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Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation werden die Ergebnisse der Untersuchungen zu cycli-
schen Gruppe-15-Biradikaloiden présentiert. Die Chemie dieser offenschaligen Singu-
lett-Biradikaloide wurde im Hinblick auf die Variation der organischen Substituenten
untersucht. Besondere Schwerpunkte lagen auf der systematischen Synthese cyclischer
Gruppe-15-Biradikaloide und der Aufklarung ihrer Reaktivitét, insbesondere der des
bekannten 1,3-Diphospha-2,4-diazan-1,3-diyls. Dabei konnte ein neuer allgemeiner
Zugang zu Tripnicta-cyclopropanen, z. B. Azadiphosphiridinen, entwickelt werden,
der die Synthese prézedenzloser Heterocyclen ermdglichte. Weiterhin gelang die Re-
duktion verschiedener Dichlordipnictadiazane, wodurch die ersten Singulett-
Biradikaloide mit unterschiedlichen Radikalzentren isoliert werden konnten. Durch
eine Ringerweiterungsreaktion von Hetero-cyclobutandiylen unter Verwendung von
CO oder Isonitrilen konnten die ersten offenschaligen stabilen Singulett-cyclopentan-

1,3-diyle dargestellt und charakterisiert werden.

Summary

In this thesis, the results of several studies concerning cyclic group 15 biradicaloids are
presented. The dependence of the formation of open-shell singlet biradicaloids on the
organic substituent was investigated. The systematic synthesis of novel cyclic group
15 biradicaloids and the extensive elucidation of their reactivity was in the focus of the
present work, especially of the known 1,3-diphospha-2,4-diazane-1,3-diyl. Thereby, a
general synthetic access to unprecedented tripnicta-cyclopropanes, e.g. azadiphosphi-
ridines, was developed. Furthermore, by reduction of several dichlorodipnictadiazanes,
hitherto unknown singlet biradicaloids with distinct radical centres were prepared. Mo-
reover, by a ring expansion reaction of the heterocyclobutanediyls utilizing CO or i-
sonitriles, the first stable open-shell singlet cyclopentane-1,3-diyls were successfully

isolated and characterized.
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1 Zielsetzung

Gruppe-15-Biradikaloide sind seit den Untersuchungen von Niecke et al. zum Diphosphacyc-
lobutandiyl im Zentrum vieler Studien gewesen. Aufbauend auf den Ergebnissen unserer Ar-
beitsgruppe, die die Darstellung der offenschaligen Singulett-Biradikaloide [P(u-NTer)]2 (1P)
und [As(p-NTer)]2 (LAs) ermdglichten, ist ein Ziel dieser Arbeit die ausfihrlichen Untersu-
chung der Reaktivitat dieser beiden Cyclobutan-1,3-diyl-Derivate. Dabei spielen zwei Reakti-
onstypen eine wichtige Rolle: Die Aktivierung von Molekulen, die sowohl Hauptgruppen-
elemente als auch andere kleine Molekiile mit interessanten Einfach-, Doppel- oder Dreifach-
bindungen beinhaltet, und die Umsetzung mit Ubergangsmetallsalzen, die zur Oxidation der

biradikaloiden Spezies und zur Bildung von Komplexen fuihren kann.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit ist die Darstellung neuer Singulett-Biradikaloide. Die
Untersuchungen zu diesem Themenkomplex beinhalten ausgehend von [P(u-NTer)]2 zum
einen die Variation des sterisch anspruchsvollen Substituenten und zum anderen die Synthese
der Biradikaloide [Sb(p-NTer)]2 und [Bi(u-NTer)]2 mit den schweren Pnictogenen Sb und Bi
als Radikalzentren. Darlber hinaus soll die Bandbreite der verfligbaren Cyclobutandiyl-
Derivate erweitert werden, indem Verbindungen des Typs [E}(u-NTer)2E?] (E = N, P, As, Sb,
Bi) mit unterschiedlichen Radikalzentren dargestellt werden. Die Reaktivitit neuer Biradika-

loide soll in Bezug auf ihr Vermdgen zur Aktivierung kleiner Molekdile untersucht werden.

Interessante Bindungssituationen sollen mit theoretischen Methoden (NBO-, ELF-, Populati-
ons- und Frequenzanalysen) evaluiert werden. Fiir neue Verbindungen soll eine vollstandige
Charakterisierung erfolgen, die experimentelle analytische Methoden (Elementaranalytik,
Schmelzpunktbestimmung, spektroskopische Methoden, Massenspektrometrie, Einkristalldif-

fraktometrie) umfasst.



2 Einleitung

2.1 Singulett-Biradikaloide

Biradikale wurden schon lange als reaktive Intermediate diskutiert und deren erste Erwahnung
findet sich bereits 1915 in Arbeiten von Schlenk und Brauns.? Nach heutiger IUPAC-
Definition werden Molekule mit gerader Elektronenzahl, in denen zwei Radikalzentren vor-
liegen, die nahezu unabhéngig voneinander agieren, als Biradikale bezeichnet.l®! Fiir ideale
Biradikale befinden sich die beiden ungepaarten Elektronen in entarteten, orthogonalen Mole-
kilorbitalen. In einem solchen System ist entsprechend der Hund’schen Regel ein Triplett-
Zustand als Grundzustand zu erwarten. Derartige Biradikale sind duRerst reaktiv und werden

daher haufig nur als transiente Spezies oder in Matrixisolationsexperimenten beobachtet.[**]

Interagieren die beiden Radikalzentren jedoch miteinander, kommt es zur Stabilisierung des
Systems. Der niedrigstliegende Singulettzustand wird energetisch glinstiger, sodass er in Ab-
héngigkeit vom betrachteten System sogar unter dem Triplettzustand liegen kann. Diese Art
von Biradikalen wird daher angemessener als Biradikaloid bezeichnet.[®! Nichtsdestotrotz sind
die Ubergange vom Biradikal zum Biradikaloid und schlussendlich zur geschlossenschaligen
Spezies flieRend. Der Grenzfall ,,Singulett-Biradikaloid* kann jedoch als Spezies mit nicht-
klassicher Bindung zwischen den zwei Radikalzentren aufgefasst werden. Gegen die ,,klassi-
sche® Bindung spricht sowohl der Abstand der Radikalzentren, der wesentlich langer als fur
kovalente Wechselwirkungen erwartet ist, als auch der Winkel zu den anderen Bindungen.
Jedoch sind die beiden Elektronen stets antiferromagnetisch gekoppelt. Diese lange, labile

,,.Bindung“ liefert die Erklarung fur die hohe Reaktivitét dieser Biradikaloide.
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Abbildung 1. Quantenmechanische Beschreibung der Biradikaloide durch Triplett- (*¥) und Singulett-
Wellenfunktionen ("¥), in denen die ungepaarten Elektronen unterschiedliche Orbitale besetzen (¢
und ¢2).1"

Die gquantenmechanische Beschreibung der beiden ungepaarten Elektronen, die unterschiedli-

che Orbitale besetzen, kann durch einen Triplett-Zustand 3W oder Singulett-Zustand



Ly erfolgen (Abbildung 1). Dabei wird YW als Linearkombination zweier Zustinde erhalten

(le192) und |@1¢;)), deren Beteiligung durch die Koeffizienten c1 und c. angegeben wird.

Ersetzt man in der mathematischen Beschreibung fir ¥ nun (g1 + ¢2) / V2 und (g1 — @2) / V2
durch y+ bzw. y, erhélt man fur das System eine Formulierung, die der Besetzung beider Or-
bitale mit einem Elektronenpaar anstelle beider Elektronen in unterschiedlichen Orbitalen
entspricht. Die Beteiligung beider Zustande an der Gesamtwellenfunktion wird durch entspre-
chende Koeffizienten, c1 und c2, beschrieben. In jedem Fall gilt, dass fir c1 =1 oder c2 =1 ein
gewohnliches geschlossenschaliges System erhalten wird, wéahrend durch Beteiligung beider
Wellenfunktionen an der Gesamtwellenfunktion ein Biradikaloid beschrieben wird. Dabei
kénnen nun aus multi-reference configuration interaction-Rechnungen die Koeffizienten fur

diese beiden wesentlichen Beitrage zur Wellenfunktion ermittelt werden.

2.2 2

_ €1C; _ C2
d=2|3%5 B=257
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Abbildung 2. Skalen fir den Biradikalcharakter von Neese et al. (d) und Miliordos et al. (f) [":8]

Aus diesen Koeffizienten wurden verschiedene Skalen abgeleitet, die den Biradikalcharakter
quantifizieren. Dabei sind die Skalen von Miliordos (f) und Neese (d) besonders angenehm
zu handhaben (Abbildung 2), weil sie stets Werte zwischen 0 und 1 annehmen, sodass es
mdoglich ist, einen prozentualen Anteil des Biradikalcharakters am Gesamtsystem
anzugeben.[”® Dariiber hinaus bieten auch die Besetzungszahlen von HOMO und LUMO
bzw. deren Verhdltnis eine Moglichkeit, den Biradikalcharakter abzuschétzen. Interessanter-
weise besitzt ein klassisches organisches Biradikaloid, das Criegee-Intermediat der Ozonolyse
von Alkenen, nur sehr geringen Biradikalcharakter; es ist also treffender als Zwitterion zu
beschreiben (Abbildung 3).
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Abbildung 3. Ozonolyse von Alkenen mit Criegee-Intermediat.[7 8!
In jlngerer Vergangenheit wurden Singulett-Biradikaloide mit groBem Interesse in Hinblick

auf ihre Reaktivitat und ihre Entstehung in Bindungsbildungsprozessen untersucht. Herausra-
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gende Beispiele sind die schweren [1.1.1]Propellane, tber deren erstes, das Pentastanna-
[1.1.1]propellan, Sita et al. bereits 1989 berichteten (Abbildung 4).°! In diesem Pentastanna-
[1.1.1]propellan betragt der Sn—Sn-Abstand zwischen den Briickenkopfatomen 3.367(1) A,
wahrend die gewohnlichen Sn—Sn-Kontakte zwischen 2.841(1) und 2.864(1) A liegen
(Zrkov(Sn-Sn) = 2.80 A). Die leichteren Kongenere, das Pentagerma-[1.1.1]propellan und das
Pentasila-[1.1.1]propellan wurden durch Breher et al. dargestellt und charakterisiert.*%1 In
beiden Féllen ist der Abstand zwischen den Brickenkopfatomen mit 2.869(2) bzw.
2.636(1) A wesentlich langer als fir eine typische Einfachbindung erwartet (Zriov(Ge—Ge) =
2.42, Trov(Si-Si) = 2.32 A). Der kleinste Vertreter dieser Klasse gespannter Cyclen, das
[1.1.1]Propellan, wird jedoch tblicherweise nicht als Biradikaloid bezeichnet, obwohl auch
hier der Abstand der Briickenkopfatome mit 1.60(2) A groRer als fiir eine Einfachbindung
erwartet ist (Zrkov(C—C) = 1.50 A).[*?l Die Bindungssituation, insbesondere zwischen den bei-
den Bruckenkopfatomen, ist zwar auch schon vor der erfolgreichen Synthese durch Wiberg
Gegenstand theoretischer Studien gewesen, wird jedoch bis heute kontrovers diskutiert. Neu-
este Beschreibungen gehen von einer ,,charge-shift“-Bindung im [1.1.1]Propellan aus, die im

Wesentlichen die zwitterionische Formulierung beider Radikalzentren darstellt.[*314]
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Abbildung 4. Literaturbekannte biradikaloide Propellane (Dep = 2,6-Diethylphenyl).[15]
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Abbildung 5. Offenkettige 1,3-Biradikaloide (Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl).



Die jlngste Klasse von Biradikaloiden sind die von Stalke et al. synthetisierten offenkettigen
Systeme (Abbildung 5), die auf Arbeiten zu Carben-substituierten Silanen und Germanen
basieren.['6-2%1 Sowohl das Carben-stabilisierte Silylen als auch seine Vorstufe, das Dichlor-
silylen, sowie das homologe Germylen tragen Biradikalcharakter. In diesem Kontext wurde
ebenfalls die Richtigkeit der Beschreibung von Hauptgruppenelement-Verbindungen mit Car-
ben-Resten als Element(0)-Spezies diskutiert. Stalke et al. schlossen aus Elektronendichte-
messungen, dass die Bezeichnung ,,Silylon* fiir die Verbindung korrekt ist. Das bedeutet,
dass es sich aus Sichtweise der Komplexchemie um ein Si(0)-Atom, koordiniert von zwei
Carbenen handelt. Eine alternative Benennung wire ,,Silylen, als Si(Il) mit zwei kovalent
gebundenen Carben-Substituenten. Carben-substituierte Hauptgruppenverbindungen lagen in
jungerer Vergangenheit im Fokus vieler Arbeiten. Grundsatzlich besitzen alle durch zwei
Carbene stabilisierten Elemente bzw. Molekiile (z. B. Bz, BH, BzH>, Ga, In, C, C, CO, Si,
SiCly, Si2Cla, P, P2, Pa, P204, As, Cu, Ag, Au, Auz, NPN, NP(N)N, PN, PPP, PAsP, OC-CsHs-
CO)?+21 Bjradikalcharakter, der allerdings haufig nur gering ausgepragt ist, sodass die Be-
schreibung als zwitterionische Spezies geeigneter erscheint. Die Mdoglichkeit, liganden-
zentrierte Biradikaloide zu generieren, ist nicht auf Carben-Liganden beschrankt: Auch tber
biradikaloide Singulett-Komplexe mit Zink- oder Nickel-Zentralatom und o-Semichinonato-,
Dithiolato- oder Diketiminato-Liganden!?*-281 wurde durch Wieghardt et al. berichtet. Auch
Systeme mit Mehrfachbindungen zwischen schweren Hauptgruppenelementen (z. B. Si=Si,
Ge=Ge, Ga=Ga) zeigen Eigenschaften von Biradikalen, insbesondere in der Aktivierung klei-

ner Molekiile wie etwa H, und CoHa.[2°]
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Abbildung 6. Photolyse des bicyclischen Azoalkans.[3]

Hé&ufig untersuchte, jedoch nur kurzlebige biradikaloide Spezies sind die Derivate des Cyclo-
pentan-1,3-diyls. Cyclopentan-1,3-diyl ist eine Verbindung, die aus der photolytischen Denit-
rogenierung des bicyclischen Azoalkans gewonnen werden kann (Abbildung 6), wie bereits
1975 durch Buchwalter und Closs gezeigt wurde.l* Dabei weist das Biradikal eine sehr klei-
ne Singulett-Triplett-Liicke von lediglich < 12 kJ mol* auf.!

Grundlegende Arbeiten auf diesem Gebiet wurden von Adam et al. durchgefiirt, die zur Be-
obachtung sowohl des Singulett- als auch des Triplett-Cyclopentan-1,3-diyls fiihrten.[*32-371 |n

jungerer Vergangenheit wurden theoretische und spektroskopische Studien vor allem von Abe



et al. durchgefuhrt, die den Einfluss von unterschiedlichen Substitutionsmustern sowie von
Heteroatomen im Cyclopentan-diyl untersuchten (Abbildung 7).582°1 Daraus lieRen sich Kon-
zepte fur das Design besonders langlebiger Cyclopentan-1,3-diyle ableiten, die jedoch nach
wie vor den Millisekundenbereich nicht tberschreiten. Am Stammsystem Cyclopentan-1,3-
diyl flhrte Carpenter Isotopensubstitutionsexperimente durch, die zu einem verbesserten Ver-
standnis der Chemie zwischen geschlossenschaligem Bicyclopentan, offenschaligem Singu-
lett-Cyclopentandiyl, Triplett-Cyclopentandiyl und Cyclopenten fiihrten. [l

Cyclopentan-1,3-diyle sind jedoch sehr kurzlebig und bislang nur als transiente Spezies beo-
bachtet worden. Isolierte Produkte, die die intermediare Existenz der Cyclopentandiyle bele-
gen, sind z. B. Abfangprodukte 323541421 [2.1.0]Bicyclopentane (Hausane)E33443-501 oder

auch Cyclopentene,®52 sofern 1,2-Gruppenwanderung maglich ist (Abbildung 8).

MeO Bu

DL

%A %\A

Ph Ph

Abbildung 7. Beobachtete (Hetero-)Cyclopentan-1,3-diyle.
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OMe

MeO OMe (0]

Ph Ph Ph 7 —N P
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%A
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Abbildung 8. Isolierte Reaktionsprodukte, die das Cyclopentandiyl als Intermediat belegen.

Aus Arbeiten der Gruppe um Power sind weitere Typen von Hauptgruppen-Biradikaloiden
bekannt (Abbildung 9). 2004 berichteten Power et al. Uber einen GesRs-Cluster (R =
CH(SiMes),, Ter), der biradikalischen Charakter besitzt.>®! Aus Reaktionen von Digerminen
konnte mit Nitroso-Arylen je nach Stochiometrie und weiterer Substitution am Aromaten so-
wohl das vom Cyclohexan abgeleitete 1,4-Biradikaloid als auch das erste unsymmetrische

Cyclobutan-1,3-diyl erhalten werden.>* %]
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Abbildung 9. Ausgewahlte Germanium-zentrierte Singulett-Biradikaloide (Ter = CsHs-2,6-(CeH2-2,4,6-
Mes)2, R = CsH3-2,6-(CeH3-2,6-Pr2)2) aus den Arbeiten von P. P. Power.

In  der Oxo-Imido-verbriickten  Spezies [N(u-GeR):0] (R =  2,6-Bis(2,6-
diisopropylphenyl)phenyl) betragt der transannulare Ge-Ge-Abstand 2.728 (2) A, was we-
sentlich langer als die typische Einfachbindungsldnge von Zrwo(Ge-Ge) = 2.42 A ist, wéh-
rend die zweifach NO-verbriickte Spezies [RGe(u-ONPh)]2 durch Ge—Ge-Abstdande von
2.4731(7) (R = 2,6-Bis(2,6-diisopropylphenyl)phenyl) bzw. 2.5403(3) A (R = 2,6-Bis(2,6-di-
isopropylphenyl)-3,5-diisopropylphenyl) gekennzeichnet ist. Bei Letzteren handelt es sich um
Abstande, die nur geringfiigig gegenlber der Einfachbindungsléange vergroRert sind. Power et
al. fuhren jedoch die intermediére Bildung des long-bond-Isomers zur Begrindung der hohen

Reaktivitat heran.

Isolobal substituierte Cyclobutandiyl-Derivate sind die wohl am ausfiihrlichsten studierten
Singulett-Biradikaloide (Abbildung 10). Das archetypische System ist das Dischwefeldinitrid,
S2Nj, das aber nur geringen Biradikalcharakter aufweist.[5®571 Intensive Studien wurden durch
das von Niecke et al. untersuchte P,C,-Biradikaloid ausgelost.[® Im C-zentrierten Biradikalo-
id [CIC(u-PMes*)]2 betragt der P-P-Abstand bedingt durch die geringe RinggréRe 2.521(2) A,
was die aus der Summe der Kovalenzradien erwartete Einfachbindungsléange um 0.3 A iiber-
trifft (Sriov(P—P) = 2.22 A).

Cl Mes* 'Bu
. g J; ;
NN ves—p(  P-Mest  Ri—F P—R Prg N p P
N/ TN T e YN 2 ProoN\-/ lPr
3 T I ]
Cl Mes* ‘Bu
Patton, Niecke, Yoshifuji, Bertrand,
1969 1995 2003 2002

Abbildung 10. Ausgewahlte Hetero-cyclobutan-1,3-diyle.

Die Folgechemie des P>C»-Biradikaloids wurde bereits in Hinblick auf Valenzisomerisierung
und ionische Derivate wie das deprotonierte [Li(THF)x][MesSiC(u-PMes*).C], das protonier-
te [MesSiC(p-PMes*)2CH2][AICI4] und das Dianion [C(u-PMes*)]2? untersucht.5°% Eine



hohe Variabilitat in der Wahl der Substituenten wurde durch die alternative Synthese von
P2C»-Biradikaloiden durch Yoshifuji und Ito erzielt, in der Phosphaalkine zuerst mit Lithium-
organylen und anschlieRend Halogenorganylen umgesetzt werden, was nicht nur Variationen
der organischen Reste sondern sogar die Catenierung mehrerer Biradikaloide ermoglicht.[61-66]
Dariiber hinaus konnte auch das P.C,-Monoradikal dargestellt werden, indem statt eines Ha-
logenorganyls mit lod oxidiert wurde. Aufgrund der enormen Stabilitat gegentiber Luft und
Feuchtigkeit sind die P.C»-Biradikaloide der japanischen Arbeitsgruppen durchaus fiir prakti-
sche Anwendungen, beispielsweise in OFETs (organic field-effect transistor, organischer

Feldeffekttransistor) geeignet.

Auch das 2002 von Bertrand et al. dargestellte P.B-Biradikaloid bot einen ausgezeichneten
Ausgangspunkt fur Folgechemie: typisch radikalische Reaktivitat und auch typisch ionische
Reaktivitat konnten beobachtet werden.[-"2 Auch bietet das P,B.-Biradikaloid einen Ein-
blick in das Wesen der Singulett-Biradikaloide: Es existieren je nach sterischem Anspruch der
organischen Substituenten cyclische geschlossenschalige short-bond- und offenschalige long-
bond-Isomere mit einem P—P-Abstand von 1.89 bzw. 2.57 A,

Li@Li NMe, NMe,
Br.  Br MesN, B-Br  +2'BuLi  Me,N, ,B-'Bu
2 'B-B. —_— B B’ —_— B B
Me,N NMe, -2 LiBr Br-B NMe, tBu—B NMe,
| |

Me,N Me,N
B Pripr Prpr
+ 4 BBrj Br. B-'Bu  +4PrPLi _/P\_ _/P\_
—_— B B. _— ‘Bu—B-\ /'B B°\ /-B—tBu
'‘Bu—B Br b B
| oy VN
Br 'Pr'Pr 'Pr'Pr
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Li*
|
i C C C
_ +'Buli 7N, +1,m-DBX /TN SINC
2 Mes*—C=p —> P(- P—Bu ———— 1, 'Bu—P P P P—'Bu
N - LiBr ./ ./
T I I
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Abbildung 11. Catenierung des B2P2- und P2C2-Biradikaloids.

Bereits 2004 konnte die Catenierung von B2P2-Biradikaloiden durch Bertrand et al. erreicht
werden (Abbildung 11), wobei in Abhangigkeit der verbindenden Einheit entweder ein offen-
schaliges Tetraradikaloid oder ein geschlossenschaliges short-bond-Isomer mit transannularer
Bindung gebildet wurde.[®" Ito, Yoshifuji et al. berichteten (iber P,C,-Biradikaloide, die aus-
gehend von Diphosphacyclobutanid leicht funktionalisiert werden konnten.[836473-751 Dyrch



Umsetzung mit Di- und Trihalogenarylen konnte so auch ein Tetra- bzw. Hexaradikaloid ge-
neriert werden.!®® Dariiber hinaus konnte durch Schnepf et al. die metalloide Clusterverbin-
dung Geu[Si(SiMes)s]s®>~ synthetisiert werden, die drei biradikaloide Tetragermacyclobu-
tandiyl-Einheiten enthalt. Ein weiteres Germanium-basiertes Tetraradikaloid wurde kirzlich
von Sekiguchi et al. untersucht, wobei es sich um ein Bis-pentagermapropellan handelt, in
dem die beiden Propellane durch ein Spiro-Germaniumatom verknipft sind.

‘Bu\ ;Bu
| i 7 i i
_ | \

Al Ge Sn Si Si
BUENEBU e SN ON—SiMe, Me,Si—N. | N—SiM R—N_ ON—R rv=c_  c=nR
_ ~ e 1— —Slvle [SEOS) —livle — —_— pr— p—
'BU” \:/ 'Bu s N 3 N/ 3 N -/

?L ﬁe ﬁn ?i ?I
P R cl R’ R

B4 'Bu
Abbildung 12. Ausgewahlte isolobal substituierte Derivate des Cyclobutan-1,3-diyls.

Auller den bereits erwahnten P2C»- und P2B,-Cyclen konnten auch analoge Verbindungen mit
verschiedenen weiteren Elementkombinationen des Typs P2Al;,7% GeaNa, /71 SnaNo, el
SizN2 und SiCo®% dargestellt und charakterisiert werden (Abbildung 12). Jedoch ist die
Untersuchung der Reaktivitét in vielen Féllen noch nicht Gegenstand weiterfiihrender Studien

gewesen.
P As
/*\ VRN
Ter—N N—Ter Ter—N N—Ter
N/ Ne/
P As

Abbildung 13. Die bekanntem 1,3-Dipnicta-2,4-diazan-1,3-diyle 1P und 1As (Ter = 2,6-Dimesityl-
phenyl).
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Abbildung 14. Die beiden Isomere des P4(NR)s-Kéfigs (mit R = 'Bu, a-Isomer links, S-Isomer rechts).

In diesem Kontext gelang unserer Arbeitsgruppe bereits die Synthese und Isolierung von
Biradikaloiden, deren zentrales Strukturelement ausschliel3lich aus Gruppe-15-Elementen
besteht (Abbildung 13): ein 1,3-Diphospha-2,4-diazan-diyl (1P) und dessen schwereres Ho-
mologes, 1,3-Diarsa-2,4-diazan-diyl (1As).[282 Diese Biradikaloide tragen lediglich zwei
Substituenten am viergliedrigen Ring und sind daher fir Folgechemie aufgrund verhaltnisma-
Rig geringer sterischer Hinderung besonders geeignet. Die Synthese der Dipnictadiazandiyle
1P und 1As gelang durch die Reduktion der Dichlordipnictadiazane in guten Ausbeuten. Sind

die organischen Substituenten zu klein, kann es zur Dimerisierung der entsprechenden
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Diphosphadiazandiyle kommen, wobei Kafigverbindungen des Typs P4(NR)4 entstehen.3 zu
diesen Kifigen existieren bislang zwei bekannte Isomere (Abbildung 14).184

Die Darstellung derartiger reaktiver Spezies ist eine lohnende Herausforderung, da an kine-
tisch stabilisierten Singulett-Biradikaloiden Untersuchungen mdglich sind, die an transienten
Intermediaten nicht durchfihrbar sind, insbesondere die Bestimmung derer Festkorperstruktu-
ren. Derartige Systeme bieten auch attraktive Varianten der Folgechemie. Aus vorigen Arbei-
ten ist bekannt, dass Dipnictadiazandiyle (1P, 1As) schwere Chalcogene aktivieren kdnnen,
wobei ein Ex-Fragment (E = S, Se, Te) auf das Biradikaloid tbertragen wird und sich
[2.1.1]bicyclische Spezies bilden (Abbildung 15).18281 Dariiber hinaus konnte gezeigt werden,
dass die Oxidation von 1P mit KMnOas [O2P(u-NTer)2P] lieferte, was insbesondere in Hin-
blick auf die zwitterionische Struktur mit unterschiedlich valenten P-Atomen bemerkenswert

und fur Koordinationschemie interessant ist.

\ S
N\ AN
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/ \ / \ / \ / \
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™ 7/ ™ 7/ ™ 7 NN
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. O O~ |
Me3Si\N/S\N/SIMe3 \/ P
| \ N
/+\ Ter—N N—Ter
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Ter— N N—7¢r \P/ |
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Abbildung 15. Bereits bekannte Produkte aus Reaktionen mit dem Diphosphadiazandiyl 1P.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass durch Reaktion mit kleinen, ungesattigten Molekilen
ebenfalls [2.1.1]Bicyclen gebildet werden, so zum Beispiel mit Kohlenstoffdisulfid, Aceton
und Acetonitril. Die einzige Ausnahme war bei der Aktivierung des N,N'- Bis(trimethylsilyl)-
schwefeldiimids zu beobachten, welches zu N,N'-Uberbriickung fiihrt, die die Bildung eines
[3.1.1]Bicyclus zur Folge hat.[®® Mit AgCsFs - CH3CN als Oxidationsmittel konnte unter Aus-
fallung von elementarem Silber das Pentafluorphenyl-substituierte Diphosphadiazan

[(CeFs)P(u-NTer)]2 generiert werden.

Cl . )

| c SiMe, Me3S|\ /SlMe3
P. P / c=—C

N \ _C
’ i [\

Hyp—N N—Hyp + Tl\ll _—
N / °C - Cp,TiCl, P\\//P
Cp SiMe >

| 3 Hyp~ N N=Hyp
Cl

Abbildung 16. Bekannter Reduktionsversuch am Hypersilyl-substituierten Dichlordiphosphadiazan
(Cp = Cyclopentadienyl).
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Bei der Reduktion von [CIP(u-NHyp)]2 (Hyp = Tris-(trimethylsilyl)-silyl) mit
Cp2Ti(BTMSA) konnte ein BTMSA-Uberbriicktes (BTMSA = Bis(trimethylsilyl)acetylen)
Diphosphadiazan isoliert werden (Abbildung 16). Es gelang jedoch nicht mit 1P Alkine zu

aktivieren.

2.2 Azadiphosphiridine und Azadiarsiridine

Azadiphosphiridine wurden erstmalig 1981 von Niecke et al. beobachtet und durch basenin-
duzierte Eliminierung von HF an einem linearen P—P=N-Fragment synthetisiert (Abbildung
17).I71 Die erste Molekiilstruktur eines solchen A*\3-Azadiphosphiridins konnte im selben

Jahr bestimmt werden. 68!

F
Ho |

R/'\'\F[’f/”\R hE
\ T R R
R | _r|\|
R— /_\ + /:
R N—P _P=P_
p oL — \ R R
Lln + P—R _Mesicl R
/ Me3Si

R
Abbildung 17. Synthesemdglichkeiten fir A3\3-Azadiphosphiridine.[5°]

Die Variationsmoglichkeiten der Substitutenten wurden vergroRRert, als Niecke et al. einen
weiteren synthetischen Zugang fanden, indem Phosphan-diyle mit Iminophosphanen abge-
fangen wurden.?®%l Die Autoren nahmen die intermediére Bildung eines Iminodiphosphens
an, das durch die Zugabe katalytischer Mengen HMPTA (Hexamethyl-phosphorséuretriamid)
zu einem A3\3-Azadiphosphiridin isomerisiert wurde. Spater konnten Niecke et al. diese Re-
aktivitat umkehren und selektiv Ringoffnungsreaktionen von A%\3-Azadiphosphiridinen zu
Iminodiphosphenen  durchfihren  (Abbildung  17).8%1  Metallkoordinierte ~ A3)A3-
Azadiphosphiridine wurden von Niecke et al., Danopoulos et al. und Roesky et al.

untersucht.%Z-9I

R’ R' SiMe

| R.\ | SiMe, | 3 SiMeg
P /P\ N N+ N\ + N
—N, N—R -—— 2 - + N
ANV ,l\ll R N—P/ R tBu/P\ /P\tBu
/ \ P
| R R |
R ‘Bu

Abbildung 18. Oligomerisierung von Iminophosphanen.

Weiterhin konnten Niecke et al. auch iber die ersten A*\>-Azadiphosphiridine berichten, die

durch die Dimerisierung von Iminophosphanen mit geeignetem Substitutionsmuster in einer
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[2+1]Cycloaddition erzeugt wurden (Abbildung 18). Dabei wurde nicht das thermodynamisch
stabilere [2+2]Cycloadditionsprodukt, ein Cyclodiphosphadiazan, gebildet, sondern das kine-
tische Produkt, das auch durch Zugabe von Lewis- oder Brgnsted-Saure zum thermodynami-
schen isomerisiert werden konnte.[®®-%1 Wichtige Beitrage zu spektroskopischen Untersu-
chungen von Azadiphosphiridinen lieferten Wrackeyer et al. und Gudat et al.[®1% 33)5-
Azadiphosphiridine kénnen durch ein drittes Aquivalent Iminophosphan sogar zu einem
Triphosphazan reagieren (Abbildung 18).% Durch Umsetzung von Phosphonium-Kationen
mit Iminophosphanen konnte das bislang einzige ionische Azadiphosphiridin durch Sanchez
et al. generiert werden (Abbildung 19).11%

SiMes .
SiM93 | S|M93
N
MesSi N NMe /7 N\
3 \N_P/ ~p” P Py \SiMe3
e L
P MeN ~ —~
MeN” NMe Messi” AL SiMes
\ / / \
cl cl

Abbildung 19. (Zwitter)lonische Azadiphosphiridine.

In einer jiingeren Studie berichteten Burford et al. Gber das erste [3.1.0]bicyclische A%\°-
Azadiphosphiridin, das formal durch die Reaktion zweier Aquivalente des persilylierten Imi-
nophosphans (MesSi)2NPN(SiMes) mit AICI3 unter Eliminerung eines Aquivalents MesSiCl
erzeugt wurde (Abbildung 19).2%1 Dieses Azadiphosphiridin ist in wenigstens zweierlei Hin-
sicht bemerkenswert, da der P—P-Abstand der fiir Azadiphosphiridine kiirzeste ist und die Jpp-
Kopplung die schwéchste (}Jpp = —91 Hz, —63 °C; 1Jpp = —94 Hz, +37 °C).

Studien Uber dreigliedrige Heterocyclen, die zwei Arsen-Atome enthalten, sind rar, insbeson-
dere, wenn das dritte Atom ein Hauptgruppenelement ist. Es existieren bislang drei Publikati-
onen zu AszS- und As;C-Heterocyclen, von denen lediglich ein Metall-koordinierter As,S-
Ring kristallografisch charakterisiert werden konnte,[104-10]

2.3 Gruppe-15-Radikale

Stabile Radikale von Hauptgruppenelementen haben in jingster Vergangenheit grolRe Auf-
merksamkeit auf sich gezogen (Abbildung 20). Die Kenntnis derartiger Verbindungen wurde
von P. P. Powerl7] und kiirzlich, mit Fokus auf Carben-substituierten Radikalen, von G. Ber-
trand in Ubersichtsartikeln zusammengefasst.['®! Ausgewahlte Beispiele fiir Bor-,[10%-113]
Kohlenstoff-,[1141%% Stickstoff-1116] und Silicium-zentriertel*1"1181 Radikale kénnen in der Lite-
ratur gefunden werden. Unléngst gelang Beckmann et al. auch die Oxidation von Dichal-

cogeniden und die anschlieRende Isolierung der Radikalkationen.[**°]
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Der Kuban-artige Radikalcluster [MesSiNP(u3-N'Bu)s{u3-Li(thf)}sX] (X = Br, 1), der von
Chivers et al.l'?! untersucht, und der Vanadium-Komplex [P{NV[N(Np)Ar]s}.] (Np =
CH2'Bu, Ar = 3,5-Me,CsHs),[*?!] iiber den Cummins et al. berichteten, sind prominente Bei-
spiele fur Metallkomplexe, die P-Radikalzentren beinhalten. Durch thermisch induzierte Bin-
dungsbriche bzw. -bildungen konnte die Bildung bzw. Rekombination von P-Radikalen in
verschiedenen Diphosphanen und ihren schweren Homologen beobachtet werden.22-127] Ste-
risch anspruchsvolle Arene boten genug kinetische Stabilisierung, um die Radikale, die durch
die Oxidation von Triarylphosphanen,?8l Tetraaryldiphosphanen™?®! oder auch Phosphaalke-
nen™% erhalten wurden, an der Dimerisierung zu hindern. Dariiber hinaus konnten Dipnicte-
ne um ein Elektron reduziert und Dipnictane oxidiert werden, um die entsprechenden Radika-

lionen zu erhalten,[*31.132]
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Abbildung 20. Bekannte stabile Gruppe-15-Radikale.

Carben-substituierte Gruppe-15-Radikale wie das NHC-stabilisierte P>-Radikalkation wurde
durch Bertrand et al. untersucht.[!3-1%6] Das schwerere Homologe As.-Radikalkation konnte
durch Robinson et al. dargestellt werden. Erst kiirzlich gelang Grutzmacher et al. die Synthese
NHC-substituierter Ps- und PAsP-Radikale.®"] Dariiber hinaus wurden Radikalverbindungen,
die das Cyclobutan-Geriist als Grundstruktur aufweisen, durch Ito, Yoshifuji et al.[8513 jm
Fall des Diphosphacyclobutans und Wang et al. im Fall von cyclischen Diphosphadiazanen

und Tetraphosphanen, untersucht.[*3]
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Neue Diphosphadiazandiyle: Variation des organischen Substituenten

Zu Beginn dieser Arbeit war das durch Terphenylreste stabilisierte 1P das einzig bekannte
stabile Diphosphadiazandiyl. Untersuchungen zur Reduktion von [CIP(pu-NHyp)]2 lieBen die
intermediére Bildung von [P(u-NHyp)]2 durch 3P-NMR-Spektroskopie beobachten (Quintett,
322.1 ppm, 1Jpn = 43.5 Hz), jedoch gelang die Isolierung zunéchst nicht, auch wenn sie inzwi-
schen durch die Arbeitsgruppe Schulz realisiert werden konnte.[®8! Die Reduktion des mono-
meren Mes*NPCI zur Generierung von [P(u-NMes*)]2 war bislang nicht erfolgreich (Mes* =
2,4,6-Tri(tert-butyl)phenyl). Mit den Resten (Me3zSi)2N- und Dmp (Dmp = 2,6-Dimethyl-
phenyl) wurden Kafigverbindungen des Typs [(RN)sP4] detektiert, in beiden Féllen wurde

jeweils das S-Isomer isoliert und kristallisiert.[4%]

(IZI
P P, P P
7 +Mg / N\ 7 N\ / \
Mes*—N Mes*—N\ N-Mes* + Mes*-N N N—Mes*
- MgCI2 H
-"MgP," Mes*
2 3

Abbildung 21. Reduktion des Imino-chlor-phosphans Mes*~N=P—-CI unter Bildung von 2 und 3.

Zunéchst wurden die Versuche zur Reduktion von Mes*NPCI mit Magnesium fortgefihrt
(Abbildung 21). Die dunkelrote Reaktionsmischung zeigte zwei Singulett-Resonanzen im 3!P-
NMR-Spektrum (306 (breit), 271 ppm). Als die Isolierung beider Spezies zunéchst scheiterte,
wurden Trapping-Versuche mit Diphenylacetylen oder Schwefel unternommen. In beiden
Féllen wurde keine Reaktion des Alkins bzw. Schwefels beobachtet. Beide Verbindungen
konnten schliellich isoliert werden, die Rontgen-Einkristalldiffraktometrie brachte Klarheit
uber deren Identitat: Es handelte sich um Mes*NPN(H)Mes* (2) und das 1,3,5-Triaza-2,4-
diphospha-pentadien (3, Abbildung 21 und Abbildung 22). Die Verbindungen sind aus Arbei-
ten von Niecke et al. bereits bekannt, zur letzteren fehlte bislang lediglich die Molekulstruk-
tur.[141142 Dije Molekiilstruktur von 3 weist, wie auch von Niecke et al. fiir [(Mes*NP)2NMe]
gefunden, cis- und trans-Konfiguration an je einer P=N-Bindung auf. Ein Unterschied ist in
der Konformation der Mes*-Gruppen zu finden, denn wéhrend bei 3 ein terminaler Substituent
in der N-P-N-P-N-Ebene liegt, stehen bei der literaturbekannten Struktur beide Mes*-Reste
orthogonal zu dieser Ebene. Die P—N-Bindungslédngen sind bei 3 durch den sterischen An-
spruch der Mes*-Substituenten etwas aufgeweitet. Auch bei stéchiometrischer Reduktion von

Mes*NPCI mit KCg bildete sich ein Gemisch: Neben dem Edukt wurden 2 und 3 beobachtet,
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dartiber hinaus jedoch auch noch mehrere andere Signale im 3!P-NMR-Spektrum, die auf die

Bildung von cyclischen Spezies mit mehreren P-Atomen hindeuten (ausgewahlte Signale, &in
ppm: 97 (dd, J = 255, 21 Hz); -320 (t, J = 213 Hz); -60 (t, J = 210 Hz)), aber nur mit sehr

geringer Intensitat auftraten.

Abbildung 22. Molekiilstruktur von 3 (links) und 4 (rechts). Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -
winkel [°]: (3) P1-N1 1.535(2), P1-N2 1.706(2), N2—P2A 1.746(2), P2A-N3A 1.534(3), N1-P1-N2
106.1(1), P1-N2—P2A 117.4(1), N3A-P2A-N2 108.4(2); (4) P1-P1’ 2.591(3), P1-N1’ 1.704(4), P1-N1
1.710(4), N1-P1-N1’ 81.3(2), P1-N1-P1’ 98.7(2).

C|:I
P P
Phec—N N—CPh M PhaC—N, - N—CPh
3 NI 3 - MgCl, 3 e/ 3
F|> P
Cl 4

Abbildung 23. Darstellung des Trityl-substituierten Diphosphadiazandiyls (4, Trityl = Triphenylmethyl).

Mes* ist als Substituent offenbar nicht zur Stabilisierung des N2P.-Biradikaloids geeignet.
Daher wurden weitere Versuche zur Synthese des Trityl-substituierten Biradikaloids [P(u-
NCPh3)]2 unternommen (Abbildung 23). Die Ausgangsverbindung, [CIP(u-NCPhs)]2, wurde
nach einer in der Arbeitsgruppe Schulz entwickelten Syntheseroute dargestellt.**] Die Re-
duktion des Dichlor-diphosphadiazans mit Magnesium war analog zur Terphenyl-Verbindung
moglich und fiihrte zum intensiv gelben Biradikaloid [P(u-NCPhs)]2 (4). Jedoch ist das Pro-
dukt in allen gangigen organischen Lésungsmitteln auBerordentlich schwer l6slich, sodass fir
Folgechemie ausreichende Mengen nicht auf einfache Weise zu erhalten waren. Kristallisiert
werden konnte 4 aus Dichlormethan, wobei aber bereits nach 24 h bei —40 °C geringe Mengen
von [CIP(u-NCPh3)]. co-kristallisieren. Aus Fluorbenzol gelang die Kristallisation von rei-
nem 4 als Fluorbenzol-Solvat (Abbildung 22). Fir Folgechemie ist dieses Biradikaloid beson-

ders in einer Hinsicht interessant: Die zu erwartende Labilitdt der C—N-Bindung kénnte durch
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reduktive Abspaltung des Trityl-Rests die Synthese des [N2P2]*>-Dianions ermdglichen. Da-
hingehende Versuche mit Natriumhydrid oder elementarem Kalium waren jedoch nicht er-
folgreich. Im Fall des Hydrids wurde Tritylamin erhalten. Die Umsetzung von [P(u-NCPh3)].
mit Kalium liefert in polaren Solventien wie DME sehr schnell eine tiefrote Lésung. Versu-
che, das rote Produkt zu isolieren, scheiterten bislang. Die &ul3erst empfindliche Spezies ver-
ursacht jedoch ein Signal im EPR-Spektrum (g = 2.003, s), was auf die Bildung eines Radi-
kalanions hindeutet. Flr die Abspaltung des organischen Rests ist moglicherweise das Silyl-
Analogon des Trityl-Rests, (Ph)sSi—, besser geeignet, da sich Silyl-Reste verhaltnismé&Rig ein-
fach durch Fluoridquellen ab spalten lassen.

Cl Ad Ad
FI) N— PN
7N\ +Mg / \
Ad—N N—Ad ———— > R—|—FP
N/ - MgCl, \ /
A N N
| v \P/ N
cl Ad Ad
5

Abbildung 24. Links: Die Reduktion des Adamantyl-substituierten Dichlordiphosphadiazans fihrt zur
Bildung des a-lsomers des [P4(NR)4]-Kéfigs (5). Rechts: Molekulstruktur von 5. Ausgewahlte Bin-
dungslangen [A] und -winkel [°]: P1-P1’ 2.328(2), P1-N1’ 1.712(3), P1-N1 1.750(2), N1-P1-N1’
95.99(8), N1-P1-P1’ 95.54(9).

JWMJW T

.
2175 0 25 200

e

Abbildung 25. 3'P-NMR-Spektrum der Reaktionslosung von [CIP(u-NAd)]2 mit Mg (gemessenes
Spek-trum oben, simuliertes unten; das mit * markierte Singulett bei 118 ppm ist 5 zuzuordnen).

T

Die Reduktion des Adamantyl-dichlordiphosphadiazans [CIP(u-NAd)]. durch Magnesium
fihrt zur Bildung des a-[(AdN)4P4]-Kifigs (5). Bei der Reduktion konnte durch 3P-NMR-
Spektroskopie ein Intermediat beobachtet werden, das ein ABCD-Spinsystem besitzt
(Abbildung 25), dessen ldentitét jedoch nicht aufgekl&art werden konnte, da das System binnen
24 h vollstdndig zu 5 abreagiert. Denkbar sind verschiedene cyclische N4Ps-Spezies, die mog-
licherweise auch noch MgCl. abspalten kénnen, oder auch Verbindungen, in denen eine N=P-

Doppelbindung vorliegt.
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Cl

/PCI2 + NEt; PR
Ar-—N ~ 1, APr—N_ N—Ar*
H - [HNELt3]CI \P/
Cl 6
Abbildung 26. Darstellung des Aryl*-substituierten Dichlor-diphospha-diazans 6.

Die Variation der organischen Reste wurde mit Ar* (Ar* = 2,6-Bis(diphenylmethyl)-4-
methylphenyl) abgeschlossen (Abbildung 26). Auch hier ist das Problem die Schwerlgslich-
keit der entstehenden Verbindungen. Bereits das Dichlor-diphosphadiazan [CIP(u-NAr)]2 (6)
ist so schwer I6slich, dass die Isolierung nicht gelang und nur NMR- und Massenspektren die
Existenz belegen (5(3'P) = 282.9 ppm; m/z = 1008 [M]", 973 [M—CI]").
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3.2 Schwere Dipnictadiazandiyle: [Sb(u-NTer)]. und [Bi(u-NTer)]2

Besonderes Interesse lag an der Synthese der schweren Interpnictogen-Biradikaloide [Sb(u-
NTer)]2 und [Bi(u-NTer)]2. Die Darstellung der entsprechenden Dichlordipnictadiazane war
erst kurrzlich optimiert worden, sodass sie in fir Folgechemie attraktiven Ausbeuten darge-

stellt werden konnten, 1441451

Cl Cl. THF
Slb Mg*
Ter—N.  N—T M, Ter—N{_ g\N T
3 4
I
cl ;

Abbildung 27. Reduktion des Dichlor-distibadiazans mit Magnesium. Rechts: Molekulstruktur von 7.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Sb1-N1 1.963(1), Sb1-N2 1.971(1), Mgl-N1
2.080(1), Mg1-N2 2.092(2), N1-Sb1-N2 85.97(6).

Die Reduktion von [CISb(pu-NTer)]> wurde in unterschiedlichen Ldsungsmitteln unter Ver-
wendung verschiedener Reduktionsmittel durchgefiihrt. Die Darstellung der Zielverbindung,
des Distibadiazandiyls 1Sb, gelang nicht. Selbst durch verhéltnisméRig milde Reduktionsmit-
tel wie Cp2Ti(BTMSA), das Benzophenon-Radikalanion oder auch starke wie K oder KCg
kann [CISb(u-NTer)]2 reduziert werden. Die Reduktion mit Magnesium lauft tberra-
schenderweise wesentlich langsamer ab als die des leichteren Homologen [CIAs(p-NTer)]2.
Eine hohe Polaritat des Losemittels ist daflir notwendig: In Diethylether lauft die Reduktion
sehr langsam ab, wahrend in THF, DME und Mischungen aus THF und Toluol (1:1) inner-
halb von 48 h eine Reaktion beobachtet werden konnte. Die zu Beginn gelbe Ldsung wird
zundachst griin und schlégt schlieRlich in einen tiefblauvioletten Farbton um. Daraus konnte
jedoch lediglich das Bis-terphenylimino-antimonid [(TerN).Sb]MgCI-THF isoliert werden (7,
Abbildung 27), das seinerseits eine interessante Verbindung, insbesondere im Hinblick auf
die Synthese von Dipnictadiazanen oder entsprechenden offenkettigen Isomeren (Verbindun-
gen des Typs TeraN2SbECI> mit E = As, Bi; cf. Kap. 3.4.3), ist.

Cl
I +
/Sb\ + 2 KCq K
Ter—N N—Ter —> Ter—N - ,N—Ter
% N—/
S|b Toluol sp
Cl 8

Abbildung 28. Reduktion des Dichlor-distibadiazans [CISb(u-NTer)]. mit Kalium oder Kaliumgraphit.
Rechts: Molekulstruktur von 8, die die Konnektivitat der Atome belegt.
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Sh + 2 K[Ph,CO]
/N
Ter—N\ N—Ter
S|b Toluol
Cl

Abbildung 29. Reduktion des Dichlor-distibadiazans mit dem Benzophenon-Ketylradikal fuhrt zur
Bildung von 9. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Sb1-Sb2 3.1820(3), Sbi1-N1
2.055(2), Sb1-N2 2.072(2), Sb2—-02 1.944(2), Sb3A-03 1.921(5), N1-Sb1-N2 77.79(9), O3-Sh3A-
02 97.1(2).

Auch mit K oder KCg als Reduktionsmittel konnte lediglich das iberreduzierte Produkt, das
Bis-terphenylimino-antimonid (8), in geringer Ausbeute isoliert werden (Abbildung 28). Un-
ter Verwendung des Ketyl-Radikals als Reduktionsmittel konnte die bis-bicyclische Verbin-

dung 9 in geringer Ausbeute isoliert werden (Abbildung 29).

cl Cl. THF
! Yy _—
| -
Ter—N_ N—T Mo Ter—N{ g::N T e Ter—N_ g\CI
er— —Ter —— er—N - N—Ter —— > | Ter—
N
Na” THF hrd THF i
Bll Bi Mg\c|
cl 2
10 11

Abbildung 30. Reduktion des Dichlor-dibismadiazans mit Magnesium zu 10 und 11. Ausgewahlite
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: (10) Bi1-N1 2.075(2), Bi1-N2 2.086(2), Mg1-N1 2.070(2), Mg1-
N2 2.078(2), N1-Bi1-N2 82.78(8); (11) Mg1l-Mg2 3.043(2), Mg1-N1 1.980(3), Mg2—-N1 1.984(3),
Mg1—Cl1 2.405(1), CI2-Mg2 2.459(1), Cl2-Mg1 2.439(1), Cl1-Mg2 2.423(1), Mg1-N1-Mg2 100.3(1).

Ebenso fiuihrte die Reduktion des Dichlor-dibismadiazans [CIBi(u-NTer)]2 mit Magnesium
nicht zur Bildung eines stabilen Biradikaloids. Die Reduktion mit Magnesium in THF lief
schneller ab als beim Dichlor-distibadiazan und resultierte in einer sehr dunklen, blaugriinen

Losung, in der auch ein schwarzer Feststoff suspendiert war. Nach 12-stiindiger Reaktionszeit
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und anschlieRender Extraktion mit Benzol wurden zundchst farblose Kristalle erhalten, die als
das MgCl,-Addukt des Mangesium-Terphenylimids (11) identifiziert werden konnten. In ei-
ner zweiten Kristallfraktion gelang im Anschluss die Isolierung des intensiv farbigen blau-
grunen Bis-terphenylimino-bismutids [(TerN):Bi]MgCI-THF (10, Abbildung 30). Es kann
also leicht zur Uberreduktion sowohl des Biradikaloids, als auch des bereits tiberreduzierten

Bis-terphenylimino-bismutids kommen.

LUMO

Abbildung 31. Grenzorbitale (LUMO oben links bis HOMO-2 unten rechts) von 7 (Modell mit Phenyl-
resten).

Strukturell sind die Verbindungen 7 und 10 durch kurze N-Sbh- (Sb1-N1 1.963(1), Sb1-N2
1.971(1), rkov(N-Sb) = 2.11 A) bzw. N-Bi-Bindungen (Bi1-N1 2.075(2), Bil-N2 2.086(2),
Trov(N-Bi) = 2.22 A) sowie spitze N-Sb—N- und N-Bi-N-Winkel (N1-Sb1-N2 85.97(6),
N1-Bil-N2 82.78(8)°) gekennzeichnet. Weiterhin konnte durch quantenchemische Rechnun-
gen die Ursache fur die starke Farbigkeit der Anionen ermittelt werden (Amax: 7 585, 10 455,
697 nm): Die drei langwelligsten Ubergiinge liegen im sichtbaren Bereich (HOMO—LUMO,
HOMO-1—-LUMO, HOMO-2—LUMO, Abbildung 31). Sie alle fihren zur Populierung
eines Orbitals, das die groRten Koeffizienten an einem am p-Orbital des schweren Pnictogens
senkrecht zur N2EMg-Ebene besitzt. Da dieses Orbital im Grundzustand nicht besetzt ist,
gleichzeitig aber ein in-plane-Donororbital vorhanden ist (HOMO-2), sind diese Verbindun-
gen prinzipiell Carbenanaloga mit kleiner HOMO-LUMO-Liicke, die durch o-Hin- und &-

Rickbindung Metalle komplexieren kdnnten.

9 besitzt ein Distibadiazan-Grundgerdst, das in seinen Bindungslangen (Sb1-N1 2.055(2),
Sb1-N2 2.072(2), Sb2-N1 2.061(2), Sh2-N2 2.096(2) A) dem Dichlor-distibadiazan
[CISb(u-NTer)]2 ahnelt (2.051(2), 2.063 (2) A). Dariiber hinaus treten charakteristisch kurze
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Sb-O-Bindungen (Sb1-O1 1.972(2), Sb2-02 1.944(2), Sb3A-03 1.921(5), Sh3A-02
1.936(3), Sb3A-01 1.942(3) A) und spitze N1-Sb-N2-Winkel auf (N1-Sb1-N2 77.79(9),
N1-Sb2-N2 77.11(9)°).

Das Terphenylimid 11 weist sehr kurze Mg—N-Abstande auf (1.984(3), 1.980(3), cf. 2.070(2),
2.078(2) A in 10). Dariiber hinaus tritt eine interessante Koordinationsgeometrie fiir die
MgCI-Einheiten auf, in der zwei planare NMg:Cl-Vierringe vorliegen (Mg-Cl 2.439(1),
2.459(1) A), deren Ebenen durch ein weiteres p?-verbriickendes Cl-Atom iiber etwas kiirzere
Mg—Cl-Kontakte verkniipft sind (2.405(1), 2.423(1) A).

Cl Ph Ph
| N
/ N\ +Mg / e\ + PhCCPh / \
Ter—N N—Ter ————=—> | Ter—N N—Ter | — E E
N _/ - MgCl Ne/
'|5 THF E
Cl 1

12Sb

Abbildung 32. Abfangprodukte 12Sb und 12Bi, die die intermediare Existenz des Distiba- und Dibis-
ma-diazandiyls belegen. Unten: Molekiilstruktur von 12Sb und 12Bi. Ausgewéhlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: (12Sb) Sb1-Sb2 3.0921(3), Sb1-C50 2.223(2), Sh2—-C49 2.218(2), C49-C50 1.326(4),
C50-C49-Sb2 113.6(2), C49—-C50-Sb1 113.2(2); (12Bi) Bil-Bi2 3.2761(2), Bi1l-C49 2.324(2), Bi2—
C50 2.319(2), C49-C50 1.327(3), C50-C49-Bil 114.5(2), C49-C50-Bi2 115.07(2).

Theoretische Studien sagen aufgrund von CASSCF-Rechnungen einen starkeren Biradikal-
charakter g fur das Distibadiazandiyl 1Sb und das Dibismadiazandiyl 1Bi voraus (43% bzw.
47%), als er fir 1P und 1As gefunden wurde (25%, 33%, cf. Kap. 5.1). Der Beweis der inter-
medidren Existenz von 1Sb und 1Bi gelang durch Bildung von Abfangprodukten mithilfe von
Tolan als Biradikalfanger (Abbildung 32).

Die Reduktion der Dichlor-dipnictadiazane in Gegenwart von Acetylen oder Diphenylacety-
len liefert die gewunschten [2.1.1]bicyclischen Spezies 12Sb und 12Bi, die ohne Anwesenheit
eines Reduktionsmittels nicht gebildet werden. Deren Struktur wird in Kap. 3.3.4 verglei-
chend mit den leichteren Homologen diskutiert. Maglicherweise gelingt die Synthese und
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Isolierung des Distiba- und des Dibismadiazandiyls mit anderen organischen Substituenten,
die noch besser fir sterische und elektronische Stabilisierung der schweren Radikalzentren

sorgen konnen.

3.3 Derivatisierung von [P(u-NTer)]2 (1P) und [As(u-NTer)]2 (LAs)

3.3.1 Metallkomplexe

— + (Me,S)AuCl B + (Me,S)AuCl B + (Me,S)AuCI F‘,
7N\ Me2S L te—N, ON—T “MeS | e RN “MeaS Ter—N, N—Ter
_— —_ —_— er— —ler — er— —ler ———> - -
Ter—N N—Ter N/ N 2 Al < s
P P - -AU,-CF g
- / / '\ cl
Au Au Al
Cl Cl cl
1P 13 14

13 14

Abbildung 33. Komplexierung von 1P mit (Me2S)AuCI. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: P1-P2 2.599(2) Aul-P1 2.224(2), Au2-P1 2.117(2), Aul-CI1 2.307(2), Au2—-CI2 2.275(5), P2—-N1
1.648(5), P2-N2 1.660(5), P1-N1 1.777(5), P1-N2 1.781(5), N1-P1-N2 78.0(2), N1-P2-N2 85.2(2).

Phosphane sind generell gute Liganden fiir weiche Metallzentren. Auch 1P sollte (iber Eleki-
ronenpaare verfugen, die zur Koordination von Metallen genutzt werden kdnnen. Die Wahl
der Metallkomplexquelle fiel auf (Me>S)AuCl, da Gold(l) bevorzugt lineare Komplexe aus-
bildet, wodurch sterische Hinderung durch die Terphenyl-Reste im Gegensatz zu anderen
typischen Reagenzien wie Fe>(CO)g oder Mo(CO)s wenig ins Gewicht fallen sollte. Die Um-
setzung von 1P mit (Me2S)AUCI lieferte zundchst je nach Stdchiometrie 13 oder 14
(Abbildung 33). In polaren Losungsmitteln wie THF waren die Komplexe gut I6slich, in aro-
matischen uberraschend schlecht. Nachteilig auf die Lebensdauer der Komplexe wirkte sich
sowohl eine hohe Polaritat des Losungsmittels als auch tberschissiges (Me2S)AuCl aus, denn
nach einigen Tagen bildete sich unweigerlich [CIP(u-NTer)]> und ein Goldspiegel an der
Kolbenwand. Streubel et al. untersuchten mit theoretischen Methoden Komplexe von Gruppe-

15-Biradikaloiden.[**6] Unerwarteterweise koordinierten hier beide AuCl-Fragmente an das
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selbe Phosphoratom, sodass ein Isomer des Komplexes erhalten wurde, das nicht vorausge-
sagt war. Die Erklarung liefert die Sterik: Im Gegensatz zu den beiden Cl-Atomen im [CIP(u-
NTer)]2 ist das Au-Atom wesentlich grofer, sodass bereits durch die Koordination des ersten
Au-Atoms sich beide Terphenyle auf der dem Au-Atom abgewandten Seite schon sehr nahe
kommen, was die Koordination in trans-Position unmdglich macht. Dass dennoch ein zweites
AuCl-Fragment koordiniert werden kann, ist ungewohnlich, denn somit wird aus dem Biradi-
kaloid 1P durch Koordination ein Zwitterion gebildet. Die Ladungsverteilung zeigt fir 13
zwei annédhernd gleich geladene P-Atome (P 0.63, P(Au) 0.76 e), wohingegen bei 14 ein
wesentlich deutlicherer Unterschied auftritt (P 0.72, P(Au) 1.19 e).

Abbildung 34. Stabile berechnete Isomere von 14.

Tabelle 1. Beobachtete und berechnete Daten zu 13 und 14 (3 in ppm, Ladung in e, Abstand in A).

13 14

5(3!P) (beob.) 290.6, 307.3 (156 Hz) 285.7, 330.8 (26.0 Hz)
8(3'P) (theor.) 271.5, 286.9 253.8, 336.0

Ladung P +0.63, +0.76 +0.72, +1.19

Ladung Au -0.31 -0.30, -0.30

Ladung ClI -0.39 —0.36, -0.36
P—P-Abstand 2.654 2.633

P—Au-Abstand 2.271 2.239, 2.239
(Au)P—N-Abstand 1.786, 1.803 1.812,1.812
P—N-Abstand 1.681, 1.698 1.670, 1.671

Die 3'P-NMR-Verschiebungen der AB-Spinsysteme von 13 und 14 liegen in Ubereinstim-
mung mit berechneten Werten im typischen Bereich fur zweifach koordinierten Phosphor: 13
besitzt wie auch 14 ein AB-Spinsystem (13 290.6, 307.3 ppm, [Jep| = 156 Hz; 14 285.7,
330.8 ppm, |Jep| = 26.0 Hz, Tabelle 1). Auffallig sind dabei die deutlich unterschiedlichen Jpp-
Kopplungskonstanten, die darauf hindeuten, dass bei 13 wesentlich stérkere transannulare

Wechselwirkungen auftreten als bei 14. Auch Kupfer(l)-chlorid besitzt die notwendige lineare
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Struktur, um ein geeignetes Komplexfragment zur Koordinierung von 1P zu bilden. Tatsach-
lich lauft eine Reaktion von 1P mit CuCl in Benzol ab, die zur Bildung paramagnetischer
Spezies und einer deutlich roten Lésung fuhrt. Isoliert werden konnten jedoch nach kurzer
Zeit lediglich das Bis-terphenyl-dichlor-diphosphadiazan [CIP(u-NTer)]2 und ein schwarzer,
amorpher Niederschlag.DFT-Berechnungen wurden zur Unterstiitzung der praktischen Be-
funde herangezogen. Mdogliche Gold-Komplexe, in denen die Radikalzentren formal eine oxi-
dative Addition an AuCl durchlaufen, sind fir eine AuCl-Einheit keine Minima auf der Ener-
giehyperflache. Ist bereits einmal AuCl terminal koordiniert, kann das zweite Aquivalent 7
artig von beiden P-Atomen koordiniert werden, jedoch ist dieses Isomer um 151 kJ mol™? un-

gunstiger als das gefundene, zweifach terminal koordinierte (Abbildung 34).

3.3.2 Re(pseudo)halogenierung

Die Funktionalisierung von Diphosphadiazanen war schon seit langerem Gegenstand von
Untersuchungen.™” Im Wesentlichen spielen zwei synthetische Ansitze entsprechend der
Triebkraft eine Rolle: Die Bildung von stabilen, flichtigen Trimethylsilylspezies, z. B. Triflat
oder Chlorid, oder die Fallung von Silberchlorid oder -iodid.[*45:14€]

/ +12 /
Ter—N N—Ter ——— > Ter—N N—Ter
Ne/ N_/

B

o ——

1P 1

trans-15 cis-15

Abbildung 35. Direkte lodierung von 1P. Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: (cis-15)
[1-P1 2.579(1), P1-P1’ 2.617(2), N1-P1-11 111.5(1), N1'-P1-11 94.3(1), 11-P1-P1’ 103.60(3);
(trans-15) P1-11 2.557(1), P1-P1 2.623(2), N1-P1-11 103.4(1), N1-P1-11 99.7(1), 11-P1-PY
105.30(7).

Durch Reoxidation des Diphosphadiazandiyls 1P ist nun eine weitere Mdglichkeit erschlos-
sen: Die Umsetzung mit elementarem lod lieferte in guten Ausbeuten das Diioddiphosphadia-

zan 15 (Abbildung 35). 15 ist insbesondere fiir weitere Halogenaustauschreaktionen mit Sil-
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bersalzen interessant, da dabei die Féallung von Agl als besonders starke Triebkraft auftritt.
Die Molekilstrukturen weisen flir polarisierte  Einfachbindungen Ubliche P-N-
Bindungslangen auf (trans 1.725(4), 1.727(4), cis 1.746(3), 1.706(3) A). Die P—I-Bindungen
besitzen eine Lange von 2.579(1) (cis) und 2.557(1) A (trans), wobei das cis-Isomer durch die
Abstollung beider 1-Atome etwas verzerrt ist (I-P—P—I-Winkel 26.99(5)°). Weiterhin ist die
P-1)-Schwingung gut im Raman-Spektrum zu beobachten: Sie ist etwa zehnmal so intensiv
wie die nachststarkste Bande und wurde bei 296 cm™ gefunden, was in der typischen GroRen-
ordnung fiir P—1-Schwingungen liegt (cf. Pl3 325, 303 cm™) und gut mit der beim bereits be-
kannten [IP(u-NDipp)] gefundenen »(P—1)-Schwingung bei 306 cm™ bereinstimmt.[*4%]

F CF,CO,
| b
7\ + 2 Ag[BF,] /F-)\ + 2 Ag[CF3CO,) VAR
Ter—N N—Ter <——  Ter—N N—Ter Ter—N N—Ter
\P/ -2 Ag, - 2BF; \F-)/ -2 Ag AN
| |
F CF5CO,
16 1P 17

Abbildung 36. Reoxidation mit Silbersalzen flihrte zu den Diphosphadiazanen 16 und 17.

16

Abbildung 37. Molekilstruktur von 16 und 17. Ausgewéhite Bindungsléangen [A] und -winkel [°]: (16)
P1A-P2A 2.609(1), P1A-F1A 1.603(2), P2A-F2A 1.608(2), FIA-P1A-P2A 100.53(8); (17) P1-P2
2.6063(3), P1-01 1.7308(8), P2—03 1.7394(9), O1-P1-P2 95.58(3), O3—P2—-P1 96.63(3).

Weiterhin ist die Reoxdiation auch direkt mit Silbersalzen méglich (Abbildung 36). So rea-
gierte 1P mit AgBFs unter Zersetzung des Anions zum Difluordiphosphadiazan 16 und ent-
sprechend mit Ag(O.C2F3) zum Bis(trifluoracetat)diphosphadiazan 17. In beiden Féllen (16
und 17) kristallisierte das cis-Isomer (Abbildung 37). Beide Strukturen weisen das Diphos-
phadiazan-Gerlst auf, wobei die P-F-Bindungsldngen von 16 und die P-O-Bindungsléangen
von 17 erwartungsgemaR stark polarisiert sind (16 PLA-F1A 1.603(2), P2ZA-F2A 1.608(2),
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17 P1-0O1 1.7308(8), P2—03 1.7394(9) A). Phosphorazide sind besonders spannend im Hin-
blick auf maogliche photolytische Zersetzung des Azids unter Bildung des Nitridophosphorans
[NP(u-NTer)2PN]. Eine geeignete Route zur Synthese des Diazidodiphosphadiazans 18 ist die
Umsetzung von 1P mit AgNs (Abbildung 38). Aufgrund der Schwerloslichkeit des Silbersal-
zes lief die Reaktion jedoch, unabh&ngig vom verwendeten Losungsmittel, nur sehr langsam
ab und war bei Raumtemperatur auch nach 24 h noch nicht abgeschlossen. Bei 60 °C war der
Umsatz innerhalb von 24 h vollstandig, allerdings ist die Erhéhung der Temperatur wenig
wiinschenswert, da das gebildetete Diazid 18 sich langsam thermisch und photolytisch zer-
setzte. Eine elegante Route zur Lésung dieses Problems liegt im Einsatz von Hg(Ns)2, das
spirbar besser l6slich ist und zu einer wesentlichen Verbesserung der Reaktionsgeschwindig-
keit fuhrt, sodass innerhalb von 30 min bei Raumtemperatur vollstandiger Umsatz erzielt
werden konnte. Weiterhin ist auch die Umsetzung von 15 mit AgNs mdglich und gerade in

Hinblick auf absolute Chloridfreiheit des Produkts eine gute Alternative.

+ 2 AgNg, - 2 Ag

a)

CeHe N3

|

P 1) +15, P.
VERN 7\

Ter—N\ /N—Ter b) 2) +2 AgNg, - 2 Ag Ter—N\ /N—Ter
+ Hg(N3),, - Hg N3
c)
1P Et,0 18

Abbildung 38. Drei Darstellungsmdoglichkeiten von [(Ns)P(u-NTer)]z (18) ausgehend von 1P.

Azid-Gruppen besitzen charakteristische N—N-Streckschwingungen, von denen die asymmet-
rische in Bezug auf Raman- und IR-Spektroskopie von Interesse besonderem sind. In 18 tre-
ten zwei Azid-Einheiten auf, sodass ein gleichphasiger (2102 cm™, Raman-aktiv) und ein ge-
genphasiger Kopplungsmodus (2092 cm™, IR-aktiv) beobachtet wird. Die Werte liegen im
typischen Bereich fir kovalente Azide und sind etwas kleiner als die im kationischen
[(N3)P(u-NTer).P]* (Raman 2144; IR 2142 cm™) beobachteten und als die vom kovalenten
Trimethylsilyl-azid (Raman 2138; IR 2132 cm™). Sowohl das cis- als auch trans-Isomer von
18 zeigen die flr kovalente Azide typische trans-bent-Struktur (Abbildung 39). Die P-Ne-
Bindungslangen liegen im Bereich von 1.772(2) bis 1.87(1) A, wobei die im cis-Isomer vor-
liegenden wieder etwas langer sind als die des trans-Isomers, wéhrend die unterschiedlichen
No—Ng- (1.21(2) - 1.23(1) A) und Ns-N,-Bindungsléngen (1.127(4) - 1.136(3) A) charakteris-
tisch fur kovalent gebundene Azide sind. Entsprechend liegen die P-N«—Ng-Winkel bei anna-

hernd 120° (114.4(3) - 116.6(6)°), wohingegen die No—NgN,-Winkel fast 180° erreichen
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(173.5(3) - 174.3(3)°). Experimente zur Thermolyse und Photolyse von 18 lieferten leider
keinen Hinweis auf die Bildung eines stabilen Nitridophosphorans (5(3*P™), theor.) —41 fiir
[(N3)P(u-NTer)2PN], —72 ppm fir [NP(u-NTer)]2). Durch Photolyse liel sich nur unselektive
Zersetzung unter Braunfarbung der urspriinglich farblosen Losung feststellen, wahrend Ther-

molyse in méiiger Ausbeute 1P regenerierte.

cis-18 trans-18

Abbildung 39. Molekilstruktur von 18, [(N3)P(u-NTer)]2. Ausgewéhlte Bindungsléangen [A] und -winkel
[°]: (cis-18) P1-N3 1.87(1), N3-N4 1.21(2), N4—N5 1.127(4), P2-N6 1.799(5), N6—N7 1.251(4), N7—
N8 1.136(3), N5-N4-N3 169.1(7), N8-N7-N6 173.8(4), N4-N3—-P1 110(1), N5-N4-N3 169.1(7);
(trans-18) P1A-P2A 2.6090(6), P1A-N3A 1.772(2), P2A-N6A 1.782(2), N3A-N4A 1.226(3), N4A—-
N5A 1.130(3), N6A-N7A 1.228(2), N7A-N8A 1.130(3), NAA-N3A-P1A 115.4(2), NSA-N4A-N3A
174.3(3).

Alle vorgestellten Diphosphadiazane liegen im typischen Gemisch aus cis- und trans-lsomer
vor, von denen jeweils das cis-Isomer weniger weit tieffeldverschoben im 3'P-NMR-
Spektrum beobachtet wird, was mithilfe von DFT-Rechnungen bestétigt wurde (Tabelle 2).
Schweratomsubstitution fiihrt dabei zu einer Hochfeldverschiebung, wohingegen elektronen-
ziehende Substituenten Tieffeldverschiebung verursachen; im Gegensatz dazu wurde bei P™-
Derivaten, den Bisiminohalogenphosphoranen [(Mes*N)2PX], ein gegenlaufiger Trend beo-
bachtet (X = Cl -18.5, Br —30.2, 1 —42.9 ppm).[t%0]

Tabelle 2. 3!P-NMR-spektroskopische Daten von 15 ([IP(u-NTer)]2), 16 ([FP(u-NTen)z), 17
([(CF3CO2)P(u-NTer)]2), 18 ([NsP(u-NTer)]2) und [(NC)P(p-NTer)]2 (*°*F-NMR-Daten in Klammern, das

Verhaltnis ist als trans:cis angegeben).[151-153]

15 16 17 18 [(NC)P(u-NTer)]2  [CIP(u-NTer)]2  [FP(u-N'Bu)]2
cis 267.3 202.9(-32.3) 2153 1858 159.3 227.4 165.5 (-23.2)
trans 296.7 249.8(-33.5) 247.6 2423 174.4 264.1 247.9 (-36.4)
Verhéltnis  1:0.39 1:1.7 1:34 1:0.25 1:0.39 1:0.33 100% cis
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Difluordiphosphadiazan 16 weist ein AA’XX’-Spinsystem auf (Abbildung 40), das in guter
Ubereinstimmung mit dem beim literaturbekannten Bis-tert-butyl-difluordiphosphadiazan ist,
welches von Nixon et al. und Niecke et al. untersucht wurde.[521%3 Sowohl 3P- und °F-
NMR-Verschiebungen sind dhnlich, als auch die *Jpe-Kopplung (16 cis 1228, trans —1208;
[FP(u-N'Bu)]2 cis —1181, trans —1171 Hz).

) ) ® )
A A A A
ll I J A
M\ “JL L‘ leu- LJLM wm' v‘m«‘m e Mm»w iAo
t t t + + — + —
-30 -35 250 240 210 200

T

) L A A B

Abbildung 40. 1°F- (links) und 3!P-NMR-Spektren (rechts) von [FP(u-NTer)]2 (16, cis @, trans A ; ge-
messenes Spektrum oben, simuliert unten).

3.3.3 Doppelbindungsaktivierung

Organische Azide tragen in ihrer Nz-Einheit aktivierbare Doppelbindungen. Wird eine N=N-
Bindung im Sinne eines 1,2-Angriffs aktiviert, so sollte es zur Bildung eines [2.1.1]Hetero-
bicyclus kommen. Allerdings wurde bei organischen Aziden der 1,3-Angriff haufiger beo-
bachtet. So wurde ein entsprechender, durch einen 1,3-Angriff an Phosphor-Zentren gebilde-
ter N3P-Heterocyclus als Intermediat der Staudinger-Reaktion diskutiert.t*>4 Weiterhin konn-
te der 1,3-Angriff in Cycloadditionsreaktionen zur Synthese von Lewis-Sdure-stabilisierten
Tetrazapnictolen [R-NsE—X] (E = P, As, Sb; X = GaCls, CPhs*, B(CsFs)3) ausgenutzt wer-
den.’5%%71 Die Hoffnung bei der Aktivierung von Aziden war, ein hochgespanntes
[1.1.1]Bicyclopentan zu erhalten, das in Brickenkopfpositionen P-Atome besitzt und als
verbriickende Elemente tber N-Bricken verfligt. Die Umsetzung von 1P mit Trimethylsilyl-
azid lauft auch bei thermischer Anregung (70 °C in Benzol) nicht ab. Im Gegensatz dazu rea-
giert 1P bereitwillig mit Mesitylazid (MesN3, Abbildung 41), wobei sofort bei Zugabe des
Azids unabhéngig vom verwendeten Ldsungsmittel Gasentwicklung zu beobachten ist. Die
Losung behalt eine gelb-orange Farbe bei; das Produkt 19 zeigt aber im 3P-NMR-Spektrum
ein Singulett bei +296.0 ppm.
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Abbildung 41. Umsetzung von 1P mit MesNs. Unten: Molekulstruktur von 19. Ausgewahlte Bindungs-
langen [A] und -winkel [°]: P1-N1 1.541(1), P1-N2 1.697(1), P2-N3 1.538(1), P2-N2 1.702(1), N1—
P1-N2 103.63(7), N3—P2—-N2 103.80(7).

Die Festkorperstruktur belegt, dass eine Ringoffnung stattgefunden hat und es zur Bildung
des Triaza-diphospha-pentadiens 19 gekommen ist. Das macht die scharfe 3!P-NMR-
Resonanz ungewohnlich, denn verwandte Systeme wurden bereits von Niecke et al. unter-
sucht und weisen bei Raumtemperatur durch intramolekulare Dynamik breite *!P-NMR-
Resonanzen auf (cf. Verbindung 3, Kap. 3.1).14Y Die Ursache muss im unterschiedlichen
Verhalten von Mes*- und Ter-Substituenten liegen. Ter ist wesentlich weitreichender sterisch
anspruchsvoll, wahrend Mes* extremen sterischen Druck auf das erste Atom am Substituenten
ausubt; daher ist davon auszugehen, dass die Dynamik im Fall von 19 bei Raumtemperatur

noch nicht angeregt ist.

Berechnungen zum Reaktionsablauf legen verschiedene Reaktionspfade offen, wobei aller-
dings nur wenige der Ubergangszustande lokalisiert werden konnten (Abbildung 42). Zu-
nachst gibt es drei Mdglichkeiten fur den Angriff des Azids am Phosphor: (i) Es kommt zur
Bildung einer [2.1.1]bicyclischen Spezies durch Doppelbindungsaktivierung (B), (ii) es kann
zur Bildung eines Staudinger-artigen spirocyclischen NsP-Intermediats kommen (C), oder
(iii) molekularer N2 wird konzertiert beim Angriff abgespalten, sodass ein P-Atom einen
exocyclischen Imino-Substituenten tragt (D). (ii) ist energetisch sehr ungunstig, fihrt aber
abgesehen davon zwanglos zum Iminophosphoran-Intermediat (D). Zu diesem gelangt man
aber auch durch (i), wodurch der Weg Uber das Vierring-Intermediat unwahrscheinlich er-

scheint, sofern das a-N-Atom zugénglich ist, was die Erklarung dafir liefert, warum die Ak-
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tivierung von MesSiNz nicht erfolgreich war. Ebenso fuhrt vom [2.1.1]Bicyclus B kein sinn-
voller Reaktionspfad in Richtung des gefundenen Produkts.
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N\ _/
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P, 7/ \
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Abbildung 42. Berechnete Intermediate zur Bildung von 19 durch die Umsetzung von 1P mit MesNz
am Modell [P(p-NPh)]2 und MeNs. Die Energieskala ist auf die Ausgangsstoffe referenziert und nicht
malistabsgetreu.

In der Folge wird dann anschliefend ein [1.1.1]Heterobicyclus (E) gebildet, der die beiden P-
Atomen als Briickenkopfe enthélt. E ist aber aufgrund der hohen Ringspannung ebenfalls
nicht stabil und es werden wiederum sterischem Druck folgend zwei gegenuberliegende P—N-
Bindungen gedffnet, was zur Bildung des Pentadiens fihrt (F - H). Im Falle von 19 ist der
Substituent des Azids der mit dem geringsten sterischen Anspruch, sodass er ausschlieRlich in
zentraler und die beiden Terphenyl-Gruppen in terminaler Position gefunden werden. Die
Molekdlstruktur von 19 (Abbildung 41) ist durch eine planare NPNPN-Einheit gekennzeich-
net (Torsionswinkel —175.85(8), —176.96(8)°). Die duBeren P—N-Bindungen entsprechen
Doppelbindungen, wéhrend die inneren polarisierte Einfachbindungen sind (P1-N1 1.541(1),
P1-N2 1.697(1), P2-N2 1.702(1), P2-N3 1.538(1) A). Die innere C—N-Bindung ist kiirzer als
die beiden auBeren (N1-C1 1.405(2), N2—C25 1.450(2), N3—-C34 1.407(2) A) und die N-P—
N-Winkel sind erwartungsgemal etwas spitzer als der P-N—-P-Winkel (N1-P1-N2 103.63(7),
N3-P2-N2 103.80(7), P1-N2-P2 116.71(7)°).
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Um neue Gruppe-15-Ké&figverbindungen darzustellen, ist es moglich, biradikaloide Spezies
mit Dipnictenen umzusetzen, wobei die Pnictogen-Pnictogen-Doppelbindung formal zu einer
Einfachbindung reduziert wird und entsprechend die Pnictogene im Biradikaloid zur Oxidati-
onsstufe +I11 reoxidiert werden. Die Reaktion von 1P mit Diphenyldiazen (Azobenzol) lauft
nach Reaktionsverfolgung durch 3P-NMR-Spektroskopie sehr schnell und quantitativ zu 20P
ab (Abbildung 43), wobei ein Bicyclo-[2.1.1]hexan-Derivat entsteht, bei dem sich Phosphor-
Atome auf den Briickenkopfpositionen und auf allen verbriickenden Lagen Stickstoff-Atome
befinden. Zuvor wurden bereits das Bicyclo-[2.2.2]octan- [P2(u-N2Me2)s] und das Bicyclo-
[2.2.1]heptan-Derivat [P2(u-N2Me2)2(u-N(NHMe))] beschrieben, 1581601

Die Molekulstruktur von 20P weist nur wenig Besonderheiten auf. Die P-N-Bindungen besit-
zen Langen von 1.729(1) (P1-N2) bis 1.771(1) A (P2-N4) und fallen damit alle zwischen die
Summe der Kovalenzradien fir Einfach- und Doppelbindung. Im Durchschnitt besitzen die
Bindungen des Vierrings eine Linge von 1.750 A, wobei an jedem Stickstoffatom eine kiirze-
re und eine langere Bindung existiert, wahrend die Bindungen zu den Stickstoffatomen des
ehemaligen Diazens mit 1.763 A etwas verlingert sind, der Unterschied ist jedoch gering. Die
N-N-Einfachbindung ist mit 1.453(2) A verhiltnismiBig lang (Zrkov(N-N) = 1.42 A), gleich-
zeitig wird der transannulare P—P-Abstand trotz Abwesenheit einer Bindung um etwa 0.1 A
auf 2.4960(6) A verkiirzt.

Ph Ph
\ /
E N—/N
/e N\ + PhNNPh / \
Ter—N N—Ter — E E
Ne/

20P 20As

Abbildung 43. Aktivierung von PhNNPh durch 1P und 1As. Unten: Molekilstruktur von 20P und
20As. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: (20P) P1-P2 2.4960(6), N3-N4 1.453 (2), N3—
N4-P2 106.7(1); (20As) As1-As2 2.7338(3), N3—N4 1.445(3), N4—-N3-As1 109.2(1).
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Auch 1As zeigt diese Reaktivitat, was zur Bildung des NsAs2-Bicyclus 20As fiihrt. Auch dort
liegt eine lange N-N-Einfachbindung vor (N1-N2 1.445(3) A) und ein verglichen mit 1As
verkiirzter transannularer As--As-Abstand (Asl-As2 2.7338(3) A). Die As—N-Kontakte zum
vormaligen Azobenzol sind tendenziell etwas langer als die innerhalb des Diarsadiazans, der
Unterschied ist aber gering (As1-N3 1.927(2), As2-N4 1.915(2); As1-N2 1.865(2), As1-N1
1.910(2), As2—N1 1.864(2), As2-N2 1.918(2) A).

Ph\ /Ph

£ +2 PhECI, E—E

VAN +2 Mg /o
Ter—N N—Ter ——> E E

N/ -2 MgCl, N 7/

E Ter— N N—¢r

E=P, As
1 21

Abbildung 44. Reaktionsschema zum Abfangen von in-situ generierten Diphenyldipnictenen durch 1P
und 1As. Unten: Molekulstruktur von 21P. Ausgewéhite Bindungsléangen [A] und -winkel [°]: (21P) P1-
P2 2.5886(9), P1-P4 2.2983(9), P2—P3 2.3009(9), P3-P4 2.1755(9), P4-P3—-P2 94.16(3).

Im Gegensatz zum Azobenzol sind im Fall der schwereren Pnictogene P, As, Sb und Bi sind
die Diphenyldipnictene nicht stabil, sie oligomerisieren zum Beispiel zu Hexaphenyl-cyclo-
hexaphosphanen, -arsanen und -stibanen. Dennoch lie sich in situ durch Reduktion von Phe-
nyldichlorphosphan generiertes Diphenyldiphosphen mithilfe von 1P oder 1As abfangen, wo-
bei vom Bicyclo-[2.1.1]hexan abgeleitete K&figmolekile entstanden (Abbildung 44). Dazu
wurde zu einer Losung des Biradikaloids in THF, in der ein Uberschuss an Magnesiumspanen
suspendiert war, innerhalb einer Stunde tropfenweise Phenyldichlorphosphan zugegeben. Da-
bei &nderte sich die Farbe mehrfach, beim Zutropfen entféarbte sich die Losung, sie regenerier-
te aber innerhalb weniger Minuten wieder die originale orange Farbe. Sobald keine Farbande-
rung bei Zugabe des Dichlorphosphans mehr zu beobachten war, war der Umsatz vollstandig.
In der Regel war dazu ein mindestens doppelter Uberschuss notwendig. Nachdem die fliichti-

gen Bestandteile im Vakuum entfernt wurden, wurde der Rickstand mit Benzol extrahiert und
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das Extrakt zur Kristallisation eingeengt. Bereits an dieser Stelle war es moglich, zur Einkris-
tallstrukturanalyse geeignete farblose Kristalle zu gewinnen, makroskopisch war das Produkt
jedoch noch stark mit Cyclophosphanen verunreinigt. Durch fraktionierte Kristallisation aus
mit n-Hexan tberschichteten Lésungen von 21P in Dichlormethan war die Isolierung erreich-
bar, auch wenn dafur AusbeuteeinbufRen hingenommen werden mussten. Durch das Vorliegen
zweier Paare magnetisch verschiedener Phosphoratome erzeugt 21P im 3!P-NMR-Spektrum
ein AA'XX'-Spektrum. Das simulierte Spektrum stimmt sehr gut mit dem gemessenen Gberein
(Abbildung 45). Der Vergleich mit Phs(PsN)°Hex (“Hex = Cyclohexyl) zeigt ebenfalls gute
Ubereinstimmung, sowohl in Bezug auf die chemische Verschiebung als auch die Kopp-

lungskonstanten. 161

Tabelle 3. 31P-NMR-Daten von 21P (5 in ppm, J in Hz).[161

21P 21P (ber.) Pha(PsN)cHex
Sx -23.7 -12.2 -1.7
oA 259.5 265 101.2
Jp1-p2 44.0 20.0 -41.4
Jp1-pa = Jpo-p3 —241.6 -188 -323.7
Jp1-p3 = Jpo-ps 11.7 3.2 14.2
Jp3pa -313.3 -260 -329.7
02 o7 L
P4 - - N P3 ﬂq‘u e
7] S T }
2% = L =
P1 S =S P P2 1
+1.032 +1.028 m

Abbildung 45. Kopplung und Parameter von 21P sowie gemessenes und simuliertes 3!P-NMR-
Spektrum (das mit * gekennzeichnet Singulett wird durch (PhP)s verursacht).

Die ermittelten Kopplungskonstanten sind mit den Bindungsléangen korreliert. Die grofRte
Kopplungskonstante ist zwischen den Phosphor-Atomen mit der kirzesten Bindung (P2—P3,
2.1755(9) A), der vormaligen Doppelbindung des Diphosphens, zu finden. Die den etwas auf-
geweiteten Bindungen zwischen P2-P3 (2.3009(9) A) bzw. P1-P4 (2.2983(9) A) entspre-
chende Kopplungskonstante ist wesentlich kleiner, fallt aber dennoch in den typischen Be-

reich fiir 1Jpp-Kopplungen. Die Bindungslangen liegen nah am Erwartungswert aus der Sum-
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me der Kovalenzradien fiir eine P—P-Einfachbindung von 2.22 A. Sowohl die Kopplung P1-
P3 als auch P2-P4 und P1-P4 sind um eine GrolRenordnung kleiner und besitzen das entge-
gengesetzte Vorzeichen, was charakteristisch fiir 2Jep-Kopplungen ist und somit ein Indiz fir
die Abwesenheit einer direkten transannularen Bindung liefert. Eine mogliche Ursache fur die
unterschiedlichen P—P-Bindungslangen liegt in der Ladung der Phosphoratome. Berechnete
NBO-Ladungen ergeben folgendes Bild: Die Atome P1 und P2 tragen Ladungen von +1.028
bzw. +1.032 e, wéhrend P3 und P4 lediglich Ladungen von +0.203 bzw. +0.206 e aufweisen.
Allein die Coulomb-AbstoRung waére eine Erklarung fir die im Vergleich zu P2—-P3 verlan-
gerten Bindungen P1-P4 und P2—P3. Die groRte Coulomb-Abstoliung tritt zwischen P1 und
P4 auf, zwischen denen auch der groRte Abstand liegt (2.5886(9)A). Die P-N-
Bindungslangen variieren zwischen 1.729(2) A und 1.753(2) A und liegen damit, wie fiir eine
polare kovalente Bindung erwartet, zwischen der Summe der Kovalenzradien fir eine Ein-
fach- (Zrkov(N—P) = 1.82 A) bzw. Doppelbindung (Zrkev(N=P) = 1.62 A). Der Torsionswinkel
zwischen den beiden P—-C-Bindungen betrégt 141.4°.

21As

Abbildung 46. Molekulstruktur von 21As. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°]: As1-As2
2.8312(5), As1-P1 2.427(1), As2—P2 2.431(1), P1-P2 2.174(1), P2—P1-As1 96.69(4).

In analoger Weise lasst sich Diphenyldiphosphen mit 1As abfangen (cf. Abbildung 44), was
dann zu 21As, einem der wenigen Molekile, das drei verschiedene Pnictogene enthalt, fihrt.
Wie auch bei der Synthese von 21P ist auch bei 21As das Hauptproblem das Isolieren des
Produkts, da durch die Reduktion des tiberschiissigen Phenyldichlorphosphan gebildeten Ge-
misch aus Cyclophosphanen gebildet wird, wodurch die Ausbeute sehr geschmalert wird.
21As besitzt im 3P-NMR-Spektrum ein Singulett-Signal bei —12.2 ppm (ber. —19.7 ppm), das
verglichen mit dem entsprechenden Signal von 21P um 13 ppm weiter tieffeldverschoben ist.

Die Molekilstruktur weist einige markante Merkmale auf (Abbildung 46). Die N-As-
Bindungslangen variieren zwischen 1.864(3) A und 1.901(3) A, was auf polare kovalente
Bindungen hinweist, da die Summe der Kovalenzradien fiir eine Einfachbindung 1.92 A und
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fur die Doppelbindung 1.74 A betragt. Der As—As-Abstand bleibt mit 2.8312(5) A nahezu
unverandert im Vergleich zum Edukt. Die As—P-Bindungen weisen Langen von 2.427(1) A
bzw. 2.431(1) A auf. Auch hier sind also die Bindungen zu der zweiatomigen Briicke im Ver-
gleich zur Summe der Kovalenzradien von 2.32 A elongiert. Mit 2.174(1) A ist die Bindung
zwischen den beiden Phosphoratomen von nahezu identischer Lange wie diejenige im 21P
(cf. 2.1755(9) A). Der Torsionswinkel der beiden P-C-Bindungen zueinander betragt 140.7°
und ist damit genauso grof3 wie der entsprechende Winkel bei 21P. Er hdngt anscheinend nur

vom eingesetzten Dipnicten ab und nicht vom abfangenden Biradikaloid.

23P 23As

Abbildung 47. Molekdlstruktur von 23P und 23As mit koordiniertem THF am Magnesium. Ausgewahl-
te Bindungslangen [A] und -winkel [°]: (23P) P1-N2 1.607(2), P1-N1 1.615(2), Mg1-N2 2.088(2),
Mg1-N1 2.102(2), N2-P1-N1 98.3(1); (23As) As1-N1 1.764(2), As1-N2 1.769(2), Mg1-N1 2.082(2),
Mg1-N2 2.091(3), N1-As1-N2 91.9(1).

Versuche, mit 1P oder 1As Diphenyldiarsen, PhAsAsPh, abzufangen, waren weniger erfolg-
reich. In beiden Fallen konnte Hexaphenyl-cyclo-hexaarsan isoliert werden, jedoch nicht 22P
oder 22As. 22P konnte im *!P-NMR-Spektrum identifiziert werden und besitzt eine Singulett-
Resonanz bei +251.4 ppm (ber. +258.8 ppm), was in guter Ubereinstimmung mit dem ent-
sprechenden Signal von 21P (259.4 ppm) steht. Darliber hinaus konnten in der Reaktion von
1P bzw. 1As mit Phenyldichlorarsan und Magnesium auch geringe Mengen des Allyl-
analogen [(TerN)2P]-Anions als Magnesiumchlorid-Salz erhalten werden (23P und 23As,
Abbildung 47), das durch Uberreduktion des Biradikaloids gebildet wird. Versuche, die bei-
den fiir die Darstellung gemischter NoE'E2-Heterocyclen (E = Gruppe-15-Element) interes-

santen Salze aus den Biradikaloiden in praparativem Mafstab herzustellen, misslangen; alter-
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native Synthesemdglichkeiten sind in Kap. 3.4.1 beschrieben. 23P weist im 3!P-NMR-
Spektrum ein Singulett bei einer Verschiebung von 351.5 ppm auf.

Strukturell sind 23P und 23As ihren schweren Homologen (7 und 10) in Bezug auf das Vor-
liegen stark polarisierter E-N-Bindungen ahnlich, deren Lange betragt hier 1.607(2) und
1.615(2) A fiir 23P bzw. 1.764(2) und 1.769(2) A fur 23As. Die N-E-N-Winkel sind dagegen
groBer als 90° (N1-P1-N2 98.3(1), N1-Asl1-N2 91.9(1)°), was einen starkeren E-N-
Doppelbindungscharakter andeutet.

P Hzc_CHz
T N ‘ N—Ter 4>h Y / \
er— - R P
Ny THF ™ 7

Ter— N N—7gr

1P 24

Abbildung 48. Photochemische Ethen-Generierung aus THF und Abfangreaktion mit 1P. Ausgewahl-
te Bindungslangen [A] und -winkel [?]: P1-P2 2.532(1), P1-C1 1.870(3), P2-C2 1.863(3), C1-C2
1.520(4), C2-C1-P1 105.0(2).

Die Bestrahlung von 1P in THF mit einer Mitteldruck-Quecksilberdampflampe resultierte
innerhalb von 60 Minuten in weitgehender Entfarbung der Lésung. Ziel der Bestrahlung war
es, durch die photochemische Anregung die Population des ohnehin schon teilbesetzten
LUMOs des Biradikaloids weiter zu erhéhen, sodass eine transannulare Bindung entsteht und
moglicherweise weiter Umlagerungsprodukte zu erhalten, wie es auch Niecke et al. fur das
C.P,-Biradikaloid beobachteten.!*6?l Allerdings wurde unerwarteterweise das von Ethen Uiber-
briickte Diphosphadiazan erhalten (24, Abbildung 48). In Hexan und Diethylether konnte le-
diglich Zersetzung festgestellt werden. Die symmetrische Uberbriickung von 24 wird durch
die Existenz eines Singuletts im 3P-NMR-Spektrum bestatigt. Die Ethen-Protonen verursa-
chen im *H-NMR-Spektrum ein Multiplett mit Kopplungen hoherer Ordnung (ein Spinsystem
aus 4 H- und 2 P-Atomen), wobei die Auflosung des Spektrums nicht fir die Anpassung der
Kopplungsparameter geniigte. Das 3'P-NMR-Spektrum zeigte lediglich eine Singulett-
Resonanz bei +223.2 ppm. 24 konnte in nahezu quantitativer Ausbeute isoliert werden und
weist einige strukturelle Charakteristika auf. Der P—P-Abstand von 2.532(1) A ist kiirzer als
im Biradikaloid, aber 0.03 A langer als in 20P, wéhrend der C—C-Abstand (1.520(4) A) einer
Einfachbindung entspricht (Zrkov(C—C) = 1.50 A). Das Interessante an der Bildung von 24 ist

die photolytische Generierung von Ethen aus THF und der selektiven Abfangreaktion dessel-
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ben. Untersuchungen von Kizilkilic et al. zur Fragmentierung von gasformigem THF unter
Anregung durch UV-Strahlung belegen die Bildung von Ethen als eine mogliche Zerfallsreak-
tion des THF.[*3] Dass hier selektiv nur Ethen abreagiert, ist méglicherweise der verwendeten
UV-Strahlungsquelle geschuldet, da die hier verwendeten Mitteldruck-Quecksilber-
dampflampe wesentlich langwelligere Emissionsmaxima aufweist als die von Kizilkilic et al.
verwendete Strahlungsquelle, sodass das entsprechende O=CH.-Fragment hier nicht gebildet
wird. Die Bestrahlung von 1As flihrte zu weitergehender Zersetzung unter Bildung eines
braunlichen amorphen Feststoffs, wonach lediglich TerNH: isoliert werden konnte. Auch die

Bestrahlung von 1As in Diethylether oder n-Hexan fiihrte zu Zersetzung.

N—Ph
P N—C
/S + PhNCNPh / \
Ter—N N—Ter —— P p
: ™ 7
Ter/N N\Ter
1P 25

Abbildung 49. 1,2-Aktivierung des Diphenylcarbodiimids fuhrt zur Bildung von 25. Ausgewahlite Bin-
dungslangen [A] und -winkel [°]: P3A-P4A 2.5150(7), P3A-N7A 1.772(1), PAA—-C110 1.940(2), N7A-
C110 1.394(2), N7TA—C111 1.420(2), C110-N7A—-P3A 109.7(1), N7A-C110-P4A 105.1(1).

Weitere fir die Aktivierung von Mehrfachbindungen interessante Verbindungen sind Car-
bodiimide. Da in der Reaktion von 1P mit Bis(trimethylsilyl)-schwefeldiimid eine 1,3-
Aktivierung stattgefunden hatte,®® bestand die Hoffnung, diese auch beim Carbodiimid her-
vorrufen zu kénnen, wodurch ein N-heterocyclisches Carben gebildet werden wiirde. Dartiber
hinaus sind Carbodiimide als isolobale Verbindungen im Gegensatz zum CO: leichter zu
handhaben und daher maoglicherweise als Modellverbindung geeignet. Bis(trimethylsilyl)-
carbodiimid und Dicyclohexyl-carbodiimid reagieren nicht mit 1P, was dem sterischen Druck
geschuldet ist. Diphenyl-carbodiimid™4 ist fur die Aktivierung geeignet und reagiert bereit-
willig mit dem Biradikaloid, wodurch 25 entsteht (Abbildung 49), kann aber nicht fir langere
Zeit gelagert werden, da es z. B. zum Triazin oligomerisiert. 25 besitzt ein AB-Spinsystem im
$IP-NMR-Spektrum, (218.5, 196.7 ppm, 2Jer = 6 Hz). Die Molekiilstruktur von 25 im Fest-
korper zeigt eine unsymmetrische 1,2-Verbriickung der vormaligen Radikalzentren durch eine
C=N-Doppelbindung, die entsprechend zu einer Einfachbindung aufgeweitet wird
(1.394(2) A).
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Die Umsetzung von 1P mit trockenem CO:; flihrt sofort zu einer sichtbaren Farbintensivierung
(Abbildung 50). Das rot-orange Produkt 26 ist tiberraschenderweise nicht das primére Produkt
der 1,2-Aktivierung, sondern das einfach oxigenierte Biradikaloid, das auch das Produkt der

Umsetzung von 1P mit TEMPO (2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl) ist.

A: + CO,,- CO |
3 B: + TEMPO v
Ter—N. N—Ter ————— Ter—N_  N—Ter
N/ N+/
P P
1P 26

Abbildung 50. Darstellung von 26 durch Oxidation von 1P mit CO2 oder TEMPO. Ausgewdhlte Bin-
dungsléangen [A] und -winkel [°]: P1-P2A 2.6895(8), P2A-O1A 1.477(2), P1-N1 1.626(2), P1-N2
1.627(2), P2A-N2 1.877(2), P2A-N1 1.963(2), 01A-P2A P1 115.20(8).

Da formal beide P-Atome von PV zu P oxidiert werden, muss als zweites Reaktionspro-
dukt CO entstanden sein. 1P ist ein starkes Reduktionsmittel, das auch in der Lage ist, CO, zu
reduzieren. Die NMR-Daten (5(3'P) = 196.6, 335.0 ppm, 2Jpp = 52 Hz) sind konsistent mit den
berechneten Werten und plausibel fur die gefundene Struktur, da 335 ppm im typischen Be-
reich fur zweifach koordinierte P-Atome liegt und 200 ppm charakteristisch fur dreifach ko-
ordinierte P-Atome mit elektronegativen Substituenten ist. Uberraschend gut ist die Uberein-
stimmung mit den Daten der Kationen [CIP(u-NTer).P]* (203.6, 366.6 ppm; 53 Hz) und
[(N3)P(u-NTer):P]* (197.0, 349.3 ppm),[*“®1 was deutlich den zwitterionischen Charakter von
26 untermalt. Die Molekdilstruktur von 26 besitzt sehr unterschiedliche P-N-Bindungslangen
innerhalb des N2P>-Heterocyclus (P1-N1 1.626(2), P1-N2 1.627(2), P2ZA-N2 1.877(2), P2A—
N1 1.963(2) A). Der transannulare P---P-Abstand betragt 2.6895(8) A und ist somit langer als
im Biradikaloid. Die P2—O1-Bindung ist dafiir sehr kurz (1.477(2) A, cf. Zrv(P=0) = 1.62,
Trkov(P=0) = 1.48 A, P=0 in POCl3 1.447(5) A),[**® bedingt durch die hohe Bindungspolari-
sation, die durch die groRe Elektronegativitatsdifferenz und den zwitterionischen Charakter

von 26 verursacht wird.
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3.3.4 Dreifachbindungsaktivierung

Ph Ph
\ /
E C=—C
T N : N T + PhCCPh / \
er— — ler I E E
\I-E/ N

. Ter— N N—1¢;
E =P, As, Sb, Bi

1 12
Abbildung 51. Reaktion von 1,3-Dipnicta-2,4-diazan-1,3-diylen mit Diphenylacetylen.

Nachdem Doppelbindungen bereitwillig mit den Biradikaloiden aktivierbar waren, sollten
auch Molekule mit Dreifachbindungen mit 1P und 1As reagieren, was zur Bildung von
[2.1.1]Heterobicyclen fuhren sollte. Molekularer Stickstoff konnte auch bei erhohtem Druck
nicht mit 1P und 1As aktiviert werden. Aus vorigen Untersuchungen war bekannt, dass 1P
nicht mit Bis(trimethylsilyl)-acetylen reagiert, was aber sterischen Griinden geschuldet ist.
Ein geeignetes Alkin ist Diphenylacetylen (Tolan): Die Reaktion von 1P und 1As mit Diphe-
nylacetylen war innerhalb von Minuten quantitativ und liel? die Isolierung der Produkte 12P
und 12As zu (Abbildung 51 und Abbildung 52). Diphenylacetylen wurde ebenfalls als Ab-
fangreagenz der intermediar generierten schweren Dipnictadiazandiyle 1Sb und 1Bi einge-
setzt (cf. Kap. 3.2).

12P 12As

Abbildung 52. Molekiilstruktur von 12P und 12As. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
(12P) P1-C1 1.915(1), P1-P1’ 2.5204(5), C1-C1’ 1.349(2), C1'-C1-P1 107.80(3); (12As) As1-C25
2.039(2), As1-Asl’ 2.7504(3), C25-C25’ 1.342(4), C25'-C25-As1 110.20(5).

Die Molekilstrukturen von 12P, 12As, 12Sb und 12Bi weisen einige markante Merkmale auf.
Die C=C-Bindungen liegen im Bereich von Doppelbindungen (12P 1.349(2), 12As 1.342(4),
12Sb 1.326(4), 12Bi 1.337(4); XZro(C=C) = 1.34A). Im Gegensatz zur N=N-
Doppelbindungsaktivierung am Azobenzol (Kap. 3.3.3) sind hier die Bindungslangen in der
verbriickenden Einheit nicht verglichen mit der Summe der Kovalenzradien flr die erwartete

C=C- bzw. N-N-Bindung aufgeweitet. Das bedeutet, dass die lange N-N-Bindung in 20P und
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20As nicht auf die hohe Ringspannung zuriickzufiihren sein kann. Die E-E-Kontakte sind
wesentlich langer als die Summe der Kovalenzradien (P: 2.5204(5), As: 2.7504(3), Sh:
3.0921(3), Bi: 3.2682(3) A).

Nachdem bereits bekannt war, dass die Biradikaloide 1P und 1As mit Alkinen (Diphe-
nylacetylen) reagieren, wurde dennoch der Versuch unternommen, Schwefel-substituierte
Alkine einzusetzen, da h&ufig bei Beteiligung derartiger Alkine besondere Reaktivitat beo-
bachtet wurde.[*%¢-16%1 Dadurch wurde unvorhergesehenerweise eine Umlagerungsreaktion zu

Aza-diphoshiridinen (P2N-Heterocyclen) gefunden (cf. Kap. 2.2 fir Hintergrundinformatio-

nen).
R R Ter
\C C/ /
= P—N
T N/F-)\N T +R-CC-R /\
er— —Ter _— 5] P — > Ter—N C—R
Ny N NI 7
Ter— N N—Tgr P C\
R
1P 27P, 29, 31P 28P, 30, 32P

Abbildung 53. Aktivierung von Alkinen durch 1P und Umlagerung zu Azadiphosphiridinen (R = SBn
fur 27P und 28P, R = SC2H4SiMes fur 29 und 30, R = H fur 31P und 32P, Bn = Benzyl).

Ter
As \CZC/ As—N
Ter—N/ . \N—Ter ﬂ» / \ I Ter—N/ \C—R
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Abbildung 54. Aktivierung von Alkinen durch 1As und Umlagerungsreaktion, die fir R = H ablauft,
nicht aber fir R = SBn (R = SBn fiir 27As, R = H fur 31As und 32As).

Die Umsetzung von 1P mit Bis(benzylsulfanyl)acetylen lief glatt und schnell unter Bildung
von 27P ab, die Lésung wurde sofort intensiv gelb (Abbildung 53). Die Vollstandigkeit der
Reaktion konnte leicht durch 3P-NMR-Spektroskopie iiberpriift werden, denn das Eduktsig-
nal (276.4 ppm) verschwand zugunsten des Produktsignals bei 232.4 ppm, wobei das Auftre-

ten eines Singuletts auf symmetrische Uberbriickung des Biradikaloids hindeutet.

Bei dem Versuch, Kristalle von 27P zu erhalten, fiel jedoch nach zwei Wochen das Aza-
diphosphiridin 28P in Form farbloser Einkristalle an. Tatsachlich hatte sich auch das NMR-
Spektrum wesentlich veréndert, anstelle des tieffeldverschobenen Singuletts traten zwei Dub-
letts bei —55.8 ppm und —79.9 ppm auf. Im Festkorper lauft die Umlagerung nicht ab, dagegen
in Lésung stets und in jedem der verwendeten Losungsmittel. Bei jedem Versuch der Kristal-

lisation, der langer als einen Tag dauerte, kristallisierte ausschlie3lich das Azadiphosphiridin,
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auch wenn es erst in duBerst geringem Anteil vorlag. Versuche zur schnellen Kristallisation
aus Benzol fiihrten zu nadelférmigen Kristallen, deren Qualitat sie nicht fir eine weiterfiih-
rende Messung geeignet erscheinen lieR, jedoch zur Bestimmung der Elementarzelle genigte.
Die Zelle ist isotyp zur Elementarzelle der analogen aus Benzol kristallisierten Arsen-
Verbindung 27As (Abbildung 54)

27P 28P 27As

Abbildung 55. Molekiilstruktur von 27P, 28P und 27As. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: (28P) P1-P2 2.2063(6), P2—C49 1.809(1), C49-C50 1.356(2), N2-P1 1.711(1), N2—-P2 1.771(1);
(27As) As1-As2 2.7665(8), As1-C49 2.041(4), As2—C50 2.007(4), C49—C50 1.349(5), C49-C50-As2
110.8(3).

Aus n-Hexan konnten durch Abkihlen auf —40 °C ebenfalls nadelférmige Kristalle gewonnen
werden, die sich jedoch wahrend der Messung zersetzten, wodurch die Qualitat der Daten in
Mitleidenschaft gezogen wurde. Nichtsdestotrotz bestétigt die Messung die Konnektivitat und
Identitat der Verbindung 27P. Hinweise auf diese Molekilstruktur liefern auch die *H- und
13C-NMR-Spektren, denn beide Benzylgruppen sind dquivalent, genau wie die alle Mesi-
tylgruppen der Terphenylsubstituenten. Die verbrickenden Kohlenstoffatome sind im 3C-
NMR-Spektrum als Dublett von Dubletts bei 168.3 ppm zu beobachten (}Jpc = 78.1 Hz,
2Jpc = 9.4 Hz). Die Kopplung von (iber 50 Hz ist charakteristisch fiir direkte P-C-Bindungen.

Durch die Umlagerung werden eine P—P- und eine N-C-Bindung auf Kosten einer P-N- und
einer P—C-Bindung geknupft. Dass das Azadiphosphiridin 28P in der Tat das thermodynami-
sche Produkt der Reaktion ist, wird auch durch Rechnungen bestétigt: Die Umlagerungsreak-
tion ist um exergonisch (ARG = —9.2 kI mol™). Eine entsprechende Umlagerung wird beim
Arsen-Derivat 27As nicht beobachtet (Abbildung 54). Auch dieser Befund wird durch Rech-
nungen untermauert, denn in diesem Fall ist die Reaktion mit einer freien Reaktionsenthalpie
von +27.3 ki mol™ endergonisch. Ebenso ist fir Diphenylacetylen als verbriickendes Alkin
(12P) das Azadiphosphiridin energetisch ungiinstiger (3.9 kJ mol™?), weshalb auch dabei keine
Umlagerung zu erwarten ist. In diesem Falle liegt die Ursache am sterischen Druck, der durch

die unflexiblen Phenyl-Gruppen des Alkins (Diphenylacetylen) ausgetbt wird.
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Abbildung 56. Molekiilstruktur von 29 und 30. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel []: (29)
P1-P2 2.5299(9), P1-C49 1.904(3), P2—C50 1.912(3), C49-C50 1.351(3), C49-C50-P2 107.52(18);
(30) P1-P2 2.2234(4), P2—C49 1.7940(11), P1-N1 1.7701(9), P1-N2 1.7092(9), P2—N2 1.7466(9).

Das Azadiphosphiridin 28P besitzt markante NMR-spektroskopische Eigenschaften (Tabelle
4). Die Dubletts im 3P-NMR-Spektrum besitzen eine Kopplungskonstante von 113 Hz. Die-
ser Wert ist sehr gering fiir eine 1Jpp-Kopplung, liegt aber im Bereich bekannter Azadiphos-
phiridine. Eine strukturell entfernt &hnliche Verbindung, die von Burford et al. untersucht
wurde, besitzt eine 1Jpp-Kopplung von 94 Hz. Damit sichergestellt ist, dass es sich nicht um
einen Einzelfall handelt, wurde die Reaktion mit einem weiteren Alkin, Bis(2-trimethylsilyl-
ethyl-sulfanyl)acetylen, durchgefuhrt, die zunachst ebenfalls zum [2.1.1]Bicyclus 29 fihrte
und dann zum entsprechenden Azadiphosphiridin 30.

Um den Einfluss der Sulfanyl-Gruppen auf die Umlagerung zu untersuchen, wurden zunéchst
entsprechende quantenchemische Rechnungen am Modell der Reaktion von [E(u-NPh)]. mit
C2H: durchgefiihrt, die zum Resultat fihrten, dass nicht nur das Azadiphosphiridin stabiler als
der [2.1.1]Bicyclus ist, sondern auch das entsprechende Azadiarsiridin. Somit schien die Um-
lagerung schien nicht auf Schwefel-substituierte Alkine begrenzt zu sein, sondern sogar unter
Einsatz von C2H das schwerere homologe Azadiarsiridin zuganglich (cf. Abbildung 54). Da-
her wurde eine letzte Serie von Experimenten mit Acetylen durchgefiihrt, wobei 31P und
31As erhalten wurden (Abbildung 57 und Abbildung 58). Beide Verbindungen waren uberra-
schend schwerloslich in konventionellen organischen Ldsungsmitteln. 31P und 31As zeigen
charakteristische Signale flr die ehemaligen Acetylen-Protonen bei 7.69 bzw. 8.18 ppm, an-
hand derer die Umlagerungsreaktion verfolgt werden konnte. Im Laufe der Umlagerung ent-
standen neue Resonanzen fur die CoHz-Einheit bei 4.10 und 6.15 ppm fiir 32P und bei etwas
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tieferem Feld (4.40 und 6.56 ppm) flr 32As. Die Reaktion war sehr langsam und bendtigte ca.
7 Wochen bei Raumtemperatur bis zum vollstdndigen Umsatz. Versuche, die notwendige Re-
aktionszeit durch Bestrahlung oder Temperaturerhéhung zu verkirzen, fihrten lediglich zur

Zersetzung.

Tabelle 4. Ausgewabhlte spektroskopische Daten der Azadiphosphiridine.

3(31P) 3(Pc) 8(Pn) Jpp
27P 231.6 28P -79.9 —55.7 -113
29 230.7 30 -76.7 -48.3 -102
31P 212.3 32P -87.0 -60.4 -91

S(*H) 3(Hao) 8(Hso) 831+
31P 7.69 32P 4.10 6.15 6.7
31As 8.18 32As 4.40 6.56 6.8

Die neuen Diphospha-diaza-[2.1.1]bicyclohexene sind symmetrisch, sodass beide Terphenyl-
Gruppen in 27P, 29, 31P, 27As und 31As magnetisch aquivalent sind, wie durch *H- und *C-
NMR-Spektren belegt ist. In jedem verursachen die ortho-Methylgruppen eine Resonanz, was
freie Rotation der Mesitylgruppen andeutet. Dies ist ein Unterschied zu den Diazen- oder
Diphosphen-uberbriickten Verbindungen (20, 21), in denen es jeweils eine endo- und eine
exo-ortho-Methylgruppe gibt (pro-R und pro-S). Die verbriickenden C-Atome werden bei
tiefem Feld als Dublett von Dubletts durch die Kopplung mit beiden P-Atomen gefunden (6 =
168.3 ppm (27P), 168.8 ppm (29), 168.1 ppm (31P)) bzw. als Singuletts fur die As-
Verbindgungen (5 = 172.6 (27As), 171.4 ppm (31As)). Die Kopplungskonstanten liegen im
erwarteten Bereich filr 1Jce- und 2Jce-Kopplungen, sind jedoch fir die Sulfanylacetylen-
Briicken etwas starker (*Jcp = —78.1 (27P), —73.6 (29), —59.4 Hz (31P), 2Jcp = 9.4 (27P), 9.2
(29), 6.6 Hz (31P)).[1701 29 zeigt zusitzlich noch ein AA’XX’-Spinsystem fiir die Ethylen-
Gruppen (Tabelle 5). Die Signale sind durch die zusétzlichen kleinen, aber nicht aufgeldsten
Kopplungen zu den P-Atomen verglichen mit dem Bis(2-trimethylsilyl-ethyl-

sulfanyl)acetylen verbreitert, zeigen ansonsten aber nur geringfiigige Anderungen (Tabelle
5)_[166]

Tabelle 5. 'H-NMR-spektroskopische Daten von 29 und 30.

S(Ha) S(Hx) Jan Jax Jax JIxx
29 0.90 2.53 -14.1 13.0 4.8 -12.2
30 0.76 2.73 -14.2 12.8 5.0 -11.1
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31P

Abbildung 57. Molekilstruktur von 31P und 32P. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -winkel [°]:
(31P) P1-P2 2.5235(6), P1-C49 1.883(2), P2-C50 1.891(2), C49-C50 1.317(3); (32P) P1-P2
2.2224(5), P2—C49 1.793(2), N1-C50 1.391(2), P1-N1 1.754(1), P1-N2 1.718(1), P2-N2 1.761(1).

31As

Abbildung 58. Molekiilstruktur von 31As und 32As. Ausgewéhlite Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
(31As) As1-As2 2.7611(4), As1-C49 2.008(3), As2—C50 2.007(3), C49-C50 1.307(4), C49—C50-As2
111.3(2); (32As) As1—-As2 2.4333(5), As2—C49 1.901(3), N1-C50 1.378(4), As1-N1 1.893(2), As1-N2
1.896(2), As2—N2 1.924(2).

Die *P- und H-NMR-Spektren von 31P zeigen ebenfalls ein AA’XX’-Spinsystem
(Abbildung 59). Beide sind nicht durch andere Signale (berlagert, sodass die Kopplungs-

konstanten ermittelbar waren.

Y Y, 7=

2125 2120 \\//

[ [ T
\W W WJ\/ tor—N N—1qr

Abbildung 59. P2CzHz-Einheit von 31P in 'H- (links) und 3!P-NMR-Spektrum (rechts). Juw = 7.9 Hz,
Jpn=9.7 Hz, Jprr = 50.0 Hz, Jpe = =10.9 Hz. §(*H) = 7.69 ppm, 8(3'P) = 212.3 ppm.
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Abbildung 60. TH-NMR-Spektrum von 28P. Diastereotope H-Resonanzen bei 2.73 (Ha), 3.49 (Hs),
3.54 (Hc) und 4.20 (Hp) ppm. 12 Singuletts fiir die Methylgruppen im Bereich von 1.2 - 2.4 ppm, darun-
ter sechs scharfe Signale (mit x gekennzeichnet) und sechs verbreiterte (mit einem Kreis gekenn-
zeichnet).

Auch die umgelagerten Verbindungen zeigen interessante NMR-Spektren: So ist im 3!P-
NMR-Spektrum von 28P ein AB-Spinsystem zu beobachten (6=-55.7, -79.9,
1Jpp = =113 Hz), dessen Verschiebungen im typischen Bereich fiir A3-P-Atome in Azadiphos-
phiridinen liegen.[®8890.91 Dje Kopplung ist relativ schwach; eine schwéchere wurde nur in
dem von Burford et al. untersuchten A3\5-Azadiphosphiridin gefunden.'®! Durch die chemi-
sche Indquivalenz beider Terphenyl-Gruppen und deren sterischen Anspruch ist fir jede Me-
thylgruppe im *H-NMR-Spektrum ein Singulett zu beobachten (Abbildung 60). Dariiber hin-
aus weist das *H-NMR-Spektrum fiir jedes der diastereotopen Protonen der Methylengruppen
ein Dublett auf, deren Verschiebung in CD2Cl2 von 2.73 ppm bis 4.02 ppm variiert (CsDe:
3.05 bis 4.23 ppm). Die 2Jun-Kopplungskonstanten betragen 11.1 Hz bzw. 11.6 Hz (CeDe:
11.3 Hz bzw. 11.5 Hz). Daraus lésst sich ableiten, dass das gesamte Molekiil in seiner Anord-
nung sehr starr ist und insbesondere die SBn-Gruppen rotationsgehindert sind. Darlber hinaus
ist fur jede Methylgruppe der beiden nicht &quivalenten Terphenyl-Substituenten ein Singulett
zu beobachten, (6 scharfe und 6 verbreiterte Resonanzen), was auch hier die Hemmung jed-
weder Rotation von grolReren Molekdilteilen deutlich macht.
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Tabelle 6. Ausgewahlte spektroskopische Daten (5 in ppm, J in Hz) von 32P, gemessen (ber.).

8 J(Hx) J(Hy) J(PsB)
Hx 4.10
He 615  6.7(7.8)
Pe  —60.4 4.4(4.3) ~1.0 (-5.4)
Pn  -87.0 47.0(417) 8.0 (L.9) ~91.0 (-67.0)
1
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Abbildung 61. P2C2H:-Einheit von 32P im H- (unten) und 3'P-NMR-Spektrum (oben).

32P weist ein ABXY-Spinsystem auf, in dem die Jpp-Kopplung lediglich —91 Hz bei Raum-
temperatur betragt und somit die kleinste bislang fir Azadiphosphiridine beobachtete ist (Ab-
bildung 61 und Tabelle 6). 27As und 29 kristallisieren im triklinen Kristallsystem mit vier
Molekilen pro Elementarzelle (Abbildung 55 und Abbildung 56). In beiden Fallen wird nur
eines der symmetrieunabhangigen Molekile zur Strukturdiskussion herangezogen, da das
zweite durch Fehlordnung belastet ist. In allen Strukturen der [2.1.1]Bicyclohexene 27As, 29,
31P und 31As ist der N2Po-Heterocyclus durch die Addition des Alkins gewinkelt (Tabelle 7).
Die P-C- und As-C-Bindungen sind langer als nach der Summe der Kovalenzradien erwartet
(Zrkov(P—C) = 1.86 A, (As—C) = 1.96 A).[*" Wihrend P-N- und As—N-Bindungen der erwar-
teten Lé&nge entsprechen (Tabelle 7, cf. Zrov(P-N) = 1.82, Zriov(As—N) = 1.92 A), findet eine
Kontraktion des P—P- bzw. As—As-Abstands statt (cf. P—P 2.6186(8) A, As—As 2.8839(4) A),
wie sie auch flr die Aktivierung von Diazanen gefunden wurde (Kap. 3.3.3). Die C=C-
Bindungenslangen entsprechen Doppelbindungen (Zrkov(C=C) = 1.34, 31P C49-C50
1.306(4), 29 1.351(4), 27As 1.348(5) A). In allen Féllen sind die vormaligen sp-C-Atome nun
planar von Substituenten umgeben, da die Winkelsumme 359.7-359.9° betragt.

Tabelle 7. Ausgewahlte Strukturdaten der [2.1.1]Bicyclohexene (A, °; E = P, As).

27P 29 31P 27As 31As
E-E 2.595(2) 2.5299(9)  2.5235(6)  2.7665(8)  2.7611(4)
E-N 1.755 1.759 1.754 1.899 1.895
E-C 1.906(3) 1.908(3) 1.887(2) 2.024(4) 2.008(3)
c-C 1.380(6) 1.351(3) 1.317(3) 1.349(5) 1.307(4)
3<C 360.0 359.9 359.9 359.9 359.7
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Die Azadiphosphiridine 28P, 30 und 32P besitzen eine &hnliche Struktur des P2N2C»-Kerns,
der aus einem Azadiphosphiridin mit anellierter P.NC-Einheit besteht (Tabelle 8). Dieser
finfgliedrige Ring ist planar, wie durch die Summe der Innenwinkel gezeigt wird (28P
539.9°, 30 539.9°, 32P 539.7°, planares Pentagon 540°). Die Winkel zwischen den Ebenen
des drei- und funfgliedrigen Rings sind nahezu orthogonal (28P 98.89(6)°, 30 102.51(3)°, 32P
99.88(4)°). Im Gegensatz zum pyramidal konfigurierten N2 (Zwinkel 28P 337.3°, 30 348.5°,
32P 340.8°) ist N1 ann&hernd planar koordiniert (Zwinkel 28P 351.5°, 30 357.9°, 32P 358.8°),
was den aromatischen Charakter des flinfgliedrigen Rings untermauert. N1 ist in 32P am
stérksten planarisiert, da das Alkin in diesem Fall sehr klein ist, sodass die sterischen Wech-
selwirkungen mit den Terphenyl-Gruppen am geringsten sind. Die C-Atome des vormaligen
Alkins sind wie erwartet sp?-hypbridisiert und die Winkelsumme liegt bei 360° (C49 in 28P
360.0°, 30 359.8°, 32P 359.9°; C50 in 28P 359.9°, 30 359.7°, 32P 359.8°). Die P-P-Absténde
(4a: 2.2063(5), 4b: 2.2234(5), 4c: 2.2224(5) A) stimmen gut mit dem erwarteten Wert fiir
Einfachbindungen (Zrko(P-P) = 2.22 A) und den von Niecke et al. berichteten Daten iberein
(P—P 2.211(2) A).[%U Charakteristisch fiir aromatische Systeme sind die Bindungslangen
innerhalb des funfgliedrigen Rings, die samtlich zwischen der Summe der Kovalenzradien fir
eine Doppel- und Einfachbindung liegen (Tabelle 8).

Tabelle 8. Ausgewahlte Bindungsléngen der fiinfgliedrigen Ringe (A, °).

28P 30 32P Thov(X=Y)  Zreov(X-Y)
c-C 1.356(2)  1.374(1)  1.346(2) 1.34 1.50
C-N 1.417(2)  1.395(1)  1.391(2) 1.27 1.46
P—C 1.809(1)  1.794(1)  1.793(1) 1.69 1.86
P-N 1.740(1)  1.770(1)  1.754(1) 1.62 1.82

Die dreigliedrigen Ringe zeigen P—N-Bindungen, die mit polarisierten Einfachbindungen
konsistent sind (28P: 1.710(1), 1.772(1)A, 30: 1.709(1), 1.749(1) A, 32P: 1.718(1),
1.761(1) A), aber etwas verlangert verglichen mit den von Niecke et al. gefundenen Werten
(1.698(4), 1.710(4) A).P% Nichtsdestotrotz ist, da es sich um A3\3-Azadiphosphiridine handelt,
das N-Atom zentral iiber der P-P-Bindung lokalisiert. Dies steht im Gegensatz zu A3\°-
Azadiphosphiridinen, in denen es wesentlich dichter am A°-P-Atom liegt, wie zum Beispiel in
Burfords Azadiphosphiridin (1.637(2), 1.874(2) A).['% Das erste Azadiarsiridin, 32As (Ab-
bildung 58), kristallisiert aus Toluol in der Raumgruppe P-1 ohne Losungsmittel wie auch das
isotype 32P. Der As-As-Abstand korrespondiert klar zu einer Einfachbindung (cf.
Treov = 2.42 A) und weicht damit deutlich von den von Stoppioni et al. gefundenen Bindungs-
langen ab (2.850(3) A),1*%1 was der Metallkoordinierung zuzuschreiben ist (Abbildung 62).
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Abbildung 62. Der literaturbekannte strukturell charakterisierte As>S-Heterocyclus von Stoppioni et al.

(der zuséatzliche Ligand am Co-Zentrum ist triphos = Bis(diphenylphosphinoethyl)phenylphosphane).
As—As-Bindungsléange: 2.850(3) A.

Im selben Zusammenhang stellten Stoppioni et al. verlingerte As—S- (2.28 A) und As—C-
Bindungen (2.01 A, cf. Zrkev 2.23 A und 1.96 A) fest, wohingegen das Azadiarsiridin As—N-
Bindungen aufweist (1.896(2) A und 1.924 A), die gut mit der Summe der Kovalenzradien
(Zrov(As—N) = 1.92 A) tibereinstimmen. Der As,NC,-Ring ist planar mit einer Innenwinkel-
summe von 539.7°. Verglichen mit 32P ist der Winkel zwischen drei- und fiinfgliedrigem
Ring etwas spitzer (96.56(7)°).

Tabelle 9. NICS(0)-Werte der Azadipnictiridine (in ppm, NICS = nucleus-independent chemical
shift).[172]

28P 30 32P 32As
dreigliedriger -27.33 -25.75 -26.29 -25.50
Ring
funfgliedriger -9.39 -8.04 -8.20 -8.66
Ring

Abbildung 63. Darstellung der ELF von 32As (links: Ebene durch den dreigliedrigen Ring und durch
den fuinfgliedrigen Ring) sowie HOMO und NBO-P-P-Bindung von 32P (rechts).

Die NICS-Werte deuten Aromatizitat sowohl im dreigliedrigen als auch im funfgliedrigen
Heterocyclus von 32 an (cf. Tabelle 9). Innerhalb des dreigliedrigen E2N-Rings wirde sogar
ein Hickel-aromatisches System vorliegen, da zwei Elektronen (N-Elektronenpaar) vorhan-
den sind, wahrend im Widerspruch dazu der flnfgliedrige Ring ein Antiaromat ist (C=C-

Doppelbindung und N-Elektronenpaar). Die Untersuchung der Molekulorbitale half in dieser
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Angelegenheit nicht weiter, da sie stark delokalisiert sind (Abbildung 63, rechts). Es existiert
kein reines m-bindendes MO (ber den gesamten funfgliedrigen Ring; stets liegt mindestens
eine Knotenebene vor. Sechs n-Elektronen kdénnten durch Delokalisation der P-P-Bindung in
den funfgliedrigen Ring erreicht werden, was auch tatsachlich laut NRT einen Beitrag liefert
(Abbildung 64). Dennoch l&sst sich aus der NBO-Analyse auf eine P—P-Bindung, die primar
durch p-Atomorbitale gebildet wird, schlieBen (WBI 0.94). Die Lage der Bindung ist aller-
dings ungewohnlich, da sie um 32° (31° fur das Azadiarsiridin) von der Kern-Kern-
Verbindungsachse abgewinkelt ist, was typisch fur Bananen-Bindungen ist, wie sie auch fur
andere gespannte P-cyclische Verbindungen wie P4 diskutiert wurden.l'®! Dadurch ist die
Bindung dann aber eine c-Bindung, sodass die Elektronen fur Hiickel-Aromatizitat nicht zur
Verfligung stehen. Das Bild der elektronischen Situation wird durch ELF-Analysen unter-
stitzt (Abbildung 63), die deutlich den Mangel an Elektronendichte zwischen den P-Atomen
zeigen. Dies fuhrt zu dem Schluss, dass es sich bei der P—P-Bindung um eine o-2-Elektronen-
2-Zentren-Bindung handelt, die von der Kern-Kern-Verbindungsachse abgewinkelt ist, sodass
das Molekdl ein nicht-klassisches aromatisches System besitzt, in das beide Heterocyclen

eingebunden sind.
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Abbildung 64. NRT-Resonanzschema des Modell-Azadiphosphiridins mit Methylgruppen.

In dem Versuch, auf diesem langwierigen Weg ein Azadibismiridin zu generieren, wurde zu-

nachst die Reduktion von 1Bi in Acetylen-geséttigter THF-LOsung vorgenommen, was zu
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dem erwarteten Produkt 31Bi fuhrt. Bei langerer Zeit in Losung konnte jedoch nur unselekti-
ve Zersetzung festgestellt und nicht das erwartete AB-Spinsystem fiir die C2H2-Einheit des
Azadibismiridins im *H-NMR-Spektrum beobachtet werden.

Tabelle 10. Ausgewdhlte gemessene und berechnete 'H- und 13C-NMR-Daten der acetylenischen
C2R2-Einheiten in ppm (Hz).

31P 32P 31As 32As 31Bi
S(H)  7.69 4.10 (6.7) 8.18 4.40 (6.8) 12.91
5(tH) 6.15 (6.7) 6.56 (6.8)
calc. 7.74 4.62 (7.8) 9.16 4.63 (7.3) 9.32
6.73 (7.8) 5.99 (7.3)
5(1%C)  168.1(-59.4,6.6)  111.59 (-62.0) 171.4 111.3 182.4
3(13C) 151.57 (2.2, 6.8) 153.2
calc. 167.4 (-69.0,8.0)  110.1(-78.4, 0.2) 169.6 107.8 178.8
147.9 (1.7, 3.2) 146.4
27P 28P 29 30 27As
5(1%C)  168.3(-78.1,9.4)  131.67 (-72.3) 168.8 (-73.0,9.4) 126.70 (72.8) 1726
3(13C) 154.36 (-2.6, —6.5) 156.03 (3.1, 7.1)
calc. 170.2 135.0 (-101.4, 1.4)  167.2 119.6 1715

144.4 (-2.1, -20.3) 166.0

Eine weitere interessante Dreifachbindung fur die Aktivierung besitzen Phosphaalkine. Die
Synthese derartiger Molekile mit stabiler P—C-Dreifachbindung wurde von Regitz et al. und
Becker et al. zu Beginn der 1980er Jahre entwickelt und fiihrte bereits zu einigen spektakulé-
ren neuen Verbindungsklassen.!}"4181 Aych Metallkomplexe sind bekannt, generell ahnelt die

Reaktivitat von Phosphaalkinen der der Alkine.['81182]

Ter
P—C'Bu |
PIaN + PC'Bu / \ /N\
Ter—N_ N—Ter P\\//P P p
: s Ny
er «
Ter By SP7 Ter
1P 33 34

Abbildung 65. Aktivierung von PC'Bu mit 1P und anschlieRende Umlagerung zu 34.

Diese Analogie im Reaktionsverhalten wurde auch in Bezug auf die Reaktion von tert-Butyl-
phosphaacetylen mit 1P beobachtet. Zundchst wird das 1,2-Aktivierungsprodukt 33, ein
[2.1.1]Heterobicyclus gebildet (Abbildung 65). Sofort bei Zugabe des Phosphaalkins wird die
Losung rot und im 3P-NMR-Spektrum ist ein AMX-Spinsystem zu beobachten (218.1, 259.7,
358.4 ppm; [Jam| = 23.2, [Jax| = 18.5, [Imx| = 190.1 Hz, Abbildung 66), was die Bildung einer
P—P-Einfachbindung bestatigt.
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Abbildung 66. NMR-spektroskopische Reaktionsverfolgung der Umlagerung von 33 zu 34 (Resonanz
bei —68.6 ppm von PC'Bu entfernt).
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Abbildung 67. Reaktionsverfolgung der Umlagerung von 33P zu 34P durch 3'P-NMR-Spektroskopie
(x = Stoffmengenanteil von 33P).

Die Umlagerung lauft dann aber wesentlich schneller als im Falle der konventionellen Alkine

ab: Es wurde eine Reaktionskinetik 1. Ordnung gefunden, wie es auch fiir einen monomoleku-

laren Zerfall zu erwarten ist (Abbildung 67). Die Halbwertszeit betragt 150 min bei Raum-

temperatur, sodass die Reaktion tber Nacht vollstandig ist und 34 in nahezu quantitativer

Ausbeute isoliert werden kann. 34 besitzt ebenfalls ein AMX-Spinsystem im 3P-NMR-
Spektrum (-62.1, —23.6, 316.2 ppm; [Jam| = 26.2, [Jax| = 125.6, |Jmx| = 13.2 Hz). Die “Jpp-
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Kopplung wird etwas schwaécher, ist aber fir ein Azadiphosphiridin noch relativ grof3, und die
Verschiebungen liegen im typischen Hochfeld-Bereich fir Azadiphosphiridine und im Tief-
feldbereich fur das zweifach koordinierte Phosphor-Atom.

Abbildung 68. Molekiilstruktur von 34, 35 und 36. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]:
(34) P2-P3 2.2166(7), P1-N1 1.718(2), P3—-C49 1.802(2), P1-C49 1.681(2), P1-N1 1.718(2); (35)
Aul-P1 2.3533(8), Aul-P2 2.3657(8), Aul-CI1 2.3608(8), P1-P2 2.661(1), P1-Aul—CI1 171.30(3),
P1-Aul-P2 68.66(3); (36) Aul-P2 2.3470(9), Aul-P1 2.3533(8), Aul-Cl1 2.363(1), Au2-P2

2.2158(8), Au2-Cl2 2.2778(9), P1-P2 2.632(1), P2—-Aul-P1 68.12(3), P1-Aul-Cl1 172.36(4), P2—
Au2—-CI2 178.14(4).
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Abbildung 69. Komplexierung von AuCl fuhrt zur Bildung von 35 und 36.

Strukturell weist 34 einen nicht mehr planaren funfgliedrigen Ring auf (Summe der Innen-
winkel 538.58°, Abbildung 68). Der dreigliedrige Heterocyclus von 34 ist ann&hernd recht-
winklig zum flinfgliedrigen Ring angeordnet. Die transannulare P—P-Bindungslange liegt mit
2.2166(7) A im erwarteten Bereich fiir eine P—P-Einfachbindung (cf. Zriov(P-P) = 2.22 A).
Dabei liegt nach Interpretation der NBO- und ELF-Daten eine sogenannte Bananen-Bindung
vor, deren BCP nicht auf der Kern-Kern-Verbindungsachse liegt, wie sie auch bei den aus der
Aktivierung von Alkinen resultierenden Azadiphoshiridinen gefunden wurde (Kap. 3.3.4).
Diese Bananen-Bindung sollte leichter fur weitere Aktivierung zugéanglich sein als konventio-
nelle, lineare Bindungen. Daher wurde 34 im Anschluss mit Metallkomplexen umgesetzt, um
die Bindungsaktivierung zu untersuchen. Die Wahl eines geeigneten Metallfragments fiel auf

Spezies mit geringem sterischen Anspruch, (Me2S)AuCl, anstelle der haufig in der Phosphor-
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Koordinationschemie eingesetzten Metallcarbonyl-Komplexe, z. B. Mo(CO)e oder Fe(CO)s,
da die Sterik als wesentlicher Einflussfaktor in Bezug auf die Zugéanglichkeit der von beiden
Terphenyl-Gruppen gebildeten ,,Tasche® eingeschitzt wurde (Abbildung 69). 34 besitzt drei
unterschiedliche Phosphor-Atome, die fur die Metallkoordination zugéanglich sind. Durch die
sterische Abschirmung wurde aber nur das Elektronenpaar von P2 als mdglicher Donor ange-
sehen. Nach der Umsetzung von 34 mit einem Aquivalent (Me;S)AuCl waren im 3!P-NMR-
Spektrum drei neue, zu tieferem Feld verschobene Resonanzen von 35 zu beobachten
(+334.2, +9.5, —21.2 ppm). Uberraschenderweise wiesen diese keine starke 1Jep-Kopplung
(typischerweise > 90 Hz) auf (beobachtet: Jp1-p3 = 5.6 Hz, Jp2-p3 = 20.6 Hz, Jp1-p2 = 26.0 HZ).
Dieses Resultat fuhrte zu der Annahme, dass das Gold-Fragment in die P-P-Bindung inser-
tierte, was durch Einkristall-Réntgendiffraktometrie und durch Berechnungen bestatigt wer-
den konnte. Allerdings blieb damit das Elektronenpaar von P2 weiterhin zuganglich, sodass
ein weiteres Aquivalent (Me2S)AuCI eingesetzt wurde, um den zweikernigen Komplex 36 zu
generieren. Ein Uberschuss an (Me2S)AuCI fihrt zu keiner weiteren Komplexierung. 36 weist
$1IP-.NMR-Resonanzen bei noch tieferem Feld als 35 auf, was seine Ursache in der noch stér-
keren Entschirmung der Phosphor-Kerne durch weitere Abgabe von Elektronendichte an die
Metallfragmente hat (+328.7, +11.2, —11.6 ppm). Die Kopplungskonstanten liegen im selben
Bereich, der auch schon fur 35 beobachtet wurde (< 30 Hz; Jp1-p3 = 20.8, Jp1-pr2 = 10.4, Jp2-p3

= 20.8 Hz), was ebenfalls die Abwesenheit einer direkten P—-P-Bindung untermauert.

Abbildung 70. Darstellung der 2-Elektronen-3-Zentren-Bindung nach NBO und der ELF von 35
(0.65), die kein disynaptisches Bassin der Bananenbindung zwischen den P-Atomen mehr aufweist.

Der Vergleich der strukturellen Daten zeigt deutlich die Offnung der P-P-Bindung in 35 und
36, was aus den P—P-Abstanden gefolgert werden kann (2.655(3) bzw. 2.632(1) A). Wahrend
P—P-Einfachbindungen (iblicherweise in einem Bereich von 2.1 - 2.3 A gefunden werden,
liegen die P-P-Kontakte von 35 und 36 wesentlich dartiber. AuRer der VergréRerung des P—P-
Abstandes hat die Koordination von AuCl nur geringfligigen Einfluss auf die Bindungslédngen
im Heterocyclus (cf. 34 — 35: P1-N1 1.732(1) — 1.739(2), N1-P3 1.718(1) — 1.697(3), P3—
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C49 1.681(2) — 1.689(3), C49-P2 1.801(2) — 1.784(3) A). Die Au-P-Absténde fir das ver-
briickende Au-Atom sind in beiden Komplexen &hnlich (35: 2.3533(8), 2.3657(8), 36:
2.3470(9), 2.3533(8) A) und in einem charakteristischen Bereich fiir Gold(l)-Komplexe mit
zwei Phosphan-Liganden.®3 Im Gegensatz dazu ist der terminale Au2—-P2-Kontakt in 36
signifikant kiirzer und betragt 2.2158(8) A in Ubereinstimmung mit bekannten Werten fiir
Terphenylphosphan-Komplexe von AuCLM4 Interessanterweise befindet sich die Au-Cl-
Einheit asymmetrisch zwischen den beiden P-Atomen mit einer nahezu linearen P1-Aul-
Cl1-Einheit (35: 171.30(3)°, 36: 172.36(4)°), was ein T-formiges P1-Au-P2-Cl-Fragment mit
einer seltenen pseudo-quadratisch-planaren Koordinationsgeometrie erzeugt. Diese ziemlich
merkwiirdige Anordnung der AuCl-Addukte in 35 und 36 wird durch n®-Koordination einer
Mesityl-Gruppe an das Lewis-saure Gold(l)-Zentrum stabilisiert (Au---C 2.65 - 3.2 A, cf.
>rvaw(Au---C) = 3.21 A). Unter Beriicksichtigung dieser n3-Koordination kann die Koordina-
tionssphére als pseudo-quadratisch-planar aufgefasst werden, was in Bezug auf eine formale
Oxidationsstufe von +I11 fir Gold verdachtig ist. In diesem Fall wirde die P-P-Bindungs-
spaltung als oxidative Addition aufzufassen sein. Um dieses Problem nédher zu Beleuchten (2-
Elektronen-3-Zentren-Bindung an Au® vs. oxidative Addition mit Au®V) wurden DFT- und
CASSCF(2,2)-Rechnungen ausgefiihrt. Die CASSCF(2,2)-Rechnung zeigte offenschaligen
Singulett-Biradikalcharakter fir 35, der hauptséchlich auf der P—P-Einheit lokalisiert ist, was
die Beschreibung als 2-Elektronen-3-Zentren-Bindung an Au®” unterstiitzt. Die Spaltung der
P—P-Bindung kann ebenfalls durch Analyse der Molekulorbitale, NBO und ELF nachvollzo-
gen werden. Die ELF von 35 und 36 weist kein disynaptisches Bassin zwischen den P-
Atomen mehr auf (Abbildung 70), wéhrend die NBO-Analyse das Auftreten einer 2-
Elektronen-3-Zentren-Bindung aufzeigt. Weiterhin identifizieren die NBO-Daten das AuCl-
Fragment als Elektronenakzeptor und 34 als Donor. Fir einen oxidativen Prozess sollte das
Resultat genau umgekehrt sein. Der Gesamt-Ladungstransfer betrégt lediglich 0.14 e in 35
und 0.24 e in 36 und wird primar von den P-Atomen verursacht. Interessanterweise &ndern
sich die Partialladungen am Gold nicht wesentlich durch die zusétzliche Koordination (AuCl:
0.49, 35: 0.48, 36: 0.52 e), denn sie wird hauptsachlich vom CIl-Atom akzeptiert, wodurch
eine ionischere Au—Cl-Bindung entsteht. Es sei angemerkt, dass die Partialladungen am Gold
wie auch die Besetzungszahlen der funf d-Orbitale ann&hrend identisch in AuCl, 35 und 36
sind (zwischen 9.6 und 9.9 €). Im Falle einer oxidativen Oxidation, die ein formales Au(""-
Zentrum erzeugt, sollte ein entscheidender Unterschied zu beobachten sein, d.h. Partialladun-

gen von > 1 e und kleinere d-Orbital-Besetzung (< 9.3 ¢).[®
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3.4 Biradikaloide mit zwei verschiedenen Radikalzentren

3.4.1 N:PE-Biradikaloide (E = As, Sb, Bi)

Bislang existieren zwar verschiedene vom Cyclobutandiyl abgeleitete Hauptgruppenbiradika-
loide, die zentralen viergliedrigen Ringe sind jedoch — mit Ausnahme des Ge:NO-
Heterocyclus — stets aus zwei Paaren von Atomen aufgebaut. In jedem Fall sind die Radikal-
zentren Atome der gleichen Sorte.’ Daher gingen die Bestrebungen dieser Arbeit dahin,
z.B. ein N2PAs-Biradikaloid zu synthetisieren. Eine geeignete Ausgangsverbindung dafir
schien wiederum das Dichlor-arsa-phospha-diazan zu sein, das durch Reduktion in das ent-
sprechende Biradikaloid tberfiihrt werden konnte. Derartige Dichlor-arsa-phospha-diazane
finden in der Literatur erst einmal Erwédhnung; das betreffende [CIP(u-N'Bu)2AsCI] wurde
von Scherer et al. aus dem silylierten 'BUNPN(SiMes)'Bu durch Umsetzung mit Ar-
sen(lil)chlorid  dargestellt ~ (Abbildung ~ 71).2%!  Das intermediar  gebildete
'BUN(AsCI2)PN(SiMes)'Bu zerfallt unter Abspaltung von MesSiCl quantitativ zu einer Mi-
schung aus cis- und trans-[CIP(u-N'Bu)2AsCl].

IC|

A + AsCly PN
'Bu—N N—Bu ——— > Bu—N N—'Bu

- Me,SiCl N/

. As

SIMe3 |

cl
s s cl

. \/

/P\\ + AsCls /e\
‘Bu—N N—Bu — > tgy—N N—!Bu
- Me;SicCl
SiMe, Als

cl

Abbildung 71. Arsa-phospha-diazan-Synthese nach Scherer et al.[186.187]

Zur Stabilisierung des Biradikaloids gentigt der sterische Anspruch der ‘Bu-Gruppen jedoch
vermutlich nicht, daher wurde auf die bewéhrten Terphenyle zurlickgegriffen. Zur Synthese
der Dichlorspezies wurde eine etwas andere Route gewahlt, da die Silylierung von
TerNPN(H)Ter nicht moglich war.

THF\ THF cl
i - l72|<"|2 - KJ:\ +-AKS§I|3 /Als\
Ter—N\\ /N—Ter 4>THF/TO|UO| Ter—NwN—Ter —_— Ter—N\ /N—Ter
P P P
&
37 38

Abbildung 72. Synthetischer Zugang zu gemischten Dipnictadiazanen.
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Abbildung 73. Verschiedene Salze mit [(TerN)2P]--Anion. Ausgewé&hlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: (37-DME) P1-N2 1.591(1), P1-N1 1.599(1), K1-N2 2.736(1), K1-N1 2.745(1), N2-P1-N1
104.88(6); (37) P1-N1 1.597(2), P1-N2 1.605(2), K1-N1 2.665(2) K1-N2 2.762(2) N1-P1-N2
102.5(1); (38) P1-N1 1.605(2), P1-N2 1.609(2), Li1-N2 2.098(5), Li1-N1 2.139(5), N1-P1-N2
100.66(9).

TerNPN(H)Ter, das aus vorigen Arbeiten unserer Gruppe bekannt war,[*#! kann nicht mit n-
BuL.i lithiiert werden, weil n-BuLi an die P=N-Bindung addiert. Deshalb wurde das Amino-
Imino-Phosphan TerNPN(H)Ter in Anlehnung an Arbeiten von Niemeyer et al. mit elementa-
rem Kalium direkt metalliert,[*819%1 sodass das Kaliumsalz des Bis-terphenylimino-phosphids
erhalten wurde (37, Abbildung 72 und Abbildung 73). Erstaunlicherweise besteht ein deutli-
cher Unterschied zwischen den *!P-NMR-Daten des Kalium- (37) und des Lithium- (38,
350.7 ppm) oder Magnesium-Salzes (23P, 351.8 ppm), wohingegen nur geringe Differenzen
zwischen den verschiedenen Solvaten des Kalium-Salzes auftreten (solvatfrei 323.6, bis-THF-
Solvat 322.3, DME-Solvat 321.4 ppm). Dieser Unterschied ist auf die Grol3e der gebundenen
Kationen zurlckzufiihren, was durch NBO-Analysen untermauert werden kann. Die unter-
schiedlichen lonenradien von K* im Verglich zu Li* und Mg" und fiihren dazu, dass ein sehr
unterschiedlicher Ladungstransfer vom NPN-Anion auf das Metall-Kation auftritt. Dies &u-
Rert sich auch in den berechneten Ladungen: Wahrend fiir Li* lediglich eine NBO-Ladung
von +0.46 e ermittelt wurde, besitzt K* eine positive Ladung von +0.91 e. Aus stérungstheo-
retischen Rechnungen resultieren im Fall von K* 46 kJ mol und fir Li* 291 kJ mol™* Stabili-
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sierungsenergie durch Ladungstransfer. Der unterschiedliche Ladungstransfer macht sich di-
rekt bei der 3'P-NMR-Verschiebung bemerkbar, denn durch den Ladungstransfer befindet
sich am P-Atom weniger Elektronendichte und der Kern ist stirker entschirmt. Sowohl
[(TerN)2P]K als auch [(TerN)2P]Li oder [(TerN).P]MgCI kénnen mit Gruppe-15-Element-
Chloriden zur Reaktion gebracht werden (Abbildung 72). Die Umsetzung von 37 mit AsCls
lauft schnell ab; im Anschluss konnte ohne ein beobachtbares Intermediat wie das offenketti-
ge Ter—N=P—-N(Ter)-AsCl, nahezu quantitativ eine Mischung aus cis- und trans-[CIP(u-
NTer)2AsCI] (39) isoliert werden (cis: 10%, 243 ppm, cf. 226 ppm in [CIP(u-NTer)].); trans:
90%, 269 ppm, cf. 264 ppm in [CIP(u-NTer)]2).[**Y Die Isomere von 39 wurden durch DFT-
Berechnungen untersucht, mit dem Resultat, dass das cis-lsomer das energetisch tiefliegends-
te ist. Das trans-Isomer ist etwas weniger giinstig (+1.3 kJ mol™) und das offenkettige Ter—
N=P-N(Ter)-AsCl, wesentlich energetisch ungunstiger (+38.0 kJ mol™), was den praktischen
Befund unterstreicht, dass nur cyclische Spezies beobachtet werden konnten. 39 besitzt das
gleiche makroskopische champagnerfarbene Erscheinungsbild wie das Dichlor-diarsadiazan
[CIAS(u-NTer)]..

Chlorid-Abstraktion von 39 durch Umsetzung mit GaCls ermdglichte die Isolierung des roten
Phosphenium-Salzes 40 in nahezu quantitativer kristalliner Ausbeute (Abbildung 74). Im 3!p-
NMR-Spektrum verusacht 40 eine Singulett-Resonanz bei +385.1 ppm, was auf die selektive
Abstraktion des Chlorids vom Phosphor-Atom hinweist (cf. 366 ppm fiir P* und 204 ppm fir
P—Cl in [CIP(u-NTer)P]").[248l

Cl
N + GaCly | + Mg
P -GaCly P -MgCl, P
Ter—N N—Ter <=——— Ter—N N—Ter ——> Ter—N N—Ter

A4 A4 N/

Als Ais As

Cl Cl

40 39 41

Abbildung 74. Reaktivitéat des Dichlor-arsa-phospha-diazans.

Dieser Befund konnte durch die Festkorperstruktur bestétigt werden, die darlber hinaus eine
verhaltnismaRig kurze As—Cl-Bindung aufweist (Abbildung 75, 2.170(2) A, cf. 2.2605(7) A in
[CIAs(u-NTer)]2).['54 Offensichtlich kann das Phosphenium-Kation besser durch Delokalisa-
tion der freien Elektronenpaare der Stickstoffatome in die leeren p-Atomorbitale des P*-lons
als die des hypothetischen As*-lons stabilisiert werden, was in Ubereinstimmung mit den Da-
ten der NBO-Analyse steht. Die formale p-LP(N)—p-AO(P)-Hyperkonjugation ist fir einen
signifikanten m-Bindungscharakter entlang der N—P—N-Einheit verantwortlich. Darlber hin-

aus existiert kein Austausch des Cl-lons zwischen P- und As-Zentrum, der auf der NMR-

57



Zeitskala in Losung beobachtet werden konnte, was in Ubereinstimmung mit Berechnungen
ist, aus denen das Phosphenium-Kation [CIAs(u-NTer)P]* im Vergleich zum Arsenium-

Kation [CIP(x~NTer)As]" als das energetisch um 42.3 kJ mol™ giinstigere Isomer hervorgeht.

Ausgehend von diesem Dichlor-phospha-arsa-diazan konnte durch Reduktion mit Magnesium
das rotviolette Phospha-arsa-diazandiyl (41) in guter Ausbeute dargestellt werden. Die Reak-
tion kann optisch verfolgt werden, da ein Farbumschlag von blassgelb (39) auf rot-violett auf-
tritt. Die Kristalle des Biradikaloids 41 entfarben sich bei Anwesenheit von Luft oder Wasser
rasch. Wie die Verbindungen 39 und 40 ist 41 thermisch sehr stabil und zersetzt sich erst jen-
seits von 200 °C (Tzers. 39 226, 40 235, 41 214 °C) ohne zu schmelzen. 41 ist das erste Singu-
lett-Biradikaloid mit zwei unterschiedlichen Radikalzentren.

Abbildung 75. Moleklstruktur von 39, 40 und 41. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel []:
(39) As1-N1 1.903(4), As1-N1’ 1.904(3), P1-N1 1.686(8), P1-N1 1.710(9); (40) As1-P1 2.7616(16),
As1-N2 1.939(4), As1-N1 1.952(4), P1-N1 1.650(4), P1-N2 1.668(4), N1-P1-N2 87.9(2), N2-As1-
N1 72.62(17); (41) As1A-N1 1.8889(16), PIA-N1 1.714(2), As1A-P1A 2.790(2).

Tabelle 11. Ausgewahlte analytische Daten von 39, 40, 41, 1P und 1As.

39 40 41 1P 1As
Tzers 1 °C 235 214 210 224 245
242,91

31
3(31P) 268 gl 385.1 268.8 276.4
E-E/A 2.768(8) 2.762(2) 2.790(2) 2.619(1) 2.884(1)

~ 1.650(4) 1.715(1)
N-P /A 1.698(9) 1.668(4) 1.714(3) 1.718(1)

~ 1.952(4) 1.863(2)
N-As/A 1.904(4) 1.939(4) 1.889(2) 1.857(2)
N-P-N/° 85.2(3) 87.9(2) 83.2(2) 80.5(1) -
N-As-N/° 74.3(1) 72.6(2) 74.1(1) - 78.5(1)

[a] zwei Singulett-Resonanzen durch cis- und [b] trans-Isomer.

Zur Untersuchung der Bildung von 41 ist 3*P-NMR-Spektroskopie nicht besonders gut geeig-
net, da die chemischen Verschiebungen von 41 und 39 sehr dhnlich sind (Tabelle 11, 5(3'P) =
cis-39 243, trans-39 269, 41 269 ppm). Die UV/vis-Spektren zeigen zwei starke Banden bei

Amax = 550 und 376 nm, mithilfe von DFT-Berechnungen genauer beschrieben werden kon-
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nen. Diese Banden sind geringfligig hypsochrom verschoben verglichen mit [As(u-NTer)]2
(1As; 560, 378 nm), allerdings ist der Unterschied mit dem Auge kaum wahrnehmbar. Die
Bande bei 560 nm wird durch einen men—mring*-Ubergang verursacht (HOMO—LUMO, Ab-
bildung 76), wahrend die Absorption bei 376 nm einem mring—Ttring*-Ubergang zugeordnet
werden kann (HOMO-1—-LUMO).

Die Bildung des prazendenzlosen heteroatomaren Biradikaloids 41 konnte auch durch Ein-
kristalldiffraktometrie bestatigt werden. 41 kristallisiert isotyp zu 1P und 1As bei Raumtem-
peratur aus Benzol in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier Molekilen pro Elementar-
zelle. Das hervorstechendste Strukturmerkmal ist der deltoide planare viergliedrige NoPAs-
Heterocyclus, in dem zwei jeweils gleichlange P-N- (1.714(3), cf. Zrkov(P-N) = 1.82 A) und
As—N-Bindungen (1.889(2), cf. Zrkov(As—N) = 1.92 A) auftreten, die nur geringen Doppelbin-
dungscharakter aufweisen (Zrkov(P=N) = 1.62 A, Zrkov(As=N) = 1.74 A) und in guter Uberein-
stimmung mit den in den Biradikaloiden 1P und 1As gefundenen Werten stehen (1P 1.716(1),
1As 1.867(2) A). Der Vergleich des transannularen As—P-Abstandes von 2.790(2) A, der sig-
nifikant kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien (3.65 A) aber wesentlich groRer als
die Summe der Kovalenzradien (2.32 A) ist, mit den bei 39 und 40 gefundenen Werten zeigt
deutlich, dass er durch Chloridabstraktion sinkt und durch Reduktion steigt. Es ist erwah-
nenswert, dass die metrischen Parameter der N-P—N- und N-As—N-Einheiten von 41 denen
der homoatomaren Biradikaloide 1P und 1As ahneln, wenn auch der N—-P—N-Winkel in 41
etwas stumpfer (83.2 vs. 80.5°) und der N-As—N-Winkel etwas spitzer (74.1 vs. 78.5°) ist.
Der transannulare Abstand in allen drei Biradikaloiden weist eine vergleichbare VergréRerung
verglichen mit der Summe der Kovalenzradien auf (41 16%, 1P 18%, 1As 19%), was ein wei-

teres Indiz fr eine etwa gleichgrol3e Reaktivitét darstellt.

Der Biradikalcharakter von 41 kann durch Berechnungen zur elektronischen Struktur (UHF,
CASSCF(2,2); MO, NAO, NOON) bestimmt werden. Insbesondere die grofiten Koeffizienten
der beteiligten Wellenfunktionen der MR-CASSCF-Rechnungen (multi-reference complete
active space self-consistent field) sind dazu geeignet: Sie weisen zwei dominante Beitrage zur
Cl-Wellenfunktion fiir den *A-Zustand auf (®@(*A) = 0.93|m12m?ms®> — 0.37|m?m2?ma®>). Ein
gutes Mab fiir den Biradikalcharakter ist 8 =2 22 / (¢12 + ¢2?), aus welchem auf einen Biradi-
kalcharakter von 28% geschlossen werden kann (cf. [P(«-NTer)]2 25% und [As(u-NTer)]2
32%). Darlber hinaus weisen die Besetzungszahlen der nattirlichen Orbitale (natural orbital
occupation numbers, NOON; HOMO: 1.407 und LUMO: 0.593) deutlich auf den offenscha-
ligen Singulett-Biradikalcharakter hin.
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Abbildung 76. Molekdlorbitale von 41 (Isoflachenwert 0.04).

Die Grenzorbitale von 41 sind hauptséchlich auf dem N:PAs-Heterocyclus lokalisiert
(Abbildung 76), wobei das HOMO und LUMO primér transannular antibindend (HOMO)
bzw. bindend (LUMO) sind. Ein grundsétzlicher Unterschied zu allen homoatomaren Biradi-
kaloiden ist, dass durch den Bruch in der Symmetrie das HOMO gréRere Koeffizienten am
As- als am P-Atom aufweist; auf der anderen Seite besitzt das LUMO entsprechend groRiere

Koeffizienten am P-Atom.

Die Analyse der NBO-Daten zeigt groRe negative Partialladungen fur beide N-Atome (-
1.18 e), wahrend die positive Ladung in unterschiedlichem Malie auf die schweren Pnictogene
verteilt ist (P +1.04, As +0.98e). Diese starke Polarisierung tritt hauptsachlich im o-
Bindungssystem auf, wahrend das m-Bindungssystem p-Atomorbital-Besetzungszahlen ent-
sprechend einer biradikaloiden Lewis-Darstellung besitzt (2pn(N) = 1.74, 3p=(P) = 1.10 und
4pn(As) = 1.16 e; X pnt =5.74 e).

Abbildung 77. Darstellung der ELF von 41.
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NRT-Rechnungen wurden genutzt, um das Gewicht der verschiedenen Lewis-Formeln im
Resonanzschema zu ermitteln. Die fiihrende Struktur besitzt ein 6-n-Elektronen-System im
N2PAs-Ring mit einer Dewar-Typ-Bindung zwischen P- und As-Atom und jeweils ein freies
Elektronenpaar an den N-Atomen. Zwitterionische Strukturen weisen wesentlich geringeren
Beitrag auf und tragen die negative Ladung stets auf der N-As—N-Einheit. Berechnungen be-
zuglich der Aromatizitat des N2PAs-Heterocyclus resultierten in einem NICS(0)-Wert von
—5ppm (cf. [E(u-NTer)]. mit E = P, As —6 ppm), was in Einklang mit der Existenz eines 6-n-
Elektronen-Systems im Sinne von Huckel-Aromatizitat steht. Die berechnete ELF weist eini-
ge faszinierende Unterschiede zwischen den Radikalzentren auf (Abbildung 77). Wie erwar-
tet, sind die N-As-Bindungen starker polarisiert als die N-P-Bindungen. Weiterhin sind aber
die freien Elektronenpaare des P-Atoms wesentlich anders strukturiert als die des As-Atoms:
Die ELF des P-Elektronenpaars weist eine Bananenform auf, mit einem Maximum in der
N2PAs-Ebene. Im Gegensatz dazu besitzt die ELF fur die As-Elektronenpaare zwei Maxima,
jeweils Uber und unter der NoPAs-Ebene. Daher sollte die Reaktivitat beider Radikalzentren

ebenfalls unterschiedlich sein, was fiir Folgereaktionen ausgenutzt werden kann.

S S
4 4
/S—C\ /S—C\
+CS, +
As P R As
N N
As Ter— N N—1er Ter—N  N—7g,
N e 42 42"
Ter N\I.D/N Ter -i-er -ll-er
P—C!'Bu N N
+ PC'Bu AS\ P As—P P—AsS
NN I |
Ter— Ter

44'

Abbildung 78. Aktivierung kleiner Molekile durch 41 und unten Moleklstruktur von 44. Ausgewahlite
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: As1A-P1A 2.344(3), As1A-C49 1.919(3), As1A-N2 1.928(3),
P1A-N2 1.702(3), P1A-N1 1.722(3), P2—C49 1.674(3), P2—N1 1.719(3).
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Abbildung 79. Reaktionsverfolgung der Umlagerung von 43 zu 44 durch 3'P-NMR-Spektroskopie (x =
Stoffmengenanteil).

Die Umsetzung von 41 mit PC'Bu und CS; lief unter bemerkenswerter Regioselektivitat ab
(Abbildung 78). Die Reaktion des violetten Biradikaloids 41 mit CS; flhrte zur Bildung einer
griinen [2.1.1]bicyclischen Spezies, wobei zwei Isomere im Verhéltnis von 7:1 (42:42") gebil-
det wurden (Abbildung 78). Die Bildung des P-C- und As-S-verknipften Produkts 42 war
dabei deutlich bevorzugt gegenlber dem P-S- und As—C-verknipften Produkt 42°, wie es
auch nach dem HSAB-Konzept zu erwarten ist und von quantenchemischen Rechnungen be-
statigt wird (AG = 20 kJ mol?). Vollstandige Selektivitat konnte bei der Bildung des roten
[2.1.1]bicyclischen 43 beobachtet werden, da ausschlie3lich das P-C- und As—P-verkniipfte
Produkt gebildet wird, was klar aus den aufgenommenen 3!P-NMR-Daten hervorgeht (AB-
Spinsystem, 5(*'P) = 206.0 (NPN), 340.2 (AsPC), 2Jrp = 10.2 Hz). Wie auch 33 lagerte 43 in
Ldsung spontan um und entfarbt sich wahrend der Umlagerungsreaktion (Abbildung 79, Ki-
netik 1. Ordnung, k = 2.064-10° min — 7, = 336 min). Auf diese Weise wurde das erste
Aza-phospha-arsiridin 44 gebildet, ein dreigliedriger Heterocyclus, der ausschlieBlich aus

verschiedenen Gruppe-15-Elementen aufgebaut ist.

Leider war die Umlagerung dann nicht mehr selektiv und es wurden die beiden mdglichen
Isomere 44 und 44" im Verhéltnis von ca. 9:1 gebildet, was NMR-spektroskopisch belegt
werden konnte (+0.3 (NPN), +296.5 (AB-Spinsystem, 2Jpp = 23.4 Hz, NPC, As—C-lsomer); —
20.2 (AsPC), +331.7 (AB-Spinsystem, 2Jpp = 15.6 Hz, NPC, P—C-lIsomer)) und sich in der
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Festkorperstruktur als Fehlordnung des As- und P-Atoms bemerkbar machte, da beide Iso-

mere co-kristallisierten.

Cl:l
/+\\\ EC|2 E
. N/’ \N . + ECl3 Ter—n N T + GaCly
er— —Ter er— —Ter Ter—N N—Ter
7 - KClI N/ GacCl
4 +
- 7 /
37 45E 46E

Abbildung 80. Synthese von 45E und 46E (E = Sb, Bi).

Dass die Umsetzung von 37 mit AsCls erfolgreich durchgefiihrt werden konnte, war Anre-
gung genug fur den Versuch, die schwereren Congenere TeraN2PSbCl> und TeroN2PBICl;
darzustellen. Die Umsetzung von 37 mit SbCls und BiCls liefert nicht das cyclische Dichlor-
dipnicta-diazan (Abbildung 80), sondern offenkettige Isomere, 45Sb und 45Bi, in Form inten-
siv gelber Substanzen. Formal bliebt eine N=P-Doppelbindung erhalten, wahrend eine ECl,-
Einheit an das andere N-Atom gebunden vorliegt. Die Existenz unterschiedlicher Isomere ist
auf (i) die Starke der E-N-Bindungen, (ii) das Vorliegen sekundarer Wechselwirkungen zu
den Mesitylgruppen, (iii) die Stabilisierung durch Donierung des N-Elektronenpaars P=N—E
zum schweren Pnictogen hin zurlickzufiihren. Je unterschiedlicher die beiden schweren Pnic-
togene sind, desto geringer ist die Neigung zur Ausbildung des cyclischen Pnicta-phospha-
diazans. Zwischen As und Sb liegt ein deutlicher Bruch, die metalloiden Elemente Sb und Bi
bilden nicht mehr das cyclische Isomer des Dichlor-diphosphadiazans, sondern das formale
NPN-substituierte Pnictogendichlorid, das durch eine Sekundarwechselwirkung mit dem Imi-
no-N-Atom stabilisiert wird. So wird in der Molekulstruktur von 45Sb und 45Bi ein deutli-
cher Unterschied in den E-N-Abstanden (E = Sb, Bi) festgestellt: Es tritt eine kovalente Bin-
dung (N1-Sb1 2.133(4), N1-Bil 2.243(2) A) und ein langerer Kontakt (N2—-Sh1 2.392(4),
N2-Bil 2.534(2) A) auf. Das selbe Strukturmotiv tritt auch bei Amidinat- und Guanidinat-

substituierten Pnictogenhalogeniden mit vergleichbaren Strukturparametern auf.[1%4-1%]

45Sh besitzt im 3'P-NMR-Spektrum eine sehr breite Singulett-Resonanz ([Ds]-Toluol,
112 =900 Hz, 300 K) bei 330 ppm. Temperaturvariable NMR-Studien zeigten, dass sowohl
bei hoherer Temperatur als auch bei niedrigerer Temperatur nur jeweils ein scharfes Singulett
vorliegt (193 K: 337.1 ppm, 47 Hz; 353 K: 327.2 ppm, 180 Hz). Daher kann auf eine intramo-
lekulare Dynamik geschlossen werden (Abbildung 81). Bei tiefer Temperatur liegt mit deut-
lich scharferem Signal eine Spezies vor, in der die kovalente Bindung zwischen einem N-
Atom und dem Sbh-Atom die Wechselwirkung zwischen [(TerN)2P]- und [SbCl;]-Einheit do-
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miniert. Im Gegensatz dazu isomerisiert das System bei hoher Temperatur so schnell, dass auf
der NMR-Zeitskala beide N-Sh-Kontakte gleichwertig sind und somit die Bindungssituation
eher als Wechselwirkung zwischen einem [(TerN)2P]-Anion und einem [SbCl>]"-Kation be-
schrieben werden kann. Auch hier zeigt sich der elektropositiviere Charakter des Bismuts,
denn 45Bi verfiigt iiber eine 15 kJ mol™ geringere Aktivierungsenergie fiir die intramolekula-
re Umlagerung zeigt bereits bei Raumtemperatur eine scharfe 3'P-NMR-Resonanz.

t

%
/S\b
S+ N\
Ter—N/ _ \N—Ter
N
Cl Cl
CI\ ) B | | /CI
Sb Ea = 96 kJ molt S<
Ter—N N—Ter Ter—N N—Ter
NS N/

Abbildung 81. Dynamische Isomerisierung von 45Sb.

45Sb 45Bi 46Sb

Abbildung 82. Molekilstruktur von 45Sb, 45Bi und 46Sb. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: (45) Sb1-N1 2.133(4), Sb1-N2 2.392(4), Sb1-CI1 2.358(2), Sb1-CI2 2.451(1), P1-N2
1.598(4), P1-N1 1.623(4), N2—P1-N1 96.0(2); (45Bi) Bil—-N1 2.243(2), Bi1l-N2 2.534(2), Bi1-CI1
2.4734(7), Bil-CI2 2.5478(7), P1-N2 1.598(2), P1-N1 1.640(2), N2—P1-N1 97.5(1); (46Sb) Sh1-Cl1
2.342(1), Sb1-N1 2.136(3), Sb1-N2 2.171(3) Sb1-P1 2.943(1), N2—P1-N1 91.7(2), N1-Sb1-N2
66.0(1).

Der Ringschluss kann durch Chloridabstraktion mittels GaCls vollzogen werden. So fuhrt die
Umsetzung von 45E zum roten cyclischen Phosphenium-Kation 46E (E = Sb, Bi). Das ent-
sprechende isomere Stibenium- bzw. Bismutenium-lon wird nicht gebildet. Die 3P-NMR-
Spektren zeigen flr 46Sb ein Singulett bei 374.0 ppm und fur 46Bi bei 369.1 ppm, was im
Vergleich zum strukturverwandten [CIAs(u-NTer)2P]" (40) etwas hochfeldverschoben ist (cf.
385.1 ppm). 46Sb kristallisiert im monoklinen Kristallsystem aus Dichlormethan (Abbildung
82). Dies steht im Gegensatz zu den leichteren cyclischen Kationen [CIP(u-NTer)2P]* und
[CIAS(u-NTer)2P]" in ihren Tetrachloridogallat-Salzen, die isotyp in der orthorhombischen
Raumgruppe Pbca kristallisieren. Nichtsdestotrotz sind die Parameter der Elementarzelle dhn-

64



lich (V = 9500A3, Kantenlangen 16, 19, 31A). Die Festkorperstruktur zeigt Sh—N-
Bindungen, die etwas langer sind als im Dichlor-distibadiazan beobachtet (Sb1-N1 2.136(3),
Sh1-N2 2.171(3), cf. in [CISb(u-NTer)]2 2.051(2), 2.063(2) A).[*43 Dagegen ist die Sb—CI-
Bindung verkdirzt, wie es durch die positive Ladung im Ring zu erwarten ist (Sb1-Cl1
2.342(1), cf. 2.4321(4) A). Der transannulare Sb1-P1-Abstand betragt 2.943(1) A. Die P—N-
Bindungen zeigen deutlichen Doppelbindungscharakter (P1-N2 1.625(3), P1-N1 1.643(4) A)
und sind gut mit literaturbekanten Daten vergleichbar (cf. [CIP(u-NTer).P]" 1.614(2),
1.664(2) A).

Die Reduktion von 45Sb mit Magnesium in THF flhrte wiederholt zu einer Verbindung, die
im 31P-NMR-Spektrum eine Singulett-Resonanz bei 351.6 ppm verursacht. Nach der Isolie-
rung des Reaktionsprodukts konnte durch Einkristall-Rontgendiffraktometrie aufgeklart wer-
den, dass es sich nicht um das gewiinschte cyclische 1-Stiba-3-phospha-2,4-diazandiyl han-
delt, sondern um das MgClI-Salz des Bis-terphenylimino-phosphids als THF-Solvat (23P). Die
3IP-.NMR-Resonanz tritt bei sehr ahnlicher Verschiebung wie beim Li-Salz des Bis-

terphenylimino-phosphids (38) auf.

Cl_ THF Tler Ter
Mg ShCl, .
, Sb
; N + xs Mg +2 KCg 1 \
Ter—N, _ N—Ter < mgCl Ter_N\ T ke " P\ e
N e “ -5
p THF Benzol | +
Ter Ter
23P 45Sb 47

Abbildung 83. Reaktionsschema der Reduktion von 45Sb in verschiedenen Lésungsmitteln.

Dagegen fuhrt die Reduktion in einem schwécher koordinierenden, unpolaren Losungsmittel
mit zwei Aquivalenten KCsg sofort zur Bildung einer griinen Lésung. Dies kann fir die inter-
medidre Bildung des Distibens [(Ter2N2P)-Sh=Sh-(PN2Ter2)] sprechen, da alle bekannten
Distibene griin sind.*¥-2% jedoch konnten auch nach wiederholten Kristallisationsversuchen
mit unterschiedlicher Kristallisationsgeschwindigkeit ausschliellich orange Kristalle erhalten
werden, die als 47 identifiziert werden konnten (Abbildung 83). Dieser experimentelle Befund
kann durch Rechnungen gestiitzt werden, denn das Distiben ist energetisch um 55 kJ mol™

ungunstiger als 47.

Die Umsetzung von 45Sb mit nur einem Aquivalent KCsg in Benzol filhrt nicht wie erhofft
zum offenkettigen 1,2-Dichlor-distiban [TeroN2P-Sb(Cl)]., sondern es konnten ledlich Kris-

talle des Edukts 45Sb und des vollstdndig reduzierten 47 erhalten werden. 47 reagiert nicht
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mit kleinen Molekulen wie Isonitrilen (Lewis-Base) oder Mehrfachbindungen wie der P=C-
Dreifachbindung im PC'Bu.

Abbildung 84. Molekiilstruktur von 47. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [?]: Sb1-Sh1™
2.6438(4), Sb1-N1 2.372(2), Sb1-N1' 2.372(2), P1-N1 1.613(2), P1-N1" 1.613(2), N1-Sb1-N1
177.81(9), N1"-P1-N1 104.61(14), N1"-P1-N1-Sb1 -0.51(7).

NMR-spektroskopisch ist 47 durch eine Singulett-Resonanz im 3!P-NMR-Spektrum bei
325.7 ppm charakterisiert, was bereits den deutlich salzartigen Charakter der Verbindung er-
kennen l&sst (cf. 321 - 323 ppm flr 37). Darlber hinaus deuten die Bindungsparameter der
NPN-Einheit ebenfalls eine ionische Bindungssituation an, denn sie sind nahezu isometrisch
zu denen des Kalium-bis-terphenylimino-phosphids (37). Die NsP2Sho-Einheit ist planar
(Abbildung 84), im Gegensatz zu einer formal isolobalen Verbindung [P2{u-(MesN).-
CNMes}2] (NCN2P»), die von Ragogna et al. untersucht wurde, und die fur die beiden P-
Atome die typische trigonal pyramidale Koordinationsumgebung (N-P—N-Winkel 108.3(2),
108.7(2)°) und eine P—P-Bindungslinge von 2.225(1) A aufweist, was deutlich im Bereich
einer Einfachbindung liegt. Ahnliche metrische Parameter wurden fiir das archetypische
[P2{u-(MeN),-CO}.] von H. W. Roesky et al. gefunden (P-P 2.172(1), N-P-N 104.7(1),
108.5(1)°).°4 Dagegen ist der Sb—Sh-Abstand in 47 (2.6438(4) A) im Bereich Doppelbin-
dung (cf. Sb=Sb in Ter.Sb, 2.6658(5), "PTer,Sh, 2.668(2), Tht,Sh, 2.642(1), Zrko(Sh=Sb) =
266 A).[197‘2°°]

47 ist am besten als Komplexverbindung aus einem Sh,?*-Kation und zwei NPN—-Anionen zu
beschreiben, was im Gegensatz zur strukturverwandten Verbindung, einem ,,basenstabilisier-
ten Amidoarsen®, [Asa{p-(ArN)2-CR}2] (Ar = 2,6- 'ProCsHs; R = N(CsH11)2, N'Pr2 oder 'Bu)
steht.[?%?] Deren schwerere Congenere, die ,basenstabilisierten Amidostibene®, konnten bis-
lang nicht isoliert werden. Das bidentate Auftreten von NPN-Anionen als auch isolobalen

Triazenid-Anionen und ihren langeren Homologen wurde bereits entdeckt, jedoch in Verbin-
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dung mit einfach geladenen Kationen wie Li und Ag. Darlber hinaus wurde kirzlich tber
einige strukturverwandte Ubergangsmetallkomplexe mit Amidinat- oder Guanidinat-
Liganden, die als Metallzentren Cr(® 12081 Nj 12041 Fe) M, 12051 Co() 2081 cy® - Ag(E2071 ynd
mit 90° verdrehtem Metallfragment, mit Mg®[2%! perichtet.

LUMO (r*) HOMO HOMO-1 (r) HOMO-2 (o)

Abbildung 85. Oben 2D-Schnitte und 3D-Bild der ELF und unten MOs (LUMO bis HOMO-2) von 47.

Die ELF- und NBO-Analysen belegen die Existenz einer Sh=Sbh-Doppelbindung, sehr dhnlich
der As=As-Doppelbindung des Amidoarsens, aus einer p-o- (primar HOMO-2) und einer p-
n-Bindung (HOMO-1) aufgebaut ist (Abbildung 85). Der WBI fur die Sb—Sh-Bindung be-
tragt 1.75 (NLMO 1.93), wohingegen die Sb—N-Bindungen lediglich einen WBI von 0.35
(NLMO 0.20) aufweisen. Entsprechend besitzen die verbleibenden freien Elektronenpaare des
Sb starken s-Charakter (sp®*®). Die NBO-Ladung betragt fir jedes Sb-Atom +0.54 e, wohin-
gegen das Anion innerhalb der NPN-Einheit stark polarisiert ist (2x N —1.04, P +1.24 e). Da-
her kann ein starker Ladungstransfer stattfinden, der pro N—Sb-Kontakt eine Stabilisierung
von 287 kImol? beitragt. Die Werte sind sehr dhnlich denen des ,,basenstabilisierten
Amidoarsens®, das aufgrund der delokalisierten N—As-/N— As-Kontakte dieselbe Bindungssi-
tation widerspiegelt. Dass die Reduktion des Amidoarsens nicht zum entsprechenden Radi-
kalanion, sondern zur Bildung von Arsen flhrte, unterstiitzt die Auffassung einer ionischen
Situation, da ausgehend von Diarsenen die Darstellung von Radikalanionen mdoglich
ist.*311%21 Die jonische Wechselwirkung tritt bei 47 noch deutlicher zutage, sodass die Be-

schreibung als basenstabilisiertes Amidostiben hier nicht geeignet ist.
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Abbildung 86. Reaktion des Stiba- und Arsa-phosphadiazandiyls mit PC'Bu.

Intermedidr lieR sich jedoch die Existenz des Biradikaloids [P(pu-NTer)2Sh] beweisen, denn
die Reduktion von 45Sb mit Magnesium in THF in Gegenwart eines Uberschusses an PC'Bu
flihrte zur Bildung einer [2.1.1]bicyclischen Spezies, in der eine P-P-Einfachbindung vorliegt,
wie aus den erhaltenen 3'P-NMR-Daten geschlossen werden kann (Abbildung 86, AB-
Spinsysten: 389.1, 250.3 ppm, 218 Hz). Dass hier nicht wie im Fall von 43 das nach HSAB-
Konzept zu erwartende P-C- und Sb-P-gebundene Isomer gebildet wurde, muss sterische
Einflisse als Ursache haben. Im intermediér gebildeten [P(u-NTer)2Sb] muss das Sb aufgrund
der stabilisiernden Wechselwirkung mit den Mesitylgruppen die Tasche, die aus beiden Ter-
phenylen gebildet wird, verformen, sodass der Angriff des Phosphaalkin-P-Atoms am P-Atom
erfolgt. Innerhalb von einer Woche in Losung war aus 48 ein Umlagerungsprodukt im 3!P-
NMR-Spektrum zu identifizieren, das nicht mehr Uber eine P-P-Bindung verfliigt (AB-
Spinsysteme: 333.8, 21.0 ppm, Kopplung nicht aufgeldst; 300.4, 1.0 ppm, 20.8 Hz). Hier deu-
tete sich die Bildung eines Aza-phospha-stibiridins 49 an, von dem zwei Isomere auftraten.
Jedoch lief die Umlagerung noch weniger selektiv als im Falle des Aza-phospha-arsiridins
(ca. 9:1) ab und es wurde ein Gemisch aus zwei Isomeren (49:49' ca. 1:1, Abbildung 87) beo-
bachtet.

'i'er 'Il'er
'‘BuC=P N N
1{, \ Sb/ \P * P \Sb
S P _ I I
< ] B
Ter Ter tBU/C\\P/N\Ter tBU/C\\ /N\Ter
48 49 49'

Abbildung 87. Umlagerung des [2.1.1]bicyclischen 48 zum Aza-phospha-stibiridin 49.

Darlber hinaus war eine Abfangreaktion mit Diphenylacetylen erfolgreich (Abbildung 88).
Die Reduktion von TerN2PSbCl, (45Sb) mit Magnesium in THF in Gegenwart von Diphe-
nylacetylen fiihrte nach 24 h zu einer orangen Suspension. Das 3'P-NMR-Spektrum der Reak-
tionslosung wies lediglich zwei Singulett-Resonanzen bei 351.6 und 218.9 ppm auf, welche
den Verbindungen 23P und 50 zugeordnet werden kénnen. 50 kristallisierte bei Raumtempe-

ratur aus Benzol isotyp zu 12P und 12As.
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Die Struktur lasst sich gedanklich in zwei Hélften unterteilen, die jeweils dem des abgefange-
nen homoatomaren Biradikaloids (12P, 12Sb) gleichen. Charakteristisch ist auch die Aufspal-
tung der 3C-NMR-Signale der ehemaligen Alkin-Kohlenstoff-Atome (181.84 ppm, [*Jcp| =
54.5Hz; 183.95ppm, |2Jcp| = 6.6 Hz), die deutlich die Existenz nur eines P-Atoms im
[2.1.1]Bicyclus belegen.

ShCl, sb
+ Mg *
Ter—N N—Ter —> |Ter—N
AN - MgCl, .
P P
45Sh

Abbildung 88. Reduktion des Dichlorstibans 45Sbh. Rechts: Molekilstruktur von 50. Ausgewahlte
Bindungsléngen [A] und -winkel [°]: Sb1A-P1A 2.804(2), Sb1A-C49A 2.228(8), P1A-C50A 1.947(8),
C49A—-C50A 1.337(6), C50A—C49A-Sb1A 107.7(4), CA9A—C50A—P1A 113.3(4).

Das Verhalten des formalen [P(u-NTer)2Sb]-Systems zeigt deulich den langsamen Ubergang
vom Nichtmetall zum Metall innerhalb der Gruppe 15. Wahrend einige Charakteristika und
Intermediate noch fiir den Biradikalcharakter dieses Systems sprechen, zeigt die Bildung des

salzartigen 45 eine dominant ionische Bindungssituation.

Die Reduktion von 45Bi fuhrte bislang nicht zu einem gewinschten Produkt, stets wurde le-
diglich das Ausfallen eines schwarzen amorphen Feststoffs beobachtet. Bei stochiometrischer
Reduktion mit KCg konnte unverbrauchtes Edukt kristallisiert werden, wéhrend bei der Re-

duktion mit Magnesium 23P gebildet wurde.
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3.4.2 NsE-Biradikaloide (E =P, As, Sb, Bi)

Nachdem es ausgehend vom Diphosphadiazandiyl 1P moglich war, eines der Radikalzentren
durch ein anderes Gruppe-15-Element zu ersetzen, wurden als nachstes Versuche unternom-
men, auch das zweite Radikalzentrum zu variieren. Zundchst sollte das leichtere Pnictogen N
eingeflihrt werden, wodurch viergliedrige NsE-Heterocyclen zu vielversprechenden Zielver-
bindungen wurden. Derartige Systeme waren fiir spate Hauptgruppenelemente zu Beginn die-
ser Arbeit noch vollig unbekannt. Stabilisiert durch zwei [W(CO)s]-Fragmente konnte inzwi-
schen jedoch ein N3P-Heterocyclus durch Scheer et al. synthetisiert werden.? In Analogie
zur Synthese des N2PAs-Biradikaloids wurde hier als Edukt das anionische Bis-terphenyl-
triazenid (51) gewahlt. Solche sterisch anspruchsvoll substituierten Triazenide sind bereits gut
untersucht, wesentliche Beitrdge wurden von Niemeyer et al. geliefert.[*8-1%1 Schwerpunkt
der Untersuchungen von Niemeyer et al. waren jedoch Koordinationsverbindungen des Tria-
zenids als bidentater Ligand, so z. B. fir Hg-, Ba-, Tl-, K- und Li-Komplexe. Weiterhin wur-
de das Triazenid durch Kaim et al. als non-innocent-Ligand identifiziert, d.h. es kann an Re-
doxprozessen auch intramolekularer Natur partizipieren, was am Beispiel eines Ruthenium-
Komplexes diskutiert wurde.!?2% Hauptgruppenchemie im Sinne kovalenter Metathese dieser

salzartigen Strukturen ist bisher nicht bekannt.

Et,O
+ nBulLi +TerN FEN

Terl - > Terki — > Ter—N/ \N—Ter
- nBul W

51

Abbildung 89. Synthese von 51.

In Anlehnung an literaturbekannte Triazenidsynthesen gelang es, das symmetrische Bis-
terphenyl-triazenid (51, Abbildung 89 und Abbildung 90) als Ether-solvatisiertes Lithiumsalz
durch Umsetzung von TerNsz mit TerLi zu generieren. Diese Reaktion ist insofern besonders
bequem, da nach der Vereinigung der Ldsungen beider Edukte ausschliel3lich das Produkt
auskristallisiert, was in Bezug auf die notwendige Reinheit sehr von Vorteil ist. Das Triazenid
ist ein vielseitiges Edukt fiir die Umsetzung mit Pnictogenchloriden ECIs (E = P, As, Sb, Bi).
Als alternativer préaparativer Zugang wurde die Umsetzung des entsprechenden Triazens
TeraNsH (52) mit ECIs unter Zugabe von Base untersucht, fuhrte jedoch weder mit DBU noch

mit NEt; zu einer Reaktion.
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51-Et.0

Abbildung 90. Molekiilstruktur von 51-Et,0, 51-THF und 52. Ausgewéhite Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: (51-Et20) N1-N2 1.318(1), N2-N3 1.311(2), Li1-N1 2.008(3), Li1-N3 2.008(3), N3-N2—-N1
107.9(1); (51-THF) N1-N2 1.314(2), N2-N3 1.314(2), N2-Li1A 2.468(5), N3-LilA 2.015(6), N3—-N2—
N1 107.5(1); (52) N1-N2 1.277(1), N2-N3 1.305(1), N1-N2—-N3 109.71(9).

Die Umsetzung von 51 mit ECls lieferte im ersten Schritt Verbindungen des Typs TeraNsEClI;
(53, E =P, As, Sb, Bi; Abbildung 91), im Falle von E = P lagerte dieses jedoch oberhalb von
—40 °C unter intramolekularer Oxidation des Phosphors zu einem ungewohnlichen tiefroten
Dichlor-diazenyl-imino-phosphoran 54Cl mit einem Butadien-analogen zentralen Struk-
turmotiv (N=P—-N=N) um. Die 3!P-NMR-Verschiebung ist charakteristisch und l4sst die Reak-
tionsverfolgung zu (53P §(°'P) = +178, cf. TerPCl, +161, TerNHPCIl, +159; 54 —46 ppm).
54Cl ist leicht zersetzlich und bei Raumtemperatur nicht stabil. Bei der Zersetzung konnte
TerPCl; als Produkt identifiziert werden. In weiteren Versuchen, eine stabile Verbindung der
Zusammensetzung TeraNsPXz (X = 1) zu erhalten, wurde Plz mit 51 umgesetzt. Auch bei die-
ser Reaktion konnte die intermediére Bildung des Diiod-diazenyl-imino-phosphorans 541 be-
obachtet werden, jedoch entfarbte sich auch diese Losung innerhalb weniger Minuten bei
Raumtemperatur, und es konnte das Diioddiphosphadiazan 15 in maRiger Ausbeute isoliert
werden (Abbildung 92).

Et,O
I Cl
Li + ECl3 E~q E=P Cl CI
Ak oY .
s\ - LiCl T N/ NeT > -40°C "
Ter—Ny - /N—Ter —> er— —Ter —— P. N—Ter
=/ N4 AN
N N Ter—N N
51 53 54Cl

Abbildung 91. Umsetzung von Triazeniden mit Pnictogenchloriden.

G X X |
X =Cl +\P/ N—Ter X =1 PN
Ter—P, - AN —— Ter—N\ /N—Ter
Cl Ter—N N p
54 | 15

Abbildung 92. Priméare Zersetzungsprodukte von 54.
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In der Festkorperstruktur von 51 liegen Li—N-Kontakte (Lil-N1 2.007(3), Li1-N2
2.008(3) A) vor, die in der gleichen GréRenordnung liegen, wie die von Niemeyer et al. beo-
bachteten (LiNsTphz, Tph = 2-(2,4,6-Triisopropyl)phenyl, Li-N 1.984(8)-2.044(7) A).1}%]
Die N-N-Bindungsléngen sind einander dhnlich (1.318(2), 1.311(2) A) und mit denen anderer
salzartiger Triazenide vergleichbar. Der N-N-N-Winkel betragt 107.9(1)°. Durch die Umset-
zung mit Pnictogenchloriden wird die Symmetrie der delokalisierten Doppelbindung gebro-

chen.

Tabelle 12. Schwingungsspektroskopische Daten zu 53 und 55 (in cm1)

53As 535b 53Bi 55As  55Sb
WN=N) 1425 1423 1421 W(NNN)E 1447 1440
WN-N) 1259 1267 1261 vs(NNN)P! 1267 1269

[a] Raman-aktiv, stérkste Bande, [b] IR-aktiv, stérkste Bande.

r
'

Abbildung 93. Molekilstruktur von 53As, 53Sb, 53Bi und 54Cl. Ausgewahlte Bindungslangen [A]
und -winkel [°]: (53As) As1-N1 1.9374(9), As1-N3 2.343(1), As1-CI1 2.1838(4), As1-CI2 2.2255(3),
N1-N2 1.348(1), N2-N3 1.271(1), N3-N2-N1 106.35(9); (53Sb) Sb1-N1 2.153(2), Sb1-N3 2.408(2),
Sb1-CI1 2.3589(6), Sb1-CI2 2.4128(5), N1-N2 1.335(2), N2-N3 1.282(2), N3-N2-N1 106.9(1);
(53Bi) Bil-N1 2.286(2), Bil-N3 2.451(2), Bi1l-CI1 2.4640(7), Bi1l-CI2 2.5543(6), N1-N2 1.318(2),
N2-N3 1.289(2), N3-N2-N1 108.1(2); (54Cl) P1A-N1A 1.492(2), P1A-N2A 1.735(2), N2A-N3A
1.216(3), CI1A-P1A 2.0131(9), CI2A-P1A 2.0212(9), NIA-P1A-N2A 106.2(1), N1IA-P1A-N2A-N3A -
171.1(2).
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In 53As, 53Sb und 53Bi (Abbildung 93) liegt deutlich eine Einfachbindung (N1-N2,
1.352(2), 1.335(3), 1.318(2)A) und eine Doppelbindung (N2-N3, 1.270(2), 1.282(2),
1.289(2) A) vor. Der Unterschied der N-N-Bindungslangen nimmt aber ab, je schwerer das
Pnictogen wird. Die N1-E-Bindungen liegen im erwarteten Bereich fiir derartige Bindungen
(53As 1.937(1), 53Sb 2.153(1), 53Bi 2.286(1) A, cf. Zriov 1.92, 2.11, 2.22 A). Weiterhin liegt
ein langerer N3—E-Kontakt vor (2.344(1), 2.408(2), 2.451(2) A). Gleichzeitig liegt stets eine
der E-CI-Bindungen in der N3E-Ebene, die im Vergleich mit der orthogonal dazu stehenden
etwas verlangert ist, was durch eben diesen zweiten N3-E-Kontakt erkléart werden kann, da so
durch Hyperkonjugation zusétzliche Elektronendichte in antibindende o(E—CI)*-Orbitale ge-
langen kann. Das Verhdltnis der N1-E- und N3-E-Abstande sinkt, je schwerer das Pnictogen
ist (Verhéltnis von N3-E zu N1-E: As 1.21, Sb 1.12, Bi 1.07), was deutlich die zunehmende
lonizitat der Bindung zutage fordert. Dariiber hinaus existiert eine weitere Sekundarwechsel-
wirkung der Pnictogene mit den Mesitylgruppen (E--Centroid: As 3.234, Sb 3.166, Bi
2.971 A), die zur Stabilisierung dieser strukturellen Anordnung beitragt. Da 53P zu 54P durch
intramolekulare Oxidation umlagert, besitzt 54P ein P™-Zentrum. Die Molekiilstruktur weist
daher eine kurze P=N-Doppel- (1.498(7)A) und eine langere P-N-Einfachbindung
(1.743(8) A) auf. Dariiber hinaus liegt eine typische N=N-Doppelbindung vor (1.19(2) A),
deren Léange gut der Summe der Kovalenzradien von Zrie(N=N) = 1.20 A entspricht. Das
gesamte NPNN-Strukturmotiv liegt in einer Ebene, wie es fiir konjugierte Doppelbindungen
zu erwarten ist. Nach DFT-Rechnungen sind beide Isomere (53P und 54P) um weniger als

1 kJ mol* unterschiedlich, wobei das offenkettige Isomer auch dort das bevorzugte ist.

i
E E
N ~ _
Ter—N N—Ter =—> Ter—N N—Ter
Cl NN\ N+
E~c| + Mg N N
MgCl, | v
I — -
Ter N\ /N Ter I
N - +
E
>4 ra—3 N
er— —Ter <=—> Ter—N N—Ter
\\N/ \I\I/
1l 55 1l

Abbildung 94. Reduktion von 54 und Resonanzschema von 55.

Die Reduktion der Verbindungen des Typs Ter2N3ECI: sollte in allen vier untersuchten Féllen
moglich sein  (Abbildung 94). Nach DFT-Rechnungen sollten die Triaza-pnicta-
cyclobutandiyle zuganglich und das verglichen mit dem offenkettigen Triaza-pnicta-butadien

stabilere Isomer sein. Die Reduktion der Verbindungen 53 bzw. 54 konnte mit unterschiedli-
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chem Erfolg durchgefiihrt werden. Die Reduktion von 54Cl fiihrte zu keinem definierten Re-
aktionsprodukt; im 3!P-NMR-Spektrum war eine groRe Zahl von Signalen zu beobachten,
aber es konnte kein Produkt isoliert werden. Im Gegensatz dazu war die Reduktion von inter-
mediar gebildetem 53P zum Teil erfolgreich. In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen
gelang die Synthese von 55P, jedoch entstand stets eine verhaltnisméRig grofle Menge des
Triazens 52 bei der Reaktion, das nicht wieder von 55P abgetrennt werden konnte. Beide
Substanzen co-kristallisieren aus verschiedenen Losungsmitteln, sodass die erhaltene Fest-
korperstruktur durch Fehlordnung belastet ist. —40 °C ist bisher als die beste Temperatur fiir
die Reaktion ausgemacht worden, da 51 bei niedrigerer Temperatur nicht aktiv genug ist, um
mit PCls zu reagieren, wahrend bei hoherer Temperatur die Zersetzungsreaktion schneller

wird.

55P 55Sb

Abbildung 95. Molekulstruktur von 55P, 55As und 55Sb. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -
winkel [°]: (55As) As1-N1 1.891(1), As1-N3 1.892(1), N1-N2 1.3413(18), N2-N3 1.337(2), N1-As1—
N3 64.85(6), N3-N2—-N1 98.4(1); (55Sb) Sb1-N1 2.115(1), Sb1-N3 2.119(1), N1-N2 1.326(2), N2-N3
1.326(2), N1-Sb1-N3 58.50(4), N2-N1-Sb1 99.58(8).

Im Gegensatz dazu liel3en sich das gelbe 55As und das rote 55Sb durch Reduktion mit Mag-
nesium in THF oder mit KCg in Benzol rein darstellen. Interessanterweise lasst die hohe
Temperaturstabilitdt von 55As und 55Sb zu, dass mdgliche Verunreinigungen wie TerNH>
durch Sublimation bei 135 °C entfernt werden kénnen. Die Synthese von 55Bi scheiterte wie-
derum. Bei Reduktion mit Magnesium férbte sich die Reaktionslésung innerhalb kurzer Zeit
tiefrot, was zwar auf die Bildung von 55Bi hindeutet, jedoch entfarbte sie sich bereits nach
wenigen Minuten wieder unter Bildung eines schwarzen amorphen Niederschlags und ledig-
lich das Magnesium-Salz des Triazenids konnte isoliert werden. Bei stochiometrischer Reduk-
tion mit KCg konnten noch groRere Mengen des Edukts wiedergewonnen werden, was auf

Bildung elementaren Bismuts hindeutet.
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Die UV/vis-Spektren von 55As und 55Sb weisen zwei starke Banden im sichtbaren Bereich
auf (55As: Amax = 340, 379; 55Sb: Amax = 352, 506 nm), die durch HOMO—LUMO- und
HOMO-1—LUMO-Ubergange verursacht werden. Die Verbindungen 55 sind thermisch
stabil bis Gber 100 °C und zersetzen sich ohne zu schmelzen (55As 148 °C, 55Sb 157 °C),
jedoch sind sie auferst empfindlich in Bezug auf die Anwesenheit von Wasser oder Sauer-
stoff.

w* orbital (LUMO)

Sogan Lo

m orbital (HOMO)

by ol

Abbildung 96. Elektronische Struktur von 55P (links) und 55Bi (rechts).

7* orbital (LUMO+1)

7 orbital (HOMO)

Klassische Biradikaloide wie 1P, 1As und 41 sind in der Lage, kleine Molekiile mit Mehr-
fachbindungen zu aktivieren. Uberraschenderweise konnten die formal isolobalen Analoga 55
nicht mit Alkenen, Diazenen, Alkinen oder dem Phosphaalkin PC'Bu zur Reaktion gebracht
werden. In Ubereinstimmung mit der Reaktivitat zeigen CASSCF-Berechnung einen deutlich
geringeren Biradikalcharakter £ von 55, der zu schwereren Elementen E abnimmt (55P 15%
> 55As 10% > 55Sb 6% > 55Bi 0%, Tabelle 13). Daher sind die Verbindungen 55 besser als
Zwitterionen zu beschreiben, was ebenfalls durch NRT-Rechnungen untermauert werden

kann.

Tabelle 13: Ausgewahlte Strukturdaten zu den formalen NzE-Biradikaloiden. (@

55P 55As 55Sb 55Bi
N1-N2 1.352(1.329) 1.341(1.314) 1.315(1.301) (1.293)
N1-E 1.685(1.755) 1.891(1.907) 2.078(2.147) (2.282)
N3-E 1.687(1.755) 1.892(1.907) 2.105(2.147) (2.282)
N2--E 2.248(2.344) 2.471(2.467) 2.635(2.678) (2.794)
N1-N2-N2 96.7(95.7)  98.4(98.3)  103.4(104.7) (107.5)
N1-E-N3  73.7(68.3)  64.8(63.8)  59.5(57.4)  (54.4)
yu 0.15 0.10 0.06 0.00
BO(N2--E) 0.40 0.30 0.00 0.00
Tre 5.859 5.863 5.861 5.856

[a] Optimierung mit dem Modellsystem [E(u-NPh)2N] auf M062X/aug-cc-pvDZ-Niveau, Pseudopotentiale fir Sb: ECP28MDF und Bi: ECP60MDF.

Die Analyse der MO-, NBO- und ELF-Daten von 55E zeigt in der Reihe von P zu Bi geringer

werdende Delokalisation des freien Elektronenpaars am schweren Pnictogen (P > As > Sb >
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Bi; Abbildung 96 und Abbildung 97). Die elektronische Situation der reduzierten Spezies 55
ist durch ein m-artiges HOMO (bindend entlang NEN, aber transannular antibindend) und ein
n*-artiges LUMO (LUMO+1 for 55Sb und 55Bi), das antibindend tber der NEN-Einheit ist,
aber transannular bindend, gekennzeichnet. Das HOMO ist starker auf dem Pnictogen E loka-
lisiert, je schwerer E ist, wahrend das n*-MO im gleichen Mal3e starker auf der NNN-Einheit
lokalisiert ist und nur sehr geringe Koeffizienten fur Sb und Bi auf dem Pnictogen aufweist.
Signifikanter Biradikalcharakter — der eine groRe Beteiligung des ©*-MOs an der Gesamtwel-

lenfunktion bedingt — wird von einer starken transannular bindenden Wechselwirkung beglei-

tet, was sich ebenfalls in der transannularen E-N-Bindungsordnung (WBI) widerspiegelt: P
(0.4) > As (0.3) > Sb (0.0) > Bi (0.0).

Abbildung 97. Links: Schnitt durch die Ringebene der ELF; Mittig: Schnitt senkrecht zur Ringebene;
Rechts: 3D-Darstellung der ELF bei 0.8 (oben 55P, unten 55Bi).

Die ELF-Daten zeigen deutlich die starkere Lokalisation der zwei freien Elektronenpaare (in-
plane in s-artigem und out-of-plane in p-artigem AQO) am schweren Pnictogen, was durch das
charakteristische Auftreten zweier Maxima in der ELF oberhalb und unterhalb der N3E-Ebene
unterstitzt wird. Auch durch NBO-Daten werden von P zu Bi in zunehmendem Mal3e polari-
sierte E-N-Bindungen belegt (ionischer Bindungsanteil P: 61, As: 65, Sh: 73 und Bi: 73%).
Gerade 55Sb und 55Bi konnen daher auch als Chelat-Komplex des sterisch anspruchsvollen
Triazenids mit einem Sh™ bzw. Bi*-Kation, das uber zwei freie Elektronenpaare verfiigt, auf-
gefasst werden, wahrend 55P und 55As noch mehr Kovalenz im o- und n-Bindungsbereich
besitzen. Obwohl in allen vier Verbindungen 55E nahezu sechs Elektronen im =-

Bindungsbereich des viergliedrigen Rings vorhanden sind (Xne = 5.9), wird nur fir 55P und
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55As Delokalisation durch NBO-Rechnungen angezeigt, wodurch der Biradikalcharakter sta-

bilisiert wird.

Die experimentell ermittelten Strukturen der viergliedrigen formalen Cyclo-1-pnicta-2,3,4-
triazan-1,3-diyle weist einen NzE-Heterocyclus als zentrales Strukturelement auf (Abbildung
95). Dabei treten zwei annahernd identische E—N-Bindungslangen auf (E = P: 1.685, cf.
Trov(P-N) = 1.82 A; As: 1.891, Zriov(As—N) = 1.92 A und Sh: 2.078, Zrkev(Sb—N) = 2.11 A),
woraus auf einen sehr geringen Doppelbindungscharakter geschlossen werden kann. Der
transannulare N—E-Abstand vergroRert sich, je schwerer das Pnictogen wird P (2.25) < As
(2.47) < Sb (2.64) < Bi (berechnet 2.79 A); gleichzeitig wird der N-E-N-Winkel spitzer und
der N-N—-N-Winkel stumpfer. Die transannularen E—-N-Kontakte sind kiirzer als die Summe
der van-der-Waals-Radien (P: 3.35 A, As: 3.40, Sb: 3.61, Bi: 3.62 A), jedoch langer als die
Summe der Kovalenzradien. Interessanterweise &hneln die metrischen Parameter der NzE-
Einheit fur 55Sb und 55Bi denen des Lithium-Salzes 51, was ebenfalls die ionische Bin-
dungssituation in beiden Verbindungen illustriert. Eine néhere Betrachtung der sekundéren
Wechselwirkungen zeigt, dass die N3E-Heterocyclen in der aus beiden Terphenyl-Einheiten
gebildeten Tasche sterisch sehr gut abgeschirmt sind. Wie auch fur die Spezies 53 existierten
Wechselwirkungen des schweren Pnictogens zu den benachbarten Mesityl-Gruppen (z. B.
As---Centroid: 3.508, 3.480; Sb--Centroid: 3.465, 3.437 A). Durch m-Wechselwirkungen
(Menshutkin-Komplexe)?'!l liegen Pnictogen-Mesityl-Kontakte unterhalb der Summe der

van-der-Waals-Radien. Auch dieser Effekt wird entlang der Reihe vom P zum Bi hin stérker.

3.4.3 Vorstufen fir N2SbE-Biradikaloide (E = As, Bi)

Die Umsetzung des Allyl-analogen [(TerN).Sb]™-Anions 7, das aus der Reduktion des Dich-
lor-distibadiazans erhalten wurde (Kap. 3.2), mit BiCls liefert das erste Dichlor-bisma-stiba-
diazan [CISb(p-NTer)2BiCl] (56, Abbildung 98). Im Gegensatz zu den leichteren Congeneren
TeroN2PBICl2 (45Bi) und TeraN3BiClz (53Bi) liegt hier wieder das cyclische Isomer vor. Die
orange-rote Verbindung kristallisiert isotyp zum [CISb(u-NTer)]2 und [CIBi(u-NTer)]2 in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbca.l*®! Die Reaktion von 7 mit AsCls lieferte dagegen kein
einheitliches Reaktionsprodukt. Wurde ein Uberschuss an AsCls eingesetzt, so konnte als
Produkt [CIAs(u-NTer)]. isoliert werden (Abbildung 99). Das leichte Pnictogen kann offen-
sichtlich das schwerere aufgrund der stabileren E-N-Bindung in einer Metathesereaktion er-

setzen. Dies kann Teil einer allgemeineren Reaktivitat sein, allerdings ist es selten win-
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schenswert, schwere Pnictogene durch leichtere zu ersetzen, da die schwereren E—N-

Verbindungen stets mindestens genauso schwer zu synthetisieren sind.

N Bi Bl .
N1 :
Sb

- “ +BiC|3 /N
Ter—N - ,N—Ter ——— — — .
\S\'Z “MaCl, Ter N\Sb/N Ter /ﬁk
-THF |
Cl
7 56

Abbildung 98. Darstellung und Molekdulstruktur von 56. Rechts: Molekdlstruktur von 56. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Bil-Sb1 3.308(2), Bi1-N1 2.196(3), Sb1-N1 2.045(4), Bi1l-N1’
2.183(3), Sb1-N1’ 2.034(4).

Durch Umsetzung des [(TerN)2Bi]-Anions mit BiCls kann das Dichlor-dibismadiazan erhal-
ten werden. Sofern ein anderer préaparativer Zugang zu 11 erschlossen werden kann, stellt dies
eine sinnvolle alternative synthetische Route zum Dichlor-dibismadiazan [CIBi(u-NTer)]2

dar, die ohne die Zwischenstufe des Distannadiazans [Sn(u-NTer)]2 auskommt.

Cl, THF cll $|
Mg" As As
Ter—N_ g\N Ter LSCI?,» Ter—N_  N=T LS%» Ter—N_  N—Ter
- - - er— —ler - -
N—/ N i N4
SE -MgCl, S SbCl, NS
-THF | |
7 Cl Cl

Abbildung 99. Umsetzung von 7 mit AsCls.

Tabelle 14: Ausgewahlte Strukturdaten zu den schweren cyclo-Dipnictadiazanen.

[CISb(u-NTer)]z 56 [CIBi(u-NTen)]2
N-Sb 2.051(2), 2.063(2) 2.034(4), 2.045(4) -
N-Bi - 2.183(3), 2.196(3) 2.151(2), 2.169(2)
N-Sb-N 77.8(1) 80.4(1) -
N-Bi-N - 73.9(1) 76.7(1)

Die Molekdilstruktur von 56 ist am besten als aus zwei halben Molekiilen [CISb(u-NTer)]2
und [CIBi(u-NTer)]2 zusammengesetzt beschrieben, was in Bezug auf N-E- und E-CI-
Bindungen und N-E-N-Winkel zutrifft, die gut mit der jeweiligen Stammverbindung Uber-

einstimmen (Tabelle 14).
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Die in der Systematik fehlenden Verbindungen der Zusammensetzung TeraN2AsSbCl> und
Ter2N2AsBICl, sind daher wohl am besten ausgehend vom [(TerN)2As]-Anion zugénglich,
das maoglicherweise in Analogie zu 37 aus TerN(H)AsCl. und zwei Aquivalenten TerN(H)Li
herstellbar ist. Dabei sollte das TeroN2AsSbCl, wieder eine cyclische Spezies sein (AGeis-offen
= 36 kI mol™), wahrend fiir Ter,N2AsBICl, die offenkettige Form als energetisch giinstigste
berechnet wurde (AGgis-offen = +3.0, cf. +2.9 kJ mol™ fiir die Isomere von Ter,N2PSbCly, bei

denen auch das offenkettige Isomer tatsachlich gefunden wurde).

3.4.4 Vorstufen flr gemischte Gruppe-13-Gruppe-15-Biradikaloide

Ausgehend von Triazenid- und Bis(terphenylimino)phosphid-haltigen Salzen lassen sich
durch Umsetzung mit Gruppe-13-Halogeniden weitere Heterocyclen synthetisieren, bei denen
es sich um Elektronenmangelverbindungen handelt (Abbildung 100). Derartige Heterocyclen
sind bereits durch Arbeiten von Niecke et al. bekannt, so konnte das zwitterionische Diaza-
phospha-galla-cyclobutan [P(u-NSiMes).GaClz] durch Umsetzung des persilylierten Amino-
imino-phosphans mit GaCls erhalten werden und das enthaltene Phosphonium-Zentrum an ein
Nickel-Carbonyl-Fragment koordiniert werden, was eindrucksvoll den carbenoiden Charakter
von Phosphenium-Kationen zeigt.[*? Das selbe Strukturmotiv wird auch bei der Umsetzung

des Lithium-Triazenids mit Bortrichlorid erzeugt.

B0 cl, cl
RN T _N/ \ItI—T
Ter—NN—Ter - LiCl, Et,O er N er
N N
50 57

Abbildung 100. Umsetzung von Triazeniden mit Gruppe-13-Halogeniden.

Die Umsetzung von 50 mit einer Losung von BClz in n-Hexan lauft schnell ab und ist bei
Raumtemperatur innerhalb von Minuten vollstandig. Es entsteht die gelbe Verbindung [N(p-
NTer).BCl2] (57); eine analoge Spezies ([N(p-NTer)2AICI,], 58) wird bei der Reaktion von
50 mit AICIs erhalten. Bei 57 und 58 handelt es sich formal ebenfalls um Cyclobutan-Derivat,
jedoch ist die Bindungssituation grundlegend unterschiedlich, da es sich um Elektronenman-
gelverbindungen handelt, die sich durch zusatzliche Koordination des B- bzw. Al-Zentrums

stabilisiert, sodass zwitterionische Verbindungen resultieren.

Im Unterschied dazu besitzt das schwerere Congener [CIP(u-NTer).BCI] (59, Abbildung
101), das aus der Reaktion von 38 mit BCls erhalten wurde, eine Struktur, die der des Cyclo-
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Dichlordiphosphadiazans ahnelt. Auch kristallisiert 59 isotyp zum trans-[CIP(pu-NTer)]2 in
der orthorhombischen Raumgruppe Fdd2. Jedoch existiert im Falle von 59 kein cis- und

trans-Isomer, da das Bor-Atom planar koordiniert ist.

Im *B-NMR-Spektrum weist 57 ein scharfes Singulett (54 Hz) bei +12.0 ppm auf, was ty-
pisch fir vierfach koordiniertes Bor ist. Auch die Verschiebung liegt im typischen Bereich fur
tetraedrisch koordinierte Borate mit elektronegativen Substituenten wie sie z. B. auch beim
Amidinat-substituierten [PhC{N(SiMes)}:]BCl. (8(*'B) = +6.0ppm)?* und beim
[CPh3][BCl4] (5(*!B) = +4.5 ppm) gefunden wurde.[?4!

DME Cl

i :

|

Ter—N__ N—T "o Ter—nN, ON—T
er—— _ —ler > er—— —ler

N7 - LiCl, DME Ny

P ;

Cl
38 59

Abbildung 101. Synthese von 59.

Niecke und Mitarbeitern untersuchen bereits strukturverwandte Bora-phospha-diazane wie
[CIP(u-N(SiMe3)2)BCl], [BrP(-N(SiMe3)2).BBr] und [CIP(u-N'Bu).BCI]. Aus diesen Stu-
dien wurden NMR-spektroskopische Daten erhalten ([CIP(u-N(SiMes)2):BCI] 8(3'B) = 30,
5(3'P) = 171.7, [BrP(u-N(SiMes)2):BBr] (1'B) = 27, §(3'P) = 191.0, [CIP(u-N'Bu).BCl]
S(B) = 25.7, 3('P) = 160.6 ppm),2*5218l die gut mit den fir 59 gefundenen NMR-
Verschiebungen von §(*'B) = 23.7 (viz = 505 Hz) und §(°'P) = 148.2 ppm Ubereinstimmen.
Die hohe Signalbreite im 'B-NMR-Spektrum ist charakteristisch fiir dreifach planar koordi-

niertes Bor.

Abbildung 102. Molekiilstruktur von 57, 58 und 59. Ausgewéhite Bindungsléangen [A] und -winkel [°]:
(57) B1-N1 1.603(2), B1-N3 1.609(2), B1-CI1 1.791(2), B1-CI2 1.795(2), N1-N2 1.322(2), N2-N3
1.320(1), N1-B1-N3 76.95(8), N3—N2-N1 98.3(1); (58) Al1-N1 1.923(2), Al1-N3 1.927(2), CI1-All
2.0954(8), Cl2—Al1 2.0838(8), N1-N2 1.321(2), N2-N3 1.314(2), N1-Al1-N3 65.65(6), N3—N2—-N1
104.8(1); (59) P1-B1 1.922(7), B1-N1 1.435(8), B1-N1 1.498(8), B1-CI2 1.698(8), P1-ClI1 2.011(2),
N1-B1-N1’ 97.1(5), N1-P1-N1’ 79.0(2).
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Der elektronische Unterschied des NPN- im Vergleich zum NNN-Rickgrat ist entscheidend
fir die Bildung der beiden maoglichen Isomere mit tetraedrisch koordiniertem Bor (wie bei 57)
oder planar koordiniertem Bor (wie bei 59). In beiden Féllen muss der Elektronenmangel am
Bor kompensiert werden, was im Falle von 57 durch einen vierten Bindungspartner und die
Ausbildung eines Zwitterions geschieht, wéhrend bei 59 offensichtlich die N-Substituenten
besser in der Lage sind, Elektronendichte auf das Bor zu tibertragen, was in hochgradig pola-
risierten B—N-Bindungen mit Doppelbindungscharakter resultiert. Dazu kommt, dass eine
mdoglicherweise ausgebildete N-CI-Bindung sehr wenig zur Stabilisierung beitragen wir-
de.Dies spiegelt sich auch in der Festkdrperstruktur wider (Abbildung 102): In 57 besitzen die
B—-N-Bindungen Langen von 1.603(2) bzw. 1.609(2) A, was etwas mehr als die Summe der
Kovalenzradien ist (Zrwov(B-N) = 1.56 A), wihrend in 59 deutlich verkiirzte B-N-Kontakte
vorliegen (1.435(8), 1.498(8), Zrov(B=N) = 1.38 A), die zwischen der erwarteten Lénge fur
eine Doppel- und Einfachbindung liegen. Ebenso sind die B—CI-Bindungen in 59 verkirzt
(57: 1.7911(2), 1.795(2); 59 1.698(8) A). Im Triazenid-Riickgrat von 56 werden N-N-
Bindungslangen von 1.322(2) und 1.320(2) A gefunden, was vergleichbar mit denen im Lithi-
um-Triazenid (50, 1.318(2), 1.311(2) A) ist.

Die Lange der P-N-Bindungen von 59 entspricht mit 1.703(3) und 1.754(3) A gut den im
[CIP(u-NTer)]2 gefundenen Werten (1.709(2), 1.731(2) A), wahrend die P—CI-Bindung mit
2.011(2) A verkiirzt ist (cf. [CIP(u-NTer)]2 2.1256(9) A),[*5! was der Erwartung aufgrund der

geringeren Pauli-AbstolRung entspricht.
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3.5 Ein-Elektronen-Oxidation — Radikalkationen

Fur 1P, 1As und 41 konnte in den Massenspektren die korrespondierenden Molekdilionen
(m/z 716, 760, 804) bereits mit tberraschend hoher Intensitat beobachtet werden, woraus auf
die Stabilitat der Radikalkationen geschlossen wurde. Dieser Befund motivierte uns, die Oxi-
dation auch chemisch zu unternehmen. Die Ubliche Untersuchung der Redoxeigenschaften
erfolgt durch cyclische Voltammetrie, jedoch konnten fir 1P, 1As und 41 in verschiedenen
Losungsmitteln weder Oxidations- noch Reduktionswellen beobachtet werden, was allerdings

auch schon fur die Dichlor-Vorstufen der Fall war.

Die Reaktion der Dipnictadiazandiyle mit typischen Oxidationsmitteln wie [PhsC]* or Ag*
lauft bereitwillig ab (Abbildung 103), jedoch ist der Einsatz von schwach koordinierenden
Anionen als Gegenion unabdingbar, da sonst lediglich 1,3-substituierte Diphosphadiazane
erhalten werden (cf. Kap. 3.3.2).

+ +
/N + Aglwca] PN + Agfwcal N
TGF_N\ . /N—Ter —— = Ter—N_ N—Ter —f— Ter—N N—Ter

E -Ag e -Ag N
- [wea] - [weal +
1P, 41, 1As 60, 61, 62

Abbildung 103. Ein-Elektronen-Oxidation der Biradikaloide (1P und 60: E = P, 41 und 61: E = P, As,
1As und 62: E = As).

Die Oxidation mit [Ag(L)s][B(CsFs)4] (L = Diethylether, Toluol, m-Xylol)?'" konnte in Diet-
hylether oder Fluorbenzol durchgefiihrt werden. In beiden Fallen fiel Silber aus und konnte
abfiltriert werden. Die Singulett-Resonanzen im 3'P-NMR-Spektrum von 1P (276.4 ppm) und
41 (269.9 ppm) verschwanden durch die Umsetzung. Nach dem Einengen des Filtrats konnten
Salze erhalten werden, die die entsprechenden Radikalkationen enthielten, [P(u-
NTen]2[B(CsFs)a] (60), [P(u-NTer)2As][B(CsFs)a] (61) und [As(u-NTer)]2[B(CsFs)a] (62).
Leider waren Versuche, ein denkbares Dikation, z. B. [P(u-NTer)]2?*, durch Umsetzung mit
zwei Aquivalenten Silbersalz zu erzeugen, nicht erfolgreich. Bei einem entsprechenden Ver-
such zur zweifachen Oxidation von [P(u-NTer)2As] wurden Kiristalle von [P(p-
NTer)2As][B(CsFs)s]-[Ag(Et20)4][B(CeFs)4] erhalten, in dem das uberschiissige Oxidations-
mittel mit dem Radikalsalz co-kristallisierte. Ahnliche Mischkristallbildung konnte beobach-
tet werden, wenn Verunreinigungen wie [Li(Et20)3][B(CeFs)4] in der Reaktionsldsung vor-
handen waren. Dariiber hinaus wurden, sobald eine Chlorid-Quelle vorhanden war, Misch-
kristalle von [EY(u-NTer)2E?][B(CeFs)a]x- [CIE}(U-NTer)2E?][B(CsFs)a]1-x (E = P, As) in einer

monoklinen Raumgruppe erhalten. Im Fall von 60 ist die Detektion von Chlorid-
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Verunreinigungen leicht, da [CIP(u-NTer):P]* tiefrot ist,*4] wahrend [P(u-NTer)].* eine
gelb-orange Farbe aufweist. Die Radikalsalze sind thermisch erstaunlich stabil und zersetzen
sich erst oberhalb von 200 °C (60: 226, 61: 234, 62: 257 °C, cf. [CISb(u-NTer).Sb][GaCl4]
295, [IBi(u-NTer)2Bi][B(CsFs)4] 191 °C).

Tabelle 15. Analytische Daten zu den Radikalverbindungen 60, 61 und 62 (Bindungsléangen in A,

Winkel in °).
60 61 62
lmax
e 471,372 462,375 408,534
Taec [°C] 226 234 257
1.675
_—NIb] ’ _
PN 173 1.684
1.829
__N[b] _ )
As—N 1.897 1522
83.73(6),
N-P-N" 79206 8518 -
AN - 80.01(8),
N-ASH 73.756)  77.61(8)
E-E 2.5075(6) 2.758(6)  2.8632(3)

[a] UV/vis-Spektren in Diethylether aufgenommen; [b] gemittelte Werte.

60, 61 und 62 kristallisieren isotyp aus Diethylether in der triklinen Raumgruppe P-1
(Abbildung 104). Die Festkdrperstruktur zeigt im Vergleich zu den Biradikaloiden etwas ver-
klrzte transannulare Abstande auf (Radikalkationen: P—P 2.5975(6), P-As 2.758(6), und As—
As 2.8632(3) A; cf. Biradikaloide 1P 2.6186(8), 1As 2.790(2), 41 2.8839(4) A), was aufgrund

von geringerer Pauli-AbstoRung zu erwarten ist.[8:82218]

Abbildung 104. Struktur der Radikalkationen von 60, 61 und 62. Ausgewahlte Bindungsliangen [A]
und -winkel []: (60) P1-P2 2.5975(6), P1-N1 1.670(1), P1-N2 1.679(1), P2-N2 1.750(1), P2-N1
1.756(1); (61) As1A-P1A 2.758(6), As1A-N1 1.890(2), As1A-N2 1.905(2), P1A-N1 1.678(7), P1LA-N2
1.690(8); (62) Asl-As2 2.8632(3), As1-N1 1.827(2), As1-N2 1.832(2), As2-N1 1.876(2), As2—N2
1.877(2).
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Die P-N-Bindungen von 60 sowie 62 sind deutlich verschieden: Es existieren jeweils zwei
kiirzere und zwei langere E-N-Abstande (P-N 1.670(1), 1.679(1), 1.750(1), 1.756(1) A; As—
N 1.827(2), 1.832(2), 1.876(2), 1.877(2) A), was gut mit den bei anderen kationischen N2P-
bzw. N2Asy-Heterocyclen beobachteten Werten tbereinstimmt, auch wenn die Differenz bei
60 und 62 etwas geringer ausfallt (cf. [CIP(u-NTer):P]" 1.614(2), 1.664(2), 1.736(2),
1.813(2) A, [CIAS(u-NTer)2As]* 1.650(4), 1.668(4), 1.939(4), 1.952(4) A).[*82%%] Das Radi-
kalkation 61 ist in Bezug auf durchschnittliche E-N-Abstdnde und N-E-N-Winkel am besten
aus einer Halfte des N2P.- und einer Halfte des N»As,-Radikalkations beschrieben (P-N
1.678(7), 1.690(8) A; As—N 1.890(2), 1.905(2) A).

Die Radikalkationen weisen intensive Farben auf. 60 ist orange mit Absorptionsmaxima bei
Amax = 372 und 471 nm. Die As-haltigen Radikalkationen erscheinen nahezu schwarz durch
ihre sehr starke Absorption, deren Maxima bei 375 und 462 nm (61) bzw. 408 und 534 nm
(62) gefunden werden. Verglichen mit den Biradikaloiden sind alle Banden hypsochrom ver-
schoben (Amax: 1P: 492, 438; 41: 550, 376; 1As: 560, 378 nm). Die im UV/vis-Spektrum
sichtbaren Absorptionen sind laut TD-DFT-Berechnungen primér n—r*-Ubergéngen in das

transannular bindende LUMO zuzuordnen.

- 8im.
exptl.

I ! I ' I ! I | ! I ! T 4 1
3200 3300 3400 3500 2800 3200 3600 4000
magnetic field / G magnetic field / G

Abbildung 105. EPR-Spektren von 60 (a), 61 (b) und 62 (c); links bei Raumtemperatur, rechts in ge-
frorener Lésung; Simulation mit gepunkteter Linie.

84



Tabelle 16. EPR-spektroskopische Parameter von 60, 61, und 62 (A, Av in G, berechnete Werte in

Klammern).
60 61 62

0z 2.0125 1.9977 1.9990
Oy 2.0030 1.9948 1.9927
Oxx 1.9915 1.9828 1.9922
A1z 8.0 71.8 (As) 1554
Ay 189.6 208.1 (As) 82.1
A xx 3.5 99.9 (As) 38.3
A2z 2.0 7.4 (P) 146.7
Azyy 1697 96.0 (P) 36.2
Az,xx 0 0 (P) 30.6
Iwz; 10.2 10.6 10.3
Iwyy 11.8 15.0 10.0
IWxx 9.3 10.5 10.5

Die X-Band-EPR-Spektren von 60, 61 und 62 in Fluorbenzol-Ldsung zeigen charakteristische
Signale fur jedes der Radikalkationen (Abbildung 105 und Tabelle 16). Bei Raumtemperatur
wird ein Triplett fir 60 beobachtet (Aiso(P) = 55 G), wobei beim zentralen Signal sogar die
1“N-Hyperfeinkopplung von Aiss(N) = 1.7 G aufgeldst ist. Im Gegensatz dazu sind die Raum-
temperaturspektren von 61 und 62 nur schlecht aufgeldst durch zu langsame Rotation der Mo-
lekdile.

In gefrorener Losung wurden bei 100 K stark anisotrope EPR-Spektren aufgenommen. Die
Hyperfeinkopplungen von 60 sind deutlich unterschiedlich: Wéhrend Axx und Ayy nicht aufge-
l6st sind (und daher vom Betrag her kleiner als 15 G), werden zwei unterschiedliche Az-
Kopplungen von 190 und 170 G fiir die beiden P-Atome gefunden. Die g-Werte liegen im
typischen Bereich fir Nichtmetall-zentrierte Radikale (2.0125, 2.0030, 1.9915). Aus dem
Verhéltnis anisotroper und isotroper Hyperfeinkopplungskonstanten lasst sich die Elektronen-
verteilung in Bezug auf Lokalisierung in s- und p-Orbitalen abschatzen.[??% Diese betrégt je
P-Atom 0.46 e in p-Orbitalen und 0.01 e in s-Orbitalen, was insgesamt mit 0.94 e fast die ge-
samte ungepaarte Spindichte ausmacht. Die GroRe der Hyperfeinkopplungen wie auch ihre
Anisotropie ist sehr gut vergleichbar mit dem von Gritzmacher et al. untersuchten System,
dem Carben-stabiliserten PPP-Radikal (Ax = -3.3 G, Ayy = —6.0 G, Az = 180 G; cf. Kap.
2.3).[137]
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Fir 62 wurde im Tieftemperatur-EPR-Spektrum ebenfalls ein stark anisotropes Signal gefun-
den. Durch die Existenz zweier "*As-Kerne (S = 3/,) wird fir jede der drei Hauptrichtungen
ein Pseudoseptett beobachtet. Die starkste Kopplung, Azz(As), betragt 155.4 bzw. 146.7 G.
Die g-Werte sind (ber einen etwas kleiner als bei 60 (Tabelle 16). Wiederum lassen sich die
Werte hervorragend mit dem von Grlitzmacher et al. untersuchten PAsP-Radikal vergleichen
(Axx = —43 G, Ayy = 50 G, Az = 156 G).[**] Die Abschatzung der Spindichte liefert 0.02 e
fiir s- und 0.34 e fir p-Orbital-Beitrdge, womit auf beiden As-Atomen ca. 72% der Spindichte

liegen.

Im Fall von 61 sind die EPR-Spektren am aussagekréaftigsten, da Schlisse auf die Spinvertei-
lung zwischen den beiden Radikalzentren gezogen werden kénnen. Die Kopplung des Elekt-
rons zum As-Kern ist starker und isotroper als zum 3'P-Kern (As: Ax = 99.9, Ayy = 208.1,
A;z; =718 G; P: Axx =0, Ayy = 96.0, Az = 7.4 G). Die Abschétzung der Orbitalbeitrage fur
beide Kerne liefert 0.01 fur das s(P)-, 0.28 fur p(P)-, 0.02 flr s(As)- und 0.36 fir das p(As)-
Orbital, was sich insgesamt auf 67% der Spindichte summiert. Daher kann geschlossen wer-
den, dass (i) die Elektronendichte starker auf dem As-Atom lokalisiert ist, und dass (ii) fir As
die s-Orbital-Beitrage eine groRere Rolle spielen als fur P. Aus einem allgemeineren Blick-
winkel heraus lasst sich aber immer noch sagen, dass in 60, 61 und 62 der grofite Anteil der

Spindichte ausschlief3lich auf den schweren Pnictogenen lokalisiert ist.

Abbildung 106. Darstellung der Spinverteilung (links) und des LUMOs im g-Spinbereich (rechts) in
61.

Die experimentellen Befunde lassen sich durch theoretische Betrachtungen unter Zuhilfenah-
me von DFT-Berechnungen untermauern (Abbildung 106). Das LUMO im g-Spinbereich der
Radikalkationen entspricht dem ehemaligen HOMO der Biradikaloide und tragt hauptséachlich
transannular antibindenden Charakter. Daher verbleibt beim Entfernen eines Elektrons aus
diesem p-artigen Orbital eine Ein-Elektronen-w-Bindung, denn es existierten besetzte tiefer

liegende Orbitale, die fir den gesamten Ring, also auch transannular bindend sind, und die
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Spindichte ist an den schweren Pnictogenen lokalisiert, was durch die EPR-Spektren bestatigt
werden konnte (cf. Abbildung 105). Diese Interpretation wird durch NBO-Berechnungen ge-
stlitzt, die ebenfalls die Existenz einer n-Bindung ohne unterliegende s-Bindung ergibt und
mit annéhernd einem Elektron besetzt ist (60 0.61 e, 61 0.64 e, 62 0.57 €). Im Fall von 61 ist
die Bindung zusatzlich noch zum As-Atom hin polarisiert (Beitrdge zum NBO von 0.395 fir
P und 0.605 flr As), was ein dhnliches Verhéltnis wie das der Az-Hyperfeinkopplungen
ergibt.

Tabelle 17. Quantenchemische Daten zu 60, 61 und 62 (Modellsystem mit Phenyl-Substituenten).

60 61 62
MSD E1 0.60 0.35 0.64
MSD E2 0.60 0.84 0.64
MSD N -0.09 -0.08 -0.13
NSD E1 0.58 0.33 0.62
NSD E2 0.58 0.81 0.62
NSD N -0.07 -0.06 -0.10
q(E1) 1.30 1.36 1.36
q(E2) 1.30 1.28 1.36
a(N) -1.10 -1.10 -1.13
q(N) -1.10 -1.10 -1.13
Ladung in N2E2 0.40 0.44 0.45
BO(E-E) 0.33 0.16 0.31

[a] MSD = Mulliken spin density, NSD = natural spin density; [b] NBO-Ladungen q in e.
Im Gegensatz zu den zuvor literaturbekannten Radikalen, die ebenfalls einen viergliedrigen
Ring als zentrales strukturelles Motiv aufweisen, ist in 60, 61 und 62 die Spindichte fast aus-

schlieBlich auf den zwei schweren Pnictogenen lokalisiert.
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3.6 Heterocyclopentan-1,3-diyle

3.6.1 Aktivierung von CO

Eine der noch nicht durch Dipnictadiazandiyle aktivierten Mehrfachbindungen ist die Drei-
fachbindung des Kohlenmonoxids. Die Voruberlegung beinhaltete zwei Varianten: CO konn-
te entweder, wie Alkine, 1,2-aktiviert werden, was zur Bildung eines ungewdohnlichen Car-
bens fuhren wirde, oder aber wie z. B. als Intermediat bei der Azid-Aktivierung gefunden,
einen hochgradig gespannten [1.1.1]Heterobicyclus bilden.

A Va v
7N\ + P—C P—C
CcO . + CO
Ter—N\ /N—Ter ) / \ & /\CO\
: Ter/N\F')/N\Ter Ter/N\F')/N\Ter
1P 63 63CO
hv A
O
Y/,
/P_ g
Ter—N_| |
P—N
\
Ter
63'

Abbildung 107. Umsetzung von 1P mit CO.

Die Umsetzung des Diphosphadiazandiyls 1P mit CO lauft bereits bei Raumtemperatur und 1
bar CO-Druck ab, wobei das prazedenzlose Singulett-Biradikaloid 63 entsteht (Abbildung
107). Allerdings lauft die Reaktion, im Gegensatz zur Aktivierung anderer kleiner Molekile
wie Sg, CSz, H.C=CH,, HC=CH mit 1P, sehr langsam ab. Nach 24 h hatte die urspringlich
orange LoOsung einen roten Farbton angenommen, obwohl noch 75% des Ausgangsstoffs in
der Reaktionsmischung vorhanden waren, wie aus *'P-NMR-Spektren gefolgert wurde. Daher
wurde in einem weiteren Experiment ein Stahlreaktor verwendet und der CO-Druck auf 60
bar erhéht. Nach 48 h konnte vollstandiger Umsatz festgestellt und das rote Cyclopentan-1,3-
diyl 63 in 80% kristalliner Ausbeute isoliert werden. Die Reaktion kann grundséatzlich mithil-
fe von 3'P-NMR-Spektroskopie verfolgt werden, da 63 ein charakteristisches AB-Spinsystem
besitzt (254.1, 197.4 ppm, |Jep| = 94.2 Hz, cf. 1P 276.4 ppm). Daruber hinaus konnten noch
Spuren einer weiteren Verbindung (< 5%, 5(3'P) = 169.9, 246.3 ppm, |Jre| = 45 Hz), bei der es
sich vermutlich um das zweifache Additionsprodukt von CO an 1P handelt (63CO), das je-
doch auch bei einem Langzeitversuch bei erhéhter Temperatur nicht in ausreichenden Men-

gen generiert werden konnte, um seine Isolierung zu ermdglichen. Optimierte Reaktionsbedi-
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nungen ermoglichten 95% isolierte Ausbeute von 63 nach 9h bei 60 bar CO-Druck und

Raumtemperatur.
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Abbildung 108. DFT-berechnetes Energiediagramm fir die Reaktion des Diphoshadiazans mit einem
Uberschuss von CO in der Gasphase (Energieskala nicht maRstabsgetreu. Substituent im Modell:

R = Phenyl).

Diese Befunde kdnnen durch Berechnungen zum Reaktionspfad und zur Thermodynamik fir
das Modellsystem [P(u-NPh)]> erklart werden (Abbildung 108). Die quantenchemischen
Rechnungen implizieren, dass im ersten Schritt der Reaktion ein geringfuigig endergonisches
[1.1.1]bicyclisches CO-Addukt (Int) mit einer Aktivierungsbarriere von 30 kJ mol™? (TS1)
gebildet wird. Durch eine stark exergonische Umlagerungsreaktion (95 kJ mol™?) insertiert das

CO-Molekul dann in eine P-N-Bindung, wodurch ein stabiles Singulett-Cyclopentan-1,3-

diyl-Derivat gebildet wird (63). Die Aktivierungsbarriere fir den zweiten Schritt ist mit 128
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kJ mol™? relativ groR (TS2) und damit der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. In Uberein-
stimmung mit dem Experiment fiihrt hoher CO-Druck zu einer spirbaren Steigerung der Re-
aktionsgeschwindigkeit. Die Aktivierungsbarriere der Riickreaktion (223 kJ mol™) ist zu groR,
um bei Raumtemperatur erreicht zu werden, womit die Reaktion irreversibel wird. Die Bil-
dung des [2.1.1]bicyclischen 63CO kann dagegen als Gleichgewicht mit geringer Aktivie-
rungsbarriere aufgefasst werden (TS4: Ea— = 10.0, Eac 31 kJ mol ™).

Wiederholte Versuche, die Struktur von 63 durch Einkristall-Réntgendiffraktometrie aufzu-
klaren, lieferten lediglich schlechte Datensétze, da sich die Kristalle wéhrend der Messung bei
verschiedenen Temperaturen (—40 °C, —100 °C, —170 °C) zersetzten; die Konnektivitit konnte
aber wenigstens bestatigt werden, sodass 63 identifiziert werden konnte (Abbildung 109). Um
eine Phasenumwandlung auszuschlieBen, wurden unterschiedliche Solvate kristallisiert (Sol-
vens-frei und als Bis-THF-Solvat). Leider fuhrte dieser Weg nicht zum Erfolg. Da die Probe
wahrend der Messung mit Stickstoff gekiihlt wurde, wurde eine weitere Probe von 63 100 bar
N2-Druck bei Raumtemperatur ausgesetzt; es konnte jedoch keine Reaktion mit N2 beobachtet
werden. Damit blieb lediglich die Rontgenstrahlung selbst als Ursache fir die Zersetzung,
denn bei —40 °C unter Argon ist 63 fur wenigstens 6 Monate sowohl in Lésung als auch im
Festkdrper stabil.

/
/D

63 63'
Abbildung 109. Berechnete Molekulstrukturen von 63 und 63'.

Eine nachste Serie von Experimenten wurde dem Einfluss von Strahlung auf 63 gewidmet.
Durch UV-Strahlung wurde aus dem roten Cyclopentan-1,3-diyl 63 ein farbloses Produkt
(63") generiert, das durch 3P-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden konnte (5(3'P) = —
105.7, —-99.4 ppm, |Jpp| = 52.0 Hz, Tabelle 18). Die 'P-NMR-Verschiebung wie auch die ver-
haltnismaRig  kleine  Jep-Kopplungskonstane  sind  charakteristisch ~ fur — A3A3-
Azadiphosphiridine, was fur die Bildung eines Hausan-artigen ([2.1.0]bicyclischen) Produkts
spricht. Die Isolierung von 63" scheiterte, da das Hausan thermisch innerhalb von weniger als
einer Stunde zum Biradikaloid equilibriert (AG?*® = 29 kJ mol?, cf. Abbildung 104, TS3),

wenn keine UV-Einstrahlung erfolgte. Die intensive rote Farbe von 63 ist auf einen n—mn*-
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Ubergang im funfgliedrigen Ring zurlickzufihren (Amax = 531 nm), was durch TD-DFT-
Berechnungen bestétigt werden konnte (Amax = 591 nm). Daher kann angenommen werden,
dass durch UV-Anregung das LUMO (=*) populiert wird, welches wiederum groRRe Koeffi-

zienten fir eine transannulare P-P-Bindung besitzt.

Tabelle 18: Ausgewahlte spektroskopische (berechnete) Daten zu 63 und dessen Derivaten.

s1ip 13C des vormaligen CO und PC'Bu

254.1 (269.7)
197.4 (226.2)
Jrp =94 (+101)Hz

63 190.51 (183.0)
Jep = 56.7 (~58.8), 10.0 (-15.0) Hz
—99.4 (88.3)
~105.7 (104.1)
Jep = 52 (—40) Hz

246.3 (231.0)
169.9 (207.0)

63CO Jpp = 45 (—62) Hz -

61.6 (68.1)

64

Jrp = 17.0, 14.3 (=24, —27) Hz
145.2 (148.1)

Jrp = 224, 17.0 (174, —24) Hz
346.3 (353.0)

CO: 188.1 (180.1)
Jep = 18.1, 50.6 (+14, —36) Hz
PC'Bu: 216.2 (222.6)
Jep = 20.6, 58.1 (-68, —82) Hz

Jep = 224, 14.3 (174, -27)Hz

Im Gegensatz zur Stammverbindung, dem Cyclopentan-1,3-diyl,®% ist das Biradikaloid 63
durch intramolekulare eine p-Elektronen-Delokalisation stabilisiert (Abbildung 110), weshalb
das entsprechende Hausan-Isomer ([2.1.0]Bicyclus 63") energetisch weniger stabil ist (um
29 kI mol™?). Der Bestrahlungs-Equilibrierungs-Cyclus ist nicht vollstandig reversibel und
zeigt schnell auch Zersetzungsprodukte. Weitere Indizien fir die Struktur kénnen aus *H- und
13C-NMR-Daten abgeleitet werden, da zwei magnetisch inaquivalente Terphenyl-Gruppen
vorliegen. Darlber hinaus treten im CI-Massenspektrum lonen auf, die TerNCO™ und TerNC”*
zugeordnet werden konnten, was die Existenz der C-N-Bindung in 63 belegt. Der Peak
hochster Intensitat korrespondiert zu [P(u-NTer)]2*, wahrend das Molekilion lediglich mit
geringer Intensitat beobachtet wurde (< 2%), was andeutet, dass bei lonisation sehr leicht CO
aus dem Molekdl eliminiert wird. Bei —40 °C ist 63 sowohl in Lésung als auch im Festkorper

uber mehrere Monate stabil; thermische Zersetzung tritt erst bei 148 °C auf.

Die (schlechten) Strukturdaten von 63 und die aus quantenchemischen Rechnungen erhalte-
nen Daten sind in guter Ubereinstimmung: 63 besitzt einen annahrend planaren fiinfgliedrigen
Ring als zentrales strukturelles Element (Abweichungen von der Planaritit < 6.2°), in dessen
Ebene auch die C=0-Bindung liegt (<OCPN 178.7°). Die aus den Terphenyl-Substituenten
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gebildete Tasche ist unsymmetrisch; das Atom P1 ist sterisch besser abgeschirmt als P2. So-
wohl die Bindungslangen als auch die NBO-Daten zeigen, dass auf der N1-P1-N2-Einheit
wesentlich mehr Doppelbindungscharakter liegt als auf der N1-P2—C-Einheit (N1-P1 1.687,
N2— P1 1.669 vs. N1-P2 1.741, P2-C 1.793 A). Der transannulare P---P-Abstand betrégt
2.961 A und ist somit groRer als in 1P (2.612 A; cf. Zrkov(P-P) = 2.22 A, Zrvaw(P-P) =
3.35A).

(O] O O
/ -/ N4
/9 ~— ;9 ~— ;S
+ +
Ter/N\I-D/N\Ter Ter/N%P/N\Ter Ter/N\PéN\Ter

Abbildung 110. Wichtigste Strukturen im Resonanzschema von 63.

Abbildung 111. Orbitaldarstellungen von 63 (HOMO links, LUMO rechts, Isoflachenwert = 0.04).

Im Gegensatz dazu zeigt das nach transannularem Ringschluss gebildete Hausan 63’ einen
dreigliedrigen Heterocyclus, an den nahezu rechtwinklig entlang einer P—P-Einfachbindung
(Bananenbindung) ein viergliedriger Ring anelliert ist. Die berechneten Bindungslédngen ent-
sprechen klar Einfachbindungen (P1-P2 2.167, N1-P1 1.757, N2-P1 1.797, N1-P2 1.792 A)
und einer C=0-Doppelbindung. Die strukturellen Merkmale von 63 sind auch in NBO- und
NRT-Analysen widergespiegelt. Es wird eine Resonanz zwischen biradikaloider und zwitteri-
onischer Struktur gefunden, wobei im fiinfgliedrigen N2P.C-Ring sechs n-Elektronen vorhan-
den sind, was durch NBO-Besetzungszahlen der p-Atomorbitale senkrecht zum Heterocyclus
bestatigt wird (insgesamt 5.7 e, davon C 0.84, N1 1.70, P1 0.66, N2 1.60, P2 0.90 e). Weiter-
hin wird eine 3-Zentren-4-Elektronen-Bindung entlang der P-N-P-Einheit gefunden, die
durch die WBI gestitzt wird. Fur die P-Atome betragt der Gesamt-WBI 2.42 bzw. 2.43, wo-
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von 0.39 auf einen direkten transannularen P—P-Beitrag entfallen. Die NICS-Werte belegen
ebenfalls Aromatizitét fur den funfgliedrigen Ring (NICS(0) —7.5; NICS(1) -5.7, —5.3 ppm).

Die Grenzorbitale zeigen die Charakteristika von Singulett-Biradikaloiden, denn das LUMO
ist primar auf den P-Atomen lokalisiert und transannular bindend, aber entlang des Heterocyc-
lus antibindend, wohingegen das HOMO P---P-antibindend ist und dafir tber den Heterocyc-
lus bindend (Abbildung 111). Daher fiihrt eine h6here Population des LUMO, die durch UV-
Anregung von Elektronen erreicht werden kann, zur Bildung der transannularen Bindung. Die
Delokalisation der C=0O-n-Bindung ist weniger stark ausgepragt. CASSCF-Rechnungen be-
statigten den Biradikalcharakter von 63: Die dominanten Beitrdge zur CI-Wellenfunktion im
LA-Zustand sind ®(*A) = 0.94|m12m2°n3?> — 0.33|m12m22m4?>, woraus ein Biradikalcharakter von
S = 22% ermittelt werden kann (cf. [P(«-NTer)]2 (1P) 25%). Aus der NPA-Analyse l&sst sich
ebenfalls offenschaliger Singulett-Biradikalcharakter ableiten (Besetzung von HOMO 1.44
und LUMO 0.56 e).

E o)
o 2
By, 7 [ —c//
/P:é—c\ + PC'Bu /P,—C\ + AgBF, /o
N _N N—
Ter— N D N~Ter Ter— Ns N>~Ter - Ag, - BF; Ter \F_>/ Ter
P 64 P 63 65
F
+1/, 8¢
S—S
R P
hnee + co

Ter—N N=T¢r

Abbildung 112. Ubersicht zur Reaktivitat des Cyclopentandiyls 63.

Um die Reaktivitat von 63 zu demonstrieren, wurde das Cyclopentandiyl mit einem Phos-
phaalkin umgesetzt (Abbildung 112). '‘Bu-C=P reagiert mit 63 regioselektiv und in quantitati-
ver Ausbeute zum [2.2.1]bicyclischen 64, wie aus 3'P-NMR-Spektren folgt. Die Selektivitat
wird durch sterische Abschirmung induziert, denn P1 ist stirker abgeschirmt und reagiert da-
her bevorzugt mit dem terminalen P-Atom und nicht mit dem die '‘Bu-Gruppe tragenden C-
Atom. In Ubereinstimmung mit dem Experiment ist das andere (nicht gebildete) Isomer ener-
getisch um 79 kJ mol™ weniger giinstig. Die Bande der C=0-Streckschwingung ist durch die
Reaktion mit dem Phosphaalkin zu geringerer Wellenzahl verschoben (1705 cm™ zu 1663 cm
1y, was starkere konjugative Effekte in 64 verglichen mit 63 in Bezug auf die C=0-Bindung
belegt. Im 3P-NMR-Spektrum zeigt 64 ein AMX-Spinsystem: P2 (61.6 ppm) ist nur schwach
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mit den beiden anderen P-Atomen gekoppelt (|*Jep| = 17.0, 14.3 Hz), wahrend diese (P3
346.3, P1 145.2 ppm) eine charakteristisch groBe Kopplung von [*Jee| = 224 Hz aufweisen.
Die Molekilstruktur von 64 besitzt einen gewinkelten funfgliedrigen N2P>C-Ring, der durch
eine P=C-Einheit Uberbruckt ist (Abbildung 113). Die P-N-Bindungslangen entsprechen gut
den Erwartungen fur polarisierte Einfachbindungen (1.733(2) bis 1.749(2) A), wohingegen
die P=C-Bindung mit einer Lange von 1.6804(1) A einer Doppelbindung entspricht (cf.
Yrkov(P=C) = 1.69 A). Der transannulare P---P-Abstand ist auf 2.8109(7) A verkiirzt, es exis-

tiert aber keine bindende Wechselwirkung, wie aus MO- und NBO-Analysen gefolgert wurde.

Weiterhin ist auch die Halogenierung des Cyclopentan-1,3-diyls 63 moglich. So fiirt die Um-
setzung mit AgBF4 zur fluorierten Verbindung 65. Da aber in 63 zwei prochirale P-Atome
vorliegen, ist die Bildung verschiedener Isomere von 65 mdglich. Drei dieser Isomere konn-
ten NMR-spektroskopisch beobachtet werden (cf. Tabelle 19).

65

Abbildung 113. Molekiilstruktur von 64 und 65. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel []: (64)
P1-P2 2.2855(8), P2—-C50 1.680(2), O1-C49 1.209(3), P3—C50 1.870(2), P3-C49 1.875(2), C50-P2-
P1 94.29(8); (65) P1A—F2A 1.588(3), P2A—F1A 1.596(3), P2A—-C49A 1.870(8), C49A-0O1A 1.236(9).

Tabelle 19. Identifizierung der Isomere von 65.

somer MR vg OPD P2 &(F) 3(F2)
1 65 1465 968 650  -108.2
2 25 1271 952 602  -114.4
3 10 1468 1187  —63.1 918
Isomer E (hartree) 3(P1) d(P2) S(F1) 3(F2)
RR 2961.756823 1556 102.3 744  —1175
R,S 2961.758493 1342 97.7  —637  —123.9
SR 2961.751734 130.8 846 554  —118.6
S,S 2961.748231 1562 98.7  —61.2  —120.9
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65 konnte in geringer Ausbeute kristallisiert werden. Die Struktur weist einen leicht verzerr-
ten N2P2C-Ring auf (P2-N1-P1-N2 14.8(1)°) und die F-Atome sind in trans-Stellung angeord-
net. Bei der Verbindung handelt es sich um das R,R-Isomer von 65 (Tabelle 19). Die NMR-
Daten zeigen charakteristisch groBe [‘Jpe|-Kopplungen >1000Hz. Die 3P- und °F-
Verschiebungen werden jedoch bei deutlich hherem Feld gefunden als fir [FP(u-N'Bu)]2 (cf.
5(3'P) = 165.5, 247.9 ppm und 8(*°F) = —-23.2, —36.4 ppm).

AbschlieBend wurde 60 mit elementarem Schwefel umgesetzt, was unter Eliminierung von
CO zur Bildung von [(TerNPS);] fiihrte, das bereits aus vorigen Arbeiten bekannt ist (5(3!P) =
223.7 ppm). Aus der durch Oxidation reversiblen Bindung von CO lasst sich moglicherweise

ein Katalysecyclus entwickeln, der ohne Beteiligung von Metallen auskommt.

3.6.2 Reaktion des Diphosphadiazandiyls (1P) mit verschiedenen Isonitrilen

Im Gegensatz zum isolobalen CO besitzen Isonitrile einen organischen Substituenten, durch
dessen Variation sterische und elektronische Eigenschaften des Isonitrils veréndert werden
kdnnen. Isonitrile reagieren bereitwillig mit dem Diphosphadiazandiyl 1P, sodass nach der
Zugabe des Isonitrils innerhalb weniger Minuten quantitativer Umsatz zu beobachten ist. Die
Wahl des Substituenten hat jedoch entscheidenden Einfluss auf das Ergebnis der Reaktion
(Abbildung 114).

N-R N-R
/" \ +CN-R A +CN-R N QR
Ter—N\ N—Ter — > / \ —_— / CN/‘
|£>/ 66 Ter/N\F-)/N\Ter Ter/N\Fl)/N\Ter
1P 67 68

Abbildung 114. Aktivierung von Isonitrilen (66R) mit 1P.

Die Umsetzung des orangen 1P mit CN-N(SiMes)2 (66N(SiMes)2) fiihrt zur Bildung einer
grinen Losung. Die 3P-NMR-Spektren zeigten allerdings das Vorliegen vieler verschiedener
Spezies in LOsung an, unter denen 67N(SiMes)2, 68N(SiMes)2 und das Diphosphadiazan
[(NC)P(u-NTer)]2 identifiziert werden konnten (cis-[(NC)P(u-NTer)]2 159.3, trans-[(NC)P(p-
NTer)]2 174.4 ppm; cf. ber. 157, 173 ppm). Dieses Isonitril zersetzt sich also bei der Reaktion

mit 1P, sodass ein stabileres eingesetzt werden muss.

Die Reaktion von 1P mit CN-'Bu (66'Bu) fiihrte wiederum zur Bildung einer griinen Lésung
(Abbildung 115). Aus den 3!P-NMR-Spektren wurde die Bildung von 67'Bu, 68'Bu und
67°'Bu (AB-Spinsystem, —60.7, —106.4 ppm, 57 Hz) deutlich. Mit einem Uberschuss des

Isonitrils konnte das farblose [2.1.1]bicyclische Produkt 68'Bu in guter Ausbeute isoliert wer-
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den. Durch Wiederauflésen von 68'Bu wurde (iberraschenderweise erneut eine griine Lésung
gebildet. Dies zeigt ein Gleichgewicht, an dem das Cyclopentandiyl 67'Bu beteiligt ist, was
weiterhin durch die Instabilitat von 68'Bu in Dichlormethanlésung untermauert wird. Aus der
Dichlormethanldsung konnte das Diphosphadiazan 69, das formal das Addukt von 1P und
Dichlormethan ist, in mé&Riger Ausbeute gewonnen werden. Temperaturvariable NMR-
spektroskopische Untersuchungen dieses Phanomens zeigten, dass in einer Lésung von 68'Bu
tatsachlich nicht nur 67'Bu gebildet wird, sondern oberhalb von 50 °C sogar 1P vorliegt. Da-
her wurden Versuche unternommen, um das intermediar gebildete Biradikaloid 67'Bu bei
Raumtemperatur mit PC'Bu abzufangen, was zur Isolierung des [2.2.1]bicyclischen 70 fiihrte
(Abbildung 115).

N-'Bu
N-'B
Vi . 4 R
b - CN-'Bu P—C A
[ J— J—
/\ \/tBu _ / \ _ Ter N\. N—Ter
CNA ¢ —N_ ., N—
Ter/N\|/N\Ter + CN-'Bu Ter \P/ Ter t
P + CN-'Bu
68'Bu 67'Bu 1P
+ CH,Cl, + PC-'Bu
- CN-Bu
Cl
I
PN . N-'Bu
Ter—N\ /N—Ter B/U //
P P\_C'C
| / Y \
H,C N N
2 \CI Ter— N\ /.~ Ter
69 70

Abbildung 115. Bildung und Reaktivitat von 67'Bu.

Da der sterische Druck der 'Bu-Gruppe des Isonitrils offenbar nicht gentigte, um die Reaktion
des gebildeten Cyclopentandiyls mit einem zweiten Aquivalent zu verhindern, wurde der ste-
rische Anspruch des Substituenten vergroRert. Mit CN—Ter (66Ter) konnte keine Reaktion
beobachtet werden, aber der Einsatz von CN-Dmp (66Dmp) fihrte zum angestrebten Resul-
tat. Eine stochiometrische Reaktion von 1P mit 66Dmp lauft ab und selbst wenn ein Uber-
schuss 66Dmp eingesetzt wird, kommt es nicht zur Bildung von 68Dmp.

Am Beispiel des Cyclopentandiyls 67Dmp wurde nun die Reaktivitat untersucht (Abbildung
116). Die Insertion eines sterisch weniger anspruchsvollen Isonitrils, 66'Bu, fiihrte zur Bil-
dung des [2.1.1]bicyclischen 71. Weiterhin resultierte die Aktivierung von Dreifachbindungen
in der Bildung der [2.2.1]Bicyclen 72 und 73. Da die Isonitril-Insertion in Dichlordiphos-
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phadiazane nicht mdglich ist, ist die Rehalogenierung der Cyclopentandiyle im Hinblick auf
Folgechemie besonders interessant. Diese ist z. B. mit I> (74) oder CCls (75) mdoglich. Die
Halogenierung fuhrt jedoch in jedem Fall zu einer Mischung von Isomeren, da formal beide
P-Atome chiral sind, sodass an beiden R- oder S-Konfiguration auftreten kann, wodurch vier
Isomere denkbar sind. Durch 3!P-NMR-Daten und Massenspektrometrie konnte die Identitét
jedoch bestétigt werden. Die Jep-Kopplung sinkt deutlich durch die Halogenierung (< 31 Hz),
was im typischen Bereich fiir 2Jpp-Kopplungen liegt. Die Oxidation mit Silbersalzen schwach
koordinierender Anionen (wie etwa [Ag(m-Xylol)3][B(CsFs)4]) fuhrt nicht zu dem erwarteten
Radikalkation von 67Dmp, sondern zur Eliminierung des Isonitrils unter Bildung von des
Radikalkations [P(u-NTer)]2" (60, Abbildung 117, cf. Kap. 3.5).

N-Dmp b C/
P—C// +CoH, ScH
AR / ‘cH
_N N—
TET/N\-/N\Ter Ter \P// Ter
P 73
67Dmp W\A X\ //N-Dmp
+CCly P—C
/0
Ter/N\P/N\Ter
)l( 74,75

Abbildung 116. Reaktivitat von 67Dmp.

VVon 67Dmp konnten keine guten Strukturdaten durch Rontgendiffraktometrie erhalten wer-
den, da sich die Kristalle wahrend der Messung zersetzten. Durch Bestrahlen von 67'Bu und
67Dmp mit UV-Licht konnten wie auch bei 63 die Hausan-artigen short-bond-lsomere er-
zeugt und durch 3'P-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden (Abbildung 118). Dabei sind
jedoch die YJpp-Kopplungen extrem klein (< 60 Hz), was seine Ursache in der hohen Ring-
spannung des anellierten Vierrings besitzt. Der Nachweis dieses Strukturmotivs ist im Ein-
klang mit aus der Literatur bekannten Reaktionen von Cyclopentandiylen. Jedoch sind in den
bereits bekannten Beispielen stets die Hausan-Isomere stabiler als die Cyclopentan-1,3-diyle,
sodass das Biradikaloid nur als transiente Spezies beobachtet werden konnte. Die in den hier
dargestellten Cyclopentandiylen mogliche m-Konjugation durch den gesamten funfgliedrigen
Ring verursacht aber eine wesentliche Stabilisierung des Biradikaloids, sodass hier dieses

Isomer das thermodynamisch stabilere ist.
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Abbildung 117. Oxidation von 67Dmp mit [Ag(m-Xylol)s][wca] ([wca] = [B(CsFs)4]).
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R ='Bu: 260.6, 196.6 ppm, 146 Hz —60.7, —106.4 ppm, 57 Hz
R = Dmp: 258.5, 221.7 ppm, 136 Hz —63.6, —129.4 ppm, 60 Hz

Abbildung 118. Bestrahlung der Cyclopentandiyle 67 fuhrt zur Bildung von Hausanen 67’ bzw. des
Tetraradikaloids 78 zu 78’ (vide infra).

Leider konnten die Umlagerungsprodukte nicht isoliert werden, da sie bei Raumtemperatur
bereits in weniger als 30 Minuten wieder zum Cyclopentandiyl equilibrieren. Die Umlagerung
wird durch Strahlungseintrag mit mindestens der Energie, die der HOMO-LUMO-Liicke ent-

spricht, sowohl Lésung als auch im Festkorper ausgelost.

68'Bu 69 70

Abbildung 119. Molekiilstruktur von 68'Bu, 69 und 70. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: (68'Bu) P1A—C54A 1.884(3), P1A—C49A 1.934(2), P1A-P2A 2.6280(7), P2A—C49A 1.887(2),
P2A-C49A-P1A 86.89(8); (69) P1A-P2A 2.6001(7), CI1A-P1A 2.1872(8), CI2A—C49A 1.770(2),
P2A-C49A 1.845(2), CA9A-P2A-P1A 112.44(7); (70) P2—-P3 2.272(1), P1-C54 1.868(3), P1-C49
1.885(3), P3—C54 1.674(4), C54—-P3—P2 94.7(1), P3—C54—P1 118.0(2).

Die durch Einkristalldiffraktometrie gewonnenen Strukturdaten von 67Dmp sind durch die
Zersetzung des Kristalls wahrend der Messung von geringer Qualitat, daher werden die be-
rechneten Werte fur die Diskussion herangezogen. Der flinfgliedrige Heterocyclus ist planar,

wobei alle Bindungsldngen zwischen den erwarteten Werten fiir eine Doppel- und Einfach-
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bindung liegen (N-P-N-P-C-N 1.695, 1.664, 1.739, 1.803, 1.422 A). Die Winkel an beiden P-
Atomen sind geringfiigig grofer als 90° (NPN 94.5, NPC 92.6°). Der transannulare P---P-
Abstand betrigt 2.958 A, was, verursacht durch die Ringerweiterungsreaktion, groBer als im

Diphosphadiazandiyl ist.

Das Zersetzungsprodukt 69 zeigt die typische Struktur von Diphosphadiazanen (Abbildung
119), wobei die P-Cl-Bindung mit 2.1872(8) A linger als im trans-[CIP(u-NTer)]2
(2.1256(9) A),1*51 und auch langer als die Summe der Kovalenzradien ist (2.10 A).*"Y Die C—
Cl-Bindung besitzt eine Linge von 1.770(2) A und die P-N-Abstande betragen im Mittel

1.731 A, was gut mit den erwarteten Werten iibereinstimmt.

72

Abbildung 120. Molekiilstruktur von 67Dmp, 71, 72 und 73. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -
winkel [°]: (71) P1-P2 2.644(1), P1-C58 1.877(4), P2—-C49 1.875(3), P2—C58 1.939(3), P1-C58-P2
87.69(15); (72) P2—P3 2.2664(9), P1-C58 1.866(2), P1-C49 1.887(2), P3—C58 1.674(2), C58-P3-P2
94.32(7), P3—C58-P1 118.4(1); (73) P1-C58 1.857(1), P2—C59 1.852(1), P2—C49 1.883(1), C58-C59
1.332(2), C59—-C58-P1 112.69(9), C58—C59—-P2 113.00(9).

Im [2.1.1]bicyclischen 68'Bu liegt der transannulare P--P-Abstand bei 2.6280(7) A, wiederum
in guter Ubereinstimmung mit anderen P,Es-[2.1.1]Heterobicyclen (E = C, N).[?21222] Dje p—
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C-Kontakte liegen im erwarteten Bereich (Zrwov = 1.86 A, PLA-C54A 1.884(3), PLA-C49A
1.934(2), P2A-C49A 1.887(2) A).

Im Gegensatz zu den [2.1.1]Bicyclen ist in den [2.2.1]Bicyclen 70, 72 und 73 der P-P-
Abstand wesentlich groRer, da durch die langeren verbriickenden Einheiten weniger Ring-
spannung besteht (70 2.808(1), 72 2.808(1), 73 2.775(1) A), aber immer noch kirzer als fur
die Cyclopentandiyle berechnet (Abbildung 119 und Abbildung 120). Die vormalige Drei-
fachbindung der Alkine bzw. Phosphaalkine ist verlangert und entspricht der Summe der
Kovalenzradien fiir eine Doppelbindung (73 1.332(2), Xrkev(C=C) = 1.34, 70 1.674(4), 72
1.674(4), Zrov(P=C) = 1.69 A). In 70 und 72 liegt ein weiterer interessanter P2—P3-Kontakt
vor (70 2.272(1), 72 2.2664(5) A), der mit einer Einfachbindung korrespondiert. Die metri-
schen Parameter des zentralen Bicyclus bleiben nahezu unverandert bei der Anderung des
Isonitril-Substituenten von '‘Bu auf Dmp. Die exocyclischen C=N-Bindungslangen unterstrei-

chen das Vorliegen von C=N-Doppelbindungen.

Die C=N-Streckschwingung der Isonitrile (v = 2120 - 2136 cm™) verschiebt sich durch die
Bildung der Cyclopentandiyle bathochrom (v = 1634 - 1639 cm™), wie es fiir den Ubergang

von Dreifach- zu Doppelbindung zu erwarten ist.

Die betrachteten Cyclopentandiyle 67 weisen klar aufgeldste, scharfe NMR-Resonanzen auf,
was den Singulett-Grundzustand belegt. Die 3'P-NMR-Verschiebungen fiir 67 liegen relativ
weit im hohen Feld fur zweifach koordinierte P-Atome, die tblicherweise >300 ppm beobach-
tet werden (Tabelle 21). Die Jep-Kopplungen von 67 sind relativ groR fiir [2Jee| (>130 Hz),
was die elektronische Wechselwirkung beider Radikalzentren untermalt, obwohl der Abstand
beider Atome eine konventionelle Bindung ausschlieRt. Auf der anderen Seite wurde in den
short-bond-lsomeren 67°, die lediglich als transiente Spezies nach UV-Bestrahlung beobach-
tet werden konnten, lediglich eine sehr kleine |Jpp|-Kopplung gefunden (< 60 Hz), obwohl
eine o-P—P-Bindung vorliegt, die zusammen mit der Hochfeldverschiebung der Signale (—60 -
—105 ppm) charakteristisch fur Azadiphosphiridine ist. In allen kleinen gespannten Heterocyc-
len (Azadiphosphiridinen) ist die P-P-Bindung eine sog. Bananenbindung, die bekannterma-
Ren zu kleinen |Jpp|-Kopplungen fuhrt, obwohl die bislang beobachteten Werte stets >90 Hz
waren,[88103223-2251 |m  Gegensatz dazu weisen die [2.1.1]Bicyclen nur kleine [*Jpp|-
Kopplungen auf (< 30 Hz). Interessanterweise legen DFT-Rechnungen nahe, dass Jep flir 67

negativ und im Gegensatz dazu Jep fiir 67° positiv ist.
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Tabelle 20: Ausgewahlte 3C-NMR-spektroskopische Daten.

3(13C) |*Jcp| [23cp|
67Dmp 176.47 73.7 11.6
688U 166.45 63.8 -
172.83 49.0 5.0
20 212.17 77.9 67.8
160.27 54.0 114
171.75 30.8 1.1
72 159.25 38.0 -
140.11 36.9 -
-3 214.61 79.4 59.2
167.57 43.1 13.5
78 176.63 71.7 10.4

Alle der hier betrachteten Cyclopentandiyle, [2.1.1]Bicyclen und [2.2.1]Bicyclen besitzen
zwei chemisch und magnetisch in&quivalente Terphenyl-Gruppen. Daher tritt fir jede Me-
thylgruppe ein Singulett im *H-NMR-Spektrum auf. Dariiber hinaus zeigen die *C-NMR-
Spektren charakteristische Resonanzen fir das C-Atom des flinfgliedrigen Rings als Dublett

von Dubletts mit charakteristisch groRer *Jcp- und kleinerer 2Jcp-Kopplung.

N | | N

Abbildung 121. Molekiilstruktur von 77 und 78. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: (77)
N1-C7 1.158(3), N1-C1 1.407(3), C7-N1-C1 180.0(3), C4-C6—C4’ 110.5(2).

Die Singulett-Cyclopentandiyle besitzen eine charakteristische blaue Farbe. Entsprechend
TD-DFT-Berechnungen sind die beiden sichtbaren Absorptionen die HOMO—LUMO-
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Anregung (>600 nm), bei der aus dem formal transannular antibindenden =-artigen HOMO in
das transannular r-bindende LUMO gelangen, und der HOMO-1—LUMO-Ubergang, wobei
wiederum die transannulare Bindung populiert wird. Das erklart plausibel die Zersetzung der
Cyclopentan-1,3-diyle durch Strahlungseinwirkung, da die induzierte Besetzung des LUMOs
mit der Bildung der transannularen Bindung einhergeht und somit der Hausan-artige Bicyclus
als metastabile Spezies entsteht. Thermische Aquilibrierung bei Strahlungssausschluss fiihrt

dann zuriick zum Cyclopentan-1,3-diyl.

Die Catenierung zweier Biradikaloide wurde durch den Einsatz bifunktionaler Isonitrile un-
tersucht. Dabei reagierte 4,4’-para-Biphenyldiisonitril CN-PhPh-NC (iberraschenderweise
nicht. Diisonitrile mit flexiblem Rickgrat wie CN—(CH2)7—NC fuhrten nicht zu einem defi-
nierten Produkt, sondern einem Gemisch verschiedener Isomere von 76 mit sehr ahnlichen
AB-Spinsystemen im 3!P-NMR-Spektrum (143-146, 206-210 ppm), was fiir die nicht-
selektive Bildung von [2.1.1]Heterobicyclen spricht. Dagegen fiihrt (CN-Dmp).CH. (77, Ab-
bildung 121) zum gewiinschten Resultat, wobei durch *!P-NMR-Spektren die Existenz zweier
Verbindungen belegt wird, bei denen es sich um das cis,cis- und das cis,trans-Isomer in Be-
zug auf die C=N-Doppelbindung handelt, da die Insertion der ersten Isonitrilgruppe stets die
cis-C=N-Doppelbindung bildet (AB-Spinsysteme, ~1:10, 258.8, 222.9 ppm, 142 Hz; 259.3,
223.4 ppm, |Jep| = 141 Hz, Abbildung 121). Die Bestrahlung von 78 fuhrt erwartungsgeman
zur Hausan-Bildung. Da aber keinerlei Selektivitat induziert wird und durch die P—P-
Bindungsbildung die P-Atome chiral werden, treten verschiedene Isomere auf, die 3:P-NMR-
Resonanzen im typischen Azadiphosphiridin-Bereich erzeugen (drei Isomere, AB-
Spinsysteme: —62.9, —125.9; —62.5, —126.9; —62.3, —126.6 ppm; [*Jep| = 67 Hz, Abbildung

122).
N
I I + 2 pCiEL I, o
Ter—,~ ONTer e er— A& Bu/\é:\
N P [~ N NP//C\P R=CpN
\.o iy v \
P—N N—P P—N —P
\ \
Ter Ter Ter Ter
78 79

Abbildung 122. Reaktion von 78 mit PC'Bu.

In der Folgereaktion von 78 mit PC'Bu tritt ein ahnliches Problem auf, da es keine Vorzugs-
richtung fur den Angriff des Phosphaalkins gibt und grundsétzlich vier mogliche Bindungs-
stellen existieren (Abbildung 122). Jedes der P-Atome wird durch den Angriff chiral, sodass

verschiedene Isomere von 79 gebildet werden, die durch NMR-Spektroskopie nachgewiesen
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werden konnten. Dabei werden AMX-Spinsysteme beobachtet, in denen eine nicht aufgeltste
Resonanz bei 80.0-80.7 ppm auftritt und zwei Dubletts bei 144.8-145.5 und 344.9-346.5 ppm,

bei denen eine Kopplungskonstante von |*Jpp| = 240 Hz auftritt.
Tabelle 21: Ausgewahlte spektroskopische Daten zu Cyclobutan-1,3-diylen.

8(31P) |‘]PP| Amax
. 274.5
67N(SiMes), 2285 151 -
260.6
t
67'Bu 196.6 146 494, 675
67'Bu —-60.7
-106.4 57 B
258.5
67Dmp 5217 136 411, 647
67’ Dmp —63.6
-129.4 60 B
. 240.8
68N(SiMes). 146.9 26 -
210.8
t —_
68'Bu 166.7 31
368.5 224
70 127.1 224, 16 -
58.2 16
3455 244,125
72 146.2 15.3, 244 -
80.4 12.5, 15.3
107.8
73 61.1 21.4 -
206-210
76 143-147 B -
259.3
78 5234 141 422, 645
, -125.9 - -126.9
78’ — 3 Isomere 623--628 67 -
344.9 - 346.5 244
79 — 3 Isomere 145.9 - 146.2 244 -
80.1 - 80.6 n. res.

3.6.3 Reaktion des Isonitrils CN-Dmp mit verschiedenen Dipnictadiazandiylen

Die Reaktivitat der neuen Biradikaloide wurde in geringem Umfang untersucht. Sie sollte,
sofern sie Biradikaloid-typisch ist, der von 1 vergleichbar sein. Fir das Phospha-arsa-
diazandiyl 41 wurde auch hohe Reaktivitat gefunden und Mehrfachbindungen konnten akti-
viert werden (cf. Kap. 3.4.1). Auch die Insertion von Isonitrilen ist maglich (Abbildung 123).
Die Reaktion ist innerhalb weniger Minuten vollstdndig und flhrt vom tiefvioletten Phospha-

arsa-diazandiyl zum griinen

103



N—Dmp

As As—C
AN + CNDmp /0
Ter——N N Ter -
AN Ter/N\l'D/N\Ter
P
41 80

Abbildung 123. Insertion eines Isonitrils in 41.

1-Arsa-3-phospha-2,4-diaza-cyclopentan-1,3-diyl 80 (Amax = 431, 684 nm). Dabei konnte die
selektive Insertion in eine N—As-Bindung beobachtet werden, wohingegen keine Insertion in
die P-N-Bindung stattfindet. Auch von 80 konnten keine guten Einkristall-Strukturdaten er-
halten werden (wie auch von 60, 67Dmp und 78). Allerdings ist 80 nach wie vor in der Lage,
kleine Molekiile zu aktivieren, was am Beispiel des Phosphaalkins PC'Bu demonstriert wurde,
womit der Biradikal-Charakter dieser Verbindung bestatigt werden konnte (Abbildung 124).
Die grune Losung von 80 entfarbt sich schnell nach Zugabe des Phosphaalkins und nach der

Aufarbeitung konnte 81 in Form gelber Kristalle isoliert werden.

Durch sterische Einfllisse wird auch hier vollstandige Selektivitat induziert, sodass das termi-
nale P-Atom des Phosphaalkins an das P-Atom des Biradikaloids gebunden wird. Dies wird
durch die 3P-NMR-Spektren belegt, die ein AB-Spinsystem aufweisen (331.8 (P=C), 156.8
(NPN), [*Jep| = 260 Hz). 81 kristallisierte isotyp zu 72 in der triklinen Raumgruppe P-1 mit
zwei Molekilen in der asymmetrischen Einheit, jedoch ist eines durch Fehlordnung belastet

und wird daher nicht zur Strukturdiskussion herangezogen.

N—Dmp t N—Dmp
A C// A BI/JC//
I + PC'BY /G
—N N— —N P.N—
Ter \I5/ Ter Ter \P// Ter
80 81

Abbildung 124. Links: Reaktion des 1-Arsa-3-phospha-2,4-diaza-cyclopentan-1,3-diyls (80) mit
PC'Bu. Rechts: Molekilstruktur von 81. Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: (81) As1-
C49 2.007(2), As1-C58 1.996(2), As1-N1 1.8950(18), P1-N1 1.7378(18), P1-N2 1.756(2), P1-P2
2.2822(8), P2—C58 1.673(2), C58—-P2—P1 96.42(8), P1-N1-As1 106.81(9), P2—C58-As1 118.22(12).
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Die elektronische Situation von 80 ist durch ein delokalisiertes n-Elektronensextett gekenn-
zeichnet, das auch durch NICS-Rechnungen angedeutet wird (NICS(0) 5.2, NICS(1) —-3.3,
—2.3ppm; Abbildung 125). CASSCF-Rechnungen belegen deutlich den Singulett-
Biradikalcharakter (dominante Koeffizienten der Cl-Wellenfunktion c¢1 = 0.91, ¢2 =-0.40, =
33%). Das HOMO weist groRere Koeffizienten am As auf, wahrend das LUMO am P-Atom
die groRten Koeffizienten besitzt. Darlber hinaus zeigt das HOMO-9 deutlich die s-artigen

Elektronenpaare beider Radikalzentren.

LUMO HOMO HOMO-9

Abbildung 125. LUMO, HOMO, HOMO-9 und ELF des 1-Arsa-3-phospha-2,4-diaza-cyclopentan-1,3-
diyls (80).

r 7 N—Dmp
ShCl, Sh Sb—C//
/ + Mg /N + CNpmp /o
Ter—N N Ter > | Ter N N Ter N N—
- MgCl, . er NS er
N\ MgCl - Ter— T
P P P
45Sb N -

Abbildung 126. Versuchte Synthese des 1-Stiba-3-phospha-2,4-diaza-cyclopentan-1,3-diyls.

Versuche, 45Sb in Gegenwart von Dimethylphenyl-isonitril zu reduzieren, um in situ gebilde-
tes Stiba-phospha-diazandiyl 47 abzufangen, zeigten, dass keine Insertion ablduft; der Zusatz
des Isonitrils hatte keinen Effekt (Abbildung 126).

/,

VRN + CNDmp E—C/

Ter—N\' /N—Ter —— /" \
N Ter/N\N/N\Ter

E=P, As,Sb E=P, As
55 82, 83

Abbildung 127. Insertionsreaktion von Isonitrilen in N3E-Heterocyclen. Rechts: Molekdlstruktur von
83. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: (83) As1-N1 1.875(3), As1-C49 1.902(4), N1—
N2 1.316(4), N2—N3 1.349(4), N3-C49 1.428(5), N1-As1-C49 82.71(16), N1-N2—N3 109.8(3), N2—
N3—-C49 119.4(3), N2-N1-As1 119.4(2), N3—C49-As1 108.6(3).
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Die Triazenid-Derivate 55P, 55As und 55Sb sind jedoch erstaunlich wenig reaktiv. Die einzi-
ge Reaktion, die beobachtet werden konnte, ist die 1,1-Insertion von Isonitrilen, die aber auch
nur mit 55P und 55As und schon mit 55Sb nicht ablauft (Abbildung 127). Dadurch werden
jedoch das 1-Phospha-2,3,4-triaza-cyclopentan-1,3-diyl (82) und das 1-Arsa-2,3,4-triaza-
cyclopentan-1,3-diyl (83) zugénglich, bei denen es sich formal um Biradikaloide handelt. Die
31P-NMR-Verschiebung von 55P éndert sich deutlich durch die Isonitril-Insertion von 342.4
auf 167.3 ppm. Die Verschiebung wird bei hohem Feld beobachtet verglichen mit den Tetra-
zaphospholen Mes*-N4P-GaCls (228.8 ppm) und Ter-NsP-GaCls (217.2 ppm),[*® was durch
den Einfluss des C-Substituenten erklart werden kann (cf. Triazaphosphol Me-NsPC-'Bu
173.0 ppm).[?%°! Beide Verbindungen sind intensiv rot gefarbt (82: Amax = 490, 83: Amax = 522
nm). Die Festkorperstruktur von 83 weist innerhalb des funfgliedrigen Rings Bindungslangen
zwischen den erwarteten Werten fir eine Doppel- und Einfachbindung auf (As1-N1 1.875(3),
As1-C49 1.902(4), N1-N2 1.316(4), N2-N3 1.349(4), N3-C49 1.428(5) A). Die Summe der
Innenwinkel betragt 539.9°, was der Summe fir ein planares Flinfeck von 540° sehr nahe

kommt.

\

o) .@o‘
2,0

Abbildung 128. LUMO, HOMO und ELF (Schnitt durch den funfgliedrigen Ring) von 83.

Dass sich 83 nicht unter dem Einfluss von Strahlung zersetzt, zeigt deutlich den zwitterioni-
schen Charakter dieser Verbindung. Im Umkehrschluss bedeutet das, dass fir die Cyclopen-
tan-1,3-diyle ein experimentell verfligbares Mal3 fur den Biradikalcharakter in der Bildung

des Hausan-artigen Isomers durch Strahlungseinwirkung liegt.

Ein weiterer Unterschied des N3As- zum N2P2-Biradikaloid wird bei der Umsetzung mit CN"
Bu offenbar: Wiahrend das 1P mit zwei Aquivalenten Isonitril reagieren kann, ist 55As ledig-
lich in der Lage, ein Aquivalent Isonitril zu aktivieren (84: Amax = 520 nm), was ebenfalls den
geringen Biradikalcharakter der N-As-Biradikaloids unterstreicht. Samtliche formalen Biradi-
kaloid-Derivate des Triazenids (55P, 55As, 55Sb, 82, 83 und 84) sind nicht in der Lage, mit

Alkinen, Phosphaalkinen oder Diazenen zu reagieren. Die Oxidation von 83 lieferte As;O:s.
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Die ELF von 83 zeigt deutlich die stark polarisierten As—N-Bindungen (Abbildung 128).
Daruber hinaus legt die NBO-Analyse nahe, dass im fiinfgliedrigen Ring annéhernd sechs r-
Elektronen vorliegen (Z 6.53 e, As 1.35, N1 1.46, N2 1.16, N3 1.56, C 1.00 e). Die Existenz
dieses aromatischen Systems wird auch durch NICS-Werte gestiitzt (NICS(0) —7.5, NICS(1) —
5.6, —6.6 ppm). HOMO und LUMO sind, wie es charakteristisch fir Biradikaloide ist, die
transannular r-antibindende bzw. -bindende Orbitalkombination, wobei nahezu keine Koeffi-
zienten am C-Atom im funfgliedrigen Ring beitragen. Die groRte positive Ladung innerhalb
des Rings befindet sich erwartungsgemal am As-Atom, wohingegen die Gesamtladung tber
den Ring nahe 0 ist (X +0.03 e, As +0.42, N1 -0.34, N2 +0.08, N3 -0.31, C +0.18 e). Interes-
santerweise weist die transannulare As—N2-Bindung eine Bindungsordnung von 0.29 auf
(WBI), wéhrend die zu erwartende As—N1-Bindung (0.79) und As—C-Bindung (1.06) Bin-

dungsordnungen nahe 1 besitzen.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der Arbeit war die Untersuchung der Reaktivitat des Diphosphadiazandiyls sowie die
Synthese und Charakterisierung neuer Gruppe-15-Biradikaloide und derer Derivate. Es
gelang, verschiedene Doppel- und Dreifachbindungen kleiner Molekile mithilfe des
Phosphor-Biradikaloids 1P zu aktivieren, die hdufig zu hetero-[2.1.1]bicyclischen
Verbindungen fiihrte. Dabei wurde eine Umlagerungsreaktionen zu Azadipnictiridinen
gefunden, sofern ein geeignetes Alkin oder Phosphaalkin eingesetzt wurde. Am Beispiel eines
Azadiphosphiridins konnte die im dreigliedrigen Ring vorliegende ,,Bananenbindung® durch
Komplexierung mit AuCl gedffnet werden. Ausnahmen von der Bildung der [2.1.1]Bicyclen
wurden bei der Umsetzung von 1P mit TEMPO oder CO, was zur Ubertragung eines
Sauerstoffatom auf 1P fihrte, und bei der Reaktion mit organischen Aziden gefunden, die
nach Ringdffnung in der Bildung von einem 1,3,5-Triaza-2,4-phosphadien resultierte.
Weiterhin gelang die Oxidation von Gruppe-15-Biradikaloiden mit Silbersalzen, wobei in
Abhéangigkeit vom Anion Radikalkationen oder funktionalisierte Diphosphadiazane gebildet
wurden. Dies macht [XP(u-NTer)]2 (X = F, N3, CF3COy) leicht zuganglich.

Es wurden verschiedene Cyclobutandiyl-Abkémmlinge mit unterschiedlichen Radikalzentren
dargestellt. Dazu wurde ein neuer praparativer Zugang zu Verbindungen der allgemeinen
Formel Ter,N2E'E%Cl; (E = Gruppe-15-Element, E2 = Gruppe-15- oder Gruppe-13-Element)
gefunden, der auf TeraNs~ bzw. TeroN2P~ als isolierbarem Intermediat basiert. Die Reduktion
dieser Spezies, TeroN2E'E2Cl,, ermdglichte die Darstellung der formalen Biradikaloide [N(p-
NTer)2P], [N(u-NTer)2As], [N(u-NTer)2Sb] und [P(u-NTer)2As], jedoch wiesen die
Triazenid-Derivate nicht die typische Biradikal-Reaktivitait auf und sind daher als
zwitterionische  Spezies aufzufassen. Im Falle von [P(u-NTer)2Sb] wurde ein
Konstitutionsisomer des Dimers erhalten, das besser als Sh,?*-Kation mit zwei [(TerN).P] -
Gegenionen beschrieben ist. Die intermedidre Existenz der Biradikaloide [Sb(p-NTer)]2,
[Bi(u-NTer)]2, [P(u-NTer)2Sb] konnte durch Abfangreaktionen nachgewiesen werden.
Weiterhin konnte durch eine préazedenzlose 1,1-Insertionsreaktion von CO und Isonitrilen in
Hetero-cyclobutan-1,3-diyle der erste synthetische Zugang zu stabilen Singulett-Cylcopentan-
1,3-diylen gefunden werden, der allerdings auf [EX(u-NTer)2E?] mit E* = N, P und E? = P, As
beschrankt ist. Fiir andere Kombinationen (E* = E? = As sowie E! = N, P und E? = Sb, Bi)

lauft die Insertionsreaktion nicht ab. Im Falle von E* = N wurden zwitterionische Spezies
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erhalten, wahrend fir E! = P wiederum fiir die Cyclopentan-1,3-diyle hohe Reaktivitat
beobachtet wurde, die anhand der Aktivierung kleiner Molekiile demonstriert wurde.

Die Untersuchung der Reaktivitat der Gruppe-15-Biradikaloide hat mit dieser Arbeit sicher
noch nicht ihren Abschluss gefunden. Einige kleine Molekile sind noch fir die Aktivierung
interessant, insbesondere Hz und NO.

Auch die Darstellung neuer biradikaloider Heterocyclen, die aus Gruppe-15-Elementen
aufgebaut sind, weist noch Liicken auf. Das vom Diphosphazen abgeleitete ,,inverse*
Biradikaloid [N(u-PTer)]. wére sicherlich ein Meilenstein in der P-N-Chemie. Fir die
Stabilisierung schwerer Biradikaloide mit Sb und Bi als Radikalzentren ist womdglich die
Verwendung sterisch anspruchsvollerer organischer Reste notwendig. Auch die Catenierung
von mehr als zwei Dipnictadiazandiylen kann mdglich sein, sofern ein geeignetes
multifunktionales Isonitril dargestellt werden kann, wofir Borane (B(CsHsNC)s3) und
Methane (C(CH2-CsH4NC)4 oder HC(CesH4NC)3) giinstige Ausgangsstoffe sein konnen.

Ein weiterer Schwerpunkt fur Folgearbeiten kann die Synthese der Kationen der neuen
Verbindungen des Typs Ter,N2EXE?Cl, sein, wie auch die Erzeugung von Dikationen, was
auch elektrochemisch oder chemisch mit sehr starken Oxidationsmitteln wie ,,magic blue*
(Tris(4-bromphenyl)ammoniumyl-hexachloroantimonat) aus den Biradikaloiden mdglich sein
kdnnte und gerade in Bezug auf Cycloreversion interessant ist.

Potentielle Anwendungen liegen in Radikalbatterien, wie sie auch fur Gruppe-14-Radikale
durch Sekiguchi et al. untersucht wurden,[**®l oder auch katalytischer Aktivitét, die méglich-
erweise aus der oxidativen Ringverkleinerung der Cyclopentan-1,3-diyle entwickelt werden

kann.
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5 Anhang

5.1 Biradikalcharakter der betrachteten Biradikaloide

Mithilfe von CASSCF(4,6)-Rechnungen wurden die betrachteten Biradikaloide studiert, um
einen Uberblick tiber den Biradikalcharakter zu erlangen. Verschiedene Tendenzen sind dabei
erkennbar. Innerhalb der Serie homologer Dipnictadiazandiyle steigt der Biradikalcharakter,
je schwerer die beteiligten Pnictogene sind. Bereits das Diphosphadiazandiyl ist mit 25%
Biradikalcharakter in der Lage, die meisten Mehrfachbindungen zu aktivieren. Die Reaktivitat
ist in der Realitat zusétzlich noch durch den sterischen Druck der Substituenten beeinflusst.
Werden die Radikalzentren innerhalb des Cyclobutandiyl-Strukurmotivs verandert, so ist in
Bezug auf den Schweratomeinfluss ein gegenlaufiger Trend zu beobachten: Je schwerer das
vierte Pnictogenatom, sowohl mit NNN- als auch mit NPN-RUckgrat, wird, desto geringer
wird der Biradikalcharakter, sodass diese Spezies dann fur Sb und Bi eher zwitterionischen
als biradikaloiden Charakter besitzen. Jedoch tritt hier in Bezug auf die Quantifizierung des
Biradikalcharakters und die Korrelation mit der Reaktivitat eine Dissonanz auf. Obwohl das
formale, lediglich in situ generierte, Stiba-phospha-diazandiyl einen geringen
Biradikalcharakter aufweist (8%), ist es in der Lage, Mehrfachbindungen zu aktivieren. Im
Gegensatz dazu ist das Arsa-triazandiyl mit 12% Biradikalcharakter nicht zur
Mehrfachbindungsaktivierung in Bezug auf Alkine geeignet. Das formale Dimer des Stiba-
phospha-diazandiyls ist Gberhaupt kein Biradikaloid mehr, sondern lasst sich zwanglos als

geschlossenschalige Spezies beschreiben.

Die Isonitril-Insertionsreaktion liefert wiederum das entgegengesetzte Bild, denn das Stiba-
phospha-diazandiyl reagierte nicht mit Isonitrilen, wahrend das Arsa-triazandiyl bereitwillig
die Ringerweiterungsreaktion zum formalen Cyclopentandiyl durchl&uft.

Bei den Cyclopentandiylen ist grundsétzlich die gleiche Tendenz zu erkennen. Fir das NNN-
Rickgrat sinkt der Biradikalcharakter, je schwerer das Pnictogen wird, was aber auf die
Reaktivitat keinen Einfluss hat, da in jedem Fall keine Reaktion mit Mehrfachbindungen
erfolgte. Mit NPN-Rickgrat deutet sich lediglich eine geringe Abhéngigkeit des
Biradikalcharakters vom Substituenten am C-Atom des flinfgliedrigen Rings an, sofern das
zweite Radikalzentrum ebenfalls ein P-Atom ist (22 - 25%). Der Biradikalcharakter ist durch
Einfuhren von As als zweitem Radikalzentrum laut CASSCF-Rechnungen deutlich groRer

(33%). Auch hier sind die Unterschiede praktisch nicht festzustellen, da alle Cyclopentandiyle
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mit NPN-Ruckgrat bereitwillig Mehrfachbindungen aktivieren. Die geringere Reaktivitat der
Biradikaloide mit NNN-Ruckgrat kann sich naturlich auch durch die sehr viel hohere

Ringspannung der hypothetischen [2.1.1] und [2.2.1]Bicyclen begrinden lassen.

Tabelle 22. Biradikalcharakter der 1,3-Dipnicta-2,4-diazan-1,3-diyle.

[P(u-NTer)2P] [As(u-NTer)2As] [Sb(u-NTer)2Shb] [Bi(u-NTer)2Bi]

1P 1As 1Sh 1Bi
c1@ 0.93 0.91 0.88 0.87
C2 -0.35 -0.40 -0.46 -0.48
LUMOL! 0.25 0.33 0.43 0.48
;8 0.25 0.33 0.43 0.47

Tabelle 23. Biradikalcharakter der 1-Pnicta-3-phospha-2,4-diazan-1,3-diyle und der 1-Pnicta-2,3,4-

triazan-1,3-diyle.

[P(u-NTer)2As]

[P(u-NTer)2Sb]

[P(u-NTer)2Sb]

[N(u-NTer)2P]

[N(u-NTer)2As]

[N(u-NTer)2Sb]

41 monomer dimer, 47 55P 55As 55Sb
C1 0.93 0.97 1.00 0.96 0.96 0.97
C2 -0.36 -0.20 -0.01 -0.27 -0.25 -0.14
C3 -0.14
LUMO 0.27 0.10 0.00 0.16 0.14 0.09
B 0.26 0.08 0.00 0.15 0.12 0.04
Tabelle 24. Biradikalcharakter der 1,3-Diphospha-2,4-diaza-cyclopentan-1,3-diyle.

TeraN2P2CO Ter2N2P2CNN(SiMes)2 Ter2N2P2CN'Bu TeraN2P2CNDmp
63 67N(SiMes)2 67'Bu 67Dmp

C1 0.92 0.93 0.93 0.94
C2 -0.35 -0.35 -0.34 -0.33
C3 -0.13 -0.10
LUMO 0.25 0.25 0.25 0.23
B 0.25 0.24 0.24 0.22

Tabelle 25. Biradikalcharakter der 1-Pnicta-3-Pnicta’-2,4-diaza-cyclopentan-1,3-diyle.

TeraNsPCNDmp Ter2NsAsCNDmp Ter2NsSbCNDmp Ter2N2PAsCNDmp
82 83 80
c1 0.95 0.96 0.97 0.91
C2 -0.26 -0.22 -0.21 -0.40
C3 -0.15 -0.14 -0.10
LUMO 0.15 0.10 0.12 0.33
B 0.14 0.10 0.09 0.33

[a] c: Koeffizienten der Wellenfunktionen mit dem groften Beitrag zur MR-CI-Wellenfunktion, aufgefiihrt ab ¢ > 0.1; [b] LUMO: Besetzungszahl des
LUMOs nach CASSCF-Rechnung. [c] #=2 c22/ (c1? + ¢2?)
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5.2 Arbeitstechnik

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Experimente, bei denen absolute Ldsungsmittel
verwendet wurden, unter Argon-Atmosphére mit Hilfe der Schlenk-Technik durchgefuhrt.
Alle Glasgerate wurden dafur dreimal mit einem HeiRRluftgebldse (650 °C) im Hochvakuum
(1-10° mbar) ausgeheizt und unter Argon-Atmosphire abgekihlt. Das Ab- und Umfiillen
hydrolyseempfindlicher Substanzen wurde in einer Drybox unter Inertgasatmosphére durch-
gefiihrt. Losungsmittel wurden unter Argon-Atmosphare destilliert und fir die Versuche mit
Einwegspritzen umgefullt. Die Einwegspritzen wurden zuvor dreimal mit Argon gesplilt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden iber den Chemikalienhandel erhalten und wenn nétig
nach literaturbekannten Methoden gereinigt und getrocknet. Dichlormethan CH2Cl> wurde
nach zu einer Literaturvorschrifti??” gereinigt und erst tiber P4O10, dann tiber CaH2 getrocknet
und frisch destilliert. Diethylether, Tetrahydrofuran (THF), Dimethoxyethan (DME), Benzol
(CsHe) und Toluol (C7Hg) wurden lber Na/Benzophenon getrocknet und frisch destilliert, n-
Hexan, Cyclohexan und n-Pentan wurde Uber Na/Benzophenon/Tetraglyme getrocknet und
frisch destilliert. Fluorbenzol und Acetonitril wurden ber CaH; getrocknet und frisch destil-
liert. Ausgangsverbindungen wurden entweder Uber den Chemikalienhandel erhalten oder

nach bekannten Vorschriften aus der Literatur hergestellt.

Literaturbekannte ~ Synthesen: Isonitrile/Diisonitrile;?%8221  pC'Bu,  P(SiMes)s,
'BUCP(SiMe3)O(SiMes);=%  Mes*NPCLLZB  [CIP(u-NDipp)]2;®®  [CIP(u-NCPhs)]2;4l
TosNs, Terl, TerNs, TerNHz, TerNHPCIy, [CIP(u-NTen]2;2Y [P(u-NTer)]2:BH TerNHASCI,,
[CIAS(u-NTen];M  [As(u-NTer)z]2;®21  TeroNoPH;8  [CISb(u-NTer)]2,  [CIBi(u-
NTer)]2;11  Sn[N(SiMes)2]2;2%3  [CIP(u-NAd)]2; T PhoNoC;84 KCg;[2231 PhASCI; 234
PhSbCI2;12%1  Mg-Anthracen;[%¢1  [PhsC]OTF,31  AgOTH;238 TerPCl;I  [TerP(N3)(u-
N)]2; 249 [Ag(m-Xylol)s][B(CsFs)4];12*"! Mes*N3; 241 (H,NDmp)sCCl.1242]

5.3 Analysenmethoden

Einkristallstrukturanalyse

In allen Abbildungen sind, sofern nicht anders angegeben, thermische Ellipsoide mit 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K dargestellt. Kristalle zur Einkristallrontgenstruktur-
analyse wurden in Fomblin YR-1800 (Alfa Aesar) bei Raumtemperatur selektiert. Alle Pro-
ben wurden wéhrend der Messung auf 173(2) K gekiihlt. Die Daten wurden auf einem Bru-
ker-Nonius Apex X8 CCD Diffraktometer oder einem Bruker Apex Kappa-Il Diffraktometer
mit monochromatischer (Graphit) Mo-Ko-Strahlung (A = 0.71073 A) aufgenommen. Die
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Strukturen wurden durch direkte Methoden (SHELXS-2013)[24%1 gelést und durch full-matrix
least squares Prozeduren (SHELXL-2013)!2* verfeinert. Semi-empirische Absorptionskor-
rekturen wurden angewendet (SADABS).[?*5 Alle Nicht-Wasserstoff-Atome wurden aniso-

trop verfeinert. Als Bedienoberflichen wurden WinGX und ShelXle eingesetzt.[246247]

NMR-Spektroskopie

13C-, *H-, und #Si-INEPT-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker AVANCE 250 Spektro-
meter, auf einem Bruker AVANCE 300 Spektrometer oder auf einem Bruker AVANCE 500
Spektrometer aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden intern auf die verwendeten deute-
rierten Losungsmittel oder protischen Verunreinigungen kalibriert.[2*®1 Zur Simulation der

Spektren wurde gNMR eingesetzt.[24°]

EPR-Spektroskopie

Die EPR-Spektren wurden auf einem mit ER 4119HS-WI high-sensitivity optical resonator
ausgestatteten Bruker EMX CW Microspectrometer aufgenommen. Die Simulation erfolgte
mithilfe von EasySpin und WinEPR.[?50251]

IR-Spektroskopie
Fur die Aufnahmen der Spektren wurde ein Nicolet 380 FT-IR-Spektrometer mit einer Smart
Orbit ATR-Einheit verwendet.

Raman-Spektroskopie

Fur die Aufnahme der Spektren wurde entweder ein a) Bruker VERTEX 70 FT-IR mit RAM
Il FT-Raman-Modul ausgerustet mit einem Nd:YAG-Laser (1064 nm) verwendet oder ein b)
LabRAM HR 800 Horiba Jobin YVON, ausgestattet mit einem BX40 Mikroskop (Fokus 1
um) oder einer Olympus Mplan 50xNA 0.70 Linse. Zur Anregung wurde ein Infrarotlaser
(785 nm, 100 mW, luftgekihlter Diodenlaser), ein roter Laser (633 nm, 17 mW,
HeNe-Laser), ein griiner Laser (532 nm, 50 mW, luftgeklhlter, frequenzverdoppelter Nd:
Y AG-Festkorperlaser) oder ein blauer Laser (473 nm, 20 mW, luftgekihlter Solid State La-

ser) verwendet.

UV/vis-Spektroskopie

Die UV/vis-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer UV/vis-Spektrometer Lambda 19 auf-

genommen.
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Elementaranalyse
Verwendet wurde ein Flash EA 1112 Analysator von Thermo Quest oder
C/H/N/SMikroanalysator TruSpec-932 von Leco.

Schmelzpunkte/DSC
Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert (EZ-Melt, Stanford Research Systems). Heizrate
20 °C/min (Klarpunkte werden angegeben). DSC: 823e von Mettler-Toledo (Heizrate

5° C/min) wurde verwendet.

Details zu DFT-Rechnungen

Sofern nicht anders angegeben, wurden die Rechnungen mithilfe des Gaussian09-
Programmpakets auf PBEI1PBE-DFT-Niveau unter Verwendung eines 6-31G(d,p)-
Basissatzes durchgefiihrt.[??1 Optimierte Strukturen wurden durch Frequenzanalysen als Mi-
nima und Ubergangszustande als Sattelpunkte erster Ordnung abgesichert.

Die Wellenfunktionen der Singulett-Biradikaloide wurden mithilfe des Schlisselworts stab-
le=opt auf Instabilitat Gberpruft. Zur Generierung geeigneter Wellenfunktionen fir die Bira-
dikaloide wurden CASSCF(2,2) und CASSCF(4,6)-Rechnungen durchgefiihrt. Atomladun-
gen, NBOs und intramolekulare Donor-Akzeptor-Energien wurden durch NBO-Analysen
erhalten.?®® Fir die Gewichtung von Lewis-Formeln wurde der NRT-Formalismus

genutzt,[25425]
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5.4 Darstellung neuer Verbindungen

5.4.1 Reduktion von Mes*NPCI (2, 3)

(|3I
P P P P
+M 7\ 7 N\ /N
Mes*—N/ Mgc| Mest—n" N—Mes* + Mes*—N/ N \N—Mes* + "MgPy"
- Mgl H

Mes*

Zu einer gerlhrten Losung von Mes*NPCI (230 mg, 0.706 mmol) in 5 ml THF wurden Mag-
nesiumspane gegeben (51 mg, 2.09 mmol). Die anfangs rote Suspension wird bei Raumtem-
peratur flr 6 Stunden gerthrt und verdunkelt sich innerhalb von 30 Minuten. Anschlielend
wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde mit 3 ml Hexan extra-
hiert und mit 2 ml nachgewaschen (G4-Fritte). Das Filtrat wurde eingeengt, bis Kristallisation
einsetzte (ca. 0.5 ml) und uber Nacht stehen gelassen, wodurch gelb-orange (2) und dun-

kelrote nadelférmige Kristalle (3) erhalten wurden.

SIP-NMR (298 K, C¢Ds, 121.5 MHz): 306 (s, br), 271 (s). IR (ATR,cm™): 2956 (s), 2905
(m), 2868 (m), 1477 (w), 1463 (w), 1417 (w), 1391 (w), 1360 (m), 1267 (w), 1243 (m), 1215
(m), 1126 (w), 1106 (w), 997 (w), 983 (w), 877 (m), 840 (m), 777 (vw), 733 (m), 645 (w),
573 (w). Raman (784 nm, DO, 60s, 4 Acc.,cm™): 2962 (4), 2907 (5), 2872 (2), 2706 (1),
1597 (27), 1524 (3), 1464 (6), 1445 (9), 1402 (32), 1394 (sh, 16), 1382 (11), 1363 (9), 1350
(8), 1290 (100), 1246 (6), 1244 (18), 1152 (7), 1124 (3), 1035 (1), 1021 (2), 921 (3), 907 (3),
866 (2), 837 (2), 822 (8), 778 (3), 764 (2), 760 (2), 701 (1), 636 (2), 570 (5), 561 (5), 482 (3),
444 (1), 256 (4).

5.4.2 Darstellung von [(PhsCNP)2] (4)

(|:I
P. P,
+ Mg *
Ph;C—N N-CPhy; —— > PhzC—N N—CPhg3
N, - MgCl, A4
IT P
Cl

120 mg [CIP(u-NCPhg)]2 (0.185 mmol) wurden in 5 ml THF geldst. Die farblose Losung

wurde anschlieBend mithilfe einer Spritze zu Magnesiumspanen gegeben (80 mg), die bereits
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einen Tag unter Argonatmosphére mit einem Glasruhrfisch gertihrt worden waren. Die Sus-
pension wurde tUber Nacht gerlhrt, wonach sich leuchtend gelbe Suspension gebildet hatte.
Diese wurde filtriert und nochmals durch Rickdestillation mit dem Lésungsmittel gewaschen.
Der Rickstand wurde im Vakuum getrocknet und in die Glove-Box eingeschleust. Dort
wurden mit einer Pinzette die Magnesiumspane entfernt, sodass das Produkt als mikrokristal-
lines Pulver (48 mg, 0.083 mmol, 44%) erhalten wurde. Einkristalle, die fir rontgendiffrak-
tometrische Messungen geeignet waren, konnten durch Abkilhlen einer bei Raumtemperatur
geséttigten Losung in Dichlormethan tber Nacht und in Fluorbenzol innerhalb von drei Tagen

auf —40 °C erhalten werden.

Mp. 216 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 78.54 (79.15), H 5.26 (5.24), N 5.14 (4.86). ‘H-
NMR (298 K, CeDs, 250.1 MHz): 6.98-7.05 (m, 18 H, CH), 7.47 (m, 12 H, CH). 3!P-NMR
(298 K, CgDg, 59.6 MHz): 260.3 (s). IR (ATR, cm™): 3082 (vw), 3057 (w), 3020 (vw), 2980
(vw), 2964 (vw), 2901 (vw), 2875 (vw), 1591 (w), 1489 (m), 1446 (m), 1311 (vw), 1259 (w),
1246 (w), 1211 (w), 1181 (vw), 1153 (w), 1084 (vw), 1051 (s), 1030 (s), 1001 (w), 980 (w),
920 (w), 901 (w), 879 (vw), 827 (w), 804 (vw), 754 (s), 733 (s), 698 (vs), 646 (vw), 638 (M),
627 (w), 617 (vw), 559 (w). Raman (632 nm, D01, 90s, 5 Acc., cm™): 3069 (36), 3048 (17),
3029 (5), 3002 (7), 2973 (6), 2942 (3), 1598 (15), 1588 (13), 1452 (9), 1339 (7), 1242 (11),
1195 (17), 1161 (16), 1151 (32), 1087 (4), 1039 (39), 1008 (100), 995 (11), 978 (22), 922 (5),
904 (6), 862 (20), 811 (7), 770 (5), 708 (17), 680 (36), 638 (14), 628 (28), 573 (27), 528 (10),
491 (12), 419 (11), 372 (6), 324 (27), 292 (38), 266 (91), 256 (38), 202 (10). MS (Cl, pos.,
Isobutan) m/z (%): 167 (63) [CHPh2]*, 182 (4) [CPhoNH.]*, 243 (100) [CPhs]*, 288 (6)
[CPh3NP]*, 577 (10) [M+H]".

5.4.3 Darstellung von a-[(AdN)4P4] (5)

Cl Ad Ad
F|> \N N
\P/
/N Mg, \ /
Ad—N N—Ad — 1, P—|—P

S - MgCl,

P /N/P\N\

él Ad Ad

180 mg [CIP(pu-NAd)]2 (0.417 mmol) wurden mit Magnesium (65 mg) in einen Kolben ein-
gewogen. Zu dieser Mischung wurden 10 ml THF gegeben und die Suspension flr 24 Stun-
den geriihrt. Anschlielend wurden flichtige Bestandteile im Vakuum entfernt und der Rlck-

116



stand wiederholt mit heiBem Benzol extrahiert. Das Extrakt wurde anschliefend im Vakuum
getrocknet, wodurch 105 mg (0.146 mmol, 70%) des Produkts als farbloses Pulver erhalten
wurden. Einkristalle, die fur rontgendiffraktometrische Messungen geeignet waren, konnten
durch langsames Abkihlen einer heillen geséattigten Benzollésung auf Raumtemperatur

erhalten werden.

Mp. 360 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 79.96 (80.54), H 7.63 (7.23), N 4.80 (4.94). 'H-
NMR (298 K, Ce¢De, 250.1 MHz): 1.58 (m, NCCH>), 2.03 (s, CH), 2.32 (m, (HC)2-CH>).
BC{*H}-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz): 30.94 (s, CH), 36.70 (s, (HC)2-CHy), 47.86 {t,
Jer = 4.1 Hz, NCCHy), 57.04 (t, Jcp = 6.3 Hz, N-C). 3'P-NMR (298 K, CsDs, 121.5 MHz):
117.8 (s). IR (ATR, cm™): 3090 (vw), 3070 (vw), 3034 (vw), 2897 (s), 2844 (m), 2677 (W),
2654 (w), 2632 (W), 1516 (vw), 1503 (vw), 1477 (w), 1350 (m), 1365 (w), 1352 (m), 1342
(w), 1313 (w), 1302 (m), 1288 (w), 1267 (vw), 1257 (vw), 1238 (vw), 1223 (vw), 1182 (w),
1157 (vw), 1109 (m), 1086 (s), 1038 (w), 993 (m), 955 (m), 943 (m), 905 (vw), 883 (vw), 852
(m), 829 (m), 814 (vw), 806 (vw), 795 (w), 783 (m), 752 (m), 675 (s), 642 (w), 608 (vw), 600
(vw), 540 (m). Raman (632 nm, cm™): 3186 (1), 3165 (1), 3060 (23), 3046 (32), 2944 (24),
2916 (96), 2896 (40), 2847 (28) 2722 (1), 2677 (3), 2632 (29, 2618 (2), 1604 (5), 1585 (7),
1469 (2), 1431 (23), 1364 (3), 1350 (3), 1342 (3), 1313 (8), 1302 (6), 1284 (2), 1267 (23),
1258 (19), 1185 (48), 1099 (30), 1082 (14), 1036 (3), 990 (100), 953 (19), 941 (7), 930 (5),
877 (2), 846 (3), 792 (16), 757 (34), 739 (8), 665 (28), 639 (8), 604 (8), 542 (2), 507 (42), 476
(6), 462 (9), 450 (7), 428 (3), 411 (14), 367 (23), 380 (29), 364 (9), 336 (14), 312 (5), 270 (3),
242 (3), 231 (2), 185 (7), 182 (7), 173 (20), 157 (28), 141 (14), 104 (4). MS (Cl, pos., Isobu-
tan) m/z (%): 135 (11) [Ad]*, 181 (2) [AANP]*, 572 (2) [Ad3NsP4]", 720 (100) [M]".

5.4.4 Darstellung von [CIP(u-NAr*)]2 (6)

CII
PCl, P.
/ + NEt,
Ar*—NH ——— 1, Ar—N N—Ar*
- [HNEt,]CI NS
i
cl

320 mg (0.591 mmol) [Ar*NHPCI2] wurden in 20 ml Et.O suspendiert. Zu der farblose Sus-
pension wurde bei —80 °C eine Lésung von NEtz (105 mg, 1.05 mmol) in Et2O zugetropft. Die

Losung wurde eine weitere Stunde bei —80 °C geruhrt und anschlieBend tber vier Stunden auf
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Raumtemperatur erwdarmt und tber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Fliichtige Bestandteile
wurden im Vakuum abdestilliert. Der Rickstand wurde wiederholt mit heiBem Benzol unter
Rickdestillation extrahiert (15 ml). Das Extrakt wurde im Vakuum getrocknet wodurch ein
farbloser Feststoff erhalten wurde (84 mg, 0.083 mmol, 28%).

Mp. 296 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 78.10 (78.64), H 5.48 (5.40), N 2.71 (2.78). 3'P-
NMR (298 K, CsDs, 121.5 MHz): 204.7 (s, cis), 282.9 (s, trans). IR (ATR, cm™): 530 (w),
545 (m), 565 (m), 586 (w), 605 (m), 622 (w), 634 (w), 644 (w), 696 (vs), 705 (s), 740 (M),
746 (w), 754 (w), 765 (m), 844 (w), 881 (m), 894 (m), 910 (w), 918 (m), 923 (m), 968 (w),
985 (w), 1002 (w), 1029 (w), 1078 (w), 1137 (w), 1155 (w), 1184 (w), 1216 (m), 1241 (w),
1255 (m), 1286 (w), 1321 (w), 1444 (m), 1492 (m), 1579 (vw), 1598 (w), 2896 (vw), 3025
(w), 3083 (vw). Raman (632 nm, cm™): 177 (6), 188 (51), 207 (7), 221 (14), 237 (23), 260
(8), 290 (11), 301 (3), 316 (3), 414 (12), 425 (26), 470 (3), 537 (16), 603 (10), 616 (15), 633
(5), 644 (8), 699 (3), 715 (4), 747 (4), 778 (5), 832 (12), 856 (5), 916 (2), 969 (3), 990 (24),
1000 (96), 1028 (26), 1074 (1), 1154 (11), 1173 (12), 1185 (11), 1224 (4), 1240 (5), 1279 (7),
1307 (37), 1380 (5), 1458 (11), 1582 (15), 1598 (28), 1605 (30), 2897 (5), 2919 (8), 2978 (3),
3002 (3), 3057 (35). MS (Cl, pos., Isobutan) m/z (%): 93 (19) [C7Hs]*, 167 (16), 440 (50)
[Ar*NHs]*, 468 (100) [Ar*NP]*, 496 (4), 503 (20) [Ar*NPCI]*, 555 (13), 971 (38) [M-CI]",
1008 (3) [M]".

5.4.5 Darstellung von [(TerN)2Sb]MgClI - THF (7)

Cll cI_tht
M
sh Poss
T N/ \N Ter ——9 M9 Ter—N’ N—T
er— —Ter er— _ —Ter
N S - MgCl, N~
Slb sb
cl

242 mg (0.250 mmol) [CISb(u-NTer)]> wurden mit Magnesiumspénen (82 mg) vermengt,
anschlieend wurden 15 ml THF hinzugegeben und die Reaktionsmischung zwei Tage ge-
rihrt. Dabei schlug die Farbe der Suspension von gelb auf tiefblau um. Flichtige Bestandteile
wurden im Vakuum bei Raumtemperatur entfernt. Der Riickstand wurde mit Benzol (5 ml)
extrahiert (G4-Fritte mit Kieselgur) und mit 3 ml Benzol nachgewaschen. Das schwarzblaue
Filtrat wurde eingeengt, bis Kristallisation einsetzte (ca. 1.5 ml) und tber Nacht stehen gelas-
sen. Die Mutterlauge wurde mithilfe einer Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum ge-
trocknet (82 mg, 0.90 mmol, 36%).
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Mp. 228 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 68.20 (68.74), H 6.72 (6.43), N 3.40 (3.08). ‘H-
NMR (298 K, CeDsg, 250.1 MHz): 1.30 (br s, 4 H, OCH2CH>), 2.11 (br s, 24 H, 0-CHg), 2.20
(s, 12 H, p-CHg), 3.30 (br s, 4 H, OCH2CH>), 6.76 (dd, 2 H, Jun = 7.7, 7.0 Hz, p-CH), 6.83 (s,
8 H, CHuwmes), 6.97 (d, 4 H, 3Jun = 7.4 Hz, p-CH). 8C{*H}-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz):
21.61 (s, 0-CHas), 21.64 (s, 0-CHs3), 25.23 (s, OCH.CH), 69.84 (s, OCH.CH), 120.12 (s,
CH), 128.25 (s, CH), 128.50 (s, CH), 129.26 (s, CH), 130.26 (s, CH), 130.42 (s, CH), 132.97
(s), 137.42 (s), 137.92 (s), 137.96 (s), 138.60 (s), 151.75 (s). IR (ATR, cm™): 547 (m), 563
(m), 628 (m), 655 (s), 684 (s), 717 (m), 748 (s), 783 (m), 796 (m), 848 (s), 869 (m), 916 (w),
981 (s), 998 (m), 1027 (m), 1079 (m), 1126 (s), 1182 (s), 1228 (vs), 1305 (m), 1375 (m), 1388
(m), 1444 (m), 1484 (w), 1577 (w), 1600 (w), 2728 (vw), 2854 (w), 2914 (w), 2944 (w). Ra-

man (632 nm, cm™): zers. UV/Vis: Amax (Nm): 585.

5.4.6 Darstellung von [(TerN)2Sb]K (8)

Clll
K
Sb ///+\\\
+ 2 KCq J AN
Ter—N N—Ter — > Ter—N N—Ter
- 2KCl N~
Slb Sb
Cl

145 mg (0.150 mmol) [CISb(u-NTer)]> wurden in Toluol gelést und KCg (45 mg, 0.333
mmol) bei Raumtemperatur zugegeben. Die Suspension wurde eine Stunde gerihrt und an-
schlielRend Uber Kieselguhr filtriert, wodurch eine braune Lésung erhalten wurde. Einengen
bis zur Kristallisation aus Toluol fuhrte zunédchst zu Kristallen des Edukts. Die Mutterlauge
wurde per Spritze in einen neuen Kolben Uberflihrt und erneut eingeengt, wodurch wenige
Kristalle [(TerN)2Sb]K erhalten wurden.

5.4.7 Darstellung von [TersNsSbeOs]2 (9)

Cl _ _
| e
sh _sb— |
+ 2 Na[Ph,CO] ©) o
Ter—N\ N—Ter »> S/b S\b
Sb \ S
| Ter— N N—1g,
Cl L P

Zu einer Losung von Benzophenon (200 mg, 1.099 mmol) in THF (20 ml) wurde Natrium (25

mg, 1.09 mmol) gegeben. 4 ml der rotvioletten Ldsung wurden per Spritze zu einer Lésung
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von 208 mg (0.215 mmol) [CISb(pu-NTer)]2 in THF (10 ml) THF gegeben, was zur Bildung
einer dunkelgelben Losung fuhrte. Flichtige Bestandteile wurde im Vakuum entfernt und der
Rickstand in Toluol (8 ml) gelést. Einengen bis zur einsetzenden Kristallisation und an-

schlieRendes Ruhen (drei Tage) fuhrte zur Bildung blassgelber Kristalle von 9 (15 mg).

5.4.8 Darstellung von [(TerN)2BilMgCl - THF (10, 11)

C|| CI\M/thf
Bi s
T N/ \N T Mg Ter—N. N—T
er— —ler er— —ler
A4 - MgCl, N—/
Bli Bi
Cl

In der Glove-Box wurden 260 mg (0.227 mmol) [CIBi(u-NTer)]2 wurden mit Magnesiumspé-
nen (102 mg) in einen Kolben eingewogen und ein Glasrihrfisch hinzugefiigt. AnschlieRend
wurden 10 ml THF zugegeben und bei Raumtemperatur gerihrt. Bereits nach einer Stunde
schlug die Farbe von rot nach schwarz um. Nach 12-stindigem Ruhren wurde das Lésungs-
mittel im Vakuum entfernt und der Rickstand mit Benzol (10 ml) extrahiert. Einengen des
Filtrats auf ca. 2 ml und Stehenlassen uber Nacht fiihrte zur Bildung von farblosen Kristallen
von 10 (55 mg, 0.078 mmol, 34%). Die dunkelgriine Mutterlauge wurde per Spritze in ein
Schlenkrohr Gberflihrt und auf ca. 0.5 ml eingeengt, was innerhalb von 8 Stunden zur Bildung
dunkelgruner Kristalle von 11 fuhrte. Die Mutterlauge wurde entfernt und die Kristalle im
Vakuum getrocknet (102 mg, 0.098 mmol, 43%).

10: Mp. 246 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 64.70 (64.87), H 6.23 (6.01), N 2.75 (2.61).
H-NMR (298 K, C¢Ds, 250.1 MHz): 1.30 (br s, 4 H, OCH2CH>), 2.16 (s, 24 H, 0-CH3), 2.20
(s, 12 H, p-CHj3), 3.40 (br s, 4 H, OCH,CHy>), 6.39 (t, 3Jun = 7.4 Hz, 2 H, p-CH), 6.83 (s, 8 H,
M-CHwes), 7.24 (d, 3Jun = 7.4 Hz, 4 H, m-CH). 13C{*H}-NMR (298 K, C¢Dg, 62.9 MHz):
21.50 (s, m-CHs), 21.56 (s, p-CHs), 25.65 (s, OCH2CHy), 69.31 (s, OCH>CH>), 112.48 (s,
CH), 128.24 (s, CH), 128.56 (s, CH), 128.92 (s, CeHs), 129.26 (s, CH), 129.99 (s, CH),
130.13 (s, CH), 137.54 (s), 137.90 (s), 138.16 (s), 139.61 (s), 139.90 (s), 153.70 (s). IR
(ATR, cm™): 549 (s), 563 (), 597 (s), 626 (s), 649 (s), 661 (S), 675 (vs), 740 (s), 750 (s), 779
(m), 796 (m), 848 (vs), 875 (m), 914 (w), 945 (w), 1004 (m), 1025 (m), 1072 (m), 1228 (s),
1259 (m), 1280 (m), 1375 (s), 1444 (s), 1479 (m), 1575 (m), 1600 (m), 2728 (w), 2852 (m),
2914 (m), 2942 (m), 2964 (m), 3023 (w). Raman: —. UV/Vis: Amax (nm): 455, 697.
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11: 'H-NMR (298 K, C¢Ds, 250.1 MHz): 1.31 (br s, 16 H, OCH,CHs), 2.15 (s, 24 H, 0-CHs),
2.20 (s, 12 H, p-CHs), 3.48 (br s, 16 H, OCH,CHy), 6.39 (t, 3Jux = 7.4 Hz, 2 H, p-CH), 6.83
(s, 8 H, M-CHues), 7.24 (d, 3Jun = 7.4 Hz, 4 H, m-CH). BC{!H}-NMR (298 K, CsDs, 62.9
MHz): 21.50 (s, m-CHs), 21.56 (s, p-CHs), 25.65 (s, OCH2CHs), 69.31 (s, OCH,CHy), 112.48
(s, CH), 128.24 (s, CH), 128.56 (s, CH), 128.92 (s, CsHe), 129.26 (s, CH), 129.99 (s, CH),
130.13 (s, CH), 137.54 (s), 137.90 (s), 138.16 (s), 139.61 (), 139.90 (s).

5.4.9 Darstellung von [(TerNPCPh)2] (12P)

Ph_ _Ph
P c=cC
+ PhCCPh / \
Ter—N N—Ter —— = P
ANV 4 ™ 7/
P Ter/N N\Ter

Zu einer geruhrten Losung von [P(u-NTer)]2 (137 mg, 0.19 mmol) in 2.5 ml Toluol wurde
eine Losung von Tolan (34 mg, 0.19 mmol) in 1.5 ml Toluol tropfenweise bei Raumtempera-
tur zugegeben. Die anfangs orange Lésung dnderte ihre Farbe sofort auf gelb. Laut 3P-NMR-
Spektrum der Reaktionsldsung war die Reaktion quantitativ. Nach Beendigung der Zugabe
wurde die Losung im Vakuum eingeengt bis die Kristallisation einsetzte. Die Losung wurde
Uber Nacht stehen gelassen, was zur Bildung gelber Kristalle fuhrte. Die Mutterlauge wurde
per Spritze entfernt und die Kristalle wurden im Vakuum getrocknet (108 mg, 0.12 mmol,
65%).

Mp. 256 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 81.91 (82.19), H 6.80 (6.76), N 3.33 (3.13). 'H-
NMR (298 K, CD2Cl, 250.1 MHz): 1.81 (s, 24 H, 0-CHj3), 2.32 (s, 12 H, p-CHa), 6.55 (d, 4
H, m-CHuwes), 6.59 (s br, 8 H, m-CHwes), 6.70 (m, 2 H, p-CHuwes), 6.99 (m, 4 H, CHpy), 7.07-
7.24 (m, 6 H, CHpp). 13C-NMR (298 K, CD:Cl,, 62.9 MHz): 21.38 (s, 0-CHs3), 21.55 (s, p-
CHs), 119.95 (s, p-CHwmes), 127.61 (s, CH), 128.02 (s, CH), 128.27 (s, CH), 128.33 (s, CH),
128.40 (s), 128.58 (S, m-CHuwes), 128.75 (s), 129.39 (t, Jcp = 2.2 Hz), 129.51 (s), 131.94 (s),
136.40 (d, Jcp = 2.7 Hz), 136.74 (d, Jcp = 2.3 Hz), 137.00 (t, Jcr = 2.3 Hz), 137.16 (S), 137.46
(t, Jep = 1.8 HZ), 137.76 (t, J(*C-*'P) = 2.9 Hz), 171.09 (dd, 2J(*3C-3P) = 50 Hz, 2J(*C-3'P) =
8.5 Hz, P-C=C-P). 31P-NMR (298 K, CD:Cl,, 121.5 MHz): 246.2. IR (ATR, 25°C,cm™):
3051 (vw), 3014 (vw), 2991 (vw), 2964 (w), 2941 (w), 2914 (w), 2874 (vw), 2852 (w), 1610
(w), 1581 (vw), 1574 (vw), 1495 (vw), 1483 (w), 1456 (w), 1441 (w), 1435 (w), 1404 (m),
1375 (m), 1286 (vw), 1267 (vw), 1225 (m), 1159 (cw), 1090 (w), 1028 (w), 1011 (vw), 984
(vw), 955 (vw), 939 (vw), 891 (w), 845 (m), 835 (m), 801 (w), 795 (m), 781 (w), 752 (m),
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735 (w), 717 (vw), 689 (m), 667 (vw), 650 (vw), 638 (vw), 613 (vw), 598 (vw), 588 (vw),
561 (w), 552 (vw), 536 (w). Raman (784 nm, DO, 30s, 4 Acc.,cm™): 3061 (10), 3024 (5),
2920 (15), 2856 (5), 1614 (35), 1597 (100), 1587 (47), 1578 (34), 1559 (76), 1485 (21), 1442
(24), 1419 (20), 1384 (26), 1378 (25), 1308 (49), 1289 (28), 1264 (33), 1193 (10), 1187 (13),
1162 (24), 1157 (30), 1145 (38), 1105 (12), 1032 (16), 1003 (88), 989 (7), 946 (10), 848 (5),
774 (5), 747 (12), 707 (6), 622 (17), 617 (17), 581 (67), 565 (48), 554 (19), 545 (16), 526
(20), 516 (10), 486 (8), 474 (10), 426 (9), 297 (4), 286 (9), 274 (17), 264 (23), 243 (27). MS
(Cl, pos., Isobutan) m/z (%): 235 (18) [PhCCPh+C4Ho]", 315 (59) [TerH+H]*, 330 (47)
TerNHs", 386 (57) [TerNH2+CsHg]*, 568 (80) [TerNP2(PhCCPh)+H]*, 687 (14) [Ter2N2PH],
716 (100) [(TerNP)2]*, 895 (78) [M+H]", 951 (28) [M+CaHg]".

5.4.10 Darstellung von [(TerNAsCPh)2] (12As)

Ph_ Ph
As c=—C
. N/ : e, T PhCCPh /N
er— —Ter —————>
As As
- S/
As Ter— N N—Tgr

Zu einer gerdhrten Losung von [As(u-NTer)]2 (220 mg, 0.274 mmol) in 5 ml Toluol wurde
eine L6sung von Tolan (55 mg, 0.310 mmol) in 1.5 ml Toluol tropfenweise bei Raumtemper-
atur zugegeben. Die anfangs violette Losung anderte ihre Farbe sofort auf gelb. Nach
Beendigung der Zugabe wurde die Losung im Vakuum eingeengt bis die Kristallisation ein-
setzte. Die Losung wurde tiber Nacht stehen gelassen, was zur Bildung gelber Kristalle flihrte.
Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle wurden im Vakuum getrocknet
(241 mg, 0.245 mmol, 89%).

Mp. 185 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 74.92 (75.75), H 6.18 (6.15), N 3.16 (2.85). 1H-
NMR (298 K, CD2Cl3, 250.1 MHz): 1.89 (s, 24 H, 0-CHj3), 2.30 (s, 12 H, p-CHz), 6.53-6.64
(m, 6 H), 6.97 (s, 8 H, m-CHues), 7.15-7.25 (m, 6 H), 7.51-7.59 (m, 4 H). 3C-NMR (298 K,
CD2Cl, 62.9 MHz): 21.31 (CHs3), 21.61 (CHs), 117.67 (s, CH), 123.64 (s), 127.26 (s), 127.43
(s, CH), 127.86 (s, CH), 128.44 (s, CH), 128.76 (s, CH), 128.84 (s, CH), 129.06 (s, CH),
130.54 (s, CH), 131.94 (s, CH), 137.15 (s), 137.30 (s), 137.61 (s), 137.69 (s), 141.81 (),
176.48 (s, As-C=C-As). IR (ATR, cm™): 538 (m), 547 (m), 570 (s), 588 (m), 607 (m), 624
(m), 644 (m), 667 (s), 675 (s), 694 (vs), 715 (s), 725 (s), 750 (S), 775 (S), 790 (s), 802 (M), 844
(vs), 869 (s), 906 (w), 921 (w), 954 (w), 981 (w), 1004 (m), 1027 (m), 1085 (m), 1151 (w),
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1226 (vs), 1247 (m), 1268 (w), 1322 (w), 1375 (s), 1398 (vs), 1434 (m), 1454 (m), 1479 (m),
1579 (m), 1610 (w), 1646 (W), 2726 (w), 2848 (W), 2908 (m), 2937 (m), 2960 (w), 3014 (W),
3052 (w), 3074 (w). Raman (784 nm): 215 (6), 228 (21), 243 (47), 260 (29), 270 (12), 284
(6), 312 (5), 342 (97), 361 (3), 408 (4), 417 (14), 425 (34), 460 (19), 483 (2), 500 (2), 515
(14), 525 (20), 541 (11), 557 (26), 563 (22), 577 (50), 589 (19), 611 (17), 671 (2), 691 (3),
743 (14), 753 (6), 769 (4), 793 (2), 844 (3), 872 (4), 907 (3), 948 (8), 958 (3), 986 (5), 1001
(100), 1031 (20), 1094 (12), 1103 (12), 1154 (35), 1160 (22), 1185 (12), 1191 (8), 1243 (29),
1250 (25), 1275 (30), 1307 (44), 1377 (20), 1382 (20), 1405 (20), 1437 (17), 1490 (11), 1539
(7), 1563 (86), 1587 (54), 1597 (98), 1613 (29), 2730 (1), 2854 (3), 2917 (13), 2976 (3), 3017
(4), 3060 (10). MS (ClI, pos., Isobutan) m/z (%): 153 (86) [PhAsH]", 179 (16) [PhCCPh+H]",
235 (77) [PhCCPh+CsHe]*, 326 (14), 330 (95) [TerNHs]*, 372 (11), 386 (73)
[TerNH2+CaHg]*, 402 (30) [TerNASs]*, 731 (36) [TeraN2AsH:]*, 804 (100) [(TerNAs).]*, 983
(15) [M]*, 1039 (4) [M+CsHg]".

5.4.11 Darstellung von [(TerNSbCPh):] (12Sh)

Cl
Slb ¢ Mg Ph. Ph
c=cC
. N/ \N oy _tPhCCPh ;A
er— —ler ——mmm™>
Sb Sb
N - MgCl, 77
Slb Ter— N N—1¢r
Cl

In einen Kolben wurden 180 mg [CISb(u-NTer)]. (0.186 mmol), 61 mg PhCCPh (0.343
mmol) und Magnesiumspéne (88 mg) eingewogen. Zu der Mischung wurden 8 ml THF hin-
zugegeben und fur drei Tage gerthrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der Ruckstand in Benzol aufgenommen (4 ml). Die Lésung wurde tber Kieselgur
filtriert, der Ruckstand mit 2 ml Benzol nachgewaschen und das Filtrat bis zur einsetzenden
Kristallisation eingeengt (ca. 1 ml). Die Losung wurde (ber Nacht stehen gelassen, was zur
Bildung gelber Kristalle fiihrte. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle
mit 1 ml Hexan gewaschen. Anschlie’end wurden sie im Vakuum getrocknet, was zur Isolie-
rung von 62 mg (0.058 mmol, 31%) des Produkts fiihrte.

Mp. 143 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 69.20 (69.16), H 5.67 (5.62), N 2.72 (2.60). ‘H-
NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 2.09 (br s, 24 H, CHz), 2.17 (s, 12 H, CH3), 6.47 (brs, 8 H,
CHuwes), 6.67, 6.75 (m-/p-CH, AB2-Spinsystem, Jun = 7.4 Hz), 7.02-7.14 (m, 10 H, CHpn).
BC{*H}-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz): 21.53 (s, 0-CH3), 21.91 (s, p-CHs3), 116.46 (s, CH),
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126.51 (s, CH), 127.38 (s), 128.56 (s, CH), 128.89 (s, CH), 128.92 (s, CH), 130.16 (s, CH),
130.58 (s, CH), 137.88 (s), 138.40 (s), 141.94 (s), 145.94 (s), 188.92 (s, Sb-C). IR (ATR, cm”
1: 545 (m), 565 (M), 574 (m), 599 (M), 644 (M), 661 (s), 676 (vs), 692 (M), 709 (M), 742 (s),
771 (m), 786 (m), 796 (m), 848 (s), 867 (m), 894 (w), 919 (w), 945 (w), 962 (w), 1002 (m),
1025 (m), 1079 (m), 1095 (w), 1155 (m), 1182 (m), 1240 (s), 1274 (m), 1334 (w), 1371 (s),
1390 (s), 1434 (m), 1454 (w), 1479 (w), 1581 (m), 1608 (w), 2725 (w), 2848 (w), 2910 (w),
2941 (w), 2968 (w), 3020 (w), 3033 (w), 3049 (w), 3070 (w), 3089 (vw). Raman (632
nm, cm™): 123 (31), 144 (29), 160 (11), 170 (13), 197 (13), 211 (5), 232 (43), 256 (19), 265
(30), 331 (4), 378 (2), 418 (12), 453 (3), 464 (2), 510 (5), 520 (11), 536 (3), 555 (33), 573
(62), 599 (4), 661 (3), 678 (3), 740 (8), 754 (5), 789 (7), 868 (4), 893 (4), 943 (7), 997 (93),
1027 (13), 1082 (19), 1093 (5), 1100 (5), 1157 (47), 1182 (7), 1228 (27), 1242 (29), 1275
(23), 1303 (24), 1380 (20), 1393 (23), 1402 (12), 1438 (11), 1480 (6), 1488 (5), 1526 (3),
1550 (78), 1592 (100), 1610 (11), 2726 (2), 2853 (5), 2914 (21), 2974 (4), 3034 (9), 3056
(18). MS (ClI, pos., Isobutan) m/z (%): 179 (7) [PhCCPh+H]", 235 (53) [PhCCPh+CsHo]",
330 (38) [TerNHs]", 386 (12) [TerNH2+CsHo]*, 448 (1) [TerNSb]*, 776 (1) [Ter2N2SbH]",
896 (87) [(TerNSh).]*, 1075 (3) [M+H]".

5.4.12 Darstellung von [(TerNBiCPh):] (12Bi)

Cl
E|;_ + Mg Ph_ Ph
I c=—C
. N/ \N ot PRCCPh ;A
Bi Bi
NS - MgCl, S/
El" Ter— N N—7gr
Cl

In einen Kolben wurden 155 mg [CIBi(pu-NTer)]2 (0.136 mmol), 35 mg PhCCPh (0.196
mmol) und Magnesiumspane (109 mg) eingewogen. Zu der Mischung wurden 8 ml THF hin-
zugegeben und fiir einen Tag geruhrt, was zur Bildung einer roten Lésung und zur sichtbaren
Abscheidung eines schwarzen Feststoffs fuhrte. Anschliefend wurde das Losungsmittel im
Vakuum entfernt und der Rickstand in Benzol aufgenommen (3 ml). Die Losung wurde Uber
Kieselgur filtriert, der Rickstand mit 1 ml Benzol nachgewaschen und das dunkelrote Filtrat
bis zur einsetzenden Kristallisation eingeengt (ca. 1 ml). Die Losung wurde Uber Nacht stehen
gelassen, was zur Bildung roter Kristalle fiihrte. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt
und die Kristalle mit 1 ml Hexan gewaschen. AnschlieBend wurden sie im Vakuum getrock-

net, was zur Isolierung von 44 mg (0.035 mmol, 26%) des Produkts fiihrte.
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Mp. 133 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 60.16 (59.52), H 5.54 (4.83), N 2.70 (2.24). 'H-
NMR (298 K, CgDs, 250.1 MHz): 1.99 (br s, 12 H, CH3), 2.15 (s, 12 H, CHa), 2.33 (br s, 12
H, CHs), 6.22 (br s, 4 H, CHwmes), 6.58 (dd, Jun = 7.6, 7.0Hz, 2 H, p-CH), 6.75 (br s, 4 H,
CHwes), 6.83 (d, 3Jun = 7.4 Hz, 4 H, m-CH), 6.97-7.09 (m, 6 H, CHp), 7.13-7.20 (m, 4 H,
CHen). BC{*H}-NMR (298 K, C¢Ds, 62.9 MHz): 21.26 (br s, CHs), 21.82 (s, CH3), 114.72 (s,
CH), 125.84 (s, CH), 128.56 (s, CH), 129.00 (s, CH), 129.16 (s, CH), 130.16 (br s, CH),
131.71 (s, CH), 131.79 (s), 137.77 (s), 138.35 (s), 145.90 (s), 153.99 (s). IR (ATR, cm™): 545
(m), 553 (m), 565 (M), 574 (w), 590 (w), 640 (m), 651 (s), 678 (s), 698 (M), 740 (M), 769 (M),
784 (w), 794 (w), 808 (w), 850 (m), 860 (m), 879 (w), 892 (w), 902 (w), 910 (w), 945 (w),
981 (s), 1027 (m), 1078 (s), 1124 (s), 1147 (vs), 1180 (s), 1228 (vs), 1307 (m), 1380 (m),
1436 (w), 1452 (w), 1479 (w), 1579 (w), 1608 (vw), 2725 (vw), 2848 (w), 2908 (w), 2941
(w), 3031 (w), 3070 (vw), 3087 (vw). Raman (632 nm, cm™): 150 (19), 165 (18), 180 (73),
202 (6), 245 (26), 254 (40), 333 (1), 417 (7), 460 (4), 497 (3), 512 (3), 520 (8), 538 (3), 559
(82), 570 (10), 577 (16), 653 (7), 664 (7), 741 (4), 752 (6), 778 (16), 862 (9), 880 (4), 943 (6),
998 (96), 1028 (9), 1081 (21), 1102 (4), 1149 (70), 1157 (18), 1180 (7), 1223 (17), 1247 (32),
1273 (24), 1304 (14), 1385 (34), 1396 (17), 1440 (7), 1482 (3), 1563 (40), 1582 (53), 1593
(100), 1611 (8), 2729 (1), 2854 (2), 2917 (10), 3034 (5), 3061 (8). MS (ClI, pos., Isobutan)
m/z (%): 179 (18) [PhCCPh+H]", 235 (69), 330 (30) [TerNHz]*, 387 (19) [PhCCPh+Bi]", 538
(16) [TerNHBIi+H]", 867 (10) [(TerNH)2Bi]".

5.4.13 Darstellung von [(TerNP)2AuxClx] (13, 14)

/CI Cl /CI
AU Aual”
P. P. P.
. + Me,SAUCI /. +Me,SAUCI ¥
Ter—N N—Ter ——— > Ter—N N—Ter ———— > Ter—N N—Ter
o - Mezs " - Mezs i
P P

[(TerNP)2] (165 mg, 0.230 mmol) wurde in 5 ml Benzol geldst. Zu der orangen Lésung wurde
eine LOosung von Me>SAUCI (130 mg, 0.441 mmol) in 5 ml Benzol innerhalb von 5 min bei
Raumtemperatur tropfenweise zugegeben. Die Losung wurde sofort dunkler und wurde 1 h
bei Raumtemperatur geruhrt. Wéhrenddessen fiel ein oranger Feststoff aus. Die Losung wurde
filtriert und das Filtrat bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach Stehen tber Nacht
wurden orange Kristalle erhalten. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristal-

le im Vakuum getrocknet (44 mg).

125



IH-NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 13 1.99 (s, 12 H, CHs), 2.05 (s, 12 H, CHs), 2.25 (s, 12
H, CHa), 6.70 (s, 4 H, CHues), 6.83 (s, 4 H, CHuwes), 6.85-7.00 (m, 6 H, CH). 3!P-NMR (298
K, CéDs, 121.5 MHz): 13 290.6, 307.3 (Jpp = 156 Hz); 14 285.9, 330.8 (Jpp = 26.0 Hz).
13C{IH}-NMR (298 K, CeDs, 62.9 MHz): 13 20.69 (s, CHs), 21.26 (s, CHs), 21.85 (s, CHa),
126.74 (s, CH), 128.99 (s, CH), 129.26 (s, CH), 129.78 (s, CH), 130.42 (s, CH), 130.68 (s,
CH), 130.99 (s, CH), 133.08 (d, Jcp = 3.3 Hz), 134.91 (t, Jcp = 3.1 Hz), 137.20 (s), 137.88 (s),
138.21 (s), 13851 (s), 138.55 (s), 139.17 (s). Raman (632 nm, cm%): 110 (4), 128 (16), 152
(3), 169 (13), 197 (6), 236 (33), 259 (19), 281 (8), 307 (3), 327 (21), 352 (22), 377 (22), 419
(5), 445 (19), 476 (18), 482 (21), 490 (32), 510 (7), 520 (17), 538 (18), 546 (13), 560 (29),
572 (43), 593 (35), 650 (17), 681 (8), 694 (21), 731 (14), 752 (40), 775 (25), 807 (19), 839
(60), 865 (96), 955 (23), 989 (42), 1004 (11), 1086 (36), 1105 (5), 1189 (6), 1211 (3), 1262
(100), 1281 (83), 1305 (42), 1341 (3), 1377 (10), 1416 (77), 1477 (10), 1581 (31), 1608 (10),
2732 (1), 2855 (2), 2914 (10), 3017 (2), 3051 (4). MS (ESI-TOF, MeOH/HCOOH) m/z (%):
[M+30-H]~ 997.27403 (997.27344), 963.31169 (963.31132) [M+30-CI]".

5.4.14 Darstellung von [IP(u-NTer)]2 (15)

Ter—N N—Ter — > Ter—N N—Ter

Zu einer geruhrten Lésung von [P(pu-NTer)]2 (500 mg, 0.70 mmol) in 6 ml Toluol wurde eine
Losung von lod (180 mg, 0.71 mmol) in 14 ml Toluol Gber 15 Minuten bei —80 °C zugetropft.
Die Reaktionsmischung wurde bei gleicher Temperatur noch 30 Minuten gerthrt und dann
uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Die resultierende rote Losung wurde filtriert und
das Filtrat auf ca. 5 ml eingeengt und bei Raumtemperatur Gber Nacht ruhen gelassen, was zur
Bildung eines orangen kristallinen Niederschlags fuhrt. Die Mutterlauge wurde per Spritze in
einen weiteren Kolben tberfiihrt, auf ca. 2 ml eingeengt und wiederum zur Bildung einer
zweiten Kristallfraktion Uber Nacht ruhen gelassen. Trocknung der vereinten Kristallfraktio-
nen ergab 422 mg (0.43 mmol, 62%) [IP(u-NTer)]a.

Mp. 271 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 59.27 (59.39), H 5.26 (5.19), N 3.18 (2.89). 'H-
NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 2.20 (s, 24 H, cis, 0-CH3), 2.27 (s, 12 H, cis, p-CHz), 2.29
(s, 12 H, trans, 0-CHj3), 2.31 (s, 12 H, cis, p-CHz3), 2.32 (s, 12 H, trans, 0-CHj3), 6.61-6.87 (m,
cis/trans, CH). BC{*H}-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz): 21.60 (s, cis, p-CHs), 21.78 (s,
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trans, p-CHs), 22.29 (t, Jcp = 2.7 Hz, cis, 0-CH3), 22.71 (t, Jcp = 2.0 Hz, trans, 0-CHz), 23.79
(t, Jep = 1.8 Hz, trans, 0-CHs), 123.97 (s, cis, CH), 124.64 (s, trans, CH), 128.87 (s, CH),
129.56 (s, CH), 129.66 (s, CH), 131.49 (s, CH), 132.05 (s, CH), 132.59 (t, Jcp = 1.9 Hz),
133.61 (s), 134.51 (t, Jcp = 3.7 Hz), 135.27 (t, Jcp = 3.5 Hz), 135.94 (s), 136.55 (s), 137.72 (S),
137.81 (), 137.91 (s), 138.61 (t, Jcp = 2.2 Hz), 138.76 (s), 138.94 (s). 3P-NMR (298 K,
CsDs, 121.5 MHz): 296.7 (trans), 267.3 (cis). IR (ATR, cm™): 3049 (w), 2951 (w), 2916 (w),
2852 (w), 1610 (w), 1454 (w), 1435 (w), 1412 (m), 1373 (w), 1219 (m), 1190 (w), 1161 (w),
1099 (w), 1086 (w), 1076 (w), 1028 (w), 1005 (w), 905 (m), 874 (m), 843 (m), 795 (m), 764
(w), 750 (m), 737 (w), 698 (w), 646 (w), 590 (w), 573 (w), 557 (w), 548 (w), 538 (w). Ra-
man (632 nm, cm™): 3074 (1), 3054 (2), 3014 (1), 2923 (4), 2857 (1), 1613 (3), 1585 (10),
1482 (2), 1425 (6), 1381 (2), 1308 (5), 1279 (7), 1195 (1), 1167 (1), 1106 (3), 1095 (2), 1009
(1), 971 (1), 963 (2), 950 (1), 823 (2), 800 (1), 760 (1), 751 (3), 742 (3), 710 (1), 652 (1), 589
(3), 581 (7), 565 (3), 553 (1), 542 (3), 529 (10), 520 (2), 503 (1), 491 (1), 478 (3), 427 (1),
400 (3), 377 (1), 329 (5), 302 (100), 280 (10), 263 (8), 235 (6). MS (ClI, pos., Isobutan) m/z
(%): 358 (72) (TerNP)", 486 (5) [(TerNPI+H]*, 716 (69) [(TerNP).]*, 843 (100)
[(TerNP)2I]*, 899 (10) [(TerNP)21+CsHg]*, 969 (8) [(TerNPI)>-H]*, 1027 (1) [(TerN-
P1)2+CaHg]*.

5.4.15 Darstellung von [FP(u-NTer)]2 (16)

|
P P
. + 2 AgBF,
Ter—N N—Ter > Ter—N N—Ter
\/ -2Ag, -2 BF;3 \/
] |
F

Zu einer geriihrten Losung von [P(u-NTer)]2 (120 mg, 0.16 mmol) in 5 ml Toluol wurde eine
Losung von Silbertetrafluoridoborat (65 mg, 0.33 mmol) in 5 ml Toluol tropfenweise bei —
80 °C innerhalb von 15 Minuten zugegeben. Die anfangs orange Ldsung wurde im Verlauf
der Zugabe dunkler. Nach Beendigung der Zugabe wurde die Reaktionsmischung weitere 20
Minuten bei —80 °C geriihrt und dann ber Nacht auf Raumtemperatur erwérmt. Die Suspen-
sion wurde anschlieBend uber eine mit Kieselgur belegte Fritte filtriert, wodurch ein
blassgelbes Filtrat erhalten wurde, das eingeengt wurde, bis Kristallisation einsetzte. Na-
chdem die Losung Uber Nacht unberuhrt stand, hatten sich farblose Kristalle gebildet. Die
Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (0.04 mmol,
24%).
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Mp. 248 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 75.95 (76.37), H 6.51 (6.68), N 3.56 (3.71). ‘H-
NMR (298 K, Ce¢Deg, 250.1 MHz): cis 1.99 (s, 24 H, 0-CHz), 2.27 (s, 12 H, 0-CH3), 6.79 (s, 8
H, m-CHwes), 7.00 (dd, *Jun = 1.7, 3Jun = 7.5 Hz, 4 H, m-CH), 7.25 (td, Jun = 0.6, 3Jun = 7.5,
2 H, 0-CH); trans 2.08 (s, 24 H, 0-CH3), 2.22 (s, 12 H, 0-CHz), 6.71 (m, 4 H, m-CH), 6.74 (s,
8 H, m-CHwmes), 6.84 (m, 2 H, 0-CH). 1*C-NMR (298 K, C¢Ds, 250.1 MHz): 21.20 (s, CHs),
21.22 (s, CH3), 21.32 (s, CHz3), 21.49 (s, CHs), 21.77 (s, CHz3), 21.85 (s, CH3), 123.86 (s, CH),
124.54 (s, CH), 128.83 (s, CH), 129.05 (s, CH), 129.16 (s, CH), 129.21 (s, CH), 129.28 (s,
CH), 130.01 (s, CH), 130.93 (s, CH), 131.08 (s, CH), 132.78 (s), 134.08 (s), 136.11 (s),
136.32 (s), 136.77 (s), 137.56 (s), 137.63 (s), 137.78 (s), 138.14 (s), 138.41 (dd, J = 2.2, JcF =
3.3 Hz), 139.59 (s), 139.81 (s), 142.31 (s). ®F-NMR (298 K, CDCly, 250.1 MHz): -32.3
(cis), —33.5 (trans). 3IP-NMR (298 K, CD,Cly, 250.1 MHz): 202.9 (cis), 249.8 (trans). °F/3!P
AA’XX’-Spinsystem. cis: Jaa' = —57.5, Jax = 1228, Jax' = 37.6, Jxx = —35.2 Hz; trans:
Jaa = —59.5, Jax = —1208, Jax: = 12.9, Jxx = —7.0Hz. IR (ATR,cm™): 3010 (vw), 2972
(vw), 2943 (vw), 2914 (w), 2854 (w), 2731 (vw), 1612 (w), 1576 (vw), 1558 (vw), 1456 (w),
1435 w), 1410 (s), 1375 (w), 1227 (s), 1080 (m), 1032 (w), 1007 (vw), 985 (vw), 904 (s), 860
(w), 845 (m), 796 (m), 777 (vw), 758 s), 739 (w), 714 (m), 700 (m), 652 (w), 606 (w), 575
(w), 561 (w), 550 (w), 540 (w), 534 (vw). Raman (632 nm, cm™): 3037 (13), 3010 (24), 2964
(14), 2940 (18), 2912 (47), 2851 (15), 2726 (5), 1607 (21), 1574 (15), 1476 (7), 1430 (14),
1376 (29), 1368 (24), 1299 (55), 1285 (19), 1267 (6), 1238 (6), 1184 (5), 1160 (8), 1153 (7),
1083 (9), 1027 (5), 1001 (27), 938 (12), 901 (6), 869 (1), 855 (1), 752 (7), 732 (18), 709 (5),
702 (6), 599 (39), 572 (100), 554 (48), 516 (31), 507 (12), 479 (8), 469 (5), 427 (10), 401 (6),
370 (4), 361 (3), 332 (2), 318 (3), 279 (10), 265 (11), 233 (31).

5.4.16 Darstellung von [(CF3CO2)P(u-NTer)]2 (17)

0O,CCFR3
|

P.

* + 2 Ag[OZCCF3]

Ter—N N—Ter > Ter—N N—Ter
N/ -2Ag

i ]

O,CCF3

Zu einer geruhrten Lésung von [P(p-NTer)]2 (129 mg, 0.18 mmol) in 5 ml Toluol wurde eine
Losung von Silbertrifluoracetat (80 mg, 0.36 mmol) in 5 ml Toluol tropfenweise bei —80 °C
innerhalb von 10 min zugegeben. Die anfangs orange Losung nahm wahrenddessen einen
dunkelroten Farbton an. Nachdem die Zugabe abgeschlossen war, wurde das Kaltebad ent-

fernt und die Reaktionsmischung Uber Nacht geriihrt, was zur Entfarbung der Lésung flhrte.
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Die Mischung wurde Uber Kieselgur filtriert und das Filtrat im Vakuum bis zur einsetzenden
Kristallisation eingeengt. Die Losung wurde (ber Nacht stehen gelassen, was zur Bildung
farbloser Kristalle fiihrte. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im
Vakuum getrocknet (56 mg, 0.06 mmol, 33%).

Mp. 230 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 66.19 (66.24), H 5.41 (5.34), N 3.00 (2.97). 'H-
NMR (298 K, CD.Cl,, 250.1 MHz): 1.70 (s, 12 H, 0-CHa, trans), 1.77 (s, 12 H, 0-CHa,
trans), 1.83 (s, 32 H, 0-CHg, cis), 2.28 (s, 64 H, p-CHjs, cis), 2.49 (s, 12 H, p-CHjs, trans), 6.76
(d, d, 3Jun = 7.5 Hz, m-CH, cis), 6.82 (s, trans m-CH), 6.84 (br s, cis m-CHuwes, trans m-CH),
6.88 (s, trans m-CHes), 7.07 (t, 3Jun = 7.6 Hz, p-CH), 7.11 (t, 3Jun = 7.5 Hz, p-CH). Integral-
summe der aromatischen H: 52. notwendig (abgeschatzt aus Verhéltnis der CHz von trans:cis)
50.9. 3C-NMR (298 K, CDCls, 250.1 MHz): 21.23 (s, CHs), 21.25 (s, CH3), 21.28 (s, CHs3),
21.62 (s, CH3), 116.03 (g, Jcr = 288 Hz, CF3), 124.70 (s, CH), 125.82 (s, CH), 128.36 (s,
CH), 128.73 (s, CH), 129.05 (s, CH), 129.35 (s, CH), 129.54 (s, CH), 131.45 (s, CH), 131.56
(s, CH), 133.02 (t, Jcp = 2.5 Hz), 135.05 (t, Jcp = 2.2 HZz), 135.41 (s), 135.54 (t, Jcp = 2.2 Hz),
136.63 (t, Jcp = 1.9 Hz), 137.06 (t, Jcp = 3.5 HZ), 137.26 (s), 137.32 (s), 137.77 (s), 138.05 (t,
Jep = 2.4 Hz), 138.80 (s), 154.00 (q, 2Jcr = 46 Hz, C-CF3). 1°F-NMR (298 K, CDCl,, 250.1
MHz): -73.73 (br s, trans), -74.86 (s, cis). 3P-NMR (298 K, CD2Cly, 250.1 MHz): 247.6 (s,
trans), 215.3 (s, cis). IR (ATR, cm™): 3032 (vw), 2978 (w), 2945 (w), 2918 (w), 2856 (W),
2735 (vw), 1780 (m), 1768 (m), 1612 (m), 1581 (w), 1522 (vw), 1487(w), 1441 (m), 1412
(m), 1375 (w), 1348 (m), 1275 (vw, 1211 (s), 1155 (s), 1122 (s), 1097 (w), 1084 (m), 1068
(w), 1032 (w), 1007 (w), 970 (vw), 957 (vw), 947 (vw), 899 (s), 847 (s), 796 (m), 762 (m),
748 (m), 731 (s), 700 (m), 658 (m), 633 (M), 590 (vw), 575 (w), 559 (w), 552 (w), 544 (m),
532 (w). Raman (632 nm, cm™): 3044 (21), 3035 (18), 3021 (16), 2979 (13), 2920 (50), 2857
(12), 2733 (4), 1778 (8), 1768 (3), 1608 (44), 1578 (13), 1483 (13), 1454 (9), 1436 (16), 1406
(5), 1379 (24), 1347 (4), 1304 (68), 1281 (19), 1241 (5), 1212 (2), 1187 (7), 1162 (3), 1157
(3), 1095 (21), 1086 (7), 1004 (19), 989 (2), 942 (8), 906 (4), 844 (15), 736 (17), 704 (8), 656
(13), 594 (76), 574 (100), 556 (24), 530 (8), 518 (45), 507 (6), 496 (2), 480 (6), 436 (2), 422
(25), 397 (14), 372 (4), 361 (2), 322 (12), 295 (7), 257 (17), 234 (34), 216 (16). MS (CI, pos.,
Isobutan) m/z (%): 330 (59) [TerNHs]*, 358 (31) [TerNP]*, 372 (11), 376 (19), 386 (5)
[TerNH2+C4Ho]", 390 (9), 426 (5), 493 (56), 687 (11) [TerNPNTerH+H]*, 716 (16)
[(TerNP)2]*, 829 (100) [M—02C2Fs]*, 871 (12), 942 (27) [M]".
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5.4.17 Darstellung von [(N3)P(u-NTer)]2 (18)

N3
|

P P

. +2 AgN,

Ter—N N—Ter ——— > Ter—N N—Ter
ANV4 “2Ag AN

i ]

N3

A) [P(u-NTer)]2 (220 mg, 0.307 mmol) wurde in 5 ml Toluol unter Rihren bei Raumtempera-
tur geldst. Zu der orangen LOsung wurde AgNs (94 mg, 0.627 mmol) in einer Portion zugege-
ben. Sofort wurde die Lésung dunkel, was die Bildung von elementarem Silber anzeigte. Riih-
ren Uber Nacht flihrte jedoch nicht zu vollstandigem Umsatz. Weitere 121 mg (0.806 mmol)
AgNz wurden zugegeben und weitere zwei Tage bei Raumtemperatur gerthrt. Die dadurch
erhaltene farblose Suspension wurde tber Kieselgur filtriert und das farblose Filtrat wurde bis
zur einsetzenden Kristallisation eingeengt und tber Nacht stehen gelassen, was zur Bildung
farbloser Kristalle fihrte. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im
Vakuum getrocknet (124 mg, 0.155 mmol, 51%).

| y
|
P P.
+ 2 AgN3
Ter—N N—Ter ————— > Ter—N N—Ter
-2 Agl \ /
P P
I I
I N3

B) [IP(u-NTer)]2 (239 mg, 0.246 mmol) wurde in 6 ml Benzol unter Riuhren bei Raumtempe-
ratur geldst. Zu der orangen Losung wurde AgNs (74 mg, 0.494 mmol) in einer Portion zuge-
geben und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt, wodurch eine blassgelbe Suspension er-
halten wurde. Die Lésung wurde Uber Kieselgur filtriert und das Filtrat bis zur beginnenden
Kristallisation eingeengt. Nach unberiihrtem Stehen Uber Nacht wurden farblose Kristalle
erhalten. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet
(114 mg, 0.143 mmol, 58%).
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Ter—N N—Ter ———— > Ter—N N—Ter
ANV4 -Hg N/
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C) [P(u-NTen]2 (151 mg, 0.211 mmol) und Hg(N3)2 (61 mg, 0.214 mmol) wurde in einen
Kolben eingewogen. Dazu wurden 8 ml Et,O gegeben und fur zwei Stunden bei Raumtempe-
ratur gertihrt. Die LOsung entférbte sich in der Zwischenzeit. Fliichtige Bestandteile der Reak-
tionsmitschung wurden im Vakuum entfernt. Der Ruckstand wurde in 5 ml Benzol aufge-
nommen und die Lésung filtriert. Das farblose Filtrat wurde im Vakuum eingeengt bis zu ein-
setzenden Kristallisation und fiir sechs Stunden unberihrt gelassen, wodurch farblose Kristal-
le erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum
getrocknet (130 mg, 0.162 mmol, 77%).

Mp. 118 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 71.60 (71.98), H 6.37 (6.29), N 13.91 (13.99). 3'P-
NMR (298 K, CsDs, 121.5 MHz): 185.8 (s, cis), 242.3 (s, trans). IR (ATR, cm™): 530 (m),
540 (m), 549 (m), 557 (w), 574 (m), 588 (w), 599 (m), 648 (m), 655 (m), 694 (m), 738 (m),
750 (m), 777 (m), 798 (m), 842 (s), 892 (s), 981 (s), 1031 (m), 1079 (s), 1091 (s), 1103 (s),
1124 (s), 1184 (s), 1224 (vs), 1305 (m), 1373 (w), 1378 (w), 1411 (m), 1440 (w), 1483 (w),
1567 (vw), 1581 (w), 1610 (w), 2092 (m), 2726 (vw), 2852 (w), 2914 (w), 2942 (w), 2998
(w). Raman (473 nm, cm™): 223 (14), 245 (28), 272 (52), 339 (10), 370 (4), 406 (10), 451
(5), 494 (42), 512 (10), 528 (6), 549 (24), 567 (46), 579 (66), 595 (63), 657 (3), 740 (10), 903
(3), 913 (3), 945 (19), 972 (3), 1007 (7), 1033 (4), 1094 (40), 1161 (6), 1186 (5), 1247 (26),
1289 (100), 1304 (82), 1355 (4), 1379 (16), 1426 (88), 1481 (20), 1581 (90), 1611 (8), 2100
(5), 2724 (7), 2851 (22), 2912 (84), 3011 (17), 3042 (35), 3070 (19). Raman (632 nm, cm™):
153 (34), 174 (11), 236 (22), 264 (12), 276 (18), 305 (13), 320 (10), 334 (12), 363 (12), 380
(17), 398 (19), 423 (28), 446 (4), 477 (7), 486 (13), 519 (32), 534 (9), 555 (17), 576 (100),
597 (15), 617 (4), 623 (4), 627 (4), 694 (10), 708 (13), 736 (15), 846 (6), 855 (6), 870 (5), 894
(4), 910 (4), 944 (16), 1006 (21), 1032 (6), 1040 (5), 1049 (5), 1098 (10), 1118 (5), 1130 (5),
1138 (5), 1159 (5), 1241 (18), 1285 (13), 1305 (82), 1341 (5), 1379 (30), 1404 (6), 1439 (14),
1481 (14), 1580 (18), 1609 (56), 2099 (8), 2727 (4), 2853 (11), 2918 (43), 2955 (14), 3009
(23), 3047 (14). MS (ClI, pos., Isobutan) m/z (%): 330 (100) [TerNHs]", 358 (11) [TerNP]",
386 (29) [TerNH2+CaHo]", 687 (65) [(TerNH)P]", 716 (70) [(TerNP)2]*, 743 (9) [M—4N-H]",
801 (<1) [M+H]".
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5.4.18 Darstellung von [(TerNP)2NMes] (19)

P P P
+ MesN3 7 N/ N\
Ter—N N—Ter > Ter—N N N—Ter
-/ - N2 |
P

Mes

Zu einer geruhrten Losung von [P(u-NTer)]2 (187 mg, 0.261 mmol) in Benzol (3 ml) wurde
Mesitylazid (48 mg, 0.298 mmol) per Mikroliterspritze zugegeben. Die orange LOsung zeigte
keinen Farbumschlag, aber sofort war die Entwicklung von Stickstoff zu beobachten. Die
Lésung wurde fir 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt und anschlieend filtiert. Das Filt-
rat wurde im Vakuum eingeengt, bis Kristallisation einsetzte (ca. 0.5 ml) und uber Nacht ru-
hen gelassen. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum ge-
trocknet (138 mg, 0.162 mmol, 62%).

Mp. 182 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 79.26 (80.54), H 7.63 (7.23), N 4.80 (4.94). 'H-
NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 1.16 (s, 6 H, m-CH3mes)), 1.94 (s, 24 H, 0-CH3(ten), 2.13 (s,
3 H, p-CHsmes)), 2.32 (S, 12 H, p-CHsren), 6.61 (S, 2 H, m-CHmes)), 6.81 (br s, 8 H, m-
CHten), 6.89-6.98 (m, 6 H, m/p-CH). 3C{*H}-NMR (298 K, CsD¢, 62.9 MHz): 18.03 (s,
CH3mes)), 20.23 (S, CHaves)), 20.49 (s, 0-CHs(ren), 21.38 (S, p-CHa(ten), 122.76 (s, CH),
128.18 (s, CH), 128.31 (s, CH), 128.61 (s, CH), 128.74 (s, CH), 128.38 (s, CH), 129.99 (s,
CH), 130.13 (s, CH), 132.99 (s), 135.40 (s), 135.69 (s), 135.79 (s), 136.14 (s), 136.54 (s),
136.73 (s), 136.86 (s), 137.04 (s), 137.10 (s), 137.30 (d, Jcp = 2.7 Hz), 137.43 (s), 143.84 (t,
6.6 Hz). 31P-NMR (298 K, C¢Ds, 121.5 MHz): 296.0 (s). IR (ATR,cm™): 3028 (w), 2999
(w), 2943 (w), 2914 (m), 2854 (w), 2729 (vw), 1610 (w), 1576 (w), 1558 (w), 1539 (vw),
1520 (vw), 1506 (vw), 1477 (m), 1458 (w), 1435 (m), 1416 (s), 1373 (m), 1342 (vw), 1308
(m), 1263 (vw), 1250 (w), 1221 (w), 1196 (m), 1182 (vw), 1157 (vw), 1144 (w), 1093 (w),
1078 (vw), 1031 (m), 1007 (m), 994 (w), 947 (vw), 893 (s), 860 (m), 849 (s), 798 (m), 785
(w), 764 (w), 752 (s), 741 (w), 714 (s), 679 (s), 650 (w), 617 (m), 602 (W), 598 (vw), 575
(vw), 563 (s). Raman (632 nm,cm™): 3058 (11), 3040 (11), 30101 (14), 2915 (36), 2854
(11), 2729 (5), 1610 (27), 1579 (31), 1482 (15), 1435 (45), 1418 (100), 1381 (20), 1375 (19),
1357 (12), 1341 (18), 1313 (85), 1304 (90), 1284 (27), 1265 (15), 1250 (14), 1222 (10), 1195
(9), 1182 (12), 1164 (12), 1156 (12), 1143 (10), 1101 (15), 1092 (27), 1079 (11), 1039 (14),
1004 (15), 990 (20), 963 (9) 944 (11), 912 (15), 850 (5), 798 (4), 770 (7), 754 (11), 739 (8),
660 (4), 650 (10), 624 (12), 576 (43), 563 (15), 539 (17), 519 (17), 508 (7), 496 (6), 475 (4),
403 (7), 391 (12), 387 (12), 369 (8), 329 (11), 277 (4), 266 (5), 251 (7), 232 (30). MS (Cl,
pos., Isobutan) m/z (%): 164 (9) [MesNP]*, 315 (5) [TerH+H]", 330 (18) [TerNHs]*, 358 (43)
[TerNP]*, 372 (3) [TerNPN]*, 376 (5) [TerNH2+CasHo]", 400 (4), 493 (80) [TerNPN-
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MesH+H]*, 535 (5), 549 (4) [TerNPNMesH+CsHg]*, 671 (22), 687 (100) [TerNPNTerH+H]*,
715 (12), 729 (5), 743 (10) [TerNPNTerH+CaHo]*, 850 (22) [M+H]*, 906 (3) [M+CaHg]*,

5.4.19 Darstellung von [(TerNPNPh)2] (20P)

Ph_ Ph
P, N—N
. +PhNNPh / \
Ter—N N—Ter ————— P P
\I'D/ ™ 7

Ter— N N—7g

Zu einer geriihrten Losung von [P(p-NTer)]2 (148 mg, 0.21 mmol) in 2 ml Toluol wurde eine
Losung von Diphenyldiazene (38 mg, 0.21 mmol) in 2 ml Toluol tropfenweise hinzugegeben.
Die anfangs orange Losung verédnderte ihre Farbe im Reaktionsverlauf zu gelb. Die Reaktion
kann auch durch 3P-NMR-Spektroskopie verfolgt werden und lauft quantitativ ab. Nach voll-
stdndiger Zugabe wurde die Losung eingeengt, bis Kristallisation einsetzte und tber Nacht
stehen gelassen, wodurch gelbe Kristalle gebildet wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze

entfernt und die Kristalle im VVakuum getrocknet (144 mg, 0.15 mmol, 78%).

Mp. 123 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 81.20 (81.18), H 7.06 (6.91), N 6.03 (5.65). H-
NMR (298 K, CD2Cl», 250.1 MHz): 1.22 (s, 6 H, CH3), 1.77 (s, 6 H, CHz3), 2.02 (s, 6 H,
CHs), 2.22 (s, 6 H, CH3), 2.51 (s, 6 H, CH3), 2.55 (s, 6 H, CH3), 6.37 (s, 2 H, CH), 6.40 (s, 2
H, CH), 6.53 (s, 2 H, CH), 6.55 (s, 2 H, CH), 6.64-6.76 (m, 6 H, CH), 6.87 (s, 2 H, CH), 6.92-
7.04 (m, 8 H, CH). 13C-NMR (298 K, CDCly, 62.9 MHz): 20.53 (s, CH3), 20.69 (s, CHs),
21.28 (s, CHas), 21.64 (s, CHs), 22.01 (s, CHs), 22.44 (s, CHs), 119.53 (t, Jcp = 4.8 Hz, CH),
120.76 (s, CH), 120.82 (s, CH), 128.37 (s, CH), 129.44 (s, CH), 131.39 (s, CH), 135.55 (s,
br), 137.10 (s, br), 137.50 (s, br), 137.61 (s), 140.48 (s, br), 144.68 (t, Jcp = 4.4 Hz). 3'P-NMR
(298 K, CD,Clz, 121.5 MHz): 190.4. IR (ATR, cm™): 3057 (w), 3022 (w), 3001 (w), 2980
(w), 2943 (w), 2914 (w), 2852 (w), 1612 (w), 1593 (w), 1581 (w), 1493 (sh), 1485 (m), 1454
(w), 1435 (w), 1404 (m), 1373 (w), 1305 (w), 1288 (w), 1242 (w), 1221 (s), 1190 (vw), 1178
(w), 1155 (w), 1090 (w), 1082 (sh), 1032 (w), 1014 (vw), 1006 (vw), 999 (vw), 973 (w), 895
(m), 845 (sh), 833 (s), 804 (w), 798 (w), 773 (w), 748 (s), 729 (s), 692 (s), 642 (M), 621 (W),
600 (w), 572 (w), 559 (w), 547 (w). Raman (784 nm, DO, 30s, 4 Acc., cm™): 3059 (15), 3025
(8), 3009 (7), 2917 (32), 2858 (8), 1617 (48), 1597 (25), 1585 (39), 1486 (19), 1436 (26),
1422 (25), 1386 (26), 1378 (37), 1307 (76), 1289 (33), 1248 (15), 1238 (20), 1213 (14), 1194
(12), 1182 (7), 1158 (15), 1103 (22), 1035 (21), 1019 (6), 1006 (62), 1003 (57), 978 (30), 949
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(14), 922 (3), 898 (4), 843 (7), 797 (5), 790 (22), 760 (6), 745 (25), 760 (6), 709 (12), 845
(56), 621 (13), 604 (41), 585 (100), 565 (34), 557 (40), 550 (22), 528 (15), 524 (15), 516 (15),
505 (5), 589 (7), 477 (8), 485 (17), 427 (43), 340 (15), 333 (20), 310 (4), 294 (16), 267 (21),
244 (52), 239 (53), 222 (21). MS (Cl, pos., Isobutan) m/z (%): 94 (9) PhNHs", 330 (90)
TerNHs*, 358 (12). TerNP*, 386 (28) [TerNH2+CasHo]*, 687 (25) [TeroN2P+H]", 716 (8)
(TerNP)2*, 899 (100) [M+H]", 955 (26) [M+C4Hg]".

5.4.20 Darstellung von [(TerNAsNPh)2] (20As)

Ph_ Ph
As N—N
T N * N—T + PhNNPh / \
er— —Ter ——>
As As
N \\//
As Ter— N N—7¢r

Zu einer gertihrten Losung von [As(u-NTer)]2 (120 mg, 0.149 mmol) in 2 ml Benzol wurde
eine Losung von Diphenyldiazene (29 mg, 0.159 mmol) in 2 ml Benzol tropfenweise hin-
zugegeben. Die Farbe der anfangs violetten Lésung veranderte ihre Farbe im Reaktionsver-
lauf zu rot. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Lésung eingeengt, bis Kristallisation ein-
setzte und Uber Nacht stehen gelassen, wodurch gelbe Kristalle gebildet wurden. Die Mutter-
lauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (55 mg, 0.056
mmol, 38%).

Mp. 91 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 75.84 (76.19), H 6.11 (6.39), N 4.56 (4.74). IR
(ATR, cm™): 545 (w), 567 (w), 628 (m), 642 (m), 667 (m), 690 (vs), 750 (s), 775 (s), 848 (s),
869 (w), 914 (vw), 925 (vw), 1006 (m), 1031 (m), 1070 (m), 1151 (w), 1224 (s), 1259 (m),
1321 (m), 1375 (s), 1402 (vs), 1417 (vs), 1434 (vs), 1483 (m), 1583 (s), 1600 (s), 2730 (vw),
2854 (W), 2914 (m), 2941 (m), 2968 (w), 3027 (w). Raman (632 nm, cm™): 784 248 (44), 264
(10), 274 (6), 303 (4), 315 (4), 348 (100), 359 (11), 426 (31), 461 (20), 485 (3), 517 (8), 525
(9), 544 (9), 558 (15), 576 (36), 583 (21), 612 (15), 619 (10), 669 (3), 691 (2), 741 (17), 757
(4), 809 (3), 847 (2), 927 (3), 938 (3), 948 (5), 987 (20), 995 (45), 1003 (30), 1034 (8), 1094
(10), 1098 (10), 1146 (37), 1155 (14), 1183 (22), 1235 (7), 1247 (6), 1268 (22), 1284 (14),
1303 (31), 1377 (10), 1384 (8), 1413 (12), 1440 (31), 1470 (24), 1490 (17), 1581 (22), 1590
(22), 1612 (21), 2725 (1), 2852 (2), 2912 (10), 2916 (10), 3061 (8). MS (ClI, pos., Isobutan)
m/z (%): 153 (49) [PhAs+H]", 183 (89) [PANNPh+H]", 326 (15), 330 (98) [TerNHs]*, 386
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(51) [TerNH2+CaHg]*, 402 (19) [TerNAs]*, 731 (17) [TeraN2AsH:]*, 804 (100) [(TerNAs)2]",
987 (4) [M+H]*, 1043 (1) [M+CsHq]".

5.4.21 Darstellung von [(TerNPPPh)2] (21P)

Ph Ph
P. + 2 Mg ‘P—p
. +2 PhPCl, /0
Ter—N N—Ter —— = =
ANV - 2 MgCl, N
P Ter/N N\Ter

Eine Losung von [P(p-NTer)]2 (222 mg, 0.31 mmol) in 4 ml THF wurde zu Magnesi-
umspénen (180 mg) gegeben. Zu der orangen Suspension wurde langsam (2 h) ein
Uberschuss von Phenyldichlorphosphan (220 mg, 1.23 mmol) gegeben. Die Lésung wurde im
Verlauf der Reaktion gelb, die orange Farbe wurde jedoch nach kurzer Zeit wieder sichtbar.
Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktionsmischung tiber Nacht gerihrt und anschlielend
fluchtige Bestandteile im Vakuum entfernt. Der blassgelbe Riickstand wurde in 5 ml Benzol
gelost, die Losung filtriert und nochmals mit 5 ml Benzol nachgewaschen. Das Losungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand zwei Mal mit 5 ml n-Hexan gewaschen. Der
Ruckstand wurde in Dichlormethan aufgenommen, filtriert, zur Kristallisation eingeengt und
uber Nacht im Kihlschrank gelagert. Die erste Kristallfraktion wurde als Nebenprodukt (cy-
clo-Oligophenylphosphane) identifiziert. Die Mutterlauge wurde in einen neuen Kolben (ber-
fuhrt und erneut aus Benzol kristallisiert, woraufhin Kristalle von Hexaphenyl-
cyclohexaphosphan erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze in ein Schlenk-Rohr
uberfuhrt, und unter Zugabe von Hexan fraktioniert kristallisiert, wodurch farblose Kristalle
erhalten wurden, die schnell mit kaltem THF gewaschen und im Vakuum getrocknet wurden
(34 mg, 0.04 mmol, 13%).

Mp. 209 °C (zers.). *H-NMR (298 K, CD:Cl,, 250.1 MHz): 1.74 (s, 6 H, CHs), 1.80 (s, 3 H,
CHs), 1.84 (s, 3 H, CHs), 2.26 (s, 6 H, CH3), 2.30 (s, 6 H, CHs), 2.43 (s, 6 H, CH3), 2.48 (s, 6
H, CHa), 6.62-7.42 (Ar-H). 3C-NMR (298 K, CD.Cl, 62.9 MHz): 21.06 (s, CHs), 21.20 (s,
CHs), 21.26 (s, CHs), 21.37 (s, CHs), 21.56 (s, CHs), 21.79 (s, CHa), 120.71 (CH), 127.65
(CH), 128.00 (CH), 128.19 (t, Jcp = 4.1 Hz, CH), 128.45 (CH), 128.76 (CH), 129.02 (CH),
129.33 (CH), 129.85 (CH), 131.77 (d, Jer = 26.4, CH), 133.51 (d, Jcp = 6.6 Hz), 135.00 (d,
Jep = 15.4 Hz, CH), 135.56 (t, Jep = 14.9 Hz, CH), 136.92 (s), 137.34 (d, Jcp = 11.6 Hz),
137.55 (s), 138.09 (s), 138.32 (d, Jcp = 14.9 Hz), 139.90 (s), 141.18 (s). 3P-NMR (298 K,
CD,Cly, 121.5 MHz): 259.62 (AA’XX", Jaa: = —313.3 Hz, Jxx: = +44.0 Hz, Jax = —241.6 Hz,
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Jaxs = +11.7 Hz), —23.68 (AA’XX", Jaa: = —313.3 Hz, Jxx: = +44.0 Hz, Jax = —241.6 Hz, Jax:
= +11.7 Hz). IR (ATR, cm™): 3052 (w), 2993 (w), 2946 (w), 2913 (w), 2851 (w), 2727 (vw),
1609 (w), 1576 (w), 1478 (w), 1454 (vw), 1430 (w), 1399 (s), 1372 (m), 1278 (w), 1224 (5s),
1187 (w), 1157 (vw), 1084 (m), 1024 (w), 1002 (vw), 957 (vw), 898 (m), 843 (s), 793 (M),
757 (w), 738 (s), 691 (s), 646 (w), 618 (vw), 589 (w), 574 (vw), 550 (vw), 537 (vw). Raman
(483 nm, d0, 15s, 6 acc, cm™): 3193 (1), 3135 (w), 3110 (3), 3032 (29), 3022 (30), 2982 (15),
2892 (40), 2828 (11), 2702 (4), 1580 (49), 1547 (51), 1448 (20), 1398 (23), 1374 (43), 1343
(16), 1301 (5), 1270 (100), 1250 (54), 1202 (18), 1155 (10), 1134 (6), 1124 (11), 1066 (27),
1054 (34), 992 (19), 967 (68), 926 (6), 912 (6), 861 (2), 886 (7), 848 (1), 811 (10), 786 (6),
761 (3), 726 (5), 700 (20), 668 (8), 613 (3), 582 (3), 544 (75), 524 (47), 509 (46), 487 (11),
462 (79), 433 (26), 384 (68), 367 (8), 344 (15), 326 (23), 301 (8), 283 (33), 239 (10), 221 (1),
204 (5). Raman PhsPs (784 nm, d1, 100s, 4 acc, cm™): 3071 (2), 3048 (10), 3013 (1), 2996
(1), 2949 (1), 1580 (26), 1565 (26), 1565 (9), 1478 (2), 1430 (3), 1325 (1), 1267 (2), 1189 (3),
1180 (4), 1157 (5), 1154 (7), 1092 (9), 1087 (11), 1069 (3), 1023 (45), 1012 (2), 996 (100),
984 (6), 965 (1), 948 (1), 918 (1), 903 (1), 844 (1), 834 (1), 741 (1), 733 (1), 692 (2), 686 (3),
679 (4), 615 (9), 511 (4), 489 (10), 472 (1), 446 (40), 425 (24), 399 (8), 390 (9), 371 (19), 303
(3), 284 (8), 277 (18), 260 (2), 242 (3), 233 (10), 219 (15), 208 (19), 174 (20), 153 (34). MS
(Cl, pos., Isobutan) m/z (%): 111 (18) (PhPH3)*, 125 (11) (P4H)*, 167 (11), 187 (19), 217 (20)
(P2Ph2H)*, 249 (13) (PsPhaH2)", 273 (3), 330 (62) (TerNHs)*, 358 (16) (TerNP)*, 433 (3)
(P4PhsH)*, 541 (<1) (PsPhsH)*, 649 (<1) (PsPheH)*, 686 (31) (TerNPNTerH)*, 716 (100)
(TerNP),", 743 (26) (TerNPNTer+CaHog)", 933 (6) (M+H)", 989 (1) (M+CasHo)".

5.4.22 Darstellung von [(TerNAsPPh)z] (21As)

Ph. Ph
As + 2 Mg p—p’
. +2 PhPCl, /o
Ter—N N—Ter —— As As
- - 2 MgCl, ™S 7
As Ter— N N—Tgr

Eine Losung von [CIAs(u-NTer)]2 (252 mg, 0.288 mmol) in 6 ml THF wurde zu Magnesi-
umspanen (155 mg) gegeben. Die blassgelbe Losung wurde drei Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt, bis die Losung dunkelviolett wurde, was die Bildung von [As(pu-NTer)]. anzeigt. Zu
dieser Losung wurde ein Uberschuss Phenyldichlorphosphan (260 mg, 1.45 mmol) innerhalb
von 2 Stunden zugegeben. Bei Zugabe von PhPCI. farbt sich die Losung hellrot, regeneriert

aber innerhalb weniger Minuten wieder die violette Farbe. Nach vollstdndiger Zugabe wurden
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fliichtige Bestandteile der Reaktionsmischung im Vakuum entfernt. Der verbleibende rote
Rickstand wurde mit 25 ml Benzol extrahiert, mit 5 ml Benzol nachgewaschen und das Fil-
trat auf ca. 10 ml eingeengt, woraufhin sich ein amorpher Feststoff abschied. Nach erneuter
Filtration wurde das Volumen der Lésung auf ca. 2 ml reduziert und Gber Nacht ruhen gelas-

sen, was zur Bildung einiger weniger rotoranger stdbchenférmiger Kristalle von 21As fihrte.

3IP-NMR (298 K, CsDs, 121.5 MHz): ~12.2 (s). IR (ATR, cm™): 549 (m), 567 (m), 594 (m),
617 (m), 690 (vs), 734 (vs), 794 (w), 850 (m), 871 (m), 910 (w), 1022 (s), 1066 (m), 1155
(W), 1182 (w), 1228 (w), 1259 (w), 1297 (w), 1375 (w), 1398 (m), 1429 (s), 1446 (m), 1473
(m), 1577 (m), 1600 (w), 2728 (w), 2890 (W), 2948 (W), 2971 (W), 3045 (w). MS (CI, pos.,
Isobutan) m/z (%): 153 (4), 185 (6), 217 (2) [(PhP)+H]*, 247 (8), 262 (11), 325 (100)
[(PhP)s+H]", 330 (11) [TerNHs]*, 367 (14), 433 (9) [(PhP)s+H]", 541 (11) [(PhP)s+H]*, 649
(1) [(PhP)s+H]*, 804 (9) [(TerNAs);]*, 943 (1) [M-Ph]*, 1021 (1) [M]*.

5.4.23 Darstellung von [(TerNPAsPh)2] (22P)

Ph_ _Ph
P +2 Mg As—AsS
° + 2 PhAsCI, / \
Ter—N N—Ter —— P P
. - 2 MgCl, N

Ter/N I\I\Ter

Eine Losung von [P(u-NTer)]2 (185 mg, 0.258 mmol) in 5 ml THF wurde zu Magnesi-
umspéanen (200 mg) gegeben. Zu der orangen Suspension wurde langsam (90 min) ein
Uberschuss von Phenyldichlorarsan (230 mg, 1.03 mmol) gegeben. Die Losung wurde im
Verlauf der Reaktion gelb, die orange Farbe wurde jedoch nach kurzer Zeit wieder sichtbar.
Nach beendeter Zugabe wurde die Reaktionsmischung ber Nacht gerthrt und anschlieRend
fliichtige Bestandteile im Vakuum entfernt. Der blassgelbe Riickstand wurde in 7 ml Benzol
gelost, die Losung filtriert und nochmals mit 5 ml Benzol nachgewaschen. Fraktionierte Kris-

tallisation der Benzollosung fiihrte lediglich zur Isolierung von Hexaphenyl-cyclo-hexaarsan.

3IP-NMR (298 K, CsDs, 121.5 MHz): 251.4 (s, ber. 258.8).
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5.4.24 Versuchte Darstellung von [(TerN)2P]MgCl - THF (23P)

cl CI\ /thf
||3 Mg ShCl,
7’ + \\
+ Mg . + 1.5 Mg
Ter—N N—Ter Ter—N, _ ,N—Ter <—— Ter—N N—Ter

N/ - MgCl, N~/ - 1.5 MgCl, NV

Il3 P -Sh P

Cl

Magnesiumspane (150 mg) und [P(u-NTer)]2 (200 mg, 0.279 mmol) wurden in einen Kolben
gegeben. Nach der Zugabe von 8 ml THF wurde die Losung fir drei Tage zum sieden erhitzt.
Danach konnte nach 'P-NMR-Daten jedoch erst geringer Umsatz zu 23P festgestellt werden.
Als Produkt der Reduktion von 45 mit Magnesium in THF fallt das Produkt in nahezu quanti-
tativer Ausbeute an.

'H-NMR (298 K, CsDg, 250.1 MHz): 1.21 (br s, 4 H, OCH2CHy), 1.98 (s, 12 H, 0-CHj3), 2.03
(s, 12 H, 0-CHg), 2.23 (s, 12 H, p-CHj3), 3.21 (br s, 4 H, OCH2CH>), 6.83 (br s, 6 H, m-/p-
CH), 6.87 (s, 8 H, CHwmes). BC{*H}-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz): 21.66 (s, 0-CHs), 21.83
(s, p-CHa), 25.22 (s, OCH.CH), 70.47 (s, OCH2CHy), 122.69 (s, CH), 129.18 (s, CH), 129.26
(s, CH), 129.80 (s, CH), 130.22 (s, CH), 134.15 (d, Jcr = 6.6 Hz), 137.23 (d, Jcp = 1.7 Hz),
137.42 (d, Jcp = 2.1 Hz), 137.47 (s), 138.17 (d, Jcp = 1.6 Hz), 143.84 (d, Jcp = 9.9 Hz). 3'P-
NMR (298 K, CsDs, 121.5 MHz): 351.8 (s). IR (ATR, cm™): 528 (m), 540 (m), 549 (m), 555
(m), 567 (m), 601 (m), 630 (m), 649 (M), 676 (s), 698 (m), 711 (m), 738 (s), 756 (s), 773 (M),
800 (s), 837 (s), 846 (vs), 883 (m), 916 (m), 962 (m), 985 (vs), 1006 (s), 1029 (s), 1081 (s),
1182 (m), 1236 (vs), 1286 (w), 1299 (w), 1373 (m), 1405 (s), 1434 (s), 1479 (m), 1579 (w),
1610 (m), 2728 (w), 2854 (m), 2914 (m), 2946 (m), 3025 (w). Raman (632 nm, cm™): 228
(14), 251 (5), 262 (5), 331 (5), 389 (6), 413 (8), 474 (5), 490 (3), 500 (5), 506 (5), 519 (17),
536 (5), 554 (18), 570 (23), 591 (4), 649 (7), 674 (6), 690 (6), 736 (5), 754 (14), 787 (3), 799
(12), 835 (23), 882 (4), 943 (4), 984 (42), 1004 (19), 1084 (22), 1098 (5), 1161 (4), 1185 (3),
1235 (6), 1245 (8), 1265 (10), 1285 (100), 1301 (45), 1375 (10), 1416 (61), 1479 (5), 1582
(28), 1610 (15), 2732 (2), 2854 (2), 2916 (17), 3000 (6), 3047 (2).
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5.4.25 Versuchte Darstellung von [(TerN)2As]MgCI - THF (23As)

Cll cl_thf
M
As //+9\
T N/ \NT 9 te—N. N—T
er— —ler er— _ —ler
gCl N~
Ais As
Cl

Magnesiumspéne (150 mg) und [CIAs(pu-NTer)]2 (275 mg, 0.314 mmol) wurden in einen
Kolben gegeben. Nach der Zugabe von 8 ml THF wurde die Losung fir drei Tage zum sieden
erhitzt. Jedoch war noch immer die violette Farbe von 1As vorhanden, das dann auch nach

Kristallisation aus Benzol erhalten wurde.

EA gefunden (ber.): C 73.42 (74.12), H 6.98 (6.86), N 2.61 (2.98). *H-NMR (298 K, C¢Ds,
250.1 MHz): 1.24 (br s, 4 H, OCH,CH?>), 2.00 (s, 12 H, 0-CHz), 2.07 (s, 12 H, 0-CH3), 2.23
(s, 12 H, p-CHs), 3.22 (br s, 4 H, OCH2CH>), 6.75-6.92 (m, 14 H, CH). 3C{*H}-NMR (298
K, CeDs, 62.9 MHz): 21.51 (s, 0-CH3), 21.66 (s, p-CH3), 25.22 (s, OCH2CH>), 69.79 (s,
OCH.CHy), 121.64 (s, CH), 129.26 (s, CH), 129.39 (s, CH), 129.61 (s, CH), 130.06 (s, CH),
130.31 (s), 132.84 (s), 134.70 (s), 134.97 (s), 135.22 (s), 137.41 (s), 137.56 (s), 137.62 (),
138.24 (s), 148.26 (s). IR (ATR, cm™): 676 (vs), 690 (s), 732 (s), 788 (m), 846 (s), 887 (m),
910 (w), 997 (w), 1031 (m), 1066 (m), 1180 (w), 1228 (m), 1259 (w), 1375 (w), 1396 (m),
1417 (m), 1432 (m), 1477 (m), 1573 (w), 1610 (w), 2730 (W), 2858 (W), 2914 (m), 2971 (m),
3033 (w). Raman (784 nm, cm™): 228 (4), 274 (4), 323 (5), 357 (4), 371 (9), 383 (4), 410 (5),
427 (4), 476 (17), 485 (10), 498 (4), 511 (4), 520 (9), 555 (18), 570 (12), 578 (9), 591 (15),
647 (10), 667 (4), 718 (12), 729 (67), 737 (46), 762 (7), 782 (8), 788 (14), 811 (11), 888 (5),
914 (37), 943 (7), 990 (16), 996 (21), 1002 (15), 1020 (4), 1082 (18), 1154 (3), 1183 (4), 1234
(10), 1261 (100), 1301 (18), 1374 (8), 1402 (73), 1476 (5), 1579 (24), 1609 (8), 2731 (1),
2858 (1), 2917 (5), 2947 (2), 3011 (2). UV/Vis (Amax, Nm): 408, 487.

5.4.26 Darstellung von [(TerNPCH2):] (24)

+ THF / \
Ter—N N—Ter —— P =
. ™ 7
P Ter— N N—7gr

Eine Losung von [P(u-NTer)]2 (230 mg, 0.32 mmol) in 420 ml THF wurde in einem UV/vis-
Reaktor mit Mitteldruck-Quecksilberdampflampe fir drei Stunden bestrahlt. Die Losung
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wurde von aufRen mit einem Eisbad gekihlt. Die anfangs orange Losung wurde nach 15 Mi-
nuten Bestrahlung gelb. Nach vollstandiger Reaktion wurde die Losung mithilfe einer Kaniile
in einen Kolben Gberflhrt und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt, wodurch ein blassgel-
ber Feststoff erhalten wurde. Dieser wurde in 5 ml Benzol gel6st, filtriert und langsam bis zur
einsetzenden Kiristallisation eingeengt. Die L6sung wurde Uber Nacht unberihrt stehen gelas-
sen, wodurch farblose Kristalle erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt
und die Kristalle im Vakuum getrocknet (148 mg, 0.20 mmol, 62%).

Mp. 262 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 79.32 (80.62), H 7.64 (7.31), N 3.82 (3.76). 'H-
NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 0.68 (m, P-CHz, 4H), 1.77 (s, 0-CHs, 24H), 2.30 (s, p-CHa,
12H), 6.51 (d, m-CH, 4H) 6.65 (m, p-CH, 2H), 6.71 (s, m-CH, 8H). 13C-NMR (298 K, C¢Ds,
62.9 MHz): 20.84 (t, J(P-C) = 2.0 Hz, 0-CH3), 21.47 (s, p-CHa), 29.81 (s, CH2), 120.00 (s),
128.47 (s), 128.71 (s), 130.53 (s), 131.15 (s), 134.01 (s), 137.40 (s), 138.07 (t, J(C-P) =
3.0 Hz, p-CH). 31P-NMR (298 K, C¢Ds, 121.5 MHz): 223.2. IR (ATR, cm™): 2944 (w), 2914
(w), 2853 (vw), 1610 (w), 1574 (vw), 1455 (vw), 1403 (w), 1372 (w), 1305 (w), 1229 (s),
1148 (w), 1125 (w), 1098 (vw), 1082 (w), 1020 (w), 982 (m), 892 (m), 845 (m), 806 (w), 793
(w), 769 (vw), 757 (w), 739 (w), 688 (w), 665 (vw), 640 (w), 607 (w), 587 (vw), 575 (vw),
553 (vw), 545 (w). Raman (784 nm, DO, 30s, 4 Acc.,cm™): 3042 (7), 3014 (10), 2920 (22),
2857 (5), 2731 (3), 1615 (36), 1583 (26), 1484 (14), 1407 (18), 1382 (30), 1378 (22), 1306
(70), 1272 (16), 1190 (11), 1167 (9), 1162 (8), 1099 (9), 1090 (16), 1008 (22), 958 (6), 947
(9), 738 (14), 706 (6), 609 (72), 592 (23), 580 (100), 565 (55), 556 (25), 548 (31), 526 (36),
514 (15), 491 (13), 466 (10), 425 (17), 359 (7), 318 (10), 277 (31), 273 (33), 243 (30), 216
(8). MS (ClI, pos., Isobutan) m/z (%): 315 (33) TerH", 330 (100) TerNHs*, 386 (53)
[(TerNP)C2H4]", 705 (11), 716 (28) [(TerNP)2]", 745 (81) [(TerNP).CoHs+H]", 801 (25)
[(TerNP)2C2Ha+CaHo]".

5.4.27 Darstellung von [(TerNP)2(PhzN2C)] (25)

Ph-N\\ /Ph
P C—N
+ PhNCNPh / \
Ter—N N—Ter ——m > P p
ANV ™ 7
P Ter— N N—7gr

Zu einer geruhrten Losung von [P(u-NTer)]2 (168 mg, 0.19 mmol) in 4 ml Toluol wurde eine
Lésung von Diphenylcarbodiimid (41 mg, 0.21 mmol) in 1 ml Toluol tropfenweise hinzugeg-
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eben. Die anfangs orange Losung wurde bei der Zugabe gelb. Nach vollstandiger Zugabe
wurde die Losung Uber Nacht geruhrt, dann filtriert und das Filtrat eingeengt bis Kristallisa-
tion einsetzte, woraufhin farblose Kristalle erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde entfernt

und die Kristalle im Vakuum getrocknet (62 mg, 0.06 mmol, 26%).

Mp. 191 °C (zers.). 'H-NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 2.08 (s, 6 H, CH3), 2.13 (s, 6 H,
CHs), 2.15 (s, 6 H, CHs), 2.21 (s, 6 H, CHs), 2.27 (s, 6 H, CHs), 2.35 (s, 6 H, CH3), 6.67 (s, 8
H, p-CHuwes), 6.72-6.76 (m, 6 H, m/p-CHrer), 6.95-7.02 (s, 4 H, CHen), 7.07-7.18 (s, 6 H,
CHpp). 3C-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz): 21.07 (s, CHs), 21.20 (s, CHs), 21.23 (s, CHa),
21.31 (s, CHa), 21.33 (s, CHzs), 21.54 (s, CHs), 121.60 (s, CH), 123.76 (s, CH), 125.48 (s,
CH), 128.85 (s, CH), 128.91 (s, CH), 128.94 (s, CH), 129.03 (s, CH), 129.40 (s, CH), 130.71
(s, CH), 130.85 (s, CH), 130.93 (s, CH), 131.44 (s), 132.37 (s), 136.31 (s), 136.64 (s), 137.56
(s), 137.71 (s), 138.57 (dd, J(C-P) = 1.7 Hz, J(C-P) = 4.4 Hz), 138.11 (dd, J(C-P) = 2.2 Hz,
J(C-P) = 4.9 Hz) 141.07 (s), 141.27 (s), 149.66 (d, J(C-P) = 3.3 Hz), 153.26 (dd, J(C-P) =
14.3Hz, J(C-P) = 1.9 Hz), 187.84 (dd, 1J(C-P) = 59 Hz, 2J(C-P) = 3.9 Hz, P-N-C-P). 31P-
NMR (298 K, CsDs, 121.5 MHz): 207.0 (d, 2Jpp = 7 Hz), 226.6 (d, 2Jpp = 7 Hz). Raman (633
nm, D1, 50s, 5 Acc., cm™): 3038 (14), 3010 (23), 2965 (14), 2940 (19), 2912 (47), 2850 (15),
2726 (4), 1639 (62), 1594 (80), 1561 (100), 1534 (38), 1511 (36), 1479 (15), 1463 (13), 1433
(27), 1429 (26), 1408 (23), 1335 (40), 1303 (19), 1276 (27), 1261 (27), 1249 (49), 1228 (16),
1200 (7), 1182 (8), 1159 (17), 1135 (11), 1096 (7), 1022 (8), 999 (57), 951 (2), 890 (3), 750
(5), 739 (6), 706 (17), 611 (5), 563 (8), 530 (9), 513 (6), 450 (3), 402 (6).

5.4.28 Darstellung von [OP(p-NTer)2P] (26)

7
P P.
* + C02 /
Ter—N N—Ter —— > Ter—N N—Ter
N -CO \F+)/

A) CO; wurde Uber P4O10 getrocknet und anschlielend durch eine Kandle in einen Kolben
mit einer Losung von [P(u-NTer)]2 (160 mg, 0.223 mmol) in 5 ml Toluol geleitet, der mit
Uberdruckventil versehen war. Die Losung nahm innerhalb von Sekunden einen roten Farb-
ton an. Nach 3 Minuten wurde die Kanile entfernt und die Losung auf ca. 1 ml eingeengt.
Nach stehen ber Nacht wurden rotorange Kristalle erhalten. Die Mutterlauge wurde per

Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (41 mg, 0.056 mmol, 25%).
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P
. + TEMPO
Ter—N N—Ter —————> Ter—N N—Ter
\/ - TEMP \+/
P P

B) Zu einer Losung von [P(u-NTer)]2 (145 mg, 0.203 mmol) in Benzol (3 ml) wurde TEMPO
(30 mg, 0.211 mmol) in einer Portion zugegeben. Die Losung nahm einen roten Farbton an
und wurde zur Vervollstandigung der Reaktion 30 Minuten geruhrt. Nach der Filtration wurde
das Filtrat bis zur beginnenden Kiristallisation eingeengt und Uber Nacht stehen gelassen,
wodurch sich rotorange Kristalle bildeten. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die
Kristalle im Vakuum getrocknet (77 mg, 0.105 mmol, 52%).

Mp. 152 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 78.23 (78.67), H 7.08 (6.88), N 3.82 (3.82). 1H-
NMR (298 K, CeDsg, 250.1 MHz): 1.96 (s, 24 H, 0-CH3), 2.22 (s, 12 H, m-CH3), 6.86 (s, 14 H,
CH). BC{*H}-NMR (298 K, CsDg, 62.9 MHz): 21.45 (s, 0-CH3), 21.66 (s, p-CHs), 126.09 (s,
CH), 129.45 (s, CH), 129.95 (s, CH), 135.41 (dd, Jcp = 4.4, 1.6 Hz), 136.54 (s), 137.96 (5),
138.10 (s). 3'P-NMR (298 K, CsDs, 121.5 MHz): 335.0, 196.6 (Jee = 52.0 Hz). IR (ATR, cm”
1: 536 (m), 559 (M), 576 (w), 595 (M), 636 (M), 648 (w), 676 (M), 698 (M), 738 (M), 752 (s),
771 (s), 781 (s), 796 (vs), 810 (m), 831 (s), 846 (vs), 894 (s), 973 (m), 1006 (m), 1029 (m),
1079 (m), 1124 (w), 1137 (w), 1172 (m), 1228 (vs), 1265 (w), 1301 (w), 1351 (m), 1375 (m),
1409 (s), 1432 (s), 1454 (m), 1484 (w), 1529 (w), 1569 (w), 1579 (w), 1610 (w), 2728 (w),
2852 (w), 2914 (m), 2941 (m), 2958 (m), 2996 (w). Raman (632 nm, cm™): 234 (15), 263
(11), 301 (5), 330 (14), 356 (10), 363 (12), 376 (11), 407 (16), 419 (15), 484 (15), 502 (19),
519 (23), 536 (5), 554 (31), 575 (51), 594 (13), 617 (9), 630 (9), 649 (12), 676 (9), 705 (13),
735 (13), 753 (8), 780 (10), 796 (13), 831 (18), 871 (10), 945 (21), 1006 (31), 1073 (16), 1085
(36), 1160 (8), 1176 (10), 1186 (5), 1227 (12), 1252 (7), 1285 (100), 1303 (76), 1376 (22),
1415 (69), 1430 (45), 1480 (12), 1580 (49), 1610 (40), 2730 (4), 2855 (11), 2915 (44), 2940
(17), 2971 (10), 3010 (12), 3045 (11). MS (CI, pos., Isobutan) m/z (%): 142 (18), 330 (57)
[TerNHs]", 386 (11) [TerNH2+CsHq]*, 687 (100) [(TerNH)2P]", 716 (11) [(TerNP)2]*, 733
(31) [M+H]", 789 (4) [M+CsHo]".
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5.4.29 Darstellung von [(TerNPCSBnN)2] (27P)

BnS_ ,SBn
I? (BnSC) F—S
+ (Bn
Ter—N N—Ter o, P/ \P
ANV ™ 7
P Ter/N N\Ter

Bis(benzylsulfanyl)-acetylen (79 mg, 0.30 mmol) wurde zu [P(u-NTer)]> (205 mg, 0.29
mmol) bei Raumtemperatur zugegeben. Das Gemenge wurde in 1.5 ml Benzol gel6st,
wodurch eine gelbe Ldsung entstand. Die Losung wurde filtriert und 60 min im Vakuum get-
rocknet. Der gelbe Ruckstand wurde mit 2 ml n-Hexan gewaschen und erneut im Vakuum

getrocknet, wodurch ein gelber Feststoff erhalten wurde (182 mg, 0.18 mmol, 64 %).

Mp. 191 °C. EA gefunden (ber.): C 76.90 (77.86), H 6.76 (6.53), N 3.40 (2.84). 'H-NMR
(298 K, CeDe, 250.1 MHz): 2.16 (s, 24 H, 0-CH3), 2.28 (s, 12 H, p-CHs3), 3.89 (s, 4 H, CH>),
6.74 (s, 24 H, 0-CHs), 6.85 (s, 8 H, m-Mes), 6.97-7.11 (m, 10 H, 0-CH3), 7.21 (m, 4 H, m-
CH). 13C-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz): 21.51 (s, CHs), 21.52 (s, CH3), 39.39 (t, Jcp =
3.9 Hz, CHy), 120.91 (s), 128.69 (s), 128.89 (s), 129.20 (s), 129.32 (s), 129.39 (s), 130.42 (t,
Jep = 2.2 Hz), 131.08 (s), 136.55 (t, Jcp = 2.3 Hz), 137.11 (s), 137.31 (s), 137.39 (s), 138.09 (t,
Jop = 2.6 Hz), 168.13 (dd, Jcp = 9.2 Hz, Jop = 78 Hz, P-C=C-P). 3!P-NMR (298 K, CsDs,
121.5 MHz): 231.6. 'H-NMR (298 K, CD:Cl,, 250.1 MHz): 1.96 (s, 24 H, 0-CHj3), 2.38 (s, 24
H, p-CHz3), 3.66 (s, 4 H, CH2), 6.69 (d, 4 H, m-CHrer), 6.83 (S, 10 H, m-CHwmes, p-CHrer), 7.14-
7.19 (m, 4 H, 0-CH), 7.23-7.33 (m, 6 H, m-/p-CH). *C-NMR (298 K, CDCl,, 62.9 MHz):
21.31 (s, 0-CHg), 21.54 (s, p-CHa), 39.24 (t, ®Jcp = 3.85 Hz, CH?>), 120.61 (s, CH), 127.62 (s,
CH), 128.73 (s), 128.92 (s, CH), 129.05 (s, CH), 129.33 (s, CH), 129.51 (s), 130.24 (t, Jcp =
2.2 Hz), 131.02 (s, CH), 136.35 (t, Jcp = 2.2 Hz), 137.27 (s), 137.37 (s), 138.16 (t, Jcp =
2.75 Hz), 168.27 (dd, *Jcp = 78.1 Hz, 2Jcp = 9.35 Hz, P-C=C-P). 3!P-NMR (298 K, CD-Cls,
121.5 MHz): 231.3 (s). IR (ATR, cm™): 3085 (vw), 3055 (vw), 3027 (w), 2996 (w), 2946 (W),
2913 (m), 2851 (w), 2727 (w), 1610 (w), 1580 (w), 1574 (w), 1568 (w), 1557 (w), 1538 (vw),
1531 (vw), 1520 (vw), 1504 (vw), 1494 (w), 1453 (m), 1435 (w), 1404 (s), 1378 (m), 1337
(vw), 1293 (w), 1268 (w), 1225 (s), 1199 (sh), 1157 (w), 1126 (w), 1083 (m), 1069 (w), 1028
(m), 1005 (w), 948 (w), 915 (w), 884 (m), 847 (s), 832 (m), 794 (w), 758 (m), 739 (w), 694
(s), 667 (w), 628 (w), 593 (w), 573 (w), 560 (w), 550 (w). Raman (784 nm, D1, 60s, 4
Acc.,cm™): 3059 (7), 3039 (8), 3007 (5), 2914 (16), 2853 (5), 2727 (2), 1610 (33), 1600 (28),
1578 (24), 1492 (10), 1480 (13), 1452 (29), 1439 (36), 1416 (20), 1403 (14), 1377 (20), 1372
(18), 1301 (47), 1242 (18), 1229 (40), 1198 (13), 1187 (15), 1162 (11), 1155 (15), 1098 (15),
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1090 (15), 1026 (16), 999 (82), 988 (10), 958 (10), 941 (12), 921 (8), 886 (10), 847 (9), 831
(11), 813 (10), 774 (17), 754 (12), 736 (21), 706 (21), 691 (16), 683 (18), 673 (17), 664 (15),
618 (16), 587 (32), 576 (100), 561 (44), 550 (28), 542 (18), 520 (28), 508 (20), 508 (15), 483
(23), 472 (22), 459 (17), 432 (14), 419 (26), 381 (18), 366 (15), 352 (13), 332 (18), 313 (17),
272 (28), 266 (31), 234 (59). MS (CI, pos., Isobutan) m/z (%): 91 (37) (C7H7)*, 123 (91)
(SC7H7)*, 147 (7) (CCSCrH7)*, 179 (9) (SCCSCrHy)*, 193 (12) [(CSCrH7+CaHo]*, 237 (25)
[SCCSC7H7+CaHe]*, 271 (62) [BzSCCSBz+H]*, 330 (100) (TerNHs)*, 358 (25) (TerNP)*,
392 (87), 418 (18) [TerNP+CsHao]", 450 (28), 482 (13), 660 (9), 687 (12) [TerNPNTer+H]",
716 (75) (TerNP)2", 743 (36), 775 (37) [TerNP+CCS]*, 805 (8) [(TerNPCS).]*, 839 (66), 864
(73) [M-SC7H+H]*, 895 (27) [M-C7H1]", 921 (5) [M-SC7H7+CsHg]*, 987 (15) [M+H]*, 1043
(1) [M+C4He]".

5.4.30 Darstellung von [(TerNAsCSBnN)2] (27As)

BnS_ ,SBn
AsS c—C
VRN + (BnSC), /N
Ter—N N—Ter ——m AsS As
. NS
As Ter— N N—7gr

Zu einer geruhrten Losung von [As(u-NTer)]2 (180 mg, 0.22 mmol) in 2 ml Benzol wurde
eine Lésung von Bis(benzylthio)acetylen (62 mg, 0.23 mmol) in 1 ml Benzol tropfenweise
bei Raumtemperatur zugegeben. Die anfangs violette Lésung schlug in einen gelben Farbton
um. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Lésung eingeengt, bis Kristallisation einsetzte.
Nach ungestortem Stehen tber Nacht wurden gelbe Kristalle erhalten. Die Mutterlauge wurde

per Spritze entfernt und die Kristalle im VVakuum getrocknet (185 mg, 0.17 mmol, 77%).

Mp. 243 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 69.22 (71.49), H 6.02 (6.00), N 2.61 (2.75), S 5.74
(5.96). 'H-NMR (298 K, CDCly, 250.1 MHz): 2.00 (s, 24 H, 0-CHg), 2.41 (s, 12 H, p-CHj3),
3.76 (s, 4 H, CHy), 6.61-6.72 (m, 6 H), 6.86 (s, 8 H, m-CHwes), 7.21-7.35 (m, 10 H). 3C-
NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz): 21.07 (s, 0-CH3), 21.63 (s, p-CHs), 39.71 (s, CH2), 118.57
(s, CH), 127.67 (s, CH), 128.42 (s), 128.73 (s, CH), 128.96 (s, CH), 129.39 (s, m-CHuwes),
130.66 (s, CH), 136.46 (s), 137.27 (s), 137.40 (s), 137.59 (s), 138.30 (s), 141.55 (s), 172.56 (s,
As-C=C-As). IR (ATR, cm™): 3085 (vw), 3058 (w), 3027 (w), 2941 (w), 2912 (m), 2851 (w),
2729 (w), 1609 (w), 1602 (w), 1581 (w), 1575 (w), 1557 (w), 1538 (w), 1531 (vw), 1520
(vw), 1504 (vw), 1494 (w), 1480 (vw), 1452 (w), 1435 (vw), 1398 (s), 1375 (m), 1276 (vw),
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1228 (m), 1197 (w), 1157 (w), 1134 (vw), 1081 (w), 1029 (w), 1004 (w), 930 (w), 870 (m),
848 (s), 701 (w), 788 (w), 749 (m), 710 (w), 695 (m), 678 (w), 666 (w), 645 (vw), 618 (W),
589 (vw), 569 (w), 562 (w), 549 (w). Raman (784 nm, d0, 40s, 5 Acc., cm™): 3058 (15), 3009
(8), 2912 (24), 2872 (9), 2730 (8), 1611 (30), 1602 (28), 1582 (55), 1481 (9), 1454 (22), 1434
(21), 1412 (30), 1403 (30), 1377 (20), 1304 (51), 1281 (44), 1234 (41), 1200 (15), 1188 (18),
1164 (12), 1154 (19), 1102 (19), 1089 (22), 1208 (17), 1002 (100), 990 (21), 945 (14), 868
(12), 793 (10), 772 (13), 741 (24), 705 (17), 687 (12), 665 (7), 619 (17), 607 (7), 575 (64),
556 (45), 542 (14), 523 (25), 512 (20), 459 (32), 423 (58), 348 (46), 340 (58), 321 (31), 310
(32), 279 (15), 271 (20), 260 (27), 239 (65). MS (Cl, pos., Isobutan) m/z (%): 91 (62) (C/H)",
123 (12) (BzS)", 135 (3) (BzSC)*, 147 (12) (BzSCC)*, 153 (32), 179 (15) (BzSCCS)*, 237
(61) [BzSCCS+CsH10]", 271 (87) [BzSCCSBz+H]*, 330 (100) TerNHs*, 386 (87)
[TerNH2+C4Ho]", 402 (26) TerNAs)*, 418 (38), 494 (25) [TerNAs+C;H7+H]", 526 (13) [Ter-
NAs+SC7H7+H]", 584 (8), 731 (87) [TerNAsNTerH2]", 804 (96) [(TerNAs)2]", 927 (17) [M-
C7H7SCC]", 985 (10) [M-C7H7+2H]", 1075 (3) [M+H]".

5.4.31 Darstellung von [Ter2N2P2C2S2Bn2] (28P)

Ter
BnS_ ,SBn
c=—cC /P—N
P/ \P —_— Ter—N\ //C—SBn
Ter— —Ter
SBn

[TerNP(CSBnN)]. (27, 228 mg, 0.231 mmol) wurde in Benzol (10 ml) geldst. Die gelbe L6-
sung wurde fir vier Wochen bei Raumtemperatur, nicht abgeschirmt von Licht, stehen gelas-
sen, bis die Reaktion laut *H- und 3P-NMR-Daten vollstandig war. Die Lésung wurde danach
eingeengt, bis Kristallisation einsetzte. Nach Lagerung im Kihlschrank tber Nacht wurden
farblose Kristalle erhalten. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und der Feststoff im
Vakuum getrocknet (165 mg, 0.164 mmol, 71%).

Mp. 158 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 76.26 (77.86), H 7.84 (6.53), N 3.87 (2.84), S 7.85
(6.50). 1H-NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 7.50 (d, J = 7.3 Hz, 2 H, m-CH), 7.38 (d, J =
7.2Hz, 2 H, m-CH), 7.21 (m, 2 H, p-CH), 6.86-7.13 (m, 13 H), 6.62 (s, 1 H, CH), 6.57 (s, 1
H, CH), 4.23 (d, 1 H, 2Jun = 11.5 Hz, pro-R-CCS-CHy>), 3.90 (d, 1 H, 2Jun = 11.2 Hz, pro-R-
NCS-CH), 3.72 (d, 1 H, 2Jun = 11.6 Hz, pro-S-CCS-CHy), 3.05 (d, 1 H, 2Jun = 11.2 Hz, pro-
S-NCS-CHy), 2.46 (s, 3 H, CHa), 2.34 (s, 3 H, CH3), 2.33 (s, 3 H, CH3), 2.26 (s, 3 H, CHa),
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2.25 (s, 3 H, CHz3), 2.19 (s, 3 H, CHg), 2.08 (s, 3 H, CHg), 1.97 (s, 3 H, CHg), 1.96 (s, 3 H,
CHs), 1.92 (s, 3 H, CHa), 1.89 (s, 3 H, CH3), 1.78 (s, 3 H, CH3). 3!P-NMR (298 K, CeDs,
121.5 MHz): -54.0 (d, 1 P, YJpp = —114 Hz, P-N), -76.7 (d, 1 P, 3Jpp = —114 Hz, P-C). 1H-
NMR (298 K, CD2Cly, 250.1 MHz): 1.55 (br s, 3 H, CH3), 1.72 (br s, 6 H, CH3), 1.75 (s, 3 H,
CHa), 1.84 (br s, 3 H, CH3), 2.08 (br s, 3 H, CH3), 2.15 (br s, 3 H, CH3), 2.20 (s, 3 H, CH3),
2.27 (s, 3 H, CHs), 2.28 (s, 3 H, CH3), 2.35 (s, 3 H, CH3), 2.40 (br s, 3 H, CH3), 2.73 (d, JuH
= 11.1Hz, 1 H, pro-R-PCS-CHy), 3.49 (d, ?Jun = 11.1Hz, 1 H, pro-S-NCS-CHz), 3.54 (d,
2Jun = 11.6 Hz, 1 H, pro-R-PCS-CHy>), 4.20 (d, 2Jun = 11.6 Hz, 1 H, pro-S-NCS-CHy), 6.45
(brs, 1 H, p-CH), 6.52 (s, 1 H, p-CH), 6.70-6.84 (m, 5 H), 6.90-7.00 (m, 3 H), 7.03-7.12 (m, 3
H), 7.22-7.35 (m, 11 H), 7.36 (s, 3 H, CeHs). *C-NMR (298 K, CDCly, 62.9 MHz): 21.01
(br, CH3), 21.18 (s, CHa), 21.19 (s, CHz), 21.57 (br, CHa), 21.82 (s, CHz), 22.02 (br, CHa),
22.65 (br, CHzs), 22.66 (d, Jcp = 23.0 Hz, CH3), 24.42 (d, Jcp = 12.5, CHs3), 41.40 (s, NCS-
CHy), 41.78 (d, Jcp = 10.4 Hz, PCS-CH>), 124.22 (s, CH), 127.45 (s, CH), 127.51 (s, CH),
127.67 (s, CH), 128.02 (s, CH), 128.39 (s, CH), 128.71 (s, CH), 128.73 (s, CH), 128.79 (s,
CH), 128.88 (s, CH), 128.94 (s, CH), 129.36 (s, CH), 129.51 (s, CH), 129.57 (s, CH), 129.74
(s, CH), 130.68 (s, CH), 131.38 (s, CH), 131.67 (d, YJcp = 72.3 Hz, P-C), 132.44 (s, CH),
135.90 (d, Jcp = 2.0 HZz), 136.19 (s), 136.52 (s), 136.54 (s), 136.58 (S), 137.21 (s), 137.45 (d,
Jep = 5.7Hz), 137.61 (s), 138.30 (s), 138.69 (d, Jcp = 3.7 Hz), 139.78 (d, Jcr = 2.4 Hz),
140.64 (d, Jcp = 12.9 Hz), 141.91 (d, Jcp = 4.7 Hz), 143.69 (d, Jcp = 2.0 Hz), 144.09 (d, Jcp =
1.3 Hz, Jcp = 8.3 Hz), 154.36 (d, Jcp = 2.6 Hz, Jcp = 6.5 Hz). 3IP-NMR (298 K, CD2Cl2, 121.5
MHz): -55.74 (d, “Jpp = 113 Hz, 1 P, P-N), -79.92 (d, 1Jpp = 113 Hz, 1 P, P-C). IR (ATR, cm’
1): 3028 (vw), 2941 (w), 2912 (w), 2850 (w), 1610 (w), 1574 (w), 1493 (w), 1450 (m), 1435
(w), 1402 (m), 1373 (m), 1265 (vw), 1238 (sh), 1227 (m), 1201 (m), 1165 (w), 1155 (w),
1126 (m), 1078 (m), 1070 (w), 1028 (m), 870 (w), 947 (w), 928 (m), 897 (w), 850 (s), 818
(vw), 800 (m), 777 (m), 762 (m), 738 (w), 725 (w), 702 (s), 677 (m), 654 (w), 631 (w), 616
(w), 594 (w), 577 (vw), 561 (w), 530 (w). Raman (784 nm, D1, 60s, 4 Acc., cm™): 3068 (20),
3057 (31), 3038 (18), 2944 (16), 2918 (37), 2910 (37), 2853 (13), 1615 (51), 1605 (52), 1579
(46), 1562 (10), 1496 (9), 1487 (14), 1483 (13), 1455 (58), 1439 (21), 1411 (32), 1383 (32)
1379 (30), 1306 (85), 1287 (31), 1270 (20), 1245 (73), 1232 (52), 1206 (41), 1191 (15), 1177
(9), 1169 (14), 1160 (15), 1139 (4), 1084 (34), 1060 (3), 1031 (24), 1006 (100), 995 (41), 972
(6), 949 (19), 932 (10), 899 (10), 856 (8), 839 (6), 819 (15), 806 (23), 780 (20), 765 (21), 742
(21), 729 (14), 712 (21), 693 (46), 673 (21), 633 (25), 620 (41), 599 (30), 582 (84), 566 (43),
558 (36), 533 (17), 527 (26), 506 (40), 497 (38), 481 (16), 442 (7), 415 (25), 404 (31), 385
(31), 339 (54), 313 (18), 302 (14), 277 (36), 271 (35), 246 (100), 226 (26). Raman (784 nm,
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DO, 90s, 4 Acc., cmt): 3067 (12), 3057 (23), 3037 (8), 3016 (9), 2983 (8), 2942 (18), 2918
(41), 2911 (49), 2879 (10), 2858 (9), 2730 (3), 1615 (17), 1604 (19), 1586 (24), 1578 (31),
1559 (13), 1483 (16), 1455 (100), 1438 (27), 1411 (33), 1383 (35), 1376 (22), 1306 (57),
1285 (26), 1270 (15), 1242 (27), 1230 (40), 1203. MS (CI, pos., Isobutan) m/z (%): 92 (13)
(C7Hs)*, 123 (98) C/H;S*, 235 (9), 271 (46) BzSCCSBzH*, 327 (14) TerN*, 330 (37)
TerNHs", 418 (19), 660 (13) [M-TerN+H]*, 716 (45) [(TerNP)]*, 839 (45) [M-CCSBz]*, 864
(100) [M-SBz+H]*, 895 (15) [M-Bz]*, 987 (13) [M+H]*, 1043 (2) [M+C4Ho]".

5.4.32 Darstellung von [(TerNPCSC2H4SiMez)2] (29)

MesSIC,H,S.  SCoH,SiMey
: Me3SiC,H,SC S
+ es3ol
Ter—N N—Ter —(MeaSICHiSC)z P/ \P
\P/ NN

Ter/N N\Ter

Zu einer gerthrten Losung von [P(u-NTer)]2 (688 mg, 0.96 mmol) in 5 ml THF wurde
Bis(trimethylsilylethylen-sulfanyl)-acetylen (278 mg, 0.96 mmol) in 2 ml THF bei Raumtem-
peratur hinzugegeben. Sofort wurde ein Farbumschlag von orange zu gelb beobachtet. Nach
vollstandiger Zugabe wurden fliichtige Bestandteile der Reaktionsmischung im Vakuum ent-
fernt und der Rickstand in 5 ml n-Hexan aufgenommen. Die Ldsung wurde filtriert und das
Filtrat im Vakuum getrocknet, wodurch ein gelber Feststoff erhalten wurde (933 mg, 0.93
mmol, 97%).

Mp. 71 °C, 216 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 69.85 (71.53), H 7.25 (7.60), N 2.90 (2.78),
S 5.01 (6.37). tH-NMR (298 K, C¢Ds, 250.1 MHz): -0.06 (s, 18 H, Si-CHz), 0.76 (m, 4 H, Si-
CH2), 2.19 (s, 24 H, 0-CHj3), 2.40 (s, 12 H, p-CH3), 2.73 (m, 4 H, S-CH>), 6.89 (s, 8 H, m-
CHuwes), 6.65-6.76 (m, 6 H, m-/p-CH). 1*C-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz): -1.68 (s, Si-CHj3),
16.88 (s, Si-CHy), 21.43 (s, 0-CHg), 21.66 (s, p-CHz3), 29.80 (S-CHy), 120.53 (s), 128.59 (s),
129.16 (s), 130.21 (t, Jcp = 2.0), 130.89 (s), 136.55 (t, Jcp = 2.5), 136.92 (s), 137.11 (d, Jcp =
2.4), 137.61 (s), 137.93 (t, Jcr = 2.6 Hz), 168.53 (dd, YJcp = 73 Hz, 2Jcp = 9.4 Hz, S-C=C-S).
29Gi-INEPT-NMR (298 K, CgsDes, 121.5 MHz): 1.15 (m). 3P-NMR (298 K, CeDs, 59.6
MHz): 230.7 (s). 'H-NMR (298 K, CD,Cl, 250.1 MHz): -0.05 (t, Juc = 3.3 Hz, 18 H, Si-
CHj3), 0.69 (m, 4 H, Si-CH>), 1.90 (s, 24 H, 0-CHj3), 2.41 (s, 12 H, p-CH3), 2.45 (m, 4 H, S-
CH>), 6.62 (d, 4 H, m-CHpheny), 6.72-6.76 (m, 2 H, p-CH), 6.79 (s, 8 H, m-CHwmes). *C-NMR
(298 K, CD:Clz, 62.9 MHz): -1.64 (s, Si-CHs), 16.91 (s, Si-CH2), 21.19 (s, 0-CHs3), 21.60 (s,
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p-CHa), 30.05 (t, *Jcp = 2.1 Hz, S-CHy), 120.19 (s, p-CH), 128.93 (s, CH), 130.12 (t, Jcp =
2.3 Hz), 130.77 (s, CH), 136.35 (t, Jcp = 2.5 Hz), 137.14 (s), 137.21 (s), 137.28 (5), 137.54 (s),
138.01 (t, Jep = 2.8 Hz), 168.77 (dd, 2Jcp = 9.2 Hz, Jcp = 73.6 Hz, S-C=C-S). 2Si-INEPT-
NMR (298 K, CD2Cl,, 121.5 MHz): 1.58 (m). 3!P-NMR (298 K, CD.Cl,, 59.6 MHz): 230.8
(s). IR (ATR, cm™): 2949 (m), 2914 (m), 2854 (w), 2727 (vw), 1611 (w), 1574 (w), 1485
(vw), 1455 (w), 1434 (w), 1404 (s), 1374 (m), 1247 (s), 1227 (s), 1160 (w), 1133 (vw), 1084
(m), 1030 (w), 1006 (w), 948 (vw), 932 (vw), 888 (m), 832 (s), 792 (w), 753 (m), 686 (vw),
665 (vw), 647 (vw), 592 (vw), 573 (vw), 560 (w), 547 (w). Raman (784 nm, DO, 100s, 4
Acc., cm™): 3046 (5), 3011 (5), 2955 (9), 2971 (23), 2900 (14), 2858 (5), 2731 (2), 1613 (48),
1582 (43), 1481 (24), 1443 (36), 1420 (34), 1381 (30), 1375 (28), 1303 (79), 1284 (36), 1269
(28), 1260 (25), 1249 (21), 1189 (13), 1165 (11), 1158 (11), 1100 (14), 1092 (18), 1005 (19),
944 (9), 890 (4), 836 (5), 776 (5), 756 (4), 739 (15), 703 (5), 687 (6), 649 (1), 631 (1), 601
(31), 590 (27), 577 (100), 564 (34), 552 (22), 522 (17), 512 (10), 485 (9), 477 (6), 463 (5),
422 (16), 390 (4), 373 (3), 330 (8), 310 (3), 268 (22), 235 (26). MS (CI, pos., Isobutan) m/z
(%): 73 (9) [SiMes]", 235 (5), 291 (2) [(CSC2HiSiMes)2]", 358 (6) [TerNP]*, 716 (100)
[(TerNP)2]*, 849 (6), 873 (20) [M-(SC2H4SiMes)]*, 905 (5) [M-(C2H4SiMes)]*, 1007 (30)
[M+H]", 1063 (5) [M+C4Ho]".

5.4.33 Darstellung von [Ter2N2P2C2(SC2H1SiMes)2] (30)

Ter

BnS_ ,SBn
C=cC P—N
/ \ S Ter—N/ \C—SC H,SiMe
P P N // 2" 4 3
NS P—C

Ter— N N—7¢r
SC2H4SiM83

Eine Losung von [(TerNPCSC2HsSiMes)2] (125 mg, 0.124 mmol) in 2 ml Benzol wurde bei
Raumtemperatur fiir 4 Wochen gelagert. Nach Reaktionsverfolgung durch S3!P-NMR-
Spektroskopie war die Reaktion vollstandig. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt
und der Rickstand in 5 ml n-Hexan aufgenommen. Die L6sung wurde auf ca. 3 ml eingeengt
und auf —40 °C fiir eine Woche abgekhlt, wodurch blassgelbe Kristalle erhalten wurden. Das
Losungsmittel wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (54 mg,
0.053 mmol, 43%).

Mp. 89 °C. EA gefunden (ber.): C 68.53 (71.53), H 7.39 (7.60), N 2.47 (2.78), S 5.52 (6.37).
IH-NMR (298 K, CD,Cls, 250.1 MHz): 0.06 (s, 9 H, Si-CHs), 0.11 (s, 9 H, Si-CHs), 0.47-

148



0.76 (m, 4 H, Si-CH>), 1.51 (s, 3 H, CHa3), 1.69 (s, 3 H, CH3), 1.98 (br s, 3 H, CH3), 2.20 (s, 3
H, CHs), 2.25 (s, H, CHa), 2.27 (s, H, CHa3), 2.29 (s, H CHa), 2.36 (br s, 3 H CH3), 2.21-2.45
(m, 2 H, S-CHy), 2.79-2.96 (m, 2 H, S-CHy), 6.54 (br s, 1 H, CH), 6.61 (s, 1 H, CH), 6.68 (s, 1
H, CHs), 6.75 (d, J = 7.4 Hz, 2 H, CH), 6.76 (s, 1 H, CH), 6.89 (br s, 2 H, CH), 6.91 (br s, 2
H, CH), 6.99 (dd, 3Jun = 7.6, *Jun = 1.7, 1 H, m-CH), 7.00 (t, 3Jun = 7.5 Hz, 1 H, p-CH), 7.14
(dd, 3Jun = 7.6, “Jun = 1.7, 1 H, m-CH), 7.31 (t, 3Jun = 7.5 Hz, 1 H, p-CH). 13C-NMR (298 K,
CsDs, 62.9 MHz): -1.32 (s, 9 H, Si-CHj3), -0.93 (s, 9 H, Si-CHs), 16.81 (s, Si-CH,), 18.12 (d,
Jep = 2.7 Hz, Si-CHa), 20.22 (CHs), 20.96 (CHs), 21.10 (CHs), 21.25 (CHs), 21.60 (CHs),
21.80 (CHs), 22.00 (CHs), 22.41 (d, Jecp = 21.6 Hz, CHa), 22.76 (CHs), 24.45 (d, Jcp =
10.3 Hz, CHs), 29.25 (S-CHy), 29.70 (d, Jcp = 10.5 Hz, S-CH2), 122.75 (p-CH), 126.70 (d, Jcp
= 72.8Hz, P-C), 126.98 (p-CH), 127.85 (CH), 128.34 (CH), 128.69 (CH), 128.74 (CH),
128.88 (CH), 129.00 (CH), 130.81 (CH), 131.32 (CH), 132.67 (CH), 135.89 (s), 136.19 (s),
136.26 (d, Jcp = 3.9 Hz), 136.39 (s), 137.00 (s), 137.04 (s), 137.28 (s), 137.33 (s), 137.51 (9),
139.54 (d, Jep = 5.6 Hz), 140.75 (d, Jep = 5.4 Hz), 141.05 (d, Jep = 12.1 Hz), 143.10 (d, Jcp =
7.7 Hz), 143.52 (d, Jep = 1.6 HZ), 156.03 (dd, Jcp = 7.1 Hz, Jcp = 3.1 Hz). Si-INEPT-NMR
(298 K, CD,Clp, 121.5 MHz): 1.45 (m, br). 3'P-NMR (298 K, CD:Cly, 59.6 MHz): -48.28 (d,
1 P, YJpp = -102 Hz, P-N), -76.69 (d, 1 P, Jpp = -102 Hz, P-C). IR (ATR, cm™): 2997 (w),
2949 (m), 2914 (m), 2854 (w), 2729 (w), 1610 (m), 1574 (w), 1531 (vw), 1485 (w), 1441
(sh), 1403 (s), 1375 (m), 1246 (s), 1212 (s), 1163 (m), 1130 (m), 1082 (m), 1028 (w), 1007
(m), 972 (vw), 949 (w), 932 (w), 893 (w), 837 (s), 800 (m), 781 (w), 756 (m), 739 (w), 714
(w), 690 (w), 663 (vw), 630 (vw), 615 (vw), 594 (w), 569 (w), 559 (w), 550 (w), 527 (w).
Raman (784 nm, DO, 200s, 4 Acc., cm™): 3049 (15), 3012 (15), 2954 (26), 2919 (68), 2901
(56), 2865 (16), 2733 (5), 1615 (41), 1582 (32), 1486 (14), 1454 (19), 1438 (21), 1417 (25),
1382 (26), 1307 (72), 1286 (31), 1254 (27), 1232 (21), 1189 (8), 1168 (9), 1139 (2), 1099
(17), 1087 (23), 1034 (3), 1008 (17), 980 (3), 950 (12), 914 (2), 898 (3), 887 (4), 840 (4), 819
(8), 802 (7), 780 (11), 743 (17), 730 (11), 716 (11), 693 (15), 666 (2), 654 (3), 640 (10), 604
(55), 580 (100), 556 (37), 527 (22), 512 (21), 505 (23), 497 (22), 485 (12), 450 (4), 415 (10),
398 (18), 381 (9), 348 (22), 223 (13), 318 (8), 282 (12), 273 (16), 246 (27), 211 (5). MS (Cl,
pos., Isobutan) m/z (%): 73 (12) [SiMes]*, 101 (8) [C2H4SiMes]*, 133 (7) [SC2H4SiMes]*, 203
(6) [NSCCSC,H4SiMes]*, 235 (5), 263 (4), 291 (4) [(CSC2H4SiMes)+H]*, 315 (3), 330 (36)
[TerNHs]*, 358 (6) [TerNP]*, 386 (6) [TerNH2+CsHo]*, 392 (7), 548 (6), 642 (9), 680 (9)
[TersCaNo+H]*, 716 (100) [(TerNP)2]*, 743 (3) [TeraCaN2Sa+H]*, 773 (1) [TeraN2P2CoS+H]',
874 (16) [M+H-SC;H4SiMes]*, 907 (1) [M+H-C2HaSiMes]*, 1007 (19) [M+H]*, 1063 (2)
[M+CaHo]*.

149



5.4.34 Darstellung von [(TerNPCH):] (31P)

H, JH
P c=cC
+ HCCH / \

Ter—N N—Ter ——m P =3
\[3/ ™ 7/

Ter—N N—Ter

Zu einer Losung von [(TerNP)2] (192 mg, 0.268 mmol) in Toluol (4 ml) wurde eine L3sung
von Acetylen in Toluol (5 ml) schnell bei =80 °C hinzugegeben. Die anfangs orange Losung
entfarbte sich sofort, wurde 15 min bei —80 °C nachgeriihrt und auf Raumtemperatur erwarmt,
was zur Bildung eines farblosen Niederschlags fiihrte. Die Reaktion ist nach Reaktionsverfol-
gung durch 3P-NMR-Spektroskopie quantitativ. 30 ml Toluol wurden hinzugegeben und die
Losung leicht erwdrmt, um den Feststoff zu I6sen. Die Losung wurde filtriert, das Filtrat
eingeengt (ca. 10 ml) und Uber Nacht im Kihlschrank gelagert, wodurch farblose Kristalle
entstanden. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrock-
net (178 mg, 0.240 mmol, 89%).

Mp. 243 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 80.08 (80.84), H 7.11 (7.06), N 3.97 (3.77). 'H-
NMR (298 K, CD.Clz, 250.1 MHz): 1.79 (s, 24 H, 0-CHs), 2.41 (s, 12 H, p-CHs), 6.61 (d,
YJyn = 7.4Hz, 4 H, m-CH), 6.71 (m, 2 H, p-CH), 6.79 (s, 8 H, m-CHes), 7.69 (m, AA’XX’,
Jaa = 7.9 Hz, Jax> = 50.0 Hz, Jax = 9.7 Hz, Jxx> = -10.9 Hz). ¥ C{*H}-NMR (298 K, CDCly,
62.9 MHz): 20.81 (s, 0-CHas), 21.52 (s, p-CHzs), 120.12 (s, CH), 125.66 (s, CH), 128.46 (s,
CH), 129.39 (s, CH), 129.99 (s, CH), 130.78 (t, Jcp = 2.5 Hz, CH), 136.32 (t, Jcp = 2.7 Hz),
137.50 (s), 138.32 (t, Jcp = 3.3 Hz), 168.05 (dd, Jcp = 59.4 Hz, 2Jcp = 6.6 Hz, PCCP). 3!P-
NMR (298 K, CD2Cl3, 121.5 MHz): 212.3 (m, AA’XX’, Jaa> = 7.9 Hz, Jax> = 50.0 Hz, Jax =
9.7 Hz, Jxx = —10.9 Hz). IR (ATR, cm™): 3057 (vw), 3028 (w), 2999 (w), 2968 (w), 2945
(w), 2914 (m), 2852 (w), 2727 (vw), 1610 (w), 1579 (w), 1483 (w), 1454 8w), 1429 (w), 1406
(s), 1371 (m), 1292 (w), 1269 (vw), 1254 (w), 1228 (s), 1200 (w), 1080 (m), 1030 (w), 1005
(w), 959 (vw), 947 (vw), 914 (vw), 887 (s), 858 (w), 845 (s), 835 (s), 810 (w), 795 (m), 768
(w), 756 (s), 729 (m), 689 (s), 654 (s), 640 (s), 617 (W), 602 (vw), 584 (vw), 575 (w), 561
(vw), 546 (w), 538 (w). Raman (784 nm, cm™): 3038 (18), 3009 (16), 2949 (13), 2913 (41),
2854 (9), 2728 (4), 1610 (57), 1580 (48), 1479 (14), 1434 (20), 1411 (23), 1379 (36), 1302
(89), 1282 (45), 1246 (12), 1230 (11), 1185 (12), 1163 (10), 1095 (10), 1081 (33), 1028 (5),
1003 (35), 984 (8), 943 (13), 922 (2), 907 (2), 865 (4), 808 (3), 784 (5), 754 (6), 734 (24), 713
(4), 701 (4), 683 (3), 662 (5), 628 (4), 572 (100), 558 (63), 547 (31), 520 (45), 511 (50), 496
(15), 477 (8), 456 (34), 418 (46), 375 (11), 332 (100), 304 (26), 270 (35), 260 (39), 236 (59).
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MS (CI, pos., Isobutan) m/z (%): 330 (50) [TerNHz]", 360 (18), 386 (11) [TerNH2+CaHg]",
416 (14), 743 (100) [M+H]", 799 (16) [M+CsHq]".

5.4.35 Darstellung von [(TerNAsCH):] (31As)

H, JH
As c=—cC
: +HCCH / \
Ter—N N—Ter ——— AS As
. \ S/
As

Ter—N N—Ter

Zu einer Losung von [(TerNAs)] (210 mg, 0.26 mmol) in Toluol (5 ml) wurde eine Ldsung
von Acetylen in Toluol (5 ml) schnell bei —80 °C hinzugegeben. Die anfangs violette Losung
entfarbte sich sofort und wurde weitere 15 min bei —80 °C ger(hrt, bevor sie auf Raumtempe-
ratur erwarmt wurde. Danach bildete sich ein blassgelber Niederschlag. Weitere 40 ml Toluol
wurden hinzugegeben und die Ldsung auf 50 °C erwédrmt, um den Niederschlag zu Losen. Die
Losung wurde filtriert, das Filtrat eingeengt (ca. 10 ml) und ber Nacht im Kihlschrank gela-
gert, wodurch farblose Kristalle in guter Ausbeute erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde

entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (176 mg, 0.212 mmol, 84%).

Mp. 151 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 72.53 (72.28), H 6.52 (6.31), N 3.42 (3.37). H-
NMR (298 K, CD2Cl,, 250.1 MHz): 2.03 (s, 24 H, 0-CHz), 2.33 (s, 12 H, p-CHa), 6.63-6.72
(m, 6 H, m/p-CH), 6.79 (s, 8 H, m-CHues), 8.18 (s, 2 H, As-CH).13C{*H}-NMR (298 K, C¢Ds,
62.9 MHz): 20.76 (s, 0-CHa), 21.57 (s, p-CHzg), 118.00 (s, CH), 128.57 (s, CH), 128.98 (s,
CH), 129.04 (s, CH), 129.23 (s), 130.06 (s), 134.67 (s), 136.48 (s), 137.57 (s), 138.57 (s),
142.77 (s), 171.40 (s, As-CH). IR (ATR, cm™): 3057 (w), 3036 (w), 3005 (vw), 2968 (W),
2945 (w), 2914 (m), 2850 (w), 2727 (vw), 1610 (m), 1579 (m), 1483 (w), 1454 (w), 1435 (w),
1417 (w), 1396 (s), 1373 (m), 1360 (w), 1321 (w), 1277 (vw), 1255 (m), 1227 (s), 1180 (w),
1078 (m), 1030 (m), 1014 (vw), 1004 (w), 945 (vw), 912 (vw), 891 (vw), 866 (m), 856 (w),
847 (s), 812 (m), 802 (w), 793 (w), 787 (w). Raman (632 nm, cm™): 3064 (14), 3050 (34),
3041 (26), 3009 (22), 2973 (12), 2948 (15), 2916 (49), 2856 (15), 2730 (8), 1613 (41), 1584
(67), 1507 (7), 1483 (19), 1433 (24), 1414 (48), 1381 (29), 1306 (91), 1284 (70), 1231 (5),
1211 (1), 1190 (5), 1166 (6), 1129 (1), 1085 (41), 1031 (3), 1006 (17), 987 (12), 959 (3), 947
(13), 926 (4), 912 (3), 893 (1), 887 (3), 854 (2), 814 (1), 794 (2), 790 (2), 758 (7), 739 (10),
718 (3), 706 (3), 688 (3), 666 (6), 650 (1), 633 (2), 577 (78), 563 (35), 524 (22), 514 (28), 501
(11), 482 (1), 462 (4), 422 (52), 379 (3), 338 (100), 310 (2), 274 (22), 264 (45), 241 (29), 183
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(3). MS (ClI, pos., Isobutan) m/z (%): 153 (61), 330 (24) [TerNHz]*, 386 (5) [TerNH2+CaHq]",
504 (2), 551 (4), 731 (52) [(TerNH)2As]", 804 (100) [(TerNAs)2]*, 831 (44) [M+H]", 887 (7)
[M+C4Hq]".

5.4.36 Darstellung von [(TerNBiCH):] (31Bi)

Bi H, MH
CcC=—cC
VRN +HCCH I
Ter—N N—Ter ——— Bi Bi
ANV N7/
Bi Ter—N N—Ter

[CIBi(u-NTer)]2 (148 mg, 0.129 mmol) wurde mit Magnesiumspéanen (105 mg) in THF (5 ml)
suspendiert. Zu der Suspension wurden bei —80 °C 5 ml einer bei —60 °C geséttigten Acety-
len-Losung in THF gegeben. Die Suspension wurde 3 Stunden bei —80 °C geruhrt, dann auf
Raumtemperatur erwéarmt und Uber Nacht gerthrt. Dadurch entstand eine bréaunliche Suspen-
sion. Flichtige Bestandteile der Reaktionsmischung wurden im Vakuum entfernt und der
Rickstand zwei Mal mit 10 ml Benzol extrahiert. Einengen bis zur beginnenden Kristallisati-
on und Lagerung im Kiihlschrank fiihrte zur Bildung weniger Kristalle von 31Bi. Die Verbin-
dung zersetzt sich in Losung langsam unter Bildung eines schwarz-braunen amorphen Nieder-

schlags.

Mp. 117 °C (zers.). TH-NMR (298 K, C¢Ds, 250.1 MHz): 12.90 (s, BiCH). IR (ATR, cm™):
532 (s), 545 (s), 551 (s), 567 (s), 626 (m), 648 (s), 676 (M), 746 (s), 784 (m), 796 (m), 848
(vs), 879 (m), 914 (w), 946 (m), 985 (w), 1004 (m), 1029 (m), 1074 (m), 1159 (m), 1180 (m),
1224 (s), 1234 (s), 1253 (m), 1380 (s), 1448 (s), 1484 (w), 1579 (m), 1604 (m), 2728 (w),
2854 (w), 2914 (m), 2931 (m), 2942 (m), 2964 (m). Raman (632 nm, cm™): 172 (100), 258
(78), 283 (14), 319 (6), 341 (9), 357 (6), 421 (69), 454 (16), 516 (6), 525 (4), 559 (34), 574
(19), 582 (22), 742 (10), 753 (6), 880 (8), 949 (15), 964 (11), 1005 (24), 1082 (42), 1096 (15),
1121 (5), 1128 (6), 1152 (7), 1164 (13), 1186 (14), 1242 (20), 1254 (36), 1270 (83), 1305
(36), 1387 (24), 1397 (65), 1438 (7), 1483 (6), 1555 (5), 1585 (83), 1613 (14), 2732 (1), 2855
(2), 2919 (15), 2936 (11), 2983 (8), 3011 (9), 3030 (9), 3040 (9).
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5.4.37 Darstellung von [Ter2N2P2C2Hz] (32P)

Ter
H.  H
cC=C —
/ \ / \
AL p = Ter—N_ L
el -
Ter— —Ter \
H

[TerNP(CH)]2 (150 mg, 0.202 mmol) wurde in Toluol gelést (40 ml). Die farblose Lésung
wurde 5 Wochen nicht abgeschirmt von Licht bei Raumtemperatur gelagert. Im Anschluss
wurde die Losung eingeengt, bis Kristallisation einsetzte und tber Nacht im Kuhlschrank
gelagert, wodurch farblose Kristalle erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze ent-

fernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (121 mg, 0.163 mmol, 81%).

Mp. 125 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 79.84 (80.84), H 7.07 (7.06), N 4.02 (3.77). H-
NMR (298 K, CD2Cl», 250.1 MHz): 1.80 (s, 3 H, CHs), 1.82 (s, 3 H, CHz3), 1.97 (s, 3 H,
CHzs), 2.01 (s, 3 H, CHa), 2.04 (s, 3 H, CHa), 2.25 (s, 3 H, CH3), 2.27 (s, 3 H, CH3), 2.29 (s, 3
H, CHs), 2.31 (s, 3 H, CHa), 2.35 (s, 3 H, CHzg), 2.38 (s, 3 H, CHs), 2.42 (s, 3 H, CH3), 4.10
(ddd, 1 H, PC-H), 6.15 (td, 1 H, PCC-H), 6.61-6.66 (m, 3 H, CHa), 6.70-6.81 (m, 5 H, CHa),
6.87-6.97 (m, 8 H, ). ®°C{*H}-NMR (298 K, CDCl,, 62.9 MHz): 20.04 (s, CHs), 20.16 (s,
CHz), 20.79 (s, CHa), 20.90 (s, CHs), 21.14 (s, CHs), 21.18 (s, CH3), 21.20 (s, CHzg), 21.35 (s,
CHa), 21.38 (s, CHas), 21.46 (s, CH3), 21.49 (s, CHs), 21.52 (s, CH3), 111.59 (d, Ycp =
62.0 Hz), 121.77 (s, CH), 125.62 (s), 126.41 (s, CH), 127.59 (s), 128.42 (s, CH), 128.54 (s,
CH), 128.98 (s, CH), 129.35 (s, CH), 129.94 (s, CH), 130.40 (s, CH), 130.73 (s, CH), 130.89
(s, CH), 131.33 (s, CH), 135.73 (s), 136.35 (s), 136.67 (s), 137.02 (s), 137.23 (m), 137.46 (S),
137.63 (s), 138.35 (s), 139.36 (s), 142.30 (s, CH), 151.57 (dd, 2Jcp = 6.8 Hz, 2Jcp = 2.2 Hz).
31P-NMR (298 K, CD.Cly, 121.5 MHz): -60.4 (d, P-N), -87.0 (ddd, P-C). IR (ATR,cm™):
3049 (vw), 2997 (w), 2947 (w), 2914 (m), 2852 (w), 2727 (vw), 1610 (m), 1525 (m), 1483
(w), 1441 (sh), 1412 (m), 1373 (w), 1308 (w), 1234 (s), 1201 (m) 1180 (m), 1126 (m), 1093
(w), 1055 (w), 1032 (w), 984 (m), 947 (vw), 924 (w), 903 (vw), 847 (s), 810 (w), 815 (w),
751 (w), 768 (w), 744 (m), 735 (w), 702 (w), 671 (m), 654 (s), 598 (m), 590 (w), 561 (w), 543
(w). Raman (632 nm, cm™): 3081 (11), 3052 (19), 3011 (20), 2947 (17), 2917 (46), 2857
(15), 2730 (6), 1613 (33), 1581 (11), 1527 (12), 1481 (14), 1435 (14), 1414 (13), 1379 (23)
1332 (8), 1304 (52), 1284 (10), 1275 (13), 1256 (12), 1242 (13), 1230 (17), 1203 (7), 1187
(4), 1166 (7), 1158 (5), 1096 (15), 1087 (5), 1056 (8), 1030 (4), 1008 (13), 948 (9), 904 (2),
(86 (1), 854 (2), 809 (3), 788 (3), 769 (2), 745 (15), 702 (14), 673 (30), 657 (19), 591 (10),
577 (81), 562 (39), 523 (27), 513 (12), 497 (6), 473 (29), 460 (26), 408 (10), 394 (6), 368 (4),
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343 (13), 331 (13), 273 (8), 239 (15), 215 (15), 148 (20). MS (CI, pos., Isobutan) m/z (%):
330 (52) [TerNHs]*, 356 (9), 386 (13) [TerNH2+CsHs]*, 416 (28), 472 (6), 687 (25)
[Ter2NzPHZ]*, 743 (100) [M+H]", 799 (15) [M+CsHs]".

5.4.38 Darstellung von [Ter2N2As2Cz2H2] (32As)

Ter
H, H
cC=—C As—N
/ \ _— Ter—N/ C—H
As As /)
\ S/ “Ms—
Ter— N N—7¢r
H

[TerNAs(CH)]2 (130 mg, 0.18 mmol) wurde in Toluol geldst (60 ml). Die anfangs blassgelbe
Losung wurde fir 7 Wochen bei Raumtemperatur gelagert und kann durch 'H-NMR-
Spektroskopie verfolgt werden. Wéhrenddessen wird die Ldsung langsam dunkler durch die
Bildung eines braunen flockigen Feststoffs, vermutlich ein Zersetzungsprodukt. Die Ldsung
wurde filtriert und das Filtrat bis zur einsetzenden Kristallisation eingeengt. Nachdem die
Losung Uber Nacht stehen gelassen wurde, konnten farblose Kristalle erhalten werden. Die
Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (61 mg,
0.073 mmol, 47%).

Mp. 71 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 71.78 (72.28), H 6.62 (6.31), N 3.48 (3.37). H-
NMR (298 K, CD:Cly, 250.1 MHz): 1.72 (s, 3 H, CH3), 1.83 (s, 3 H, CHa), 1.86 (s, 3 H,
CHs), 1.93 (s, 3 H, CHs), 2.00 (s, 6 H, CHs), 2.03 (s, 3 H, CH3), 2.30 (s, 6 H, CH3), 2.35 (s, 6
H, CHs), 2.40 (s, 3 H, CHa), 4.40 (d, 1 H, 3Jun = 6.8 Hz, As-CH), 6.56 (d, 1 H, 3Jun = 6.8 Hz,
As-CCH), 6.67-6.71 (m, 4 H, m-CHues), 6.77-6.90 (m, 8 H, CHary). 3C{*H}-NMR (298 K,
CsDs, 62.9 MHz): 20.64 (s, CHs), 20.97 (s, CHs), 21.32 (s, CHs), 21.51 (s, CHs), 21.82 (s,
CHs), 22.37 (s, CHs), 111.74 (s, AsCH), 119.00 (s, CH), 120.92 (s, CH), 124.87 (s, CH),
125.76 (s, CH), 126.03 (s, CH), 126.65 (s, CH), 128.06 (s, CH), 128.42 (s, CH), 128.54 (s,
CH), 128.57 (s, CH), 128.66 (s, CH), 128.80 (s, CH), 129.06 (s, CH), 129.28 (s, CH), 129.71
(s, CH), 129.87 (s, CH), 130.31 (s), 130.48 (s), 132.89 (s), 136.45 (s), 136.74 (s), 137.06 (s),
137.26 (s), 137.42 (s), 137.65 (s), 138.72 (s), 138.87 (s), 141.63 (s), 145.28 (s), 147.34 (s),
152.98 (s, ASCCH). IR (ATR, cm™): 2997 (w), 2945 (w), 2914 (m), 2852 (w), 2729 (vw),
1610 (sh), 1602 (m), 1578 (w), 1522 (m), 1485 (w), 1437 (m), 1417 (w), 1400 (s), 1373 (m),
1304 (vw), 1271 (w), 1244 (s), 1214 (s), 1205 (sh), 1184 (w), 1163 (vw), 1132 (vw), 1117
(vw), 1080 (m), 1051 (w), 1032 (m), 1012 (vw), 1007 (m), 974 (vw), 949 (w), 908 (w), 876
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(w), 847 (s), 808 (m), 798 (m), 783 (w), 775 (w), 763 (w), 748 (s), 717 (w), 673 (m), 652 (m),
631 (w), 598 (w), 586 (w), 571 (w), 561 (m), 528 (w). Raman (632 nm, cm™): 3050 (26),
3038 (24), 3007 (18), 2947 (31), 2913 (65), 2852 (20), 2726 (8), 1610 (23), 1576 (68), 1521
(8), 1478 (18), 1430 (32), 1399 (66), 1379 (20), 1371 (18), 1321 (19), 1299 (92), 1281 (49),
1266 (23), 1247 (70), 1237 (35), 1212 (41), 1204 (40), 1180 (44), 1156 (18), 1115 (7), 1092
(41), 1078 (37), 1049 (14), 1029 (5), 1002 (15), 968 (11), 940 (17), 906 (6), 872 (20), 845 (6),
807 (10), 780 (3), 761 (11), 737 (18), 732 (20), 713 (22), 667 (14), 646 (36), 628 (5), 595
(23), 569 (73), 556 (54), 552 (54), 524 (10), 517 (14), 508 (8), 490 (3), 476 (4), 460 (15), 452
(44), 439 (31), 422 (78), 393 (11), 369 (16), 345 (29), 332 (11), 316 (37), 264 (30), 252 (44),
236 (83), 230 (100). MS (Cl, pos., Isobutan) m/z (%): 330 (11) [TerNHs]", 356 (10), 402 (5)
[TerNAs]*, 504 (9), 731 (4), 804 (19) [(TerNAs).]*, 830 (100) [M]", 887 (10) [M+C4Hq]".

5.4.39 Darstellung von [(TerNP)2PC'Bu] (33, 34)

‘Bu_ Ter
P C=R P—N
. + PC'Bu ;o\ % \
Ter—N N—Ter ——> P =] — > Ter—N P
-/ ™ 7 N
P Ter— N N—Tgr
'Bu

[P(u-NTer)]2 (315 mg, 0.439 mmol) wurde in 5 ml Benzol gel6st. Zu der orangen Losung
wurde PC'Bu (51 mg, 0.510 mmol) per Mikroliterspritze gegeben, was sofort zu einem Far-
bumschlag zu rot flhrte. Die Lésung wurde tber Nacht gerihrt, woraufhin sie einen gelben
Farbton annahm. Die fliichtigen Bestandteile der Reaktionsmischung wurden im Vakuum
entfernt, wodurch nahezu quantitative Mengen von 34 erhalten wurden (348 mg, 0.426 mmol,
97%). Der gelbe Rickstand wurde in Benzol gel6st, bis zur einsetzenden Kristallisation ein-
geengt und Uber Nacht stehen gelassen, wodurch gelbe Kristalle erhalten wurden. Die Multter-
lauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (192 mg, 0.235
mmol, 54%).

Mp. 122 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 77.19 (77.92), H 7.10 (7.28), N 3.12 (3.43). H-
NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 1.05 (s, 9 H, 'Bu), 1.90 (s, 3 H, CHs), 2.08 (s, 3 H, CHa),
2.12 (s, 3 H, CHz3), 2.14 (s, 3 H, CHg), 2.18 (s, 3 H, CHa), 2.21 (s, 9 H, CHa), 2.22 (s, 3 H,
CHz3), 2.27 (s, 3 H, CHa), 2.29 (s, 6 H, CHs3), 6.53 (s, 1 H, CHues), 6.65 (s, 1 H, CHwmes), 6.73
(d, Jup = 1.3 Hz, 1 H, CHwmes), 6.76 (s, 1 H, CHuwmes), 6.79 (S, 2 H, CHwmes), 6.82-6.90 (m, 6 H,
CHar), 6.95-7.05 (m, 2 H, CHar). *H-NMR Intermediat (298 K, C7Dg, 250.1 MHz): 1.19 (s, 9
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H, 'Bu), 2.04 (s, 12 H, 0-CHs), 2.10 (s, 12 H, 0-CH3), 2.37 (s, 12 H, p-CHa), 6.53, 6.57 (A2B,
Jun = 7.5Hz), 6.74 (s, 4 H, m-CHMes), 6.79 (s, 4 H, m-CHMes). 1*C{*H}-NMR (298 K,
CeDs, 62.9 MHz): 20.65 (s, CHs), 21.34 (s, CHa), 21.44 (s, CHz3), 21.50 (s, CHs), 21.52 (s,
CHj3), 21.67 (s, CHa), 22.59 (s, CHz3), 23.14 (s, CHs3), 33.93 (dd, Jcp = 14.8, Jcp = 8.4 Hz,
C(CH3)3), 39.49 (dd, C(CH3)3), 118.99 (s, CH), 122.61 (d, Jcr = 9.2 Hz), 124.87 (s, CH),
127.68 (s, CH), 128.22 (s, CH), 128.92 (s, CH), 128.96 (s, CH), 129.37 (s, CH), 129.26 (s,
CH), 129.54 (s, CH), 129.69 (s, CH), 130.22 (s, CH), 131.09 (s, CH), 131.28 (s, CH), 131.84
(s, CH), 136.11 (s), 136.25 (s), 136.57 (s), 136.75 (s), 136.78 (s), 136.83 (s), 136.99 (s),
137.09 (s), 137.17 (s), 137.25 (s), 137.41 (s), 137.46 (s), 137.55 (s), 138.17 (s), 137.88 (d, Jcp
= 2.3 Hz), 142.31 (s), 145.89 (s). 3P-NMR (298 K, CsDe, 121.5 MHz): Intermediat-AMX-
Spinsystem: 218.1 (Jam = 23.2, Jax = 18.5Hz), 259.7 (Jam = 23.2, Jux = 190.1 Hz), 358.4
(Imx = 190.1, Jax = 18.5 Hz). Produkt-AMX-Spinsystem: —62.1 (Jam = 125.6, Jax = 13.2 Hz),
—23.6 (Jam = 125.6, Jux = 26.2 Hz), —316.2 (Jux = 26.2, Jax = 13.2Hz). IR (ATR, cm™):
3028 (vw), 2951 (m), 2914 (m), 2854 (w), 2729 (vw), 1610 (m), 1574 (w), 1479 (w), 1450
(s), 1435 (s), 1406 (s), 1375 (m), 1358 (w), 1259 (vw), 1225 (s), 1190 (sh), 1184 (s), 1163
(vw), 1080 (m, 1032 (m), 1007 (w), 987 (vw), 947 (w), 930 (w), 877 (m), 868 (vw), 847 (vs),
800 (m), 781 (w), 768 (w), 748 (m), 714 (w), 673 (s), 596 (w), 577 (vw), 561 (w), 550 (vw),
542 (vw), 528 (vw). Raman (632 nm, cm™): 3043 (12), 3002 (22), 2917 (44), 2856 (13), 2727
(5), 1611 (32), 1583 (34), 1568 (16), 1480 (15), 1435 (30), 1417 (84), 1380 (27), 1376 (28),
1301 (96), 1286 (100), 1266 (24), 1245 (17), 1233 (12), 1187 (7), 1164 (8), 1098 (9), 1085
(40), 1004 (32), 986 (71), 960 (3), 943 (6), 916 (3), 907 (2), 862 (9), 844 (9), 835 (38), 799
(21), 787 (5), 777 (2), 771 (2), 754 (18), 735 (13), 674 (16), 649 (10), 628 (1), 601 (4), 592
(5), 575 (29), 571 (55), 555 (44), 536 (10), 519 (45), 507 (15), 490 (3), 474 (6), 447 (1), 413
(17), 389 (9), 381 (7), 372 (4), 332 (11), 281 (7), 264 (9), 250 (7), 229 (32). MS (Cl, pos.,
Isobutan) m/z (%): 330 (14) [TerNHs]", 490 (8) [M-TerN+H]*, 716 (13) [(TerNP).]*, 817
(100) [M]*, 873 (8) [M+CsHo]".
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5.4.40 Darstellung von [(TerNP)2PC'Bu-AuCl] (35)

t
Ter~ /P§C’ Bu N

“Ter
t + (Me,S)AUCI o /\;/
~ /P§ ’Bu = Me S
e C\/N\Ter — N~ \Au
AN / Y N
P—P AU Cl
|
Cl

[Ter.N2P,PC'Bu] (101/102 mg, 0.124/0.125 mmol) und (Me2S)AuCl (36/73 mg, 0.122/0.248
mmol) wurden als Feststoffe vermengt. Die Mischung wurde in Benzol (8 ml) gelost,
wodurch die Farbe der Lésung etwas dunkler gelb wurde, und weitere 30 min gerihrt. Die
Losung wrude eingeengt bis Kristallisation einsetzte und Giber Nacht im Kihlschrank gelagert,
wodurch gelbe Kristalle erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die
Kristalle im Vakuum getrocknet (64/109 mg, 0.061/0.085 mmol, 49/68%).

Mp. 124 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 63.29 (62.85), H 5.81 (5.81), N 2.51 (2.48). 'H-
NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 1.05 (s, 9 H, 'Bu), 1.15 (s, 3 H, CHs), 1.93 (s, 9 H, CHa),
2.12 (s, 6 H, CHg), 2.23 (s, 9 H, CH3), 2.30 (s, 6 H, CHa), 2.42 (s, 3 H, CHz), 6.55 (dd, JuH =
1.3, Jun =7.2Hz, 1 H, p-CH), 6.64 (s, 1 H, m-CHues), 6.65 (dd, Jun = 1.8, Jun = 7.3 Hz, 1 H,
p-CH), 6.71-6.77 (m, 4 H, CH), 6.85-6.98 (m, 6 H, CH), 7.05 (s, 1 H, m-CHwes). 3C{1H}-
NMR (298 K, C¢De, 62.9 MHz): 20.65 (s, CHs), 21.32 (s, CHs), 21.49 (s, CHs), 21.99 (s,
CHz3), 22.10 (s, CHg), 22.29 (s, CHa), 22.44 (s, CH3), 22.49 (s, CHs), 34.85 (dd, Jcp = 14.2,
Jcp = 10.5 Hz, C(CHa)3), 40.68 (dd, Jcp = 22, Jcp = 26 Hz, C(CHs)3), 124.77 (s, CH), 127.77
(s, CH), 128.22 (s, CH), 128.51 (s, CH), 128.92 (s, CH), 129.26 (s, CH), 129.39 (s, CH),
129.80 (d, Jcp = 1.8 Hz, CH), 129.93 (s, CH), 131.26 (s, CH), 131.82 (s, CH), 131.88 (s, CH),
135.72 (d, Jep = 3.2 Hz), 136.03 (s), 136.83 (S), 136.93 (s), 137.39 (s), 137.66 (S), 137.80 (S),
137.83 (d, JCP = 10.4 Hz), 139.40 (d, Jcp = 1.1 Hz), 142.26 (s). 3'P-NMR (298 K, CgDs,
121.5 MHz): AMX-Spinsystem —21.15 (dd, Jee = 26.0, Jep = 10.4 Hz, AuPC), +9.50 (dd, Jep
=5.5, Jep = 10.4 Hz, NPN), 334.22 (dd, Jep = 26.0, Jep = 5.5 Hz, NPC). IR (ATR, cm™): 3090
(vw), 3034 (vw), 2951 (m), 2914 (m), 2854 (w), 2729 (vw), 1610 (m), 1574 (w), 1479 (w),
1452 (m), 1437 (m), 1404 (s), 1373 (m), 1362 (w), 1306 (vw), 1271 (vw), 1221 (s), 1180 (s),
1163 (w), 1080 (s), 1032 (m), 1007 (w), 962 (w), 916 (w), 883 (m), 850 (s), 802 (sh), 795
(m), 773 (vw), 754 (w), 737 (vw), 702 (w), 675 (vs), 652 (w), 596 (m), 577 (w), 559 (w), 552
(w), 534 (m). Raman (632 nm, cm™): 3058 (18), 3011 (8), 2944 (15), 2913 (44), 2853 (13),
2730 (4), 1607 (43), 1575 (28), 1479 (12), 1433 (16), 1406 (14), 1376 (23), 1300 (80), 1276
(9), 1226 (9), 1176 (18), 1160 (7), 1089 (23), 1079 (32), 1001 (28), 987 (92), 978 (6), 942
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(10), 915 (4), 875 (6), 862 (8), 848 (5), 826 (3) 786 (9), 736 (25), 697 (5), 648 (6), 602 (6),
588 (15), 573 (100), 547 (42), 528 (13), 518 (28), 508 (56), 481 (20), 471 (10), 455 (8), 441
(17), 409 (56), 393 (19), 376 (32), 357 (7), 334 (12), 292 (42), 284 (23), 248 (34), 230 (32),
199 (18). MS (ESI-TOF, pos., Isobutan) m/z (%): 1013.35688 [M—CI]*, 1071.31583 [M—
Cl+C4Ho]".

5.4.41 Darstellung von [(TerNP)2PC'Bu-2AuCl] (36)

Ter<. -~ >c N — =c N—
7 Ter e Ter
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+ AU\ + AU\
Au Cl Au Cl
|
cl Cl

Mp. 137 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 58.56 (57.15), H 5.90 (5.18), N 2.32 (1.80). 'H-
NMR (298 K, CgDs, 250.1 MHz): 0.99 (s, 3 H, CHs), 1.20 (s, 9 H, 'Bu), 1.54 (s, 3 H, CHj3),
1.85 (s, 3 H, CH3), 2.09 (s, 3 H, CH3), 2.11 (s, 3 H, CH3), 2.13 (s, 3 H, CH3), 2.14 (s, 6 H,
CHs3), 2.31 (s, 3 H, CH3), 2.32 (s, 3 H, CHz), 2.45 (s, 3 H, CH3), 2.51 (s, 3 H, CH3), 6.40 (s, 1
H, CHwmes), 6.52 (s, 1 H, CHwmes), 6.54-6.67 (m, 4 H, CH), 6.81 (s, 1 H, CHwmes), 6.84-6.93 (m,
6 H, CH), 6.99 (s, 1 H, CHwes). *C{1H}-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz): —. 3'P-NMR (298
K, CéDs, 121.5 MHz): AMX-Spinsystem —11.62 (dd, Jee = 26, Jep = 5Hz, AuPC), +11.15
(dd, Jee = 5, Jep = 20 Hz, NPN), 328.74 (dd, Jee = 20, Jep = 26 Hz, NPC). IR (ATR,cm™):
2953 (m), 2916 (m), 2854 (w), 2731 (vw), 1610 (m), 1570 (w), 1485 (w), 1452 (m), 1435 (m),
1400 (s), 1375 (m), 1363 (w), 1329 (vw), 1306 (w), 1225 (s), 1207 (m), 1190 (vw), 1173 (m),
1161 (m), 1082 (m), 1070 (m), 1028 (w), 1003 (vw), 991 (vw), 972 (m), 949 (w), 941 (w),
897 (w), 862 (s), 849 (s), 837 (m), 810 (vw), 798 (vs), 773 (vw), 764 (w), 746 (m), 717 (vw),
706 (m), 683 (w), 648 w), 592 (w), 577 (w), 557 (w), 550 (vw), 532 (s). Raman (632 nm, cm"
1Y: 3074 (6), 3037 (5), 3004 (4), 2952 (8), 2912 (30), 2888 (17), 2852 (7), 2729 (3), 1609 (4),
1573 (23), 1550 (6), 1481 (4), 1431 (8), 1399 (15), 1377 (13), 1303 (26), 1279 (9), 1227 (22),
1218 (31), 1204 (15), 1186 (7), 1174 (5), 1160 (6), 1093 (14), 1080 (11), 1026 (2), 1002 (8),
964 (2), 941 (100), 864 (6), 790 (7), 770 (1), 735 (12), 728 (4), 679 (1), 659 (2), 647 (5), 590
(15), 575 (36), 567 (23), 554 (41), 529 (20), 510 (39, 503 (4), 497 (6), 485 (8), 467 (4), 448
(15), 524 (2), 414 (4), 401 (11), 373 (6), 346 (3), 329 (5), 322 (5), 295 (9), 283 (12), 256 (8),
233 (15), 215 (8), 198 (5). MS (ESI-TOF, pos., Isobutan) m/z (%): 1285.28363, 1103.30455,
1013.35577, 680.31086, 382.25348, 197.07871.
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5.4.42 Darstellung von [(TerN)2P]K (37, 37-DME, 37-THF)

P. + K P.
2\ XS AN
Ter—N/ /N—Ter —_— Ter—N\@N—Ter
-He K®
H /\
thf  thf

Eine Losung von 1105 mg (1.61 mmol) [TerNPN(H)Ter] in 15 ml wurde zu 185 mg Kalium
bei Raumtemperatur hinzugegeben. Die Losung wurde bei Raumtemperatur fiir 24 h gerihrt,
aber keine Reaktions wurde beobachtet. 10 ml THF wurden hinzugeflgt und die Mischung
bei 90 °C fiir weitere 24 h gerlhrt. Die Farbe der Losung blieb im wesentlichen unveréndert,
jedoch zeigte die Reaktionskontrolle durch 3!P-NMR-Spektrokopie vollstandigen Umsatz.
Die Losung wurde filtriert und bis zur einsetzenden Kristallisation eingeengt. Nach dreitégi-
ger Lagerung im Kuhlschrank wurden gelbliche Kristalle des Produkts erhalten. Die Mutter-
lauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (811 mg, 0.933
mmol, 58%)

Einkristalle fir rontgendiffraktometrische Untersuchung wurden durch Uberschichten einer

Losung von 110 mg in 3 ml DME mit 20 ml Pentan erhalten.

Die Reaktion kann auch ohne Zusatz eines Ethers in Benzol oder Toluol durchgefuhrt werden
(3 Tage mit Kalium unter Ruckfluss erhitzen), jedoch wird die Ausbeute verschlechtert, da es

zu Nebenreaktionen kommt. Auf diese Weise kann solvatfreies [(TerN)2P]K erhalten werden.

Mp. 226 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 77.21 (77.38), H 7.40 (7.65), N 3.75 (3.22). 'H-
NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 1.41 (m, 8 H, OCCHy), 2.03 (s, 24 H, 0-CH3), 2.26 (s, 12
H, p-CHs), 3.57 (m, 8 H, OCH>), 6.73 (s, 8 H, m-CHwmes), 6.83-6.97 (m, 6 H, m/p-CH).
BC{*H}-NMR (298 K, C¢Ds, 62.9 MHz): 21.36 (s, 0-CH3), 21.41 (s, 0-CHs), 21.73 (s, p-
CHs3), 26.09 (s, OCCHy), 68.16 (s, OCH2), 119.71 (s, CH), 126.02 (s, CH), 128.89 (s, CH),
129.26 (s, CH), 129.39 (s, CH), 129.53 (s, CH), 129.66 (s, CH), 133.22 (d, Jcr = 7.8 Hz),
135.29 (s), 135.56 (s), 136.84 (d, Jcp = 1.8 HZz), 137.16 (d, Jcp = 1.4 Hz), 137.41 (s), 138.22
(s), 140.12 (s), 141.85 (s), 149.35 (d, Jcp = 17.6 Hz). 3IP-NMR (298 K, CsDs, 121.5 MHz):
322.3 (s). IR (ATR, cm™): 3030 (vw), 2947 (w), 2914 (w), 2854 (w), 2729 (vw), 1610 (w),
1578 (w), 1485 (w), 1433 (sh), 1417 (m), 1398 (s), 1375 (m), 1306 (vw), 1259 (m), 1244 (m),
1234 (m), 1182 (vw), 1155 (vw), 1134 (w), 1080 (m), 1055 (w), 1030 (vw), 1011 (m), 993
(w), 978 (vw), 949 (vw), 905 (w), 847 (m), 810 (vw), 791 (w), 777 (vw), 752 (m), 741 (w),
696 (vw), 652 (m), 600 (w), 563 (w), 550 (w). Raman (632 nm, cm™): 3014 (1), 2916 (9),
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2854 (3), 2726 (2), 1611 (10), 1582 (40), 1483 (5), 1417 (100), 1378 (5), 1303 (96), 1284
(26), 1269 (15), 1240 (17), 1182 (13), 1155 (14), 1086 (35), 1006 (33), 978 (53), 946 (9), 810
(9), 792 (20), 776 (13), 763 (15), 750 (23), 652 (18), 601 (10), 580 (14), 556 (16), 546 (13),
523 (11), 504 (6), 491 (8), 479 (6), 416 (6), 379 (12), 335 (4), 261 (5), 237 (6), 214 (5), 181
(7). MS (CI, neg., Isobutan) m/z (%): 686 [Ter.N2P]~, 778 (4).

[(TerN)2P]K - dme

IH-NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 2.04 (s, 24 H, 0-CHs), 2.29 (s, 12 H, p-CHs), 2.95 (br s,
6 H, 0-CHs), 3.00 (br s, 4 H, O-CHy), 6.78 (s, 8 H, m-CHues), 6.86-6.96 (m, 6 H, m/p-CH).
BBC{H}-NMR (298 K, CeDs, 62.9 MHz): 21.39 (s, 0-CHa), 21.44 (s, 0-CHs), 21.82 (s, p-
CHs), 59.25 (s, OCHs), 71.88 (s, OCHy), 119.55 (s, CH), 128.95 (s, CH), 129.40 (s, CH),
129.96 (s, CH), 133.35 (d, Jcp = 7.7 Hz), 135.12 (s), 135.47 (s), 136.22 (s), 136.80 (s), 137.13
(s), 137.26 (s), 137.42 (s), 141.80 (s), 149.51 (d, Jep = 17.6 Hz). 3IP-NMR (298 K, CeDs,
121.5 MHz): 321.4 ().

5.4.43 Darstellung von [CIP(u-NTer)2AsClI] (39)

(l)l
R + AsCl P
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thf  thf Cl

Zu einer geriihrten Suspension von [(TerN)2P]K-2THF (1898 mg, 2.18 mmol) in Et,O wurde
AsCls (720 mg, 3.97 mmol) bei —90 °C innerhalb von 5 min zugetropft. Die Suspension wur-
de unter kontinuierlichem Rihren auf Raumtemperatur erwarmt und 4 Stunden nachgerihrt.
Wahrenddessen nahm die urspringlich intensiv gelbe Lésung ein champagnerfarbiges Ausse-
hen an. Fluchtige Bestandteile der Reaktionsmischung wurden im Vakuum entfernt, der
Rickstand mit 20 ml Benzol extrahiert und mit 10 ml Benzol nachgewaschen. Das Extrakt
wurde bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt (ca. 4 ml) und Gber Nacht stehen gelas-
sen, wodurch blassgelbe Kristalle erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze ent-
fernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (1229 mg, 1.48 mmol, 68%).

Mp. 235 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 69.09 (69.32), H 5.94 (6.06), N 3.41 (3.29). 'H-
NMR (298 K, CeDs, 250.1 MHz): cis/trans =~ 16/84; cis: 1.92 (s, 12 H, 0-CH3), 1.95 (s, 12 H, o-
CHs), 2.38 (S, 12 H, p-CHs), 6.73 (d, 4 H, m-CH), 6.80 (S, 8 H, m-CHuwes), 6.94 (t, 2 H, p-CH);
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trans: 1.89 (s, 12 H, 0-CHs), 1.99 (s, 12 H, 0-CHs), 2.46 (S, 12 H, p-CHs), 6.71 (d, 12 H, m-CH),
6.83 (S, 12 H, m-CHues), 6.99 (t, 12 H, p-CH). B*C{*H}-NMR (298 K, C¢Ds, 62.9 MHz): 20.73
(s, CHs), 20.93 (s, CHs), 21.13 (s, CH3), 21.21 (s, CH3), 21.52 (s, CH3), 21.73 (s, CHa),
122.39 (s, CH), 123.44 (s, CH), 129.21 (d, Jcp = 10.1 Hz, CH), 130.87 (s, CH), 130.94 (d, Jcp
= 2.7 Hz), 135.31 (d, Jcp = 3.2 Hz), 136.75 (s), 138.49 (d, Jcp = 1.8 HZz), 138.95 (s), 139.12 (d,
Jep = 5.5 Hz). 3P-NMR (298 K, CeDs, 121.5 MHz): 242.9 (s, cis), 268.8 (s, trans). IR
(ATR, cm™): 3064 (vw), 3037 (vw), 2951 (vw), 2916 (w), 2852 (w), 2731 (vw), 1610 (w),
1576 (w), 1481 (vw), 1452 (w), 1437 (sh), 1406 (s), 1377 (m), 1309 (vw), 1223 (s), 1188
(vw), 1101 (vw), 1082 (m), 1032 (w), 1014 (vw), 1003 (w), 986 (vw), 955 (w), 945 (vw), 897
(s), 854 (sh), 845 (s), 795 (s), 761 (w), 750 (s), 739 (sh), 694 (vw), 683 (m), 644 (w), 590 (w),
571 (w), 559 (w), 547 (w), 540 (w). Raman (632 nm, cm®): 3065 (9), 3039 (18), 3017 (17),
2976 (11), 2944 (15), 2916 (46), 2855 (12), 2731 (5), 1608 (52), 1575 (56), 1478 (16), 1414
(51), 1376 (23), 1300 (93), 1273 (64), 1243 (15), 1186 (16), 1161 (16), 1097 (21), 1084 (32),
1026 (11), 1002 (33), 953 (13), 940 (18), 901 (5), 868 (4), 944 (5), 808 (4), 783 (3), 734 (36),
691 (10), 642 (4), 627 (5), 570 (87), 556 (45), 534 (16), 518 (25), 509 (17), 496 (9), 480 (11),
463 (15), 441 (100), 427 (19), 409 (7), 375 (18), 348 (9), 326 (61), 310 (20), 272 (22), 255
(13), 235 (20), 226 (17), 209 (17). MS (ClI, pos., Isobutan) m/z (%): 760 (7) [TeraN2PAs]",
795 (100) [Ter2N2PASCI]*, 830 (43) [M]*, 851 (2), 887 (1) [M+CaHo]".

5.4.44 Darstellung von [P(u-NTer)2AsCI][GaCl4] (40)

Cl ~
\ ®
PN + GaCl, PN o
Ter—N N—Ter ——— > | Ter—N N—Ter [GaCI l
N/ N/ 4
As As
Cl Cl

Zu einer geriihrten Lésung von 163 mg (0.196 mmol) [CIP(u-NTer)2AsCI] in Dichlormethan
(3 ml) wurde eine Ldsung von 38 mg GaClsz (0.216 mmol) in 1 ml Dichloromethan tropfen-
weise bei —80 °C hinzugegeben. Die Losung wurde sofort rot und wurde weitere 30 min bei —
80 °C geriihrt, bevor sie auf Raumtemperatur erwarmt wurde. Nach dreistindigem Rihren
wurde sie auf ca. 0.5 ml eingeengt und tber Nacht bei —25 °C gelagert, wodurch rote Kristalle
gebildet wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum
getrocknet (165 mg, 0.164 mmol, 84%).
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Mp. 214 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 56.61 (57.20), H 5.41 (5.00), N 2.90 (2.78). ‘H-
NMR (298 K, CD2Clz, 250.1 MHz): 1.87 (s, 12 H, 0-CH3), 1.89 (s, 12 H, 0-CH3), 2.42 (s, 12
H, p-CHs), 7.02 (s, 8 H, m-CHwgs), 7.11 (d, *Jun = 7.6 Hz, 4 H, 0-CH), 7.37 (t, 3Jun = 7.6 Hz,
2 H, p-CH). BC{*H}-NMR (298 K, CDCly, 62.9 MHz): 20.70 (d, Jcr = 0.9 Hz, CH3), 20.86
(d, Jcp = 0.7 Hz, CHs3), 21.69 (s, CHz3), 128.35 (s, CH), 130.96 (s, CH), 131.20 (s, CH), 131.52
(s, CH), 131.95 (d, Jcp = 3.7 Hz), 133.40 (d, Jcp = 3.7 Hz), 134.42 (d, Jcr = 3.2 Hz), 138.04
(d, Jer = 4.6 Hz), 138.70 (d, Jcr = 4.1 Hz), 142.00 (s). 3'P-NMR (298 K, CD.Cl,, 121.5
MHz): 385.1 (s). IR (ATR, cm™): 3024 (vw), 2978 (vw), 2949 (w), 2918 (w), 2854 (w), 2735
(vw), 1608 (m), 1566 (vw), 1452 (m), 1443 (sh), 1410 (m), 1377 (m), 1298 (w), 1269 (w),
1221 (s), 1188 (vw), 1163 (w), 1107 (vw), 1074 (w), 1032 (w), 1005 (vw), 993 (w), 955 (m),
939 (w), 893 (w), 847 (s), 804 (m), 770 (m), 752 (m), 687 (w), 658 (w), 588 (w), 573 (vw),
567 (w), 548 (w), 532 (w). Raman (473 nm, cm™): 1575 (25), 1408 (60), 1269 (82), 1075
(15), 999 (21), 988 (54), 842 (100), 773 (28), 493 (19), 407 (15), 371 (14), 314 (25).

5.4.45 Darstellung von [P(u-NTer)2As] (41)

CIII
AN +Mg P
Ter—N\ /N—Ter _— Ter—N\ /N—Ter
Als - MgC|2 As
Cl

Eine Losung von [CIP(u-NTer)2AsCI] (182 mg, 0.219 mmol) in THF (8 ml) wurde zu Man-
gesiumspanen (80 mg) gegeben. Die Mischung wurde mit einem Glasrihrfisch tiber Nacht
geriihrt. Wahrenddessen nahm die anfangs blassgelbe Ldsung einen tiefvioletten Farbton an.
Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand mit Benzol in zwei Portio-
nen (3 und 1 ml) extrahiert und tber Kieselgur filtriert. Das Filtrat wurde eingeengt, bis Kris-
tallisation einsetzten (ca. 0.5 ml), und tber Nacht stehen gelassen, wodurch violette Kristalle
erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum
getrocknet (136 mg, 0.179 mmol, 82%).

Mp. 210 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 75.03 (75.78), H 6.84 (6.62), N 3.41 (3.68). 'H-
NMR (298 K, C¢De, 250.1 MHz): 2.06 (s, 24 H, 0-CH3), 2.27 (s, 12 H, p-CH3), 6.70 (s, 8 H,
mM-CHwes), 6.85-6.90 (m, 6 H, o/m-CH). 3C{*H}-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz): 20.61 (d,
Jer = 1.8 Hz, 0-CH3), 21.85 (s, p-CHgs), 119.01 (s, CH), 123.72 (s, CH), 128.92 (s, CH),
129.19 (s, CH), 129.27 (s, CH), 129.40 (s, CH), 129.54 (s, CH), 130.52 (s, CH), 131.42 (d,
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Jep = 3.2 Hz), 135.90 (d, Jcp = 3.2 Hz), 136.25 (s), 137.26 (s), 137.42 (s), 138.17 (s), 138.79
(d, Jcp = 3.7 Hz), 141.74 (d, Jcp = 1.8 Hz). 3'P-NMR (298 K, CsDs, 121.5 MHz): 268.8 (5).
UVis: Amax (nm): 550, 376. IR (ATR, cm™): 2997 (vw), 2945 (vw), 2914 (w), 2852 (w),
2727 (vw), 1610 (m), 1580 (w), 1485 (w), 1446 (m), 1410 (s), 1373 (m), 1236 (s), 1223 (5),
1188 (vw), 1161 (vw), 1078 (m), 1030 (m), 1007 (w), 976 (w), 948 (w), 933 (w), 910 (m),
887 (w), 845 (s), 797 (m), 771 (w), 754 (s), 702 (w), 677 (m), 650 (vw), 629 (w), 588 (w),
567 (w), 557 (w), 536 (vw). Raman (784 nm, cm™): 2919 (2), 2856 (1), 2730 (1), 1610 (6),
1579 (13), 1482 (2), 1420 (27), 1378 (8), 1303 (26), 1285 (40), 1187 (7), 1157 (3), 1085 (14),
1005 (7), 959 (2), 942 (1), 915 (2), 845 (4), 819 (30), 794 (7), 769 (11), 762 (22), 746 (19),
733 (8), 692 (28), 676 (5), 651 (6), 587 (19), 571 (48), 557 (29), 548 (11), 521 (13), 508 (11),
480 (38), 434 (100), 416 (35), 376 (8), 352 (21), 330 (5), 299 (32), 277 (6), 252 (16), 232
(17), 212 (62), 197 (19), 168 (66). MS (Cl, pos., Isobutan) m/z (%): 330 (80) [TerNHs]", 372
(15), 386 (12) [TerNH2+CsHg]*, 671 (13), 686 (42) [TeroN2PH]*, 705 (25), 760 (100) [M]",
793 (23).

5.4.46 Darstellung von [Ter2N2PAsCS:] (42)

S
i v
S—C /S—C\
As
N *CS, Aé \P R As
Ter—N\ /N—Ter — W N
P Ter— N N—7gr  Ter—N  N—7¢(

105 mg (0.138 mmol) des violetten [P(u-NTer)2As] wurden in 3 ml THF geldst und 14 pl
(=17 mg, 0.223 mmol) CS2 wurden per Mikroliterspritze hinzugegeben. Die Farbe der Lésung
schlug sofort zu griin um und wurde noch 10 min geruhrt. Danach wurden fliichtige Bestand-
teile der Reaktionsmischung im Vakuum entfernt und der Riickstand in Benzol aufgenommen
(4 ml). Die Losung wurde bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt (ca. 0.5 ml) und tber
Nacht stehen gelassen, wodurch grine Kristalle erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde ent-

fernt und die Kristalle im VVakuum getrocknet (82 mg, 0.098 mmol, 71%).

Mp. 208 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 70.28 (70.32), H 6.31 (6.02), N 3.34 (3.35), S 7.01
(7.66). tH-NMR (298 K, C¢Dg, 500 MHz): 2.05 (s, 24 H, 0-CHs), 2.28 (s, 12 H, 0-CHj3), 6.62-
6.73 (m, 6 H, m-/p-CH), 6.76 (s, 8 H, m-CHwmes). *C{*H}-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz):
21.52 (s, 0-CHz3), 21.87 (s, 0-CHz3), 121.99 (s, CH), 128.22 (s), 129.34 (s, CH), 129.91 (s,
CH), 130.61 (d, Jcp = 1.8 Hz), 131.05 (s, CH), 135.87 (d, Jcp = 2.7 Hz), 137.46 (S), 138.48 (5),
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138.60 (d, Jcp = 1.8 Hz), 138.75 (s), 139.52 (d, Jcp = 4.6 Hz). 31P-NMR (298 K, C¢Ds, 121.5
MHz): 191.4 (s, As-S-Isomer), 277.7 (s, P-S-Isomer), Verhaltnis =7:1. IR (ATR, cm™): 2995
(vw), 2960 (w), 2947 (w), 2912 (m), 2850 (w), 2729 (vw), 1608 (m), 1579 (w), 1481 (w),
1452 (m), 1435 (m), 1402 (s), 1373 (m), 1259 (m), 1240 (vw), 1221 (s), 1188 (vw), 1157
(vw), 1078 (s), 1028 (m), 1016 (sh), 947 (vw), 887 (m), 845 (m), 823 (m), 804 (w), 793 (s),
754 (s), 737 (w), 694 (vw), 675 (m), 646 (w), 588 (w), 571 (w), 561 (vw), 550 (w), 542 (w),
534 (vw). Raman (473 nm, cm™): 3058 (15), 3019 (5), 2951 (14), 2920 (51), 2859 (10), 2734
(11), 1610 (49), 1578 (74), 1479 (27), 1414 (69), 1377 (33), 1301 (84), 1278 (62), 1245 (19),
1219 (18), 1184 (13), 1157 (12), 1079 (100, C=S), 1000 (16), 940 (9), 891 (7), 829 (10), 760
(36), 731 (14), 688 (4), 669 (6), 643 (4), 569 (31), 551 (18), 493 (9), 444 (29), 434 (34), 415
(12), 368 (2), 346 (2), 311 (5), 296 (4), 261 (31).

5.4.47 Darstellung von [Ter2N2PAsPC'Bu] (43, 44)

Ter Ter
'‘Bu_ | |
As C=R N N
. + PC'Bu / \ 7/ \ + / N\
Ter—N N—Ter —> p\ As - As—P P—As
: S ] ]
Ter— —Ter tBu/C\\P/N\Ter tBu’c\\P/N\Ter

Zu einer gerthrten Losung von [P(u-NTer)2As] (120 mg, 0.158 mmol) in 4 ml Benzol wurde
ein Uberschuss (20 pl) an PC'Bu per Mikroliterspritze hinzugegeben. Die Lésung nahm sofort
einen roten Farbton an und wurde tber Nacht gertihrt, woraufhin sie zu gelb umschlug. Flich-
tige Bestandteile der Reaktionsmischung wurden im Vakuum entfernt und der gelbe Rick-
stand wieder in Benzol (5 ml) aufgenommen. Die gelbe Lésung wurde bis zur beginnenden
Kristallisation eingeengt und tber Nacht unberthrt gelassen wodurch gelbe Kristalle erhalten
wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum entfernt (51
mg, 0.059 mmol, 37%).

Spektroskopische Daten des roten Intermediats (43): TH-NMR (298 K, CsDs, 250 MHz): 1.26
(s, 'Bu), 2.12 (s, CHg), 2.16 (s, CHa), 2.36 (s, CH3), 6.59 (s, CHwes). 31P-NMR (298 K, CgDs,
121.5 MHz): 206.0 (NPN), 340.2 (AB, 2Jpp = 10.9 Hz, AsPC).

44. EA gefunden (ber.): C 73.47 (73.94), H 7.39 (6.91), N 3.42 (3.25). H-NMR (298 K,
CeDs, 250 MHz): 1.05 (d, Jpr = 1.7 Hz), 1.69 (s, CHs), 1.87 (s, CHs), 2.04 (s, CHs), 2.20 (s,
CH3), 2.22 (s, CHs), 2.28 (s, CH3), 2.32 (s, CHs), 6.50 (s, 1 H, CHwmes), 6.70 (5, 1 H, CHuves),
6.74 (d, 2 H, Jus = 7.5Hz, m-CH), 6.79 (s, 2 H, CHues), 6.82-6.86 (m, 2 H), 6.87 (s, 2 H,
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CHuwes), 6.90 (s, 2 H, CHuwmes), 6.92-6.97 (m, 1 H), 7.01 (t, Jun = 7.5 Hz, 1 H, p-CH). 13C{*H}-
NMR (298 K, CeDs, 62.9 MHz): 20.65 (s, CHzs), 21.46 (s, CH3), 21.68 (s, CHa), 21.76 (s,
CHz3), 21.91 (s, CHa), 22.31 (s, CH3), 22.54 (s, CH3), 22.58 (s, CH3), 22.89 (s, CHz3), 23.02 (s,
CHz3), 23.22 (s, CHa), 23.37 (s, CH3), 31.64 (d, Jcr = 6.4 Hz, C(CH3)3), 34.53 (d, Jcp =
14.6 Hz, C(CHa)3), 118.99 (s, CH), 119.66 (s, CH), 123.40 (s, CH), 124.58 (s, CH), 126.42
(s), 126.64 (s), 127.77 (s, CH), 128.23 (s, CH), 128.78 (s, CH), 129.15 (s, CH), 129.26 (s,
CH), 129.39 (s, CH), 129.47 (s, CH), 129.55 (s, CH), 130.18 (s, CH), 131.13 (s, CH), 131.34
(s, CH), 131.75 (s, CH), 131.82 (s, CH), 135.73 (s), 136.58 (s), 136.87 (s), 137.01 (s), 137.14
(s), 137.46 (d, Jcp = 5.4 Hz), 138.93 (s), 139.27 (d, Jcp = 2.3 Hz), 142.00 (s), 143.22 (s),
147.07 (d, Jep = 4.1 Hz), 207.58 (d, *Jcp = 63.6 Hz, AsCP). 3'P-NMR (298 K, C¢Dg, 121.5
MHz): +0.3 (NPN), +296.5 (AB, 2Jpr = 23.4 Hz, NPC, As—C-Isomer), —20.2 (AsPC), +331.7
(AB, 2Jpp = 15.6 Hz, NPC, P—C-Isomer), Verhéltnis der Isomere ~10:1.

5.4.48 Darstellung von [Ter2N2PSbCl:] (45)

}f SbCl,
T N/ \\N T +SBCls _ rer—N N—T
er— ~ —Ter —————> Ter— —Ter
\\\/ - KCI \P/

225 mg [(TerN)2P]JK-2THF (0.259 mmol) wurden in 5 ml Toluol gel6st. Zu der gelben L6-
sung wurde eine Ldsung von 60 mg SbCls (0.263 mmol) in 3 ml Toluol hinzugegeben. Die
Losugn wurde nach wenigen Minuten trib und wurde fur weitere 3 Stunden zur Vervollstan-
digung der Reaktion bei Raumtemperatur geriihrt. Die Lésung wurde Uber Kieselgur filtriert
und der Ruckstand mit 3 ml Toluol gewaschen. Das Filtrat wurde eingeengt, bis Kristallisati-
on einsetzte (ca. 1 ml) und tUber Nacht im Kuhlschrank gelagert, wodurchgelbe Kristalle er-
halten wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum ge-
trocknet (163 mg, 0.186 mmol, 72%).

Mp. 215 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 65.03 (65.62), H 5.78 (5.74), N 3.26 (3.19). 'H-
NMR (298 K, CeDs, 250.1 MHz): 2.08 (s, 24 H, 0-CH3), 2.24 (s, 12 H, p-CHz), 6.81 (s, 8 H,
mM-CHuwes), 6.83-6.91 (m, 6 H, CH). 3P-NMR (298 K, C¢Ds, 121.5 MHz): 3315 (br s). IR
(ATR, cm™): 2943 (w), 12914 (m), 2852 (w), 2731 (vw), 1610 (m), 1574 (w), 1481 (w), 1435
(m), 1404 (s), 1377 (m), 1288 (w), 1265 (vw), 1223 (vs), 1186 (w), 1159 (vw), 1099 (vw),
1080 (m), 1032 (w), 1009 (m), 964 (m), 941 (w), 895 (w), 847 (s), 827 (m), 796 (s), 777 (vw),
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766 (w), 754 (s), 737 (m), 675 (m), 652 (vw), 625 (w), 598 (w), 565 (w), 548 (w), 538 (w).
Raman (632 nm, cm™): 3048 (8), 3015 (7), 2917 (19), 2857 (5), 2734 (2), 1610 (12), 1579
(16), 1480 (5), 1413 (49), 1379 (9), 1342 (3), 1300 (37), 1288 (100), 1251 (6), 1185 (4), 1165
(4), 1159 (4), 1088 (13), 1009 (9), 969 (3), 943 (4), 825 (5), 795 (3), 787 (2), 757 (4), 739 (5),
674 (6), 595 (3), 576 (22), 556 (18), 538 (3), 522 (4), 515 (4), 485 (1), 475 (1), 419 (8), 396
(8), 380 (4), 336 (24), 308 (5), 279 (11), 269 (12), 244 (6), 232 (5), 220 (4). MS (Cl, pos.,
Isobutan) m/z (%): 330 (70) [TerNHs]*, 386 (17) [TerNH2+CasHg]*, 687 (44) [Ter.N2PH]",
705 (49) [M]*, 743 (11) [M]*, 823 (13) [M]", 843 (100) [M—CI]*, 861 (41), 878 (16) [M]".

5.4.49 Darstellung von [Ter2N2PBiCl2] (45Bi)

K .
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er— —ler er— —ler
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360 mg [(TerN).P]K-DME (0.442 mmol) wurden mit 150 mg BiCl3z (0.476 mmol) vermengt
und mit 10 ml Benzol versetzt. Nach zweistiindigem Rihren wurde eine dunkelgelbe Suspen-
sion erhalten, die Gber Kieselgur filtriert und mit 5 ml Benzol nachgewaschen wurde. Das
Filtrat wurde bis zur einsetzenden Kristallisation eingeengt (ca. 1.5 ml) und tber Nacht stehen
gelassen. Es wurden gelbe Kristalle erhalten, die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und
die Kristalle im VVakuum getrocknet (271 mg, 0.281 mmol, 64%).

Mp. 270 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 59.43 (59.69), H 5.35 (5.22), N 2.78 (2.90). 1H-
NMR (298 K, Ce¢De, 250.1 MHz): 2.08 (s, 24 H, 0-CHz), 2.23 (s, 12 H, 0-CHg), 6.78 (dd, JxH
=8.1, 6.6 Hz, 2 H, p-CH), 6.83 (s, 8 H, m-CHmgs), 6.88 (m, 4 H, m-CH). 3C{*H}-NMR (298
K, CeDs, 62.9 MHz): 21.50 (s, CHa), 21.99 (s, CHz3), 22.04 (s, CH3), 125.86 (s, CH), 128.92
(s, CH), 129.75 (s, CH), 130.15 (s, CH), 135.77 (s), 137.07 (s), 137.34 (s), 137.97 (s), 138.27
(d, JCP = 1.1Hz), 138.55 (s), 138.61 (s), 138.76 (s), 145.99 (s). 3'P-NMR (298 K, CsDs,
121.5 MHz): 340.3 (s). IR (ATR, cm™): 540 (m), 563 (m), 597 (m), 624 (m), 676 (vs), 736
(m), 754 (s), 796 (s), 827 (s), 848 (s), 887 (w), 962 (m), 1010 (m), 1031 (m), 1079 (m), 1222
(s), 1259 (w), 1288 (m), 1375 (s), 1403 (s), 1436 (s), 1479 (m), 1573 (w), 1608 (m), 2730 (w),
2852 (W), 2914 (m), 2944 (m), 3031 (w). Raman (632 nm, cm™): 115 (6), 139 (7), 228 (10),
253 (14), 262 (14), 295 (24), 302 (15), 338 (5), 376 (4), 385 (4), 413 (3), 509 (3), 552 (9), 562
(4), 571 (11), 593 (2), 648 (1), 665 (4), 735 (2), 755 (1), 764 (1), 794 (4), 820 (3), 941 (2),
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964 (1), 972 (1), 1006 (6), 1083 (16), 1157 (2), 1181 (4), 1219 (11), 1252 (4), 1264 (6), 1286
(100), 1378 (5), 1411 (62), 1478 (4), 1579 (18), 1602 (3), 1610 (5), 2730 (1), 2853 (2), 2915
(8), 3008 (1), 3044 (2), 3069 (2). MS (Cl, pos., Isobutan) m/z (%): 330 (17) [TerNHs]*, 687
(35) [(TerNH)2P]*, 743 (6),929 (100) [M—CI]*, 964 (15) [M]"*.

5.4.50 Darstellung von [P(u-NTer)2SbCI][GaCl4] (46)

c|:|
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P

Zu einer Losung von [TeraN2PSbCl>] (191 mg, 0.217 mmol) in Dichloromethane (4 ml) wur-
de eine Losung von GaCls (39 mg, 0.221 mmol) tropfenweise bei —80 °C hinzugegeben. Die
anfangs gelbe Losung nahm sofort einen roten Farbton an und wurde weitere 15 min bei der
gleichen Temperatur gerthrt, bevor sie auf Raumtemperatur erwarmt wurde. Die Ldsung
wrude eineengt, bis Kristallisation einsetzte (ca. 0.5 ml) und Uber Nacht stehen gelassen,
wodurch rote, nadelformige Kristalle erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde entfernt und
die Kristalle im Vakuum getrocknet (168 mg, 0.159 mmol, 73%). Kristalle fir Einkristall-
rontgendiffraktometrische Untersuchung wurden durch wiederholtes Umkristallisieren aus

Dichlormethan zwischen 25 und 4 °C erhalten.

Mp. 258 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 54.53 (54.66), H 5.48 (4.78), N 2.93 (2.66). H-
NMR (298 K, CD2Cl», 250.1 MHz): 1.90 (s, 24 H, 0-CH3), 2.44 (s, 12 H, p-CHs3), 7.03 (d,
8Jun = 7.7Hz, 4 H, m-CH), 7.06 (s, 8 H, m-CHwes), 7.28 (t, 3Jun = 7.7 Hz, 2 H, p-CH).
BC{*H}-NMR (298 K, CD.Cl,, 62.9 MHz): 20.62 (s, CHs), 20.91 (s, CH3), 21.65 (s, CHa),
127.18 (s, CH), 131.05 (s, CH), 131.20 (s, CH), 131.48 (d, Jcp = 4.4 Hz), 131.54 (s, CH),
131.68 (s, CH), 133.89 3.3 (d, Jcp = 3.3 Hz), 133.93 (s), 134.74 (s), 138.59 (d, Jcp = 2.7 HZ),
139.26 (d, Jcp = 2.8 Hz), 142.08 (s). 3P-NMR (298 K, CD.Cl,, 121.5 MHz): 374.0 (s). IR
(ATR, cm™): 2949 (vw), 2920 (w), 2856 (w), 2731 (vw), 1608 (m), 1564 (vw), 1477 (w),
1441 (m), 1410 (s), 1377 (m), 1296 (W), 1269 (vw), 1227 (s), 1140 (m), 1076 (m), 1028 (w),
1014 (m), 991 (w), 960 (s), 941 (w), 852 (sh), 841 (s), 804 (s), 768 (w), 754 (s), 739 (vw), 681
(m), 658 (w), 648 (m), 590 (m), 575 (w), 565 (m), 557 (w), 549 (m), 534 (m), 526 (w). Ra-
man (632, 473 nm, cm™): —. MS (ClI, pos., Isobutan) m/z (%): 330 (100) [TerNHs]*, 372 (10),
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386 (24) [TerNH2+CaHg]*, 687 (40) [Ter2NaPH:]*, 705 (58), 761 (5), 823 (12), 843 (3)
[Ter.N2PSbCI], 859 (34), 1029 (14).

5.4.51 Darstellung von [(Ter2N2PSb)z] (47)

Ter 'Il'er
+
SbCl, N----Sb----N
+2KGy P/< ‘ >\P
Ter—N N—Ter 2 - -

N4 -2 KCl AN V4
P N----Sb----N
| + |

Ter Ter

[TeraN2PSbCI2] (215 mg, 0.245 mmol) wurde in 5 ml Benzol unter Riihren mit Glasrihrfisch
geldst. Zu der Losung wurde KCg (70 mg, 0.518 mmol) tber ein Schlenkrohr mit Kern in ei-
ner Portion hinzugegeben. Die LOdsung nahm nach wenigen Minuten einen dunkelgrinen
Farbton an und wurde zur Vervollstandigung der Reaktion 3 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach der Filtration Uber Kieselgur und Nachwaschen mit 2 ml Benzol wurde das Filt-
rat eingeengt (ca. 1 ml) und tber Nacht stehen gelassen. Orange, blockférmige Kristalle wur-
den erhalten, die per Spritze von der Mutterlauge befreit und im Vakuum getrocknet wurden
(43 mg, 0.027 mmol, 22%).

Mp. 110 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 70.80 (70.98), H 6.98 (6.76), N 3.48 (3.45). 1H-
NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHZz): 2.03 (s, 48 H, 0-CH3), 2.25 (s, 24 H, p-CHz), 6.72 (s, 16 H,
M-CHwes), 6.80-6.93 (m, 12 H, m-/p-CH). 3C{*H}-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz): 21.39 (s,
0-CHj3), 21.71 (s, p-CHzs), 119.77 (s, CH), 128.31 (s, CH), 128.92 (s, CH),129.56 (s, CH),
135.31 (s), 136.01 (s), 136.83 (s), 137.18 (s), 137.43 (s), 137.89 (s), 138.52 (s), 141.86 (5).
3IP-NMR (298 K, CsDg, 121.5 MHz): 326.0 (s). IR (ATR, cm™): 551 (m), 559 (s), 599 (m),
624 (m), 649 (s), 657 (s), 675 (vs), 738 (S), 752 (S), 792 (vs), 813 (s), 842 (vs), 885 (m), 927
(m), 972 (m), 1006 (s), 1031 (m), 1085 (s), 1207 (s), 1263 (m), 1371 (s), 1400 (s), 1434 (s),
1479 (m), 1573 (w), 1610 (m), 2726 (w), 2852 (w), 2914 (m), 2946 (m), 2996 (w), 3033 (w).
Raman (632 nm, cm™): 227 (64), 232 (64), 266 (61), 329 (12), 342 (7), 386 (24), 400 (18),
420 (35), 496 (7), 509 (17), 525 (19), 559 (80), 575 (64), 581 (48), 599 (10), 650 (8), 661 (9),
742 (49), 752 (5), 765 (4), 779 (5), 795 (6), 804 (4), 824 (3), 879 (3), 909 (4), 947 (10), 962
(4), 982 (31), 993 (33), 1004 (16), 1015 (5), 1031 (3), 1096 (61), 1158 (9), 1166 (10), 1184
(12), 1205 (67), 1237 (100), 1245 (81), 1266 (20), 1279 (38), 1297 (59), 1305 (94), 1372 (23),
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1380 (24), 1402 (77), 1435 (14), 1444 (14), 1479 (17), 1577 (39), 1612 (51), 2727 (6), 2853
(17), 2913 (62), 2945 (19), 3016 (20), 3038 (20), 3061 (18).

5.4.52 Darstellung von [Ter2N2PSbPC'Bu] (48, 49)

Ter 'i'er
SbCl; + PC'Bu '‘BUC=R N N
+Mg / \ / \ +
Ter—N N—Ter ——= s__p — slb—F|> i
N MOl NN tr~C N tm~C N
P Bu~ \\P/ ~Ter 'Bu~ \\P/ ~Ter

[TeraN2PSbCl2] (152 mg, 0.173 mmol) und Magnesiumspane (80 mg) wurden in einen Kol-
ben eingewogen. 5 ml THF wurden per Spritze und 50 pl PC'Bu per Mikroliterspritze hinzu-
gegeben und fiir 6 Stunden geriihrt. Die anfangs gelbe Lésung nahm wahrenddessen eine
dunkelrote Farbe an. Fliichtige Bestandteile der Reaktionsmischung wurden im Vakuum ent-
fernt und der Rickstand mit 5 ml Benzol extrahiert. Das Extrakt wurde im Vakuum bis zur
beginnenden Kristallisation eingeengt, jedoch konnten nur Kristalle von 23P erhalten werden.

3IP-NMR (298 K, CeDs, 121.5 MHz): 48 389.1, 250.3ppm (Jer = 218 Hz); 49 AB-
Spinsysteme: 333.8, 21.0 ppm, Kopplung nicht aufgelost; 300.4, 1.0 ppm, (Jep = 20.8 Hz).

5.4.53 Darstellung von [Ter2N2PSbC2Ph2] (50)

Ph_ Ph
SbCl, + PhCCPh c=c\
+ Mg
Ter—N N—Ter ————>  Sb P
N/ -MgCl; \N/N/\
Ter— Ter

[Ter2N2PSbCI2] (180 mg, 0.205 mmol), Diphenylacetylen (53 mg) und Magnesiumspane (80
mg) wurden in einen Kolben eingewogen. Zu der Mischung wurden 10 ml THF hinzugegeben
und Uber Nacht bei Raumtemperatur mit einem Glasriihrfisch geriihrt. Die anfangs gelbe L6-
sung zeigte schnell einen Farbumschlag zu orange, aber auch die Bildung eines schwarzen
Niederschlags. Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Rickstand mit Benzol ex-
trahiert (5 ml) und mit 3 ml Benzol nachgewaschen. Das Extrakt wurde bis zur beginnenden
Kristallisation eingeengt (ca. 1 ml) und tUber Nacht stehen gelassen, was zur Bildung oranger
Kristalle fihrte. Die Mutterlauge wurder per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum
getrocknet (82 mg, 0.083 mmol, 40%).
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Mp. 231 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 68.93 (69.39), H 6.00 (5.64), N 2.86 (2.61). ‘H-
NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 2.05 (s, 12 H, 0-CHs), 2.09 (s, 12 H, 0-CHg), 2.20 (s, 12 H,
p-CHzs), 6.54 (s, 8 H, CHwes), 6.68 (s, 6 H, m-/p-CH), 6.82-7.23 (m, 10 H, CHpp). *C{*H}-
NMR (298 K, CeDg, 62.9 MHz): 21.76 (s, CHs), 21.85 (s, CHs), 21.96 (s, CHs), 21.99 (s,
CHs3), 118.47 (s, CH), 122.69 (s, CH), 124.29 (s), 127.02 (s, CH), 127.53 (s, CH), 129.09 (s,
CH), 129.24 (s, CH), 139.65 (s, CH), 130.23 (s, CH), 131.04 (s, CH), 132.31 (s, CH), 134.15
(d, Jep = 54.5Hz), 137.20 (s), 137.47 (s, CH), 138.04 (s), 138.27 (s, CH), 138.32 (s, CH),
138.69 (s), 141.29 (d, Jcp = 54.5Hz), 141.98 (d, Jcr = 54.5Hz), 180.83 (d, Jcp = 54.5 Hz,
PC), 183.95 (d, Jcp = 6.6 Hz, ShC). 3P-NMR (298 K, CsDs, 121.5 MHz): 219.0 (s). IR
(ATR, cm™): 3061 (vw), 3053 (vw), 2968 (w), 2937 (w), 2912 (m), 2852 (w), 2725 (vw),
1610 (m), 1601 (m), 1579 (w), 1572 (w), 1497 (m), 1489 (m), 1441 (s), 1398 (s), 1373 (s),
1306 (w), 1289 (w), 1225 (s), 1180 (w), 1157 (vw), 1149 (vw), 1101 (vw), 1080 (m), 1070
(m), 1026 (m), 1007 (w), 985 (m), 955 (vw), 947 (vw), 916 (m), 881 (s), 845 (s), 810 (w), 800
(w), 791 (w), 773 (m), 750 (vs), 723 (m), 668 (vs), 665 (m), 646 (w), 627 (w), 609 (w), 604
(w), 590 (w), 571 (w), 550 (w), 536 (m). Raman (632 nm, cm™): 104 (10), 135 (8), 153 (36),
205 (10), 227 (12), 246 (24), 263 (8), 280 (6), 292 (11), 310 (8), 361 (7), 426 (33), 472 (2),
497 (3), 503 (3), 518 (4), 530 (10), 547 (12), 563 (26), 583 (39), 602 (14), 634 (4), 674 (4),
747 (9), 774 (4), 799 (3), 819 (2), 889 (4), 911 (7), 936 (9), 953 (6), 962 (4), 992 (5), 1006
(92), 1036 (18), 1099 (9), 1109 (9), 1157 (30), 1164 (29), 1188 (9), 1235 (17), 1243 (25),
1284 (19), 1312 (25), 1387 (16), 1407 (17), 1413 (18), 1445 (20), 1492 (7), 1529 (6), 1549
(100), 1594 (62), 2732 (24), 2737 (23), 2857 (4), 2920 (16), 2944 (6), 2977 (5), 3039 (8),
3063 (11), 3079 (5). MS (ClI, pos., Isobutan) m/z (%): 330 (100) [TerNHz]*2AsAs, 386 (17)
[TerNH2+CaHo]*, 687 (46) [(TerNH)2P]*, 705 (61) [TerNHs]*, 743 (16) [TerNHs]*, 806 (5)
[TeraN2PSb]*, 987 (1) [M+H]".

5.4.54 Darstellung von [Terz2Ns]Li (51)

NN
I
+ n-BuLi Li
+ Ter—Nj3 *
Ter—I —— Ter—N N—Ter
Et,O N—
N

Zu einer Suspension von Terl (704 mg, 1.60 mmol) in 8 ml Et2O wurde n-BuLi (0.64 ml, 1.62
mmol, 2.5M) tropfenweise bei 0 °C hinzugegeben. Die farblose Suspension wurde weitere 90

min bei gleicher Temperatur geriihrt. Danach wurde eine Ldsung von TerNs (560 mg, 1.58
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mmol) in 10 ml Et,O zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde sofort gelb. Sie wurde nach
beendeter Zugabe auf Raumtemperatur erwdrmt und fur 3 Stunden gerlhrt. Die Gelbfarbung
intensivierte sich und ein gelber Feststoff fiel aus. Die Losung wurde filtriert und der Nieder-
schlag im Vakuum getrocknet. Das Filtrat wurde eingeengt und ber Nacht im Kihlschrank
gelagert, wodurch gelbe Kristalle erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze ent-
fernt und die Kristalle im VVakuum getrocknet (960 mg, 1.28 mmol, 81%).

Mp. 168 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 82.73 (83.27), H 7.90 (8.06), N 5.64 (5.61). *H-
NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 0.45 (t, *JuH = 6.6 Hz, 6 H, CH2-CH3), 1.99 (s, 24 H, o-
CHs), 2.18 (s, 12 H, p-CH3), 2.71 (q, ®Jun = 6.8 Hz, 4 H,), 6.81 (S, 8 H, CHes), 6.86 (m, 6 H,
CHar). BC{*H}-NMR (298 K, CDCly, 62.9 MHz): 13.63 (s, CH2-CHs), 21.19 (s, 0-CHs),
21.80 (s, p-CHs3), 67.03 (s, CH2-CHg), 122.02 (s, CH), 128.16 (s, CH), 130.22 (s, CH), 132.86
(s), 134.59 (s), 135.85 (s), 140.40 (s), 147.06 (s). IR (ATR, cm™): 3284 (w), 3045 (vw), 3024
(vw), 2997 (vw), 2962 (w), 2945 (w), 2914 (w), 2854 (w), 2731 (vw), 1612 (w), 1574 (vw),
1495 (s), 1487 (m), 1456 (m), 1437 (m), 1412 (m), 1400 (m), 1377 (m), 1277 (w), 1254 (m),
1240 (w), 1228 (w), 1217 (w), 1194 (m), 1140 (m), 1090 (m), 1076 (m), 1029 (m), 1012 (w),
986 (vw), 931 (w), 910 (w), 879 (vw), 849 (s), 831 (w), 798 (w), 781 (w), 764 (m), 754 (m),
741 (m), 702 (vw), 663 (w), 648 (w), 600 (m), 575 (m), 561 (w), 550 (w), 534 (w). Raman
(784 nm, cm™): 3080 (2), 3050 (3), 3010 (3), 2974 (3), 2950 (3), 2921 (7), 2880 (2), 2858 (2),
2733 (1), 1614 (17), 1585 (66), 1563 (9), 1486 (13), 1444 (sh, 42), 1427 (89), 1384 (13), 1333
(100), 1307 (41), 1286 (21), 1243 (9), 1228 (16), 1200 (5), 1182 (4), 1162 (6), 1101 (15),
1087 (7), 1032 (3), 1007 (15), 974 (4), 956 (4), 947 (8), 910 (2), 853 (3), 842 (4), 804 (15),
781 (2), 759 (15), 746 (7), 710 (6), 653 (35), 606 (7), 586 (9), 576 (29), 562 (17), 552 (41),
523 (21), 514 (9), 501 (7), 483 (12), 438 (8), 430 (11), 394 (54), 351 (6), 338 (11), 309 (10),
267 (43), 230 (38).
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5.4.55 Darstellung von Ter2NsH (52)

/\Cl)/\
Li H
* +H,0
Ter—N N—Ter —> Ter—N N—Ter
N~/ - LiOH N4
N N

[TeraNs]Li - Et2O (421 mg, 0.561 mmol) wurde in 15 ml nassem Benzol gelost. Die re-
sultierende blassgelbe Losung wurde filtriert. Nach Entfernen des Lésungsmittels wurde ein
gelblicher Feststoff in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten (367 mg, 0.548 mmol, 97%).

Mp. 180 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 85.81 (86.05), H 8.82 (7.67), N 7.09 (6.27). 1H-
NMR (298 K, CD2Cl3, 250.1 MHz): 1.70 (s, 24 H, 0-CHj3), 2.25 (s, 12 H, p-CHz), 6.80 (s, 8
H, m-CHwes), 6.83 (d, 3Jun = 7.4 Hz, 4 H, m-CHay), 7.09 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 2 H, p-CHa), 8.25
(s, 1 H, NH). BC{*H}-NMR (298 K, CDCly, 62.9 MHz): 20.87 (s, 0-CH3), 21.17 (s, p-CH3),
128.32 (s, CH), 130.17 (s, CH), 136.18 (s), 136.49 (s). IR (ATR, cm™): 3284 (w), 3026 (vw),
2997 (vw), 2962 (w), 2945 (w), 2914 (w), 2854 (w), 2731 (vw), 1612 (w), 1495 (s), 1454 (s),
1435 (s), 1417 (w), 1398 (w), 1377 (m), 1261 (w), 1242 (w), 1228 (m), 1200 (m), 1136 (m),
1090 (m), 1076 (w), 1029 (m), 1012 (w), 968 (vw), 908 (vw), 870 (m), 849 (s), 831 (w), 798
(m), 785 (w), 166 (m), 752 (m), 739 (m), 716 (vw), 702 (vw), 675 (vw), 662 (W), 646 (w),
609 (w), 600 (w), 575 (m), 563 (m), 550 (m). Raman (784 nm, cm™): 3292 (4), 3057 (5),
3016 (9), 2949 (6), 2923 (18), 2862 (4), 2739 (2), 1618 (35), 1594 (26), 1493 (20), 1463
(100), 1420 (11), 1387 (32), 1380 (19), 1313 (75), 1291 (13), 1283 (12), 1261 (6), 1250 (5),
1234 (7), 1208 (12), 1194 (9), 1173 (10), 1168 (10), 1103 (6), 1083 (24), 1037 (5), 1013 (22),
952 (19), 837 (8), 810 (5), 793 (5), 774 (7), 759 (6), 747 (12), 708 (8), 666 (8), 658 (11), 581
(65), 567 (58), 539 (14), 533 (5), 527 (32), 518 (15), 507 (11), 48 9), 441 (12), 429 (18), 399
(23), 392 (18), 374 (8), 347 (23), 288 (17), 277 (16), 262 (24), 239 (25).

5.4.56 Darstellung von [Ter2NsAsClz] (53As)

/\O/\
Ji AsCl,
T N ' N—T + AsCly
er— —Ter — > Ter—N N—Ter
N/ - LiCl AN /
N N

Eine Suspension von TeraNsLi-Et2O (1290 mg, 1.72 mmol) in 25 ml Et,O wurde im Stick-
stoffbad eingefroren. Auf die gefrorene gelbe Suspension wurde AsCls (450 mg, 2.48 mmol)
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langsam aufgetropft. Anschlieend wurde der Kolben auf Raumtemperatur erwarmt und fiir 2
Stunden geruhrt. Fliichtige Bestandteile der Reaktionsmischung wurden im Vakuum entfernt.
Der Riickstand wurde mit 30 ml Benzol extrahiert und mit 30 ml Benzol nachgewaschen. Das
Extrakt wurde eingeengt bis Kristallisation einsetzte und 0ber Nacht ruhen gelassen,
wordurch gelbe Kristalle erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die
Kristalle im Vakuum getrocknet (1319 mg, 1.48 mmol, 86%).

Mp. 132 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 69.11 (70.76), H 6.71 (6.19), N 5.65 (5.16). *H-
NMR (298 K, CD2Clz, 250.1 MHz): 1.96 (br s, 24 H, 0-CHa), 2.27 (s, 12 H, p-CH3), 6.83 (s,
8 H, m-CHues), 6.97 (m, 4 H, m-CH), 7.31 (t, *Jun = 7.6 Hz, 2 H, p-CH). *C{*H}-NMR (298
K, CD2Cl3, 62.9 MHz): 20.53 (s, 0-CH3), 21.15 (s, p-CHa), 121.76 (s, CH), 122.36 (s, CH),
123.47 (s, CH), 127.65 (s, CH), 128.35 (s, CH), 128.73 (s), 128.90 (s, CH), 129.03 (s, CH),
129.66 (s, CH), 130.13 (s, CH), 130.27 (s, CH), 134.37 (s), 136.00 (s), 136.78 (s), 137.08 (s),
137.27 (s), 138.23 (s), 139.79 (s). IR (ATR, cm™): 3041 (vw), 2997 (vw), 2970 (vw), 2947
(w), 2916 (w), 2854 (w), 2733 (vw), 1610 (m), 1576 (w), 1485 (w), 1433 (s), 1406 (s), 1392
(w), 1377 (m), 1306 (vw), 1259 (m), 1196 (m), 1176 (m), 1163 (w), 1115 (s), 1095 (w), 1084
(m), 1032 (m), 1014 (w), 991 (vw), 972 (vw), 939 (vw), 904 (w), 879 (w), 847 (vs), 804 (s),
783 (vw), 775 (w), 768 (s), 758 (s), 742 (m), 735 (m), 712 (w), 671 (w), 652 (w), 607 (M),
592 (m), 577 (w), 557 (w), 546 (w), Raman (784 nm, cm™): 3043 (5), 3011 (5), 2952 (6),
2918 (15), 2857 (4), 2729 (1), 1609 (31), 1575 (31), 1479 (11), 1428 (100), 1404 (28), 1390
(19), 1379 (20), 1302 (55), 1283 (17), 1274 (14), 1257 (11), 1191 (17), 1175 (7), 1160 (8),
1082 (9), 1064 (6), 1002 (13), 987 (21), 942 (9), 834 (9), 798 (3), 753 (5), 739 (6), 731 (8),
705 (10), 665 (6), 650 (10), 588 (9), 572 (56), 551 (41), 540 (29), 519 (27), 507 (11), 493 (5),
474 (4), 449 (12), 425 (20), 410 (10), 386 (27), 366 (30), 352 (33), 337 (21), 310 (60), 267
(48), 254 (49), 243 (19), 220 (17), MS (Cl, pos., Isobutan) m/z (%): 313 (72), 330 [TerNHs]",
349, 402 (70) [TerNAs]", 438 (100) [TerNAsCI+H]*, 642 (13), 731 (12) [(TerNH)2As]*, 750
(14) [TeraNASCI]".
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5.4.57 Darstellung von [Ter2NsSbClz] (53Sb)

/\Cl)/\
L SbCl,
Ter—N ' N—T + ShCl,
er— —Ter — > Ter—N N—Ter
N/ - LicCl AN /
N N

Zu TeraNsLi-Et20 (811 mg, 1.081 mmol) in 10 ml Benzol wurde eine Lésung von SbCls (248
mg, 1.087 mmol) in 5 ml tropfenweise per Spritze hinzugegeben. Die Suspension wurde fur
weitere 90 min bei Raumtemperatur gertihrt und dann tber Kieselgur filtriert. Der Rickstand
wurde drei mal mit 3 ml Benzol nachgewaschen. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt (ca.
3 ml) und Uber Nacht stehen gelassen, wodurch gelbe Kristalle erhalten wurdne. Die Mutter-
lauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (681 mg, 0.756
mmol, 70%).

Mp. 169 °C (zers.). EA Ce¢Hs solvate gefunden (ber.): C 68.65 (69.02), H 5.71 (6.01), N 4.52
(4.47). EA CesHsF solvate gefunden (ber.): C 67.56 (67.72), H 5.81 (5.79), N 3.36 (4.39). 'H-
NMR (298 K, CgDs, 250.1 MHz): 1.96 (br s, 24 H, 0-CH3), 2.17 (s, 12 H, p-CH3), 6.76 (d,
8Jun = 7.7Hz, 4 H, m-CH), 6.83 (s, 8 H, m-CHwes), 6.92 (t, 3Jun = 7.6 Hz, 2 H, p-CH).
BC{*H}-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz): 21.45 (s, p-CH3), 22.06 (s, 0-CH3), 128.25 (s, CH),
129.01 (s, CH), 129.26 (s, CH), 129.40 (s, CH), 130.48 (s, CH), 130.58 (s, CH), 130.99 (s,
CH), 136.11 (), 137.20 (s), 137.42 (s), 137.50 (s), 137.62 (s), 138.47 (s), 139.38 (5). IR
(ATR, cm™): 3028 (w), 3009 (m), 2941 (vw), 2914 (m), 2850 (w), 2731 (vw), 1610 (m), 1568
(w), 1489 (m), 1435 (s), 1416 (s), 1375 (s), 1329 (w), 1267 (vs), 1252 (w), 1228 (w), 1201
(m), 1163 (w), 1146 (vw), 1076 (w), 1034 (m), 1014 (w), 968 (vw), 910 (w), 887 (w), 847
(vs), 804 (m), 785 (m), 758 (s), 739 (m), 714 (vw), 679 (s), 619 (vw), 609 (m), 568 (w), 575
(w), 561 (w), 548 (vw), 538 (vw). Raman (632 nm, cm™): 3064 (7), 3045 (9), 3012 (2), 2948
(2), 2918 (10), 2854 (2), 2731 (1), 1610 (4), 1577 (23), 1567 (9), 1484 (5), 1423 (98), 1383
(100), 1306 (20), 1285 (11), 1279 (7), 1261 (4), 1201 (8), 1180 (6), 1158 (5), 1098 (7), 1089
(4), 1003 (2), 993 (35), 986 (17), 969 (2), 945 (5), 835 (8), 802 (4), 757 (5), 738 (6), 709 (6),
664 (5), 654 (7), 607 (4), 591 (10), 577 (16), 556 (14), 541 (17), 552 (5), 512 (5), 499 (4), 479
(4), 444 (8), 432 (3), 416 (10), 395 (6), 385 (14), 364 (6), 345 (16), 324 (20), 306 (22), 261
(42), 234 (14), 221 (5).
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5.4.58 Darstellung von [Ter2NsBiClz] (53Bi)

/\?/\
L BiCl,
Ter—N ' N—Ter — Dt
er— —Ter — > Ter—N N—Ter
N/ - LiCl o /
N N

TeraNsLi-Et20 (565 mg, 0.753 mmol) und BiClz (238 mg, 0.755 mmol) wurden als Feststoffe
vermengt. Zu der Mischung wurden 10 ml Benzol hinzgefiigt und bei Raumtemperatur 3
Stunden gertihrt, wodurch eine orange Suspension gebildet wurde. Im Anschluss wurde die
Suspension tber Kieselgur filtriert. Der Rickstand wurde zwei Mal mit 3 ml Benzol nachge-
waschen und das Filtrat im Vakuum bis zur beginnenden Kiristallisation eingeengt (ca. 1 ml).
Lagerung bei Raumtemperatur tber Nacht fuhrte zur Bildung grof3er oranger Kristalle. Die
Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (402 mg,
0.424 mmol, 56%).

Mp. 179 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 60.21 (60.76), H 5.33 (5.31), N 4.43 (4.43). 'H-
NMR (298 K, C¢Ds, 250.1 MHz): 1.99 (br s, 24 H, 0-CH3), 2.15 (s, 12 H, p-CHs3), 6.78 (3Jnn
= 7.6 Hz, 4 H, m-CH), 6.81 (3Jun = 7.6 Hz, 2 H, p-CH), 6.85 (s, 8 H, m-CHes). C{*H}-
NMR (298 K, Ce¢De, 62.9 MHz): 21.40 (s, p-CHs), 22.15 (s, 0-CHzg), 128.19 (s, CH), 128.92
(s, CH), 129.40 (s, CH), 130.56 (s, CH), 137.24 (s), 137.63 (s), 137.79 (s), 138.09 (s), 141.22
(s). IR (ATR, cm™): 2974 (w), 2945 (w), 2914 (m), 2854 (w), 2731 (vw), 1610 (m), 1574 (w),
1485 (m), 1450 (br, m), 1435 (m), 1404 (m), 1377 (w), 1362 (s), 1300 (vw), 1263 (vs), 1207
(m), 1186 (vw), 1180 (vw), 1153 (s), 1101 (w), 1086 (vw), 1073 (w), 1032 (m), 1014 (w), 984
(w), 955 (vw), 939 (vw), 910 (w), 891 (w), 850 (s), 841 (s), 802 (S), 777 (W), 769 (m), 756 (S),
742 (m), 737 (m), 708 (w), 679 (vw), 661 (w), 650 (vw), 609 (m), 600 (vw), 588 (w), 575
(vw), 559 (w), 542 (vw). Raman (632 nm, cm™): 3032 (8), 3009 (7), 2975 (5), 2958 (6), 2915
(25), 2854 (6), 2732 (3), 1609 (22), 1575 (28), 1483 (7), 1421 (57), 1378 (13), 1361 (41),
1302 (57), 1280 (9), 1261 (27), 1236 (4), 1204 (6), 1181 (2), 1158 (8), 1149 (12), 1097 (5),
1082 (19), 1003 (7), 979 (26), 942 (8), 829 (28), 804 (5), 778 (3), 755 (4), 734 (7), 704 (8),
659 (20), 596 (6), 585 (14), 573 (36), 553 (31), 537 (16), 519 (19), 508 (14), 495 (8), 476 (2),
439 (15), 429 (5), 407 (30), 388 (28), 349 (10), 334 (17), 311 (42), 301 (100), 264 (32), 254
(46), 231 (19), 216 (12).
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5.4.59 Darstellung von [Ter2NsPClIz] (54Cl)

SN
@)
Lli cl cl
N + PCl M
3 P N—Ter
Ter—N N—Ter ———> s V7
N/ - Licl Ter—N N
N

Eine Suspension von TeraNsLi-Et2O (600 mg, 0.8 mmol) in 15 ml wurde im Stickstoffbad
eingefroren. Auf die gefrorene Suspension wurde PClz (510 mg, 3.7 mmol) langsam
aufgetropft. Der Kolben wurde weitere 15 min bei —196 °C gehalten und dann langsam auf
Raumtemperatur erwérmt. Die dunkelrote Reaktionslosung wurde 2 Stunden bei Raumtem-
peratur geruhrt. AnschlieBend wurden fliichtige Bestandteile der Reaktionsmischung im
Vakuum entfernt. Der dunkle Ruckstand wurde vier Mal mit 10 ml n-Hexan durch Rickdes-
tillation des Ldsungsmittels extrahiert. Das Extrakt wurde im Vakuum vom Lésungsmittel
befreit und der Ruckstand in 5 ml Benzol aufgenommen. Die rote Lésung wurde bis zur ein-
setzenden Kristallisation eingeengt und Uber Nacht stehen gelassen, wordurch rote blockfor-
mige Kristalle erhalten wurden (145 mg, 0.19 mmol, 24%).

Mp. 125 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 73.98 (74.79), H 6.32 (6.54), N 5.37 (5.45). H-
NMR (298 K, CD2Cl,, 250.1 MHz): 1.76 (s, 12 H, 0-CH3), 1.92 (s, 12 H, 0-CHg), 2.23 (s, 6
H, p-CHs), 2.27 (s, 6 H, p-CH3), 6.77 (s, 8 H, m-CHpwmes), 6.93 (m, 2 H, m-CH), 7.00 (br s, 1 H,
p-CH), 7.16 (d, ®Jun = 7.6 Hz, 2 H, m-CH), 7.54 (t, 3Jun = 7.5 Hz, 1 H, p-CH). BC{*H}-NMR
(298 K, CD2Cl>, 62.9 MHz): 20.44 (s, 0-CHz3), 20.74 (s, 0-CHs3), 21.20 (s, p-CHa), 21.22 (s, p-
CHz3), 123.09 (d, Jcp = 4.9 Hz, CH), 127.90 (s, CH), 128.08 (s, CH), 128.29 (s, CH), 128.36
(s, CH), 128.41 (s, CH), 128.50 (s, CH), 129.19 (s, CH), 129.41 (d, Jcp = 2.8 Hz, CH), 130.19
(s, CH), 130.46 (d, Jcp = 2.6 Hz, CH), 132.09 (s, CH), 135.16 (s), 135.20 (d, Jcr = 3.8 Hz,
CH), 135.89 (d, Jcp = 13.6 Hz, CH), 136.12 (s), 136.22 (s), 136.69 (d, Jcp = 1.3 Hz, CH),
136.96 (s), 137.12 (s), 137.58 (s), 137.63 (s), 137.97 (d, Jcp = 1.8 Hz, CH), 138.55 (d, Jcp =
10.9 Hz, CH), 138.87 (s), 149.66 (d, J = 87 Hz). 3P-NMR (298 K, CD.Cl,, 121.5 MHz): -
45.9 (s). IR (ATR,cm™): 2967 (w), 2946 (w), 2915 (m), 2854 (w), 2730 (vw), 1717 (vw),
1611 (m), 1574 (w), 1514 (m), 1454 (s), 1441 (sh), 1374 (m), 1280 (w), 1253 (vw), 1211
(vw), 1185 (w), 1162 (vw), 1126 (w), 1099 (vw), 1078 (vw), 1058 (vw), 1031 (w), 1013 (w),
952 (vw), 937 (vw), 881 (w), 846 (s), 800 (m), 781 (vw), 767 (w), 755 (s), 739 (m), 718 (w),
677 (vw), 647 (m), 612 (W), 599 (w), 564 (w), 547 (m), 534 (s). Raman (784 nm, cm™): 3054
(6), 3044 (6), 3008 (8), 2970 (4), 2948 (8), 2919 (26), 2860 (5), 2731 (3), 1613 (46), 1580
(41), 1572 (32), 1518 (37), 1472 (100), 1437 (3), 1399 (95), 1390 (60), 1306 (95), 1283 (31),
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1268 (14), 1254 (11), 1192 (57), 1185 (48), 1166 (14), 1161 (10), 1127 (7), 1074 (43), 1060
(9), 1006 (14), 946 (9), 882 (24), 800 (26), 770 (19), 756 (22), 740 (15), 656 (12), 648 (28),
599 (6), 578 (57), 565 (15), 551 (12), 535 (21), 521 (28), 508 (19), 492 (12), 479 (9), 442
(50), 411 (30), 405 (39), 372 (38), 338 (18), 329 (13), 281 (9), 264 (19), 246 (16), 233 (31).

5.4.60 Darstellung von [Ter2NsP] (55P)

/\O/\
|_|| + PC|3 P
VRN +Mg .
Ter—N N—Ter ——> Ter—N N—Ter
\-\N// -
N

Eine Suspension von Ter2NsLi-Et2O (415 mg, 0.533 mmol) in 15 ml Et;O wurde im Stick-
stoffbad eingefroren. Auf die gefrorene Suspension wurde PClsz (103 mg, 0.744 mmol) lang-
sam aufgetropft. Im Anschluss wurde das Stickstoffbad entfernt und durch ein Isopropanol-
Bad bei —40 °C ersetzt. Nach dem Auftauen wurde die Suspension zwischen —45 und —35 °C
fir 6 Stunden schnell geriihrt. Die Losung wird wahrenddessen gelb-orange. Danach werden
fllichtige Bestandteile der Reaktionsmischung im Vakuum (2 Stunden) entfernt. Magnesi-
umspéne (550 mg) wurden (ber ein Schlenkrohr zugegeben und THF (10 ml) auf den Riick-
stand aufkondensiert. Die Suspension wurde weitere 3 Stunden zwischen —45 und —-35 °C
gertihrt und dann Gber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. Die dunkelgelbe Suspension
wurde im Vakuum von Ldésungsmittel befreit, der Riickstand mit 15 ml Benzol extrahiert und
mit 5 ml Benzol nachgewaschen. Das gelbe Filtrat wurde bis zur einsetzenden Kristallisation
eingeengt und tber Nacht stehen gelassen, wodurch gelbe Kristalle erhalten wurden. In diesen
wurde jedoch stets TeroNsP und co-kristallisiertes TeroNsH gefunden, sodass die Isolierung
von [P(u-NTer)2N] fehlschlug.

Mp. 148 °C (zers.). 3'P-NMR (298 K, C¢Ds, 121.5 MHz): 342 (s). MS (ClI, pos., Isobutan)
m/z (%): 313 (100) [Ter]", 330 (97) [TerNHs]*, 341 (16) [TerN2]*, 386 (12) [TerNH2+CsHg]",
642 (39) [TeroNH]", 670 (24) [TeroNsH+H]*, 699 (4) [M]".
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5.4.61 Darstellung von [Ter2NsAs] (55As)

ASC|2 A.‘S

+ Mg /N

Ter— N—Ter ———> Ter—N
N

N\ Y N—Ter

N
TeraN3AsCl, (241 mg, 0.270 mmol) und Magnesiumspéane (60 mg, 2.46 mmol) wurden in
einen Schlenk-Kolben eingewogen. 10 ml THF wurden hinzgefuigt und die Suspension tber
Nacht mit einem Glasriihrfisch geriihrt. Die Farbe der Suspension schlug zu einem dunkleren
gelb um. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rickstand zwei Mal mit
Benzol (10 ml) extrahiert. Das Extrakt wurde eingeengt (ca. 1 ml) und ruhen gelassen, bis
sich gelbe Kristalle gebildet hatten. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kris-
talle im Vakuum getrocknet (158 mg, 0.213 mmol, 78%). Etwaige Verunreinigungen wie
TerNH2 kénnen durch Sublimation bei 135 °C entfernt werden.
Mp. 148 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 78.04 (78.24), H 6.48 (6.82), N 5.32 (5.37). H-
NMR (298 K, CgDs, 250.1 MHz): 1.96 (s, 24 H, 0-CH3), 2.21 (s, 12 H, p-CH3), 6.78 (s, 8 H,
CHwes), 6.79 (m, 4 H, m-CH), 6.86 (m, 2 H, p-CH). BC{*H}-NMR (298 K, C¢Ds, 62.9 MHz):
21.15 (s, 0-CHj3), 21.64 (s, p-CH3), 125.5 (s, CH), 128.93 (s, CHwmes), 130.54 (s, CH), 132.23
(s), 134.36 (s), 135.91 (s), 137.16 (), 137.34 (s), 138.99 (), 139.82 (5s), 142.31 (S), 145.75 (5).
IR (ATR, cm™): 3030 (W), 2997 (vw), 2987 (vw), 2960 (w), 2945 (w), 2912 (m), 2852 (w),
2731 (vw), 1612 (m), 1583 (w), 1568 (w), 1489 (w), 1479 (w), 1437 (s), 1416 (s), 1375 (m),
1267 (vs), 1250 (s), 1201 (m), 1163 (w), 1076 (w), 1034 (m), 1014 (w), 985 (vw), 970 (vw),
883 (w), 847 (vs), 804 (m), 785 (m), 760 (s), 741 (m), 714 (w), 679 (vs), 652 (w), 619 (w),
609 (m), 588 (w), 577 (w), 561 (w), 548 (vw), 540 (vw). Raman (784 nm, cm™): 3058 (1),
3011 (1), 2946 (1), 2915 (3), 2856 (1), 2732 (1), 1611 (12), 1583 (50), 1567 (9), 1481 (17),
1446 (100), 1381 (15), 1376 (10), 1350 (50), 1306 (30), 1285 (10), 1250 (6), 1238 (6), 1218
(9), 1194 (26), 1171 (16), 1164 (11), 1101 (10), 1082 (10), 1076 (13), 1030 (2), 1003 (22),
989 (20), 981 (2), 967 (2), 945 (9), 913 (3), 889 (11), 850 (1), 802 (2), 784 (1), 754 (1), 740
(3), 735 (4), 712 (11), 705 (5), 651 (15), 619 (30), 608 (8), 589 (8), 573 (55), 558 (29), 547
(15), 537 (3), 520 (16), 512 (3), 507 (2), 498 (5), 477 (5), 474 (5), 460 (24), 442 (12), 422 (5),
393 (2), 369 (2), 354 (20), 335 (9), 313 (12), 286 (10), 269 (6), 241 (9), 225 (7), 215 (6). MS
(Cl, pos., Isobutan) m/z (%): 315 (23) [TerH]", 716 (21) [M-N2+H]*, 743 (100) [M]".
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5.4.62 Darstellung von [Ter2NsSb] (55Sb)

ShCl, Sb
+ 2 KCS \
Ter—N N—Ter ——— Ter—N N—Ter
Vs -2KCl ./
N N

434 mg TeraNsSbCl, (0.462 mmol) wurden in Benzol gelost (8 ml). 130 mg (0.962 mmol)
KCs wurden bei Raumtemperatur zugegeben und die resultierende Suspension weitere 3
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die anfangs gelbe Ldsung nahm einen dunkelroten
Farbton an. Die Suspension wurde tber Kieselgur filtriert und der Riickstand mit 3 ml Benzol
nachgewaschen. Das Filtrat wurde auf ca. 1.5 ml eingeengt und Uber Nacht unberihrt stehen
gelassen, was zur Bildung schwarz-roter Kristalle fiihrte. Die Mutterlauge wurde per Spritze
entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (177 mg, 0.224 mmol, 48%).

Mp. 152 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 72.92 (72.91), H 6.41 (6.37), N 5.13 (5.31). 'H-
NMR (298 K, CeDs, 250.1 MHz): 2.05 (s, 24 H, 0-CH3), 2.16 (s, 12 H, p-CHz), 6.73 (s, 8 H,
mM-CHuwes), 6.75-6.81 (m, 6 H, m-/p-CH). 3C{*H}-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz): 21.63 (s,
p-CHzs), 21.66 (s, m-CHz), 124.96 (s, CH), 128.92 (s, CH), 129.11 (s, CH), 129.30 (s, CH),
130.51 (s), 130.74 (s), 135.66 (s), 137.31 (s), 137.45 (s), 141.36 (s). IR (ATR, cm™): 3088
(vw), 3068 (vw), 3030 (w), 2997 (vw), 2960 (w), 2945 (w), 2912 (m), 2852 (w), 2731 (vw),
1610 (m), 1583 (w), 1566 (vw), 1487 (w), 1479 (w), 1435 (s, br), 1414 (s), 1375 (s), 1344
(vw), 1288 (sh), 1279 (sh), 1269 (vs), 1248 (s), 1236 (w), 1203 (m), 1176 (w), 1163 (m), 1146
(w), 1093 (vw), 1082 (w), 1074 (w), 1034 (m), 1014 (w), 991 (w), 968 (w), 935 (vw), 910
(vw), 885 (w), 868 (w), 850 (vs), 802 (s), 783 (s), 758 (s), 741 (m), 712 (m), 698 (vw), 681
(vs), 650 (vw), 609 (m), 586 (w), 575 (w), 559 (w), 552 (vw), 544 (w), 536 (w), 528 (w).
Raman (632 nm, cm™): 3082 (1), 3060 (4), 3012 (2), 2949 (2), 2915 (10), 2858 (3), 2732 (2),
1611 (3), 1586 (65), 1588 (9), 1484 (13), 1438 (100), 1384 (9), 1377 (6), 1362 (8), 1345 (49),
1309 (15), 1281 (7), 1255 (3), 1197 (14), 1180 (14), 1167 (5), 1103 (7), 1084 (7), 1077 (5),
1008 (5), 994 (7), 970 (2), 948 (4), 870 (11), 805 (3), 787 (1), 759 (1), 738 (1), 714 (5), 699
(6), 653 (11), 612 (10), 591 (4), 578 (8), 560 (17), 547 (21), 530 (4), 524 (4), 519 (4), 501 (2),
482 (2), 445 (14), 423 (5), 393 (4), 349 (8), 341 (5), 301 (16), 246 (4), 232 (4), 203 (5). MS
(Cl, pos., Isobutan) m/z (%): 315 (67) [TerH]", 330 (18) [TerNHs]*, 642 (39) [TerN2H2]",
789 (16) [M]".
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5.4.63 Versuchte Darstellung von [TerzNsBi] (55Bi)

210 mg Ter2N3zBICl> (0.221 mmol) und Magnesiumspéne (115 mg) wurden in THF (5 ml)
suspendiert und mit einem Glasrihrfisch schnell geruhrt. Die Losung erhielt ihre anfangs
orange Farbe fur ca. 30 Minuten und wurde dann dunkelrot. Die dunkelrote Farbe verschwand
jedoch innerhalb weniger Minuten und eine hellgelbe Losung wurde erhalten. Nach Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum und Extraktion mit 8 ml Benzol wurde das Extrakt eingeengt,
bis Kristallisation einsetzte und Uber Nacht stehen gelassen. Dadurch wurden gelbe Kristalle
des THF-Solvats von 51 erhalten.

182 mg Ter2N3BiCl; (0.192 mmol) wurde in Benzol gelést (5 ml). 53 mg (0.392 mmol) KCsg
wurden bei Raumtemperatur zugegeben, wodurch sofort eine schwarze Suspension entstand.
Die Suspension wurde mit einem Glasruhrfisch weitere 60 Minuten bei Raumtemperatur ge-
rihrt, Uber Kieselgur filtriert und bis zur einsetzenden Kristallisation eingeengt. Die (ber

Nacht erhaltenen Kristalle konnten als TeroN3BiCl, identifiziert werden.

5.4.64 Darstellung von [Ter2N2SbBiClz] (56)

THF\ /CI (|:|
M

s Bi

AN +BiCl, /N
Ter—N e/ N—Ter ——— > Ter—N N—Ter

N— - MgCl, N

Sb Slb

Cl

45 mg [TeraN2Sb]MgCI-THF (0.050 mmol) und 19 mg BiCls (0.060 mmol) wurden als Fest-
stoffe vermengt. Nach der Zugabe von 2 ml Benzol wurde die Mischung 2 Stunden bei Raum-
temperatur gerihrt, wahrenddessen die Farbe der Losung von blau auf rot umschlug und ein
dunkler Niederschlag entstand. Die Losung wurde Uber Kieselgur abfiltriert und das rote Filt-
rat bis zur einsetztenden Kiristallisation eingeengt. Die Losung wurde ber Nacht stehen ge-
lassen, wodurch rote Kristalle erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt
und die Kristalle im Vakuum getrocknet (33 mg, 0.032 mmol, 62%).

Mp. 266 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 54.31 (54.56), H 4.92 (4.77), N 2.15 (2.65). 1H-
NMR (298 K, C¢Ds, 250.1 MHz): 2.14 (s, 24 H, 0-CH3), 2.20 (s, 12 H, 0-CH3), (t, 3Jun = 7.4
Hz, 2 H, p-CH), 6.89 (s, 24 H, CHues), 6.85-6.95 (m, 4 H, m-CH). 3C{*H}-NMR (298 K,
CeDs, 62.9 MHz): 20.65 (s, CHzs), 21.51 (s, CHs), 22.07 (s, CHzs), 119.04 (s, CH), 119.81 (s,
CH), 126.71 (s, CH), 128.92 (s, CH), 129.27 (s, CH), 129.41 (s, CH), 136.25 (s), 137.28 (5),
137.42 (s), 141.59 (s), 144.10 (s). IR (ATR, cm™): 3032 (vw), 2972 (w), 2947 (w), 2916 (m),
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285 (w), 2733 (vw), 1608 (m), 1576 (w), 1479 (w), 1450 (m), 1394 (vs), 1250 (w), 1240 (w),
1217 (vs), 1080 (m), 1032 (m), 1005 (m), 960 (vw), 947 (vw), 908 (w), 883 (w), 856 (Vvs), 850
(vs), 791 (s), 758 (s), 692 (s), 654 (s), 629 (w), 563 (m), 546 (m), 536 (m). Raman (632
nm, cm™): 111 (14), 151 (5), 185 (45), 229 (21), 251 (54), 261 (61), 276 (25), 307 (2), 335
(2), 381 (1), 420 (5), 449 (2), 464 (2), 483 (2), 497 (2), 534 (7), 545 (5), 555 (15), 560 (14),
664 (6), 678 (5), 691 (2), 736 (5), 757 (1), 857 (1), 884 (14), 943 (3), 958 (3), 1002 (9), 1081
(26), 1096 (6), 1184 (1), 1243 (100), 1282 (6), 1302 (10), 1358 (1), 1383 (7), 1399 (74), 1429
(7), 1476 (3), 1550 (2), 1576 (36), 1609 (1), 2733 (1), 2854 (1), 2922 (6), 3032 (3). MS (CI,
pos., Isobutan) m/z (%): 330 (88) [TerNHs]*, 386 (18) [TerNH2+C4sHo]*, 1021 (81) [M-CI]",
1056 (100) [M]", 1113 (6) [M+CaHo]".

5.4.65 Darstellung von [Ter2N3BClz] (57)
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N N

199 mg [Ter2Nz]Li-2Et20 (0.265 mmol) wurden in 5 ml Benzol gel6st. Zu der gelben Lésung
wurde 0.5 ml einer Lésung von BCls in n-Hexan (o = 58.5%) bei Raumtemperatur hinzuge-
geben. Sofort war eine Trubung zu beobachten und die Lésung nahm einen roten Farbton an,
der aber nach zweistindigem Ruhren wieder verschwand. Flichtige Bestandteile der Reakti-
onsmischung wurden im Vakuum entfernt, der gelbe Rickstand mit 5 ml Benzol extrahiert
und mit 3 ml Benzol nachgewaschen. Das Extrakt wurde im Vakuum eingeengt (ca. 1 ml) und
uber Nacht stehen gelassen, wodurch gelbe Kristalle erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde
per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (156 mg, 0.208 mmol, 78%).

EA gefunden (ber.): C 76.60 (76.80), H 6.63 (6.71), N 5.17 (5.60). *H-NMR (298 K, CeDs,
250.1 MHz): 1.95 (s, 24 H, 0-CHs), 2.21 (s, 12 H, p-CHs), 6.74 (d, Ju = 7.5 Hz, 4 H, m-CH),
6.87 (s, 8 H, CHuwes), 6.88 (dd, Jun = 8.3, 7.0 Hz, 2 H, p-CH). 1B-NMR (298 K, CsDs, 96.3
MHz): 12.0. BC{!H}-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz): 21.58 (s, p-CHs), 21.83 (s, 0-CHa),
126.03 (s, CH), 128.90 (s, CH), 129.16 (s, mM-CHwes), 129.41 (s, CH), 129.67 (s, CH), 131.32
(s, m-CH), 136.58 (s), 136.72 (s), 137.00 (s), 137.34 (s), 137.42 (s), 138.22 (5). IR (ATR, cmv
1Y: 3045 (vw), 3003 (vw), 2966 (W), 2914 (m), 2854 (w), 2731 (vw), 1612 (m), 1576 (W),
1485 (w), 1479 (W), 1437 (s), 1412 (m), 1375 (m), 1267 (vs), 1242 (m), 1186 (w), 1159 (m),
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1103 (w), 1072 (vw), 1032 (m), 1016 (w), 935 (w), 904 (m, B-CI), 881 (w), 864 (w), 841 (s),
829 (vs), 802 (s), 781 (w), 762 (m) 754 (m), 739 (m), 717 (w), 704 (w), 677 (m), 667 (vw),
656 (Vw), 629 (vw), 607 (w), 563 (m), 544 (w), 532 (m). Raman (632 nm, cm™): 243 (3), 444
(6), 474 (4), 517 (10), 538 (10), 551 (3), 570 (4), 600 (4), 649 (12), 713 (8), 799 (3), 940 (2),
1000 (10), 1011 (10), 1161 (3), 1182 (6), 1187 (3), 1252 (20), 1280 (5), 1299 (17), 1362 (60),
1436 (100), 1475 (6), 1577 (24), 1607 (2), 2726 (0), 2855 (1), 2913 (3), 3009 (1).

5.4.66 Darstellung von [Ter2NsAICI2] (58)
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205 mg [Ter2N3z]Li-Et20 (0.273 mmol) und AICl3 (46 mg, 0.346 mmol) wurden in einen Kol-
ben eingewogen. Nach der Zugabe von 6 ml Benzol wurde Gber Nacht geruhrt, was zu einer
triiben gelben Losung fihrte. Die Lésung wurde Uber Kieselgur filtriert und das Filtrat auf ca.
1 ml eingeengt. Nach Stehen ber Nacht wurden gelbe, blockférmige Kristalle erhalten. Die
Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (188 mg,
0.245 mmol, 90%).

EA gefunden (ber.): C 75.52 (75.18), H 6.75 (6.57), N 5.08 (5.48). *H-NMR (298 K, C¢Ds,
250.1 MHz): 2.19 (s, 24 H, 0-CHs), 1.96 (s, 12 H, p-CH3), 6.78 (s, 8 H, m-CHwes), 7.02-7.11
(m, 6 H, m-/p-CH). BC{*H}-NMR (298 K, CsDs, 62.9 MHz): 21.53 (s, CH3), 21.98 (s, CHj3),
127.52 (s, CH), 129.01 (s, CH), 129.67 (s, CH), 129.78 (s, CH), 130.72 (s, CH), 131.29 (s,
CH), 135.12 (s, CH), 135.98 (s), 136.34 (s), 136.61 (s), 137.07 (s), 137.88 (s), 138.24 (s),
142.75 (s), 143.93 (s), 144.60 (s). IR (ATR, cm™): 3026 (vw), 2966 (W), 2945 (w), 2914 (m),
2854 (w), 2731 (vw), 1612 (m), 1572 (vw), 1493 (m), 1437 (s), 1416 (m), 1375 (m), 1282
(m), 1265 (s), 1246 (m), 1234 (m), 1192 (w), 1159 (s), 1092 (w), 1076 (w), 1030 (m), 1012
(w), 972 (vw), 885 (vw), 847 (vs), 802 (s), 781 (m), 762 (s), 742 (w), 731 (m), 688 (m), 611
(m), 567 (s), 550 (w), 528 (w). Raman (632 nm, cm™): 151 (12), 230 (8), 248 (11), 261 (10),
273 (5), 334 (3), 350 (9), 392 (7), 411 (23), 427 (6), 435 (7), 445 (5), 481 (5), 507 (9), 524
(23), 538 (11), 560 (26), 576 (42), 615 (5), 656 (15), 716 (5), 745 (5), 787 (7), 806 (9), 947
(9), 1005 (38), 1030 (4), 1078 (7), 1103 (7), 1166 (10), 1185 (23), 1236 (12), 1245 (27), 1253
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(29), 1294 (45), 1306 (50), 1345 (86), 1381 (14), 1433 (100), 1483 (13), 1583 (35), 1613 (21),
2730 (3), 2856 (7), 2917 (25), 2973 (6), 3011 (9), 3054 (7).

5.4.67 Darstellung von [Ter2N2PBCI2] (59)

THF\ /THF Cl
K |
///+\\\ B
+ BCl;
Ter—N_ _ _,N—Ter — > Ter—N N—Ter
N~/ - KCl e
] ]
Cl

181 mg [(TerN).P]K-2THF (0.208 mmol) wurden in 5 ml Benzol gel6st. Zu der gelben Lo-
sung wurde 0.5 ml einer Losung von BCls in n-Hexan (o = 58.5%) bei Raumtemperatur hin-
zugegeben. Sofort war eine Tribung zu beobachten und die Losung nahm einen roten Farbton
an, der aber nach zweistiindigem Rihren wieder verschwand. Fliichtige Bestandteile der Re-
aktionsmischung wurden im Vakuum entfernt, der blassgelbe Riickstand mit 5 ml Benzol ex-
trahiert und mit 3 ml Benzol nachgewaschen. Das Extrakt wurde im Vakuum eingeengt (ca. 1
ml) und Uber Nacht stehen gelassen, wodurch farblose Kristalle erhalten wurden. Die Mutter-
lauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (120 mg, 0.156
mmol, 75%).

Mp. 226 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 74.54 (75.10), H 6.81 (6.57), N 3.72 (3.65). 'H-
NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 1.91 (s, 12 H, 0-CH3), 2.05 (s, 12 H, 0-CHa), 2.33 (s, 12 H,
0-CHj3), 6.79-6.91 (m, 6 H, m-/p-CH), 6.87 (s, 4 H, m-CHwmes), 6.93 (s, 4 H, m-CHwmes). 'B-
NMR (298 K, CsDs, 96.3 MHz): 23.7 (w12 = 505 Hz). 3C{*H}-NMR (298 K, C¢Ds, 62.9
MHz): 21.37 (s, CHs), 21.73 (s, CHa), 22.16 (d, Jcp = 5.5 Hz, CH3), 126.20 (s, CH), 129.35 (s,
CH), 129.61 (s, CH), 131.26 (s, CH), 135.44 (s), 136.97 (s), 137.05 (d, Jcp = 2.7 HZz), 137.39
(d, Jer = 1.6 HZ), 138.12 (s). 3'P-NMR (298 K, CsDg, 121.5 MHz): 148.2 (s). IR (ATR, cm™):
532 (m), 547 (m), 561 (m), 576 (s), 586 (w), 603 (s), 613 (W), 649 (w), 665 (w), 705 (m), 740
(s), 759 (m), 775 (m), 792 (s), 802 (m), 823 (m), 844 (vs), 883 (w), 902 (w), 970 (m), 1006
(m), 1012 (m), 1027 (m), 1085 (m), 1135 (m), 1182 (s), 1197 (s), 1222 (m), 1247 (m), 1297
(vs), 1359 (m), 1375 (m), 1419 (s), 1484 (w), 1569 (w), 1610 (m), 2726 (w), 2852 (w), 2914
(m), 2969 (w), 2998 (w), 3052 (w). Raman (632 nm, cm™): 138 (19), 233 (20), 260 (14), 282
(9), 332 (6), 362 (4), 380 (11), 406 (9), 415 (9), 427 (9), 457 (6), 475 (4), 508 (13), 520 (20),
532 (3), 556 (39), 573 (60), 595 (4), 650 (4), 686 (7), 736 (11), 752 (6), 795 (13), 818 (4), 834
(4), 910 (7), 942 (9), 964 (3), 988 (7), 1004 (22), 1014 (8), 1074 (10), 1088 (14), 1156 (7),
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1162 (8), 1181 (7), 1230 (7), 1238 (7), 1266 (7), 1302 (100), 1339 (3), 1375 (27), 1434 (21),
1480 (14), 1579 (18), 1610 (37), 2728 (5), 2854 (12), 2913 (39), 2945 (14), 3009 (15), 3045
(13). MS (ClI, pos., Isobutan) m/z (%): 731 (100) [M-CI]*, 766 (21) [M]*, 773 (8).

5.4.68 Darstellung von [P(u-NTer)2P][B(CsFs)4] (60)

P P.
Ter—N . N—Ter + AIELOLIB(Ce o) Ter—N/+\N—Ter
N/ - Ag, - B(CeFo)dl N4
P P

[P(u-NTer)]2 (205 mg, 0.286 mmol) und [Ag(Et20)s][B(CsFs)4] (289 mg, 0.286 mmol) wur-
den als Feststoffe vermengt. Nachdem Et>O (5 ml) bei Raumtemperatur hinzugegeben wurde,
begann sofort Silber auszufallen. Die Suspension wurde fur 30 Minuten gerthrt und anschlie-
Rend filtriert. Das orange Filtrat wurde eingeent bis Kristallisation einsetzte (ca. 0.5 ml) und
uber Nacht ruhen gelassen, wodurch groRe orange Kristalle gebildet wurden. Die Mutterlauge
wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (262 mg, 0.188 mmol,
66%).

Mp. 226 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 61.34 (61.95), H 3.24 (3.61), N 2.01 (1.83). 3'P-
NMR (298 K, CsDg, 121.5 MHz): —. IR (ATR, cm™): 2982 (w), 2945 (w), 2916 (w), 2858
(w), 2731 (w), 1643 (m), 1610 (m), 1512 (m), 1460 (s), 1414 (m), 1404 (m), 1381 (m), 1373
(m), 1273 (m), 1228 (m), 1186 (vw), 1151 (vw), 1082 (s), 1020 (w), 999 (w), 976 (s), 916
(w), 891 (m), 845 (m), 796 (w), 773 (m), 769 (sh), 756 (s), 739 (w), 727 (vw), 702 (vw), 683
(m), 660 (m), 609 (w), 602 (vw), 486 (vw), 573 (m), 559 (vw), 546 (w). Raman (632 nm, cm"
1: 2924 (5), 1607 (10), 1579 (20), 1473 (6), 1417 (58), 1375 (7), 1328 (8), 1305 (31), 1284
(78), 1225 (16), 1190 (5), 1161 (4), 1133 (8), 1119 (9), 1108 (10), 1089 (22), 1082 (22), 1052
(12), 1042 (12), 1004 (15), 987 (26), 955 (22), 913 (14), 878 (13), 861 (24), 837 (65), 817
(14), 797 (15), 773 (40), 747 (10), 728 (12), 699 (13), 687 (14), 646 (7), 627 (10), 590 (29),
580 (27), 570 (40), 558 (30), 544 (12), 531 (25), 517 (100), 487 (21), 443 (8), 416 (16), 387
(7), 359 (18), 315 (9), 297 (5), 236 (18). MS (ClI, pos., Isobutan) m/z (%): 330 (100)
[TerNHs]*, 358 (8) [TerNP]*, 386 (46) [TerNHs]*, 512 (4) [B(CsFs)s]*, 526 (23), 687 (9)
[TeroNoPH]', 716 (1) [(TerNP)2]".
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5.4.69 Darstellung von [P(u-NTer)2As][B(CsFs)4] (61)

As As
/e + [Ag(XyD3][B(CgFs)al VRN
Ter—N N—Ter er—N N—Ter
ANYZ4 - Ag, - B(CgFs)] ./
P P

135 mg [P(p-NTer)2As] (0.177 mmol) und 195 mg [Ag(m-xyl)3][B(CsFs)a] wurden in einen
Kolben eingewogen. Nach der Zugabe von 10 ml EtO wurde die Suspension 1 Stunde bei
Raumtemperatur gertihrt. Im Anschluss wurde die dunkle Suspension filtriert und der Riick-
stand durch Rickdestillation des Lésungsmittels nachgewaschen. Das Filtrat wurde auf ca. 3
ml eingeengt und Uber Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen, was zur Bildung schwar-
zer Kristalle fuhrte. Die Mutterlauge wurde in einen weiteren Kolben Uberfiihrt und bei —
40 °C gelagert. Nach dem Trocknen beider Kristallfraktionen wurden schwarze Kristalle des
Produkts erhalten (171 mg, 0.119 mmol, 67%).

Mp. 234 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 59.50 (60.06), H 3.05 (3.50), N 1.63 (1.95). IR
(ATR, cm™): 3043 (vw), 2949 (vw), 2918 (w), 2856 (vw), 2737 (vw), 1643 (w), 1605 (m),
1512 (m), 1462 (s), 1408 (w), 1377 (m), 1323 (vw), 1300 (vw), 1273 (w), 1221 (w), 1165
(vw), 1084 (m), 1032 (w), 978 (s), 887 (w), 876 (vw), 850 (m), 823 (w), 796 (w), 773 (w),
769 (w), 756 (m), 727 (w), 683 (m), 661 (m), 633 (vw), 609 (vw), 602 (vw), 573 (w), 552
(w). Raman (632 nm, cm™): 1063 (5), 883 (10), 800 (5), 732 (8), 718 (9), 524 (2), 443 (1),
411 (5), 386 (3), 365 (2), 276 (6), 262 (5), 238 (7), 220 (4), 183 (7), 166 (8).

5.4.70 Darstellung von [As(u-NTer)2As][B(CsFs)4] (62)

As As
Ter—N/ ‘ N—Ter + AGTONIB(CoF5)dl Ter—N/ ’ \N—Ter
A - Ag, - B(CgF5)4] .
As As

[As(u-NTer)]2 (120 mg, 0.149 mmol) und [Ag(Toluol)3][B(CeFs)s] (159 mg, 0.150 mmol)
wurden in der Glove-Box vermengt. Zu der Mischung wurden 10 ml Et.O zugegeben und
eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt, wobei sofort die Abscheidung von Silber beobachtet
wurde. Die Suspension wurde filtriert und das dunkelrote Filtrat eingeengt bis Kristallisation
einsetzte (ca. 4 ml) und Uber Nacht ruhen gelassen, wodurch es zur Bildung vieler schwarzer
blockartiger Kristalle kam. Die Mutterlauge wurde per Spritze in einen weiteren Kolben tiber-
fahrt, auf ca. 1 ml aufkonzentriert und flr zwei Tage stehen gelassen. Entfernen der Mutter-

lauge und Trocknen der Kristