen Versuchen konnten aber lietligolgende Addukte isoliert werden:
SbChk*Mes*NH,, Mes*NHSbC}*Mes*NH, sowie SbCGPTHF, wobei die zweite Verbindung
das Hauptprodukt darstellte (die Diskussion di&sgbindungen erfolgt in Kapitel 3.6). Dies
deutet auf das Eintreten der, in der Einleitungugdrten, Probleme hin. Aufgrund des starken
Donor-Charakters von THF gegeniiber deritlbi ist die Basizitat und Aktivitat des Amids
sehr grol3 und wahrscheinlich erfolgt neben der 8uben am Sb-Zentrum parallel eine
Deprotonierung der im ersten Reaktionsschritt antiénen Verbindung Mes*NHShQind
anschlieBend weitere unkontrollierte Folgereaktmorgus diesem Grund wurde der Versuch
unternommen die Aktivitdt des Li-Amids durch Wahines weniger stabilisierenden
Losungsmittels herabzusetzen. Da Toluol den weitsferteil hat, dass sich ShCsehr gut
I6st und damit praktisch immer ein Uberschuss aseti Verbindung vorhanden ist und
aulRerdem das Reaktionsprodukt LiCl praktisch uididsikst, war dies die erste Wahl. Das
Ergebnis war eine fast quantitative Umsetzung zwawimschten Produkt, wobei ca. 5%
Mes*NH, (Integration der Resonanzen ifH-NMR-Spektrum) als Nebenprodukt zu
beobachten war. Die hohe Selektivitat dieser Reakteigt, dass zum einen die Aktivitat des
Amids sehr klein ist und zum anderen, das die Raaktum gewinschten Produkt schneller
ablauft als die oben erwahnten Nebenreaktionen.

Die Verbindung kann abhangig vom LosungsmittelwezModifikationen erhalten werden.
Durch Einengen der abfiltrierten Reaktionslésungl amschlieRender Kristallisation bei -
25°C wird Modifikation A erhalten. Allerdings sdltdie Substanz nur so lange wie unbedingt

notig im Hochvakuum getrocknet (max. ca. 30 miny unicht |&nger als 48 h gelagert
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werden, da sonst Zersetzung erfolgt. Dies wird ld@&chwarzfarbung der Substanz angezeigt,
was ein Indiz fir die Entstehung von elementarensSIiNach bisherigen Erkenntnissen wird
die Zersetzung durch Spuren von Verunreinigungemrkstbeschleunigt. Durch
Umkristallisation aus-Hexan wird Modifikation B erhalten, welche in sedauberer Form
Uber mehrere Wochen bei -30 °C unter Schutzgad shb

Einkristallrontgenstrukturanalytik vad

Modifikation A

In dieser Modifikation kristallisiert die Verbindgrin der monoklinen Raumgrupgi/c mit
vier Molekulen in der Elementarzelle und einem Mdlein der asymmetrischen Einheit
(Abbildungen 9 und 10). Der Sb—N-Abstand mit 1.2954 sowie die Sb—Cl-Abstande mit
2.364(2) A bzw. 2.378(2) A liegen im typischen Behnefir Einfachbindungéif’ zum
jeweiligen Element. Der Bindungswinkel CI-Sb—ClIragt 91.37(4) ° und fur N-Sb-Cl
95.92(8) ° bzw. 95.19(8) ° was darauf hindeutegsddas Sb-Atom nahezu reine p-Orbitale
zur Bindungsbildung nutzt. Weiterhin steht das Sbr nahezu orthogonal zum Phenylring
(< C2—-C1-N-Sb 94.2(3) °). Dies ist zum einen auh de&rischen Anspruch der beiden
orthostandigert-Bu-Gruppen und zum anderen auf die Koordinationsgenung des Sb-
Atoms zuriickzufiihren. Wie in Abbildung 10 dargdstéegt diesesn®koordiniert zum
Phenylring eines benachbarten Molekiils mit einerstadd von 3.667(3) A zur Ringebene
vor. Dieses Strukturelement ergibt eine Stapelf@ggang der kristallographischen c-Achse,
wobei jedes zweite Molekul die gleiche Ausrichtumg Raum hat und das dazwischen
befindliche um ca. 120 ° verdreht ist. Zusatzlishjedes Sb-Atom noch von einem weiteren
Cl-Atom einer benachbarten Stapelfolge im Abstand %.4 A koordiniert. Die Cl-Atome
bilden zusétzlich noch Kontakte zu C—H-Bindungess. delir das, nicht an das Sb-Atom
koordinierte, CI-Atom sind dies acht Cl---H-Kontaktu benachbartetBu-Gruppen mit
Abstanden zwischen 2.8 und 4.0 A, wobei zwei dawviramolekular (ao-Bu) sind. Beim
zweiten CI-Atom gibt es zuséatzlich zur Koordinatian das Sb-Zentrum noch sechs weitere
Cl---H-Kontakte (je zwei intramolekulare und intetekulare Kontakte zu benachbarten

Bu-Gruppen, sowie zwei Cl---H(Aryl)-Kontakte) mibgténden zwischen 2.9 und 3.8 A.
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Abbildung 9. ORTEP-Darstellung der Molekuilstruktur vor8 im Kristall in Modifikation A.
Verschiebungsellipsoide (bei 173 K) sind bei 50 %hnécheinlichkeit gezeichnet.

Abbildung 10. Verdeutlichung der intermolekularen Wechselwirkemg/on3 im Kristall in Modifikation A.

(Farbcode: C grau, N blau, Cl griin, Sb rosa, H-Agancht dargestellt).
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Modifikation B

Hier kristallisiert die Verbindung in der monoklm&aumgruppé2,/m mit vier Molekulen

in der Elementarzelle und zwei halben Molekilen der asymmetrischen Einheit
(Abbildungen 12 und 13), das bedeutet, dass d@eheMolekiile nicht aquivalent sind. Der
Sb1-N1-Abstand ist mit 1.977(2) A ist minimal kirzés der Sb2—-N2-Abstand mit 1.995(2)
A, der wiederum identisch mit der in Modifikation gefundenen Bindungslange ist. Der
Sb1-Cl1-Abstand ist mit 2.3804(7) A minimal groReras, zusammen mit dem etwas
kurzeren Sb1-N1-Abstand, auf die Koordinierung loeiden Cl1-Atome an ein Sbh2-Atom
Uber 3.98 A zuriickzufiihren ist. Dadurch wird diel- SBI1-Bindung leicht geschwécht und
Sb1-N1-Bindung etwas verstarkt. Sb1l liegt hat eiddrstand von 3.662(3) A zur Ringebene
vom zweiten Molekul. Der Bindungswinkel Cl1-Sb1-@®@#tragt 88.84(4) ° und fir N1-Sb—
CI1 jeweils 95.73(5) °, was auch hier darauf hindgudass das Sb-Atom nahezu reine p-
Orbitale zur Bindungsbildung nutzt. Fur das zwel®lekil werden folgende Winkel
gefunden N2-Sb2-CI2A 94.49(9) °, N2-Sb2-CI2B 10@p7” sowie Cl1B-Sh-CI2B
90.48(8) °. Beide Sh-Atome stehen orthogonal zuenilning (< C2—C1-N-Sb 90.6(2) °, <
C20-C19-N2-Sb2 90.4(2) °), was wiederum auf denssteen Anspruch des Mes*-Rests
und die intermolekularen Wechselwirkungen der Sbr#e zurtickzufiihren ist.

Abbildung 11. ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur vor3 im Kristall in Modifikation B.
Verschiebungsellipsoide (bei 173 K) sind bei 50 %hfécheinlichkeit gezeichnet.
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Abbildung 12. Verdeutlichung der intermolekularen Wechselwiggen von3 im Kristall in Modifikation B.
(Farbcode: C grau, N blau, Cl griin, Sb rosa, H-Atanicht dargestellt). Stapelung entlang der a-Achse

3.3.3 N,N'-bis-((2,4,6-tri-tert-butylphenyl)diamiaochlorstiban &)

Darstellung und Charakterisierung

TO|UO|, Mes* Cl
0°C
2 Mes*N(H)Li + Sbg —> HN—Sb 2 ud O
NH—Mes*

In Anlehnung an die in der Literatt¥ beschriebene Synthese des bisher einzig bekannten
Distibadiazans mit dem Mes*-Rest durch Zugabe vameizAquivalenten Mes*NHLi zu
einem Agquivalent SbGlin Toluol und anschlieBender Umsetzung mit AgOWiirde
versucht das Chlorderivat auf die gleiche Art une@is¥ darzustellen. Interessanterweise
beobachtet man hier auch eine sehr selektive Remkti4. Die Ausbeute liegt wie b&> 90

%.

Einkristallrontgenstrukturanalytik vosh

Die Substanz kristallisiert in der triklinen Raumgpe P-1 mit einem halben Molekilen

Toluol pro Formeleinheit sowie zwei Formeleinhe@genn der Elementarzelle (Abbildung
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13). Die Sb—N-Abstéande betragen 2.014(2) und 22)23( der Sb—Cl-Abstand 2.4054(8) A.
Damit sind alle Bindungslangen etwas grof3er al3. iBies kann auf den grof3en sterischen
Anspruch der beiden Mes*NH-Substituenten zurlckiardii sein, da sich die vier
orthostandiget-Bu-Gruppen sehr nahe kommen. Als weitere Konseqdeser abstolienden
Wechselwirkung stehen die Phenylringe nahezu sehkeeieinander. Das Cl-Atom hat sechs
Cl---H-Kontakte zu-Bu-Gruppen (vier intra- und zwei intermolekulars) Abstand von 2.8
bis 3.3 A sowie drei Cl---H-Kontakte zum Toluol @mal 3.3 A zu einem Methyl-H, einmal
3.6 A zu einem Aryl-H).

Abbildung 13. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur vdrnm Kristall. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K)
sind bei 50 % Wabhrscheinlichkeit gezeichnet.

3.3.4 N-Trimethylsilyl-N-(2,4,6-tri-tert-butylphejgmino-dichlorstiban %)

Darstellung und Charkterisierung

Tolual, Mes* Cl
0°C \ |
Mes*N(SiMey)Li + ShCy —> /N—Sb + LiCl (8)
Me,Si Cl

Aufgrund der einfachen Darstellung der beiden vayaeannten Verbindungen wurde die
Synthesemethode beibehalten. Dabei wurde Mes*N{#B$Simit n-BuLi deprotoniert und
anschlielBend mit Sbg€umgesetzt. Die Ausbeute dieser Reaktion ist ekiaser (85 %).
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Einkristallrontgenstrukturanalytik vam

Die Substanz kristallisiert in der monoklinen Rauwapype P2;/n mit vier Molekilen in der
Elementarzelle und einem Molekil in der asymmetiescEinheit (Abbildung 14). Der Sb—
N-Abstand ist mit 2.056(3) A minimal groRer gegeaiiB. Die Sb—Cl-Abstidnde betragen
2.373(2) bzw. 2.356(2) A und sind nahezu identisolt den in 3 gefundenen. Die
Bindungswinkel N—Sb—CI sind mit 103.42(7) bzw. 372 ° ebenfalls groRer als B Das
N-Atom ist planar koordiniert, was in etwa einef-sfybridisierung im VB-Bild entspricht.
Das Sb-Atom liegt im Kristall wieder genau Uberesinaromatischen Ring eines weiteren
Molekiils, allerdings betragt der mittlere Abstandden C-Atomen 4.5 A, was kaum noch als
bindende Wechselwirkung bezeichnet werden kanrndesonals Packungseffekt zu werten ist.
Die CI-Atome weisen dagegen eine grol3e Anzahl anHzKontakten auf. CI1 besitzt vier
intramolekulare (je zwei zt+Bu- und SiMg-Gruppen) sowie sechs intermolekulare {&u-
Gruppen) Wechselwirkungen und CI2 drei intramolakell (zu zweit-Bu-, und zu einer
SiMes-Gruppe) und sechs intermolekulare (zu ftiBu-Gruppen, und zu einem Aryl-H) im

Abstand zwischen 2.66 und 3.5 A.
Abbildung 14. ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur vénm Kristall. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K)
sind bei 50 % Wabhrscheinlichkeit gezeichnet.
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3.4 Funktionalisierungen der Aminochlorstibane mitAgOTf
3.4.1 Einleitung

Die Umsetzung mit AgOTf ist in der Synthesechemie gangiges Mittel um an
Hauptgruppenelementen Cl/OTf-Austauschreaktionen rchaufihren. Die hohe
thermodynamische Triebkraft ist dabei die Bildummg\AgCl.

Das OTf-lon ist ein schwach koordinierendes Anida die einfach negative Ladung Uber die
drei O-Atome und eine GFcruppe verteilt wird. Des Weiteren ist die
Gruppenelektronegativitdt sehr grof3 und daher s$ird Verbindungen mit einem, im
Vergleich zum CI, hoéheren ionischen Charakter amagien. Dies ist vor allem dann von
Vorteil, wenn Eliminierungsreaktionen am Zentrataterfolgen sollen. Insbesondere {8e-

X (X = Halogen, Pseudohalogen) bieten sich hierFalsktionalisierungsreagenzien an, da
MesSiOTf eine gute Abgangsgruppe darstellt, die leiohtHochvakuum entfernt werden
kann. Die Bildung einer Si—O-Bindung ist hierbe2 thermodynamische Triebkratft.

Eine Umsetzung voB mit AgOTf fihrte nicht zum gewlnschten Ergebnisl s konnten

lediglich Mes*NH, und3 in geringen Mengen isoliert werden.

3.4.2 N-Trimethylsilyl-N-(2,4,6-tri-tert-butylphejgmino-bis-(trifluormethylsulfonyl)-stiban
(6)

CH,Cl,,
-30 °C
N—Sb + 2 AgOTf —>» N—Sb + 2 AgCl 9)

/

Me3Si Cl Me3Si oTf

Mes*\ Cl Mes* OTf

Die Reaktion wurde in C}Cl, durchgefuhrt, da dies ein polares, fur das Arbeiteit
Lewissauren gut geeignetes Losungsmittel ist, dab $ei der Aufarbeitung leicht
abdestillieren lasst. Die Ldslichkeit von AgOTf @H.Cl; ist relativ gering, daher wurden
zwei Aquivalente als Suspension vorgelegt. Durchréhien einer Losung von einem
Aquivalent5 bei -30 °C und anschlieRendem Erwarmen auf RT daslgewiinschte Produkt
in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. Die Guizskristallisiert ausgesprochen gut in
Form klarer farbloser Kristalle, was sich auch ar Hleineren Loslichkeit im Vergleich Z
und 5 aullert. Abhangig vom Losungsmittel kann die Vetbirg solvatfrei (aus Ci€l,,

Struktur A) oder al:-Hexan-Solvat (Struktur B) erhalten werden. DasdBko ist eine sehr
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starke Lewisséure und polymerisiert sogar THF bEi Bes Weiteren wird in C}Cl, eine
intrinsische MeSiOTf-Eliminierung beobachtet, die in Kapitel 3.;mgehender besprochen

wird.

Einkristallrontgenstrukturanalytik va

Struktur A

Hier kristallisiert die Verbindung in der monoklm&aumgrupp®2;/n mit vier Molekdlen in
der Elementarzelle und einem Molekll in der asymisetien Einheit (Abbildung 15). Der
Sb-N-Abstand ist mit 1.966(2) A deutlich kirzers ai 5. Dies ist ein klares Indiz fiir eine
Veréanderung der Bindungssituation. Die beiden Oftigpen polarisieren das Sb-Atom sehr
stark, wodurch Elektronendichte vom N zum Sb Ubgegn wird, was zu einer Verstarkung
der Bindung und einem damit verklrzten Atomabstafidhrt. Dies wird durch
guantenchemische Rechnungen gestitzt, die in eidamitel 3.5.2 zusammenfassend
diskutiert werden. Die Sh—O-Abstande sind mit 2(@B%zw. 2.098(2) A relativ lang.
Weiterhin sehr bemerkenswert ist die Koordinationsgerung des Sb-Atoms durch vier
(zwei intramolekulare in 3.2 bzw. 3.3 A und zweieimolekulare 3.3 bzw. 3.4 A,\(Sb-
0) = 3.7 APP® sauerstoffatome von OTf-Gruppen, was zu einerk8trihrt, in der dimere
Einheiten vorliegen (Abbildung 16). Im Kern diefisners wird aus den vier O-Atomen und
zwei Sb-Atomen ein verzerrtes Oktaeder gebildeteissen Mitte ein Inversionszentrum liegt.
AulRerdem gibt es noch einen relativ kurzen Si—Ot&in$ in Bezug auf die Summe der van
der Waals-Radien {gl(Si-O) = 3.6 A¥® eines Sh-gebundenen O-Atoms von 3.3 A, was die
kleine Aktivierungsenergie fur die im Kapitel 3.%edzhriebene intrinsische N&OTH(-
Eliminierung erklaren koénnte. Neben diesen Wechisklwgen gibt es noch eine Reihe
sekundarer O---H- und F---H-Kontakte. Dabei haleeSlitgebundenen O-Atome jeweils drei
intramolekulare Kontakte im Abstand von 2.5 - 2.8dle an das Sb-Atom koordinierten
jeweils einen weiteren intermolekularen KontakRi6 bzw. 2.7 A Abstand und eines beiden
verbleibenden O-Atome drei kiirzere (2.5 - 2.6 Al wlas andere fiinf lange (2.9 - 3.1 A)
Kontakte. Die 6 F-Atome haben insgesamt 18 F---ldhadwirkungen mit Abstanden von
2.7-3.1A
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Abbildung 15. ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur vo® im Kristall in Modifikation A.
Verschiebungsellipsoide (bei 173 K) sind bei 50 %hnécheinlichkeit gezeichnet.

U

Abbildung 16. Darstellung der intermolekularen Wechselwirkung 8dm Kristall in Struktur A. (Farbcode: C
grau, N dunkelblau, O rot, F hellblau, Si pink,&bg Sb rosa, H-Atome nicht dargestellt).
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Struktur B

In dieser Struktur kristallisiert die Substanz iar driklinen Raumgruppé>-1 mit einem
halben Moleklilen n-Hexan pro Formeleinheit sowie zwei Formeleinheitem der
Elementarzelle (Abbildung 17). Die dimeren Einheiteus Struktur A finden sich auch hier
wieder. Der Sb—N-Abstand (1.965(2) A), die Sb-O+#ibsle (2.071(2) bzw. 2.093(2) A)
sowie die Abstande der vier koordinierten O-Ator@el ( 3.3, 3.5, 3.5 A) zum Sb-Atom sind
nahezu gleich und auch der O-Si-Abstand von 3.3rd gefunden. Als Unterschiede zu der
solvatfreien Struktur A sind ein C---F-Kontakt zstien zwei Dimeren Uber je eine £F
Gruppe (C—F-Abstand 3.1 A,&/(C—F) = 3.2 AF¥® und zwei F---H-Kontakte zumHexan
(F-H-Abstand 2.6 bzw. 2.8 A). Das-Hexan-Molekill wird dadurch ohne jegliche
Fehlordnung in das Kristallgitter eingebaut, wasctaus eine Seltenheit darstellt, da

Hexan zu keinen starken Wechselwirkungen mit amdst@lekilen befahigt ist.

Abbildung 17. ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur vdah mit einem Molekiln-Hexan im Kristall in
Struktur B. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K)dsbrei 50 % Wahrscheinlichkeit gezeichnet.
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3.5 Cyclisierungsreaktionen zu 1,3-Distiba-2,4-di@nen unter HCIl- bzw. MeSiX-
Abspaltung (X = Cl, OsSCF)

3.5.1 Einleitung

Die baseninduzierte (z.B. durch NEtDBU = 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en)
Eliminierung von HCI und die thermische oder Gag3sistierte MgSiCl-Eliminierung sind
bekannte Reaktionen und schon oft zur Darstellyatjscher Verbindungen genutzt worden
(siehe Kapitel 1 Schema 228232534

3.5.2 1,3-Bis-(trifluormethylsulfonyl)-2,4-bis-(24tri-tert-butylphenyl)-cyclo-1,3-distiba-
2,4-diazan {) und 1,3-Dichlor-2,4-bis-(2,4,6-tri-tert-butylphgi}cyclo-1,3-distiba-2,4-

diazan 8)

Die Verbindung8 wurde erstmals durch Umsetzung @mit DBU in Form gelber Kristalle
erhalten. Die Ausbeuten waren allerdings sehr e« 10 %). Eine Isolierung der
Verbindung war schwierig, da die Hauptprodukte Heaktion, Mes*NH und das Eduks,
nicht abgetrennt werden konnten. Der Grund hieliigt in der sehr &hnlichen Loéslichkeit
aller Verbindungen in den verwendeten Lésungsmitiehd dem groRen Uberschuss an
Nebenprodukten im Produktgemisch. Eine Modifikatidar Reaktionsbedingungen, des
Lésungsmittel if-Hexan, Toluol, CHCI,) und auch der Base fuhrten nicht zum Erfolg. Mit
NEt; anstatt DBU wurde gar keine Produktbildung beobeicimit sterisch anspruchsvollen
anionischen Basen wie Mes*N(H)Li und (SipNLi wurden lediglich unselektive
Substitutionsreaktionen in niedrigen Ausbeuten bebtet (z.B. konnten Kristalle vahund
(Mes*NH);Sb aus der Reaktion v@&und Mes*N(H)Li isoliert werden).

Dies deutet darauf hin, dass Neutralbasen hiett migh deprotonieren, sondern vielmehr als
Protonenibertrager wirken und dadurch das ein dghamisches Gleichgewicht in der
Reaktionslosung herrscht, wobei am Ende die theymadischen Endprodukte Mes*NH
und 3, sowie eine Reihe nicht identifizierter Nebenpridduerhalten werden (Schema 11).
Diese Erkenntnisse fuhrten dazu, die silyliertembifedungen fur die Cyclisierungsreaktionen
zu nutzen, da hier keine Ruckreaktionen vorg3i¢ (X = Cl, OTf) zum Edukt zu erwarten

war, wenn das Produkt erst einmal entstanden ist.
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Schema 11.Darstellung von mdéglichen Reaktionen durch DBU bBBU<HCI. Alle Reaktionen sind von

Verbindung3 in der Mitte des Schemas ausgehend dargestellt.

Mes*\ NHM es*
N—Sb
H Cl
+ DBU DBU-HCI
+ Mes*NH, y | - PBU-HC
MesX Cl
Mes* Cl \ /
+DBUHCI  \  / +DBU N—Sb
Mes*NH, + SbCy = N_Sb\ - s| r|\|
-DBU - DBUsHCI AN
H Cl CI/ Mes*

+ DBU ¢T - DBU-HCI

+ ShCk
Mes*\ Cl
N—Sb
Cl,Sb Cl

Bei der Charakterisierung vahdurch eine NMR-Studie im Lésungsmittel &Ib wurden
mehrere Spezies sowie eine Orangefarbung der véahgiosen Losung beobachtet, wobei
nach Vergleich mit bekanntefH-NMR-Spektren zwei Substanzen identifiziert werden
konnten (Abbildung 19). Dabei handelt es sich7uond MgSiOTf im Stoffmengenverhaltnis
1:2. Die Hauptspezies stellte zum Zeitpunkt der ddag (ca. 1 Stunde nach Ldsen der
Substanz) Verbindun@ dar. Daraufhin wurde eine zweite Probe ungefahm#tbnach l6sen
der Substanz Uber ca. drei Stunden in Abstanden camn30 min vermessen um die
Reaktionsgeschwindigkeit abschatzen zu kénnen. ilefde wurde diese Probe noch einmal
nach etwa 19 Stunden vermessen (Abbildung 20). BExperiment konnte aus
organisatorischen Griinden zu diesem Zeitpunkt riartgefiihrt werden. Aus den erhaltenen
Daten lasst sich allerdings eine grobe AbschatZiindie Zeit zur vollstandigen Umsetzung

machen.
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Schema 12.Intrinsische MgSiOTf-Eliminierung Uber die Zwischenstufe des Instibans zum cyclo-1,3-
Distiba-2,4-diazan.

MesSiOTf TfO Mes*
TfO SiMe, > AN /
Ky Ky Sb—N
Sb—N — Sh——=N — 3 1/2 | |
/ \ N—Sh
TfO Mes*
es TfO Mes Mes* oTf

Fur die in Schema 12 dargestellte Reaktion kanerwén Bedingungen einer irreversiblen
Reaktion und k>> k; ndherungsweise von einer Reaktion Pseudo-Oterudgdausgegangen
werden. Eine weitere Voraussetzung ist natirli@dgsdbeide Reaktionen exergon sind. Dies
wird durch quantenchemische Rechnungen gestitagnenA,ggH-Werte von -4 kd/mol flr
den ersten Reaktionsschritt sowie -122 kJ/mol féin dweiten Reaktionsschritt gefunden
werden, was zumindest einer exothermen Reaktiorspgaht. Da die Probe nicht
thermostatiert wurde, kann hier nur eine sehr uagembschatzung erfolgen. Dazu wurden
die Integrale aus defH-Spektren fiir die beiden verschiedenens;Sie€Gruppen genutzt,
wobei die Summe beider Integrale konstant = 10@tgesind dann der Wert fur MN®IOTT
gegen die Zeit aufgetragen wurde. Fir das intdgriéeschwindigkeitsgesetzt einer Reaktion
Oter Ordnung ergibt sich bekanntermalBen ein limea2usammenhang von
Produktkonzentration und Zeit: [P] = k * t (fur [} 0)

Der letzte Wert nach 19 Stunden wurde nicht im Eiagn mit aufgetragen, da er starker
abweicht, was auf eine niedrigere Temperatur wdahreter Lagerung der Probe
zurtckzufiuhren ist. Die Temperatur wéahrend deriBdigen Messung war hingehen relativ
konstant. Anhand des ca. 50%-igen Umsatz nach u®d8&n sollte die Reaktion nach ca. 40
Stunden bei RT beendet sein. Aus der GeradenglegcfAbbildung 18) ergibt sich ein Wert
von ca. 30 Stunden bei 25 °C.
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Tabelle 7.Daten aus deiH-NMR-Studie. Relative Konzentration bezieht sicifi lmtegration defH-Signale der
Silyl-Gruppen vort und MgSiOTf (Summe = 100), wobei hier der Wert fur 880 Tf angegeben ist.

Abbildung 18.

t/ min Rel. Konz. / %
45 4.98
71 7.76
110 10.69
135 11.07
161 12.41
186 13.50
212 15.10
1142 48.92

Auftragung der Daten aus d#t-NMR-Studie in Tabelle 7.

20
| y=0.0561x + 3.4095
15 A
< R*=0.97
N 10
]
X
O T T T T
0 50 100 150 200

t/ min

250
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Abbildung 19. *H-NMR-Spektrum von6 im Bereich von 0.15 — 1.65 ppm ca. eine Stundeh raisen der

Substanz in CECl, aufgenommen bei 25 °C, Summe der Integrale = 100.
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Abbildung 20. *H-NMR-Spektrum von6 im Bereich von 0.15 — 1.65 ppm ca. 19 Stunden ndisen der

Substanz in CECl, aufgenommen bei 25 °C, Summe der Integrale = 100.
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Probe 1 wurde eine Woche spéater erneut vermessepeiwur noch7 und MeSiOTf
(Stoffmengenverhaltnis 1:2) zu beobachten warerbildbng 21). Eine weitere Zugabe von
wenigen Tropfen MgSICI fihrte zu einem sofortigen Farbumschlag voange nach gelb.
Diese Probe wurde anschliel3end erneut vermesséej wo Spektrum (Abbildung 22) neben
MesSiCl und MgSiOTf eine neue Spezies (Stoffmengenverhaltnisititdr der Annahme des
Vorliegens von8) zu beobachten war. Dies lasst den Schluss zig &akrch einfache
Umsetzung mit MgSiCl aus? erhalten werden kann.

TfO Mes* Cl Mes*
AN / AN /
Sb—N Sb—N
| + 2 MaSiCl —» | + 2 MeSiOTf  (10)
N—Sb /N—Sb\
Mes* OTf Mes* Cl

Die Daten aus ebenfalls vermesseh#@, **C-DEPT-, *°F- und *°Si-INEPT-Spektren sind
konsistent mit den hier besprochenen Ergebnissen.

Abbildung 21. *H-NMR-Spektrum vors im Bereich von 0 — 7.6 ppm eine Woche nach LésanSdibstanz in
CD.Cl, aufgenommen bei 25 °C, Integrale auf Anzahl H-A¢dmezogen.
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Abbildung 22. 'H-NMR-Spektrum im Bereich von 0 — 7.6 ppm nach Zeaon MegSiCl in CD.Cl,

aufgenommen bei 25 °C, Integrale auf Anzahl H-Atdaeogen

Ya af 82 ¥
. H
l a: (Mes*NSbCl):
b: MesS10TE
| c: MesSiCl
N 1 |
6 ' | | 4 ' ' L 2 | | " pm

Einkristallrontgenstrukturanalyse vé@n

Die Substanz kristallisiert in der monoklinen Rauwapgpe P2;/c mit zwei Molekilen in der
Elementarzelle und einem halben Molekil in der asgtnischen Einheit (Abbildungen 23
und 24). Das Molekil besitzt ein Inversionszentiander Mitte des planaren viergliedrigen
N-Sb-Ringsystems. Der ;8b-Ring ist um ca. 45 ° aus der Ebene der Phenylringe
herausgedreht. Die Ebenen der Phenylringe sinttlgarzerrt. Die Sb—N-Abstande betragen
2.038(2) bzw. 2.052(1) A und der Sb—Cl-Abstand 4mit2.4143(6) A. Die Winkel im Ring
betragen Sb—N—-Sb 100.64(4) ° und N-Sb—N 79.36(¥)¢iterhin ist jedes Sb-Atom durch

ein weiteres Cl-Atom in 4.3 A Entfernung koordirier
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Abbildung 23. ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur v8nm Kristall. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K)

sind bei 50 % Wabhrscheinlichkeit gezeichnet.

Abbildung 24. Darstellung der Elementarzelle v8nBlick entlang der b-Achse. (Farbcode: C grau,l&pCl
grun, Sb rosa, H-Atome nicht dargestellt).
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3.5.2 Zusammenfassung und Vergleich mit Ergebnisaes quantenmechanischen

Rechnungen

In diesem Kapitel erfolgt eine GegeniberstellungRienerisierung von Mes*NPnX flir Pn =
P, As, Sb, Bi sowie X = CI, OTf. Weiterhin erfolge&in Vergleich der Mes*N(H)Pn¢gl
Verbindungen mit den Mes*N(SiMEX2-Verbindungen sowie deren HCI/Siyée
Eliminierungsreaktionen.

Als erstes werden hier didyggH-Werte fur die in Gleichung 11 dargestellte Reakti

diskutiert.

T
Mes*—N(HR + PnCp —» N _Cl L ¢ (11)
Mes* P|n

R =H, SiMg Cl

Pn=P, As, Sb, Bi

Tabelle 8.Berechneté\,ggH-Werte (in kd/mol) fir Reaktion (11).
Spezies ArggH, R=H AzoeH, R = SiMg
Pn=P 31 47
Pn=As 92 114
Pn=Sb 136 145
Pn = Bi 135 150

Auffallend ist hier der Anstieg dex,ggH-Werte vom P zum Bi. Die berechneten Strukturen
ahneln sich sehr stark, daher sind strukturellek&f anscheinend nicht der Grund fir diesen
Trend. Die PauliabstoRung zwischen den orthosténdidu-Gruppen des Rings und dem
PnCb-Fragment nimmt von oben nach unten ab, da die uigslange fir N-Pn in dieser
Richtung zunimmt. Vielmehr scheint die Starke der@®l-Bindung gegeniber einer Pn—N-
Bindung von oben nach unten zuzunehmen. In derratitt’”! werden fir die
Bindungsdissoziationsenthalpien der Verbindunge@lfrecht einheitliche Werte von etwas
Uber 300 kJ/mol fur P, As und Sb angegeben, wahden@ntsprechende Wert fur BiCGhit
270 kJ/mol nur geringfiigig darunter liegt. Die Abnge des kovalenten Charakters der Pn—
Cl-Bindung durch die immer diffuseren Orbitale d&s-Atoms wird anscheinend gut durch
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die Zunahme des ionischen Charakters der Bindungpkasiert. So zeigen NBO-Analysen
folgende Partielladungen auf dem jeweiligen Zeatoah in PnGt P: 0.79, As: 1.03, Sh:
1.43, Bi: 1.46

Der Stickstoff bevorzugt hingegen eher kovalentedBngen, da hier die negative Ladung
weniger gut stabilisiert werden kann. Weiterhin, igufgrund der kleinen raumlichen
Ausdehnung der N-Atomorbitale, die Orbital-Uberlapg in Verbindung mit den
Schweratomen noch unginstiger. Diese Daten sind seler interessant im Zusammenhang
mit den in Schema 10 und 11 (Kapitel 3.3.1 und2}.8argestellten Nebenreaktionen \&®n
und konnten eine Erklarung fur die relative Besigikeit der N—P- und N—-As-Bindung im
Vergleich zur N-Sb-Bindung sein. Daher sind beimtiion die SiMg-Verbindungen
eindeutig besser als Synthesebausteine geeignet.

Fur R = SiMg werden die starker endothermen Reaktionen gefywdesn auf die zusatzliche
Pauliabstof3ung durch die sperrige Silyl-Gruppe akaziiftihren ist. Dadurch ist das N-Atom
planar von Gs—Si—Pn koordiniert und das LP(N) ist ein nahezuesip-Orbital das in der
Ebene der Phenylringe liegt. Dadurch kann es nwiatin den H-Verbindungen, in den Ring
delokalisiert werden. Vergleicht man nun die SWgrbindungen fir X = Cl und OTf, fallt
eine sehr deutlich Erhéhung des ionischen Charakier Pn—X-Bindung auf. Dies aul3ert sich
auch in einer stark gesteigerten Reaktivitat (si€hpitel 3.4 und 3.5.1). Die Erh6hung der
Partialladung am Zentralatom ist dabei in allemldfélfast ausschliel3lich auf die OTf-
Gruppen zurtckzufihren, was insbesondere bei démveatomen Sb und Bi eher eine

Formulierung als Kontaktionenpaar rechtfertigt (éléb9).

Tabelle 9. Partialladungen in e aus NBO-Analysen fur Mes*W&j)PnX, (Pn = P, As, Sh, Bi; X =ClI, OTf).

Fiar X wurde jeweils die Summe aus beiden Partiali@en gebildet.

Spezies Pn, X=ClI > Cl Pn, X = Otf > Otf

Pn=P 1.034 -0.662 1.569 -1.196
Pn=As 1.212 -0.794 1.704 -1.283
Pn=Sb 1.531 -1.015 1.964 -1.418
Pn = Bi 1.521 -1.045 1.937 -1.419

Abschlie3end sollen hier noch die EliminierungemzMes*NPnX (Gleichung 12) und die

Dimerisierung (Gleichung 13) diskutiert werden.
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N X N——Pn +
s Np N\ RX (12)
| Mes* X
X
R=H, SiMg
Pn=P, As, Sb, Bi
X =Cl, OTf

Tabelle 10.Berechnete\,ggH-Werte (in kd/mol) fir Reaktion (12).

Spezies R=H,X=Cl R=SIMeX=Cl R=SiMg, X=0Tf
Pn=P 63 -72 -65
Pn=As 97 -44 -78
Pn=Sb 154 26 -4
Pn =Bi 188 54 17

Die Werte in Tabelle 10 zeigen Klar, dass einenstsche HCI-Eliminierung fir keine der
Verbindungen zu erwarten ist. Dagegen sind dig9W¥€Eiliminierungen fir Pn = P und As
deutlich exotherm. Dies ist im Einklang mit dem Expent (Mes*N(SiMg)PCl ist nur bei
tiefen Temperaturen stab¥f, Mes*NAsCI kann gemaR Gleichung 12 durch Zugabe von
GaCl aus Mes*N(SiMgAsCl, bei — 40 °C erzeugt werdéf), siehe Kapitel 1). Fir die in
Kapitel 3.5.2 beschriebene M&OTf-Eliminierung wird nur noch eine schwach exother

Reaktion gefunden.

Mes*
AN

- N—Pn
2 /N—PQ . o (13)
Mes* X Pm—N
X Mes*

Pn=P, As, Sb, Bi
X =Cl, OTf
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Tabelle 11.Berechnete\,gH-Werte (in kJ/mol) fiir Reaktion (13).

Spezies X=ClI X =0Tt
Pn=P 65 42
Pn =As 14 -2
Pn=Sb -95 -122
Pn = Bi -121 -135

Die Werte in Tabelle 11 entsprechen weitestgehemdEtwartungen und spiegeln auch die
experimentellen Erfahrungen wider. Eine Ausnahnidebihier das Mes*NPOTTf, bei dem
eine Kristallisation von Monomer und Dimer nebeaeiier beobachtet wird, was in
deutlichem Kontrast zum berechneten Wert AggsH von +42 kJ/mol steht. Hier wird die
Molekulstruktur anscheinend nicht korrekt beschereb

Die energetisch unglnstigeren Eliminierungsreaktiongemald Reaktionsgleichung 12
(Tabelle 10) und die stark exothermen Dimerisies@mgrgien gemafd Reaktionsgleichung 13
(Tabelle 11) fir Sb und Bi dokumentieren den starkiothermen Charakter der N-Pn-
Doppelbindung.

3.6 Einkristallrontgenstrukturanalytik verschiedener Addukte
3.6.1 Einleitung

Sb(lll)-Verbindungen mit elektronegativen Substitten sind bekanntermal3en Lewis-Sauren.
So sind sowohl anionische als auch neutrale Komplkndungen bekannt und gut
untersucHt®’. Die in Kaptitel 3.6.2-4 diskutierten Addukte werdals Nebenprodukte bei den

Versuchen zur Darstellung v@erhalten.

3.6.2 Einkristallrontgenstrukturanalytik von SRTIHF-Addukt 9)

Das Addukt9 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp@,/n mit je einem Molekil Sbgl

und THF pro Formeleinheit sowie vier Formeleinheite der Elementarzelle (Abbildung 25).
Die Sb—Cl-Absténde betragen 2.3672(9) A, 2.358A8)nd 2.4153(9) A. Zuséatzlich dazu ist
jedes Sb-Atom von zwei O-Atomen der THF-Molekile Abstanden von 2.684(2) bzw.
2.954(2) A und ein weiteres Cl-Atom im Abstand v8i36 A koordiniert, was zu einer
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Kettenstruktur fihrt (Abbildung 26). Der kirzere-8Abstand liegt dabei in etwa auf einer
Linie mit dem etwas langeren Sb—Cl-Abstand (< O-b=173 °), was auf eine schwache
Wechselwirkung des LP am O-Atom mit defiOrbital der Sb—CI-Bindung hindeutet.

Abbildung 25. ORTEP-Darstellung der Molekdlstruktur vOnm Kristall. Verschiebungsellipsoide (bei 173 K)

sind bei 50 % Wabhrscheinlichkeit gezeichnet.

Abbildung 26. Verdeutlichung der intermolekularen Wechselwirgen von9 im Kristall. (Farbcode: C grau, O

rot, Cl griin, Sb rosa, H-Atome nicht dargestellt)

S

S
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3.6.3 Einkristallrontgenstrukturanalytik von Sh®les*NH-Addukt (0)

Das Addukt10 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp®:/n mit je einem Molekiil
SbCk und Mes*NH pro Formeleinheit sowie vier Formeleinheiten irr @&¢ementarzelle
(Abbildung 27). Die Sb—Cl-Abstande betragen 2.3%0%2 2.343(8) A und 2.4442(9) A.
Zusétzlich dazu befindet sich das Sb-AtomnfhKoordination durch den Phenylring des
Mes*NH,. Der Abstand zur Ringebene betragt 2.940(3) A.

Abbildung 27. ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur vdg® im Kristall. Verschiebungsellipsoide (bei 173
K) sind bei 50 % Wabhrscheinlichkeit gezeichnet.

3.6.4 Einkristallrontgenstrukturanalytik von MesH)SbCheMes*NH-Addukt (1)
Das Adduktl1l kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp®:/n mit je einem Molekiil

Mes*N(H)SbCh und Mes*NH pro Formeleinheit sowie zwei Formeleinheiten inr de
Elementarzelle (Abbildung 28). Die Sb—Cl-Abstéandgrégen 2.378(2) A und 2.3881(8) A.
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Zusatzlich dazu befindet sich das Sb-AtomnfiKoordination durch den Phenylring des
Mes*NH,. Der Abstand zur Ringebene betragt 3.314(2) A.

Abbildung 28. ORTEP-Darstellung der Molekilstruktur vdd im Kristall. Verschiebungsellipsoide (bei 173
K) sind bei 50 % Wabhrscheinlichkeit gezeichnet.

51



4. Experimenteller Teil

4.1 Allgemeine Informationen

Alle Reaktionen wurden unter Ausschluss von Lufd ufeuchtigkeit unter Argon unter
Verwendung von Schlenk- bzw. Drybox-Technik durdiibe.

Dichlormethan wurde nach einer Literaturvorschtifiereinigt und tiber ., sowie CaH
getrocknet und frisch destilliert. Benzol, TolunoiHexan, Diethylether and Tetrahydrofuran
wurden Uber Na/Benzophenon getrocknet und frisctiltiert. PCk (99.8 %, Acros), AsGl
(99.99 %, Merck) und M&ICl wurden durch Destillation und ShkGilurch Sublimation
gereinigt. Mes*NH (99.5 %, Sigma-Aldrich) wurde ohne weitere Aufrgimg verwendet.
Mes*N(H)SiMe; wurde nach einer modifizierten Literaturvorsci[fﬁhdargestellt. Ar'NH
wurde nach einer modifizierten Literaturvorschitftfiir das AfNH. dargestellt.

NMR: ¥F-, 2°Si-INEPT-, ®C{*H}- und 'H-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker
AVANCE 300 Spektrometer vermessen und intern ausf deuterierte Losungsmittet®C,
Sreferenc= 54 ppm) oder auf protische Verunreinigungen ieatdrierten LosungsmittefH,
CDHCLb, dreferenc= 5.31 ppm) oder exterd’: CFCE, 2°Si-INEPT: SiMa) kalibriert. CQ:Cl,

wurde vor der Verwendung Ubes®, destilliert.

IR: Nicolet 6700 FT-IR Spektrometer mit einem Smamti&ance ATR Modul oder Nicolet
380 FT-IR (HeNe Laser, 633nm) mit Smart Orbit ATRdMII.

Raman: Bruker VERTEX 70 FT-IR mit RAM Il FT-Raman-Modugusgerustet mit einem
Nd:YAG Laser (1064nm).

MS: Finnigan MAT 95-XP von Thermo Electron.

Elementaranalyse Analysator Flash EA 1112 von Thermo Quest.

Schmelzpunkte:nicht korrigiert (EZ-Melt, Stanford Research SyssgniHeizrate: 20 °C/min.

Strukturbestimmung: Kristalle wurden in Kel-F-Ol (Riedel deHaen) odeonfblin YR-

1800-0Ol (Alfa Aesar) bei Raumtemperatur gemourilie Messungen wurden bei 173(2) K
durchgefuhrt. Die Daten wurden auf einem BrukeriNsmipex X8 CCD Diffraktometer mit
monochromatischer (Graphit) MogStrahlung ¥ = 0.71073) bestimmt. Die Strukturen
wurden durch direkte Methoden gel6SHELXS-9%4 und durchfull-matrix least squares
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Verfahren verfeinert HELXL-97.:¥ Semi-empirische Absorptionskorrekturen wurden
angewendet (SADABS)! Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop \iedet,
Wasserstoffatome  wurden rechnerisch  eingefugt.  All&ickstoff-gebundenen

Wasserstoffatome, wurden frei verfeinert.
4.2 Darstellung und Analytische Daten zu den Verbidungen
4.2.1 N-2,6-Bis-(2,6-diisopropylphenyl)phenyl-angioblorphosphani)

Zu einer LOsung von 2,6-Bis-(2,6-diisopropylpheayi)in (2.068g, 5.0 mmol) in THF
(35mL) wird unter Ruhren bei RiA-BuLi (2.5M, 5.05mmol, 2.1 mL) Gber 10 min zugetropf
und eine Stunde geruhrt. Die erhaltene klare gktiming wird anschlielRend tropfenweise
Uber ca. eine Stunde zu einer Lésung vong RCF55¢g, 5.5 mmol) in THF (5 mL) bei 0 °C
zugegeben, wobei eine schwach gelbe Suspensiotel@ntBiese wird anschlielend tber
Nacht (13 h) gerthrt. Das Losungsmittel wird im Heakuum entfernt und anschlieRend
wird der gelbe Ruckstand mit Benzol (30 mL) exteahund Uber eine Fritte (F4) filtriert.
Nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum Wimdristallisation aus CHCl, erhéalt
man ArNHPCLCH.Cl,, in Form farbloser Kristalle. Nach Trocknung im d¢hoakuum
resultieren 1.0g (40%). Schmelzpunkt 185 °C. Elementaranalyse berechn@e¥tinden):
C, 70.03 (69.37); H, 7.44 (7.63); N, 2.72 (2.58):-NMR (25 °C, C}Cl,, 300MHz):5 = 1.08
(d, 12H,3J(*H-H) = 6.85Hz, CH (i-Pr)), 1.21 (d, 12H3J(*H-'H) = 6.85Hz, CH (i-Pr)),
2.615 (sept, 4H, CHHPr)), 5.32 (s, 1H, N), 7.17-7.2 (m, 3H, ArH), 7.24-7.32 (m, 4H, ArH),
7.40-7.48 (m, 2H, ArH)**C{*H}-NMR (25 °C, CD,Cl,, 300MHz):8 = 23.22 (s, CH(i-Pr)),
25.55 (s, CH (i-Pr)), 31.34 (s, CHi{Pr)), 122.82 (sCH), 124.31 (sCH), 129.70 (d J(**C-
31p) = 2.4Hz), 130.72 (€H), 131.20 (sCH), CH),135.62 (dJ(**C-*'P) = 4.2Hz), 138.13 (d,
J(BC-2P) = 2.9Hz), 148.38 (d)(**C-*!P) = 4.2Hz).IR (ATR-Messung): = 3269 (m), 3055
(w) 2962 (m), 2926 (w), 2866 (w), 1590 (vw), 157),(1470 (w), 1462 (w), 1456 (m), 1435
(w), 1419 (s), 1383 (m), 1362 (m), 1327 (w), 1284, (1265 (m), 1259 (m), 1249 (m), 1230
(w), 1213 (m), 1178 (m), 1103 (vw), 1082 (w), 1Q¥d, 1056 (m), 1007 (w), 970 (vw), 956
(vw), 926 (s), 836 (w), 818 (vw), 804 (m), 787 (81 (m), 758 (s), 753 (s), 734 (m), 704
(w), 689 (w), 666 (vw), 643 (w), 618 (vw), 586 (585 (m). Raman (75 mW, 25 °C, 3000
scans, crf): = 3300 (1), 3060 (8), 2967 (9), 2932 (10), 2910 gB68 (7), 2758 (2), 2714
(2), 1593 (4), 1447 (2), 1342 (2), 1284 (4), 102§ 884 (1), 439 (2MS (EI, m/z, >10 %,):
41 (20), 45 (43), 57 (22) [€lg]", 69 (18), 84 (13), 97 (10), 244 (13), 286 (24)2 310), 328
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(24), 354 (13) [M - Dipp (= Ar' — i-Pr)], 370 (15) [ArNH -i-Pr]", 396 (15) [Ar - HT, 413
(100) [ArNH]", 470 (50) [M -i-Pr]", 513 (18) [M].
Kristalle fur die Einkristallrontgenstrukuranalyseirden durch Umkristallisation aus El,

erhalten.

4.2.2 N-2,6-Bis-(2,6-diisopropylphenyl)phenyl-andiohlorarsan @)

Zu einer LOésung von 2,6-Bis-(2,6-diisopropylpheayi)in (2.068g, 5.0 mmol) in THF
(35mL) wird unter Ruhren bei RiA-BuLi (2.5M, 5.05mmol, 2.1 mL) Gber 10 min zugetropf
und 1 Stunde geruhrt. Die erhaltene klare gelbaihgsvird anschlieRend tropfenweise tber
ca. eine Stunde zu einer Lésung von As(l088g, 6 mmol) in THF (5 mL) bei -30 °C
zugegeben, wobei eine gelbe Suspension entstedde Wiird anschlielend tUber Nacht (15 h)
geruhrt. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum emiffeind dann wird der gelbe Rickstand
mit Benzol (25 mL) extrahiert und tber eine Fritket) filtriert, wobei man eine schwach
orange gefarbte Losung erhéalt. Diese wird auf oal. Bingeengt wobei ArNHAsGCgHg in
Form grol3er farbloser Kristalle auskristallisiebie Losung wird abdekantiert und weiter
eingeengt, wobei weitere schwach gelbe Kristallhaken werden. Trocknung im
Hochvakuum ergibt 2.0 g (71%Q. Schmelzpunkt 194 °C. Elementaranalyse berechnet %
(gefunden): C, 64.52 (64.25); H, 6.86 (6.92); N512(2. 27).'H-NMR (25 °C, CDQCl,,
250MHz): & = 1.10 (d, 12H2J(*H-'H) = 6.88Hz, CH (i-Pr)), 1.22 (d, 12H3J(*H-*H) =
6.88Hz, CH (i-Pr)), 2.67 (sept, 4H, CHPr)), 5.40 (s, 1H, N), 7.05-7.17 (m, 3H, ArH),
7.32-7.37 (m, 4H, ArH), 7.43-7.51 (dd, 28(*H-'H) = 6.70Hz,*J(*H-'H) = 8.63Hz , ArH).
3C{H}-NMR (25 °C, CD,Cl,, 250MHz): 5 = 23.55 (s,CHs (i-Pr)), 25.52 (sCHs (i-Pr)),
31.24 (s,CH (i-Pr)), 121.14 (sCH), 125.24 (sCH), 127.41 (sCH), 130.61 (sCH), 130.68
(s,CH), 135.55 (sCH), 141.21 (sCH), 148.95 (sCH). IR (ATR-Messung, 25 °C): = 3262
(m), 3054 (w) 2961 (s), 2924 (m), 2865 (m), 158&)(v1572 (w), 1457 (m), 1417 (s), 1383
(m), 1362 (s), 1327 (w), 1282 (w), 1264 (m), 1248,(1232 (m), 1216 (m), 1177 (w), 1104
(vw), 1086 (w), 1072 (m), 1056 (m), 1006 (w), 968v), 957 (vw), 935 (w), 906 (vw), 871
(s), 832 (w), 806 (m), 785 (m), 759 (s), 752 (D6 Tw), 689 (w), 668 (vw), 639 (vw), 586
(m), 548 (w). Raman (75 mW, 25 °C, 3000 scans;crs 3324 (1), 3056 (7), 3022 (4), 2966
(10), 2932 (9), 2910 (9), 2867 (6), 2757 (2), 2720 1591 (4), 1450 (3), 1419 (2), 1344 (2),
1310 (2), 1283 (4), 1218 (2), 1173 (2), 1105 (D74 (2), 1047 (2), 1006 (2), 885 (2), 637
(2), 356 (4), 156 (2)MS (El, m/z, >10 %,): 40 (14), 43 (24), 57 (20),;Kg]", 69 (10), 71
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(12), 244 (22), 286 (40), 328 (37), 370 (16) [ArNH-Pr]", 395 (27) [Ar - H[, 413 (100)
[ArNH] ¥, 557 (<1) [MT.
Kristalle fiur die Einkristallrontgenstrukuranalyseurden durch Kristallisation aus s

erhalten.

4.2.3 N-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-aminodichlatsin 3)

0.262 g (1 mmol) 2,4,6-Ttert-butyl-anilin wird bei RT in 20 mL Toluol vorgelegUnter
starkem Rihren werden 0.4 mL (1 mmol) 2.5nMBuLi-Losung inn-Hexan Uber 5 min
zugetropft, wobei eine farblose Suspension entst¢ath 1 Stunde Ruhren lasst man den
Niederschlag absetzen. Anschliel3end wird eine Lgstom 0.229g (1 mmol) Sb&in 5 ml
Toluol schnell zugegeben und danach sofort der &igingeschaltet. Die entstandene grin-
braune Suspension filtriert man nach 1 Stunde. Mederschlag wird verworfen und die
klare sektfarbene LoOsung eingeengt. Man erhadlt 0g41(0.09 mmol bzw. 90%)
Mes*N(H)SbC} in Modifikation A in Form farbloser Kristalle. Unnistallisation ausn-
Hexan ergibt hellgelbe Kristalle der Modifikation. Bchmelzpunkt 119 °C (Zersetzung).
Alternativ kann die, im ersten Reaktionsschrittattdne, Suspension unter Rihren zu einer
Losung von 0.229 g Sb&In 10 mL Toluol zugetropft werden. Die weiterenh8tte sind
dann identisch. Elementaranalyse berechnet % (defynC, 47.71 (46.72); H 6.67 (6.78); N
3.09 (2.80). NMR (25 °C, CiZl,, 300 MHz):*H 1.29 (s, 9Hp-tBu), 1.55 (s, 18Hp-tBu),
5.56 (s, 1H, M), 7.38 (s, 2H, @); 13C{*H) 31.78 (CHa3)3), 33.66 (CH3)3), 35.20 C(CHs)s),
36.59 C(CHs)s), 123.75 CH), 134.23 (ArC), 138.44(ArC), 146.60(Ar€). IR (ATR, 25 °C,

32 scans, cm-1): 3383 (w), 2960 (s), 2908 (w), 282 1621 (w), 1615 (w), 1598 (w), 1557
(w), 1504 (w), 1495 (w), 1471 (m), 1463 (m), 1456),(1434 (m), 1418 (m), 1393 (m), 1362
(m), 1286 (w), 1239 (m), 1221 (s), 1191 (m), 1145, (1116 (m), 1062 (w), 1000 (w), 924
(w), 914 (w), 881 (s), 833 (s), 816 (w), 778 (Wh77(w), 749 (m), 668 (m), 651 (m), 642
(m), 565 (m), 547 (m). Raman (75 mW, 25 °C, 500rScant) 3112 (5), 2965 (10), 2914
(10), 2712 (5), 1599 (3), 1454 (2), 1422 (2), 189y 1284 (2), 1241 (2), 1200 (2), 1189 (2),
1145 (2), 1115 (1), 1020 (1), 926 (1), 833 (1), 82)7 779 (1), 749 (2), 571 (2), 461 (2), 413
(1), 344 (5), 315 (3), 253 (2), 206 (1). MS (ESbatve, m/z, >10 %,): 161 (21), 198 (14)
[SbCL]’, 369 (29), 452 (100) [M - H]

Kristalle fur die Einkristallrontgenstrukuranalyseurden durch Kristallisation aus Toluol
(Modifikation A) bzw.n-Hexan (Modifikation B) erhalten.
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4.2.4 Bis-(N-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-amino){ohstiban @)

0,523 g (2 mmol) Mes*NKwird bei RT in 30 mL Toluol vorgelegt. Unter stark Rihren
werden 0,8 mL (2 mmol) 2,5 M-Butyl-Lithium-Lésung inn-Hexan Uber 5 min zugetropft,
wobei eine farblose Suspension entsteht. Nach dad8t&uhren lasst man den Niederschlag
absetzen. Anschliel3end wird eine Losung von 0,Z29gmol) Sbd in 5 mL Toluol schnell
zugegeben und danach sofort der Ruhrer eingesthddie entstandene grin-braune
Suspension filtriert man nach 1 Stunde. Der Nieddag wird verworfen und die klare
sektfarbene Losung eingeengt. Man erhalt 0,61 @2 (hmol bzw. 90%) (Mes*NHBbCI in
Form von farblosen Kristallen. Schmelzpunkt 146 (Zersetzung). Elementaranalyse
berechnet % (gefunden): C, 63.77 (64.51); H 8.9898 N 4.13 (3.70). NMR (25 °C,
CD2CI2, 300 MHz): 1H 1.30 (s, 18K;tBu), 1.55 (s, 36Hp-tBu), 5.31 (s, 2H, N), 7.32 (s,
4H, CH); *C{*H} 31.87 ((CH3)3), 33.72 (CHa3)3), 35.00 C(CH3)s), 36.40 C(CHs)s), 123.54
(CH), 141.30(ArC), 143.48(ArC), 144.00(ArC). IR (ATR, 25 °C, 32 scans, ¢ 3405
(w), 3393 (w), 3087 (vw), 2950 (s), 2868 (m), 1598, 1493 (vw), 1476 (w), 1464 (m), 1446
(w), 1442 (s), 1392 (m), 1360 (s), 1329 (w), 1287, (1263 (w), 1240 (m), 1214 (s), 1188
(m), 1170 (w), 1140 (w), 1113 (m), 1081 (w), 1026,(931 (w), 923 (w), 910 (w), 877 (s),
825 (m), 811 (m), 776 (m), 736 (s), 696 (w), 665, ®44 (w), 621 (w), 583 (w), 565 (w), 545
(w), 529 (w). Raman (75 mW, 25 °C, 500 Scans;c8203 (1), 3053 (2), 2962 (10), 2911
(10), 2784 (2), 2711 (2), 1600 (5), 1509 (2), 144R 1433 (4), 1290 (3), 1240 (3), 1200 (3),
1143 (3), 1116 (2), 1059 (1), 1029 (2), 925 (3P 8b), 823 (3), 784 (2), 741 (2), 709 (1), 620
(1), 572 (3), 536 (2), 520 (2), 463 (3), 424 (D142), 367 (2), 302 (4), 258 (3), 213 (2).
Kristalle fur die Einkristallrontgenstrukuranalyseurden durch Kristallisation aus Toluol

erhalten.
4.2.5 N-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-N-(trimethyid)-aminodichlor-stiban %)

0,334 g (1 mmol) Mes*N(H)SiMgwird bei RT in 20 ml Toluol vorgelegt. Unter stark
Ruhren werden 0,4 mL (1Immol) 2,5 KtButyl-Lithium-Losung inn-Hexan tber 5 min
zugetropft, wobei eine farblose Suspension entstéfth 2 Stunden Rihren lasst man den
Niederschlag absetzen. Anschliel3end wird eine Lgsam 0,229g (1 mmol) Sb&in 5 mL
Toluol schnell zugegeben und danach sofort der &i#ingeschaltet. Die entstandene grin-
braune Suspension filtriert man nach 1 Stunde. Mederschlag wird verworfen und die

klare sektfarbene Losung eingeengt. Man erhalt Og45(0,085 mmol bzw. 85%)
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Mes*N(SiMe;)SbCL in Form farbloser Kristalle. Schmelzpunkt 116 Tementaranalyse
berechnet % (gefunden): C, 48.02 (48.10); H 7.284)7 N 2.67 (2.43). NMR (25 °C,
CD2CI2, 300 MHz): 1H 0.30 (s, 9H, SiK3)3), 1.29 (s, 9Hp-tBu), 1.56 (s, 18Hp-tBu), 7.47
(s, 2H, @H); BC{*H} 5.16 (s, SiCH3)3), 31.52 (CH3)3), 35.09 (CH3)3), 35.97 C(CH3)3),
38.73 C(CH3)3), 126.18 CH), 138.24 (ArC), 147.88 (ArC), 150.42 (Ar€C). Raman (75
mW, 25 °C, 500 Scans, ¢}n3080 (2), 2962 (8), 2906 (10), 2780 (2), 2713 01 (2),
1469 (2), 1446 (2), 1400 (2), 1282 (1), 1234 (I)74.(2), 1137 (2), 1101 (1), 1030 (1), 927
(1), 856 (1), 817 (2), 748 (1), 712 (1), 634 (Ij152), 543 (1), 466 (1), 431 (1), 397 (1), 338
(5), 313 (3), 258 (2), 215 (2). MS (EIl, m/z, >5 %) (10), 57 (52)tfBu]", 73 (94) [SiMg]",
121 (6), 164 (12), 177 (14), 220 (13), 244 (19)% 281) [Mes* - H, 260 (19) [Mes*NH],
276 (71) [Mes*NSiMe —t-Bu]", 318 (24) [Mes*SiMg]™, 332 (100) [Mes*N(SiMg)]", 525
(<1) [M]",

Kristalle fur die Einkristallrontgenstrukuranalyseurden durch Kristallisation aus Toluol

erhalten.

4.2.6 N-(2,4,6-Tri-tert-butylphenyl)-N-(trimethyig)-amino-bis-(trifluormethysulfonyl)-
stiban @)

0.514 g (2 mmol) AgOTf werden in 25 mL @El, bei -30 °C vorgelegt (farblose
Suspension). Unter Ruhren werden 0,526 g (1 mme$*M(SiMe&)SbCh in 5 mL CHCl,
Uber 5 min zugetropft. Anschlie3end lasst man disung tUber 30 min auf RT erwarmen und
weitere 30 min rdhren. Dann wird die Losung filttjeder Niederschlag verworfen und die
erhaltene klare farblose Ldsung konzentriert. Manrhak (0,95 mmol)
Mes*N(SiMe)Sb(OTf), in Form von klaren farblosen Kristallen. Schmelzgu 90 °C
(Zersetzung). Elementaranalyse berechnet % (gefin@e 36.71 (36.50); H 5.09 (5.18); N
1.86 (2.34). NMR (25 °C, CiTl,, 300 MHz):'H 0.26 (s, 9H, Si(E3)3), 1.30 (s, 9Hp-tBu),
1.59 (s, 18H,0-tBu), 7.54 (s, 2H, 6); C{*H} 3.84 (Si(CH3)3), 31.40 (CCHs)s), 35.49
(C(CH3)3), 36.32 C(CHa)3), 38.75 C(CHs)3), 118.53 (q,CF3) 126.31 CH), 131.96 (ArC),
149.41 (ArC), 149.94. Raman (75 mW, 25 °C, 500 Scans!)cg970 (9), 2905 (10), 2783
(2), 2715 (2), 1600 (4), 1458 (3), 1378 (2), 12927 1236 (4), 1200 (3), 1180 (2), 1140 (4),
1093 (3), 1029 (1), 923 (2), 860 (3), 836 (3), 8®3, 769 (4), 742 (2), 692 (1), 636 (2), 590
(2), 569 (3), 510 (2), 479 (2), 392 (2), 344 (2033), 263 (4), 220 (3), 194 (2) MS (EI, m/z,
>5 %,): 41 (7), 57 (17) [#q]", 69 (9) [CR]", 73 (13) [SiMg]", 77 (12), 216 (5), 230 (10),
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246 (100) [Mes* - H], 261 (57) [Mes*NH]", 318 (10) [Mes*SiMg*, 332 (8)
[Mes*N(SiMes)]", 751 (<1) [MT.
Kristalle fur die Einkristallrontgenstrukuranalyseurden durch Kristallisation aus GEl,

(solvatfreie Verbindung) bzw-Hexan (-Hexan-Solvat) erhalten.

4.2.7 Ergdnzende NMR-Daten zu 1,3- Bis-(trifluohmgstlfonyl)-2,4-bis-(2,4,6-tri-tert-
butylphenyl)-cyclo-1,3-distiba-2,4-diazar) (

Die Verbindung ist bereits in der Literafidt beschrieben. In Kapitel 3.5 ist eine alternative
Darstellungsmethode beschrieben, die allerdings raqtimiert werden muss. Es wurden
zusatzlich, zu den bekannten, einige weitere NMReDaestimmit.

NMR (25 °C, CDCl,, 300 MHz): '%F 78.03;*H (Literaturwert&® sind identisch): 1.29 (s,
18H, p-tBu), 1.64 (s, 36Hp-tBu), 7.41 (s, 4H, 6); **C{*H} 31.57 (-C(CHs)3), 34.94 p-
C(CHa)3), 35.49 6-C(CH3)3), 37.39 6-C(CHa)s), 118.97 (qCF3), 124.68 CH), 140.59 (Ar-
C), 146.34 (Ar€), 147.39 (Ar€)

4.2.8 NMR-Daten zu 1,3-Dichlor-2,4-bis-(2,4,6-Terttbutylphenyl)-cyclo-1,3-distiba-2,4-

diazan @)

Eine optimierte Synthese muss noch ausgearbeiteewdsiehe Kapitel 3.5).

NMR (25 °C, CDCl,, 300 MHz):*H 1.29 (s, 18Hp-tBu), 1.63 (s, 36Ho-tBu), 7.33 (s, 4H,
CH); *C{*H} 31.80 (C(CH3)3), 35.79 (CCHs)3), 36.32 C(CHs)3), 38.75 C(CHs)s), 124.13
(CH), 143.14 (Ar€), 144.88 (Arc), 146.64 (ArC)
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5. Anhang

5.1 Daten zur Einkristallrontgenstrukturanalytik

Tabelle 12.Daten zur Einkristallrontgenstrukturanalytik dezrdindungeri und2.

Verbindung
Formeleinheit

ArN(H)PGI (2)
GoH28CIbNP, CHCI;

ArN(H)ASC (2)
CsoH38ASChLN, CsHs

Rel. Molmasse [g mdi 599.41 636.54
Farbe farblos farblos
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe Pbcm R1/m
a[A] 8.2200(16) 8.1530(16)
b [A] 16.460(3) 24.710(5)
c[A] 23.590(5) 8.4840(17)
al°] 90 90
BI°] 90 96.23(3)
vI[°] 90 90
VA3 3191.8(11) 1699.1(6)
z 4 2
p [g cm? 1.247 1.244
i [mm] 0.442 1.181
T[K] 173(2) 173(2)
gemessene Reflexe 16908 24387
unabhangige Reflexe 3406 4534
Reflexzahl 2508 3658
Rint 0.0298 0.0257
F(000) 1264 668
R (Rl > 25(1)]) 0.0522 0.037
WR; (alle Daten) 0.1457 0.1058
GooF 1.026 1.055
Zahl der freien Parameter 204 214
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Tabelle 13.Daten zur Einkristallrontgenstrukturanalytik deertdindung3 in Modifikation A und B.

. Mes*N(H)SbC} (3), Mes*N(H)SbC} (3),
Verbindung Modi(filzationbA(\ ) Modi(fik)ationbl?() )
Formeleinheit (£8H30C|2N8b C]_gHgoC'zNSb
Rel. Molmasse [g mdi 453.08 453.08
Farbe farblos farblos
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2i/c P2:/m
a[A] 9.4450(19 9.873(2)
b [A] 20.090(4) 16.534(3)
c[A] 10.785(2) 12.977(3)
al’] 90 90
BI°] 94.37(3) 96.88(3)
vI[°] 90 90
VAT 2040.5(7) 2103.2(7)
Z 4 4
p[g cm?] 1.475 1.431
i [mmY 1.612 1.564
T[K] 173(2) 173(2)
gemessene Reflexe 29713 31586
unabhangige Reflexe 5935 6038
Reflexzahl 4505 5217
Rint 0.0417 0.0202
F(000) 920 920
Ri (Rl > 25(1)]) 0.04 0.0248
WR; (alle Daten) 0.0905 0.0639
GooF 1.049 1.059
Zahl der freien Parameter 243 269
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Tabelle 14.Daten zur Einkristallrontgenstrukturanalytik dezrdindungened und5.

Verbindung (Mes*NH)SbCI @) Mes*N(SiMe&;)SbCh (5)
Formeleinheit GeHsoCIN2Sb, GHg C21H3sCILNSbSI
Rel. Molmasse [g mdi 723.6 525.26
Farbe farblos farblos
Kristallsystem Triklin Monoklin
Raumgruppe P-1 P2i/n
a[A] 10.547(2) 12.767(6)
b [A] 14.573(3) 12.816(7)
c[A] 14.883(3) 15.170(7)
al’] 63.89(3) 90
Bl°] 77.15(3) 92.413(13)
vI[°] 85.46(3) 90
VAT 2002.1(7) 2480(2)
Z 2 4
p[g cm?] 1.200 1.407
i [mm] 0.782 1.382
T[K] 173(2) 173(2)
gemessene Reflexe 54638 24981
unabhangige Reflexe 11321 6963
Reflexzahl 9459 5600
Rint 0.0241 0.0238
F(000) 766 1080
Ri (R [l > 25(1)]) 0.0308 0.0426
WR; (alle Daten) 0.0789 0.1045
GooF 1.065 1.095
Zahl der freien Parameter 451 313
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Tabelle 15.Daten zur Einkristallrontgenstrukturanalytik deerdindungg in Struktur A und B.

Verbindung

Formeleinheit
Rel. Molmasse [g mdi
Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]
b[A]
c[A]
al’]
Bl
vl
VI[AY
Z
p [g cm’]
W [mm]
T[K]
gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
Reflexzahl
Rint
F(000)

Ru (R I >25(1)])
WR; (alle Daten)
GooF
Zahl der freien Parameter

Mes*N(SiMe;)SbOTf2 6)

Strukur A

G3H3gFsNOS,ShSi

752.5
farblos
Monoklin
P21/n
14.090(8)
16.142(9)
14.472(8)
90
90.318(11
90
3292(3)
4
1.518

1.070
173(2)
83570
11713
9679
0.0302
1528
0.0225
0.0564
1.018
373

Mes*N(SiMe;)SbOT{2 6)
Struktur B (-Hexan-Solvat)
GsH3gFsNOsS,SbSi, GH7
795.59
farblos
Triklin

P-1
10.548(9)
12.856(11)
14.857(16)
77.39(3)
74.60(2)
65.997(17)
1760(3)
2
1.501

1.005
173(2)
42168
11844
10119
0.0317
814
0.0286
0.0770
1.077
401

62



Tabelle 16.Daten zur Einkristallrontgenstrukturanalytik dezrdindunger8 und 11

Verbindung (Mes*NSbC})(8) Mes*N(H)SbCh*Mes*NH, (11)
Formeleinheit GsH58CIoNLShy Ci1gH3oNSbCh, CigH3iN
Rel. Molmasse [g mdi 833.24 714.52
Farbe gelb gelb
Kristallsystem Monoklin Triklin
Raumgruppe P2i/c P-1
a[A] 15.325(3) 9.3590(19)
b [A] 10.702(2) 9.969(2)
c[A] 12.134(2) 23.067(5)
al’] 90 92.81(3)
Bl°] 100.03(3) 95.97(3)
V] 90 117.15(3)
VAT 1959.7(7) 1893.3(9)
z 2 2
p g cmi’] 1.412 1.253
§ [mm] 1.540 0.894
T [K] 173(2) 173(2)
gemessene Reflexe 40560 54136
unabhangige Reflexe 8585 10894
Reflexzahl 7068 9677
Rint 0.0266 0.0256
F(000) 848 752
R (Rl > 25(1)]) 0.0235 0.0339
WR; (alle Daten) 0.0503 0.0898
GooF 1.010 1.064
Zahl der freien Parameter 199 423
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Tabelle 17.Daten zur Einkristallrontgenstrukturanalytik dezridindunger® und 10.

Verbindung

SbGFTHF (9)

SbCheMesNH; (10)

Formeleinheit GISb, GHgO CkSb, GgHaN
Rel. Molmasse [g mdi 300.2 489.54
Farbe farblos gelb
Kristallsystem Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2i/n P2i/n
a[A] 7.621(15) 8.9070(18)
b [A] 11.739(2) 14.670(3)
c[A] 10.368(2) 17.151(3)
al’] 90 90.0
BI°] 95.57(3) 90.13(3)
VI[°] 90 90
VAT 923.2(3) 2241.0(8)
Z 4 4
p [g cm? 2.160 1.451
i [mm] 3.786 1.589
T [K] 173(2) 173(2)
gemessene Reflexe 13774 41272
unabhangige Reflexe 3076 9632
Reflexzahl 2268 7261
Rint 0.0428 0.0209
F(000) 568 992
R (Rl > 25(1)]) 0.0286 0.0302
WR; (alle Daten) 0.0473 0.0767
GooF 0.993 1.040
Zahl der freien Parameter 105 315
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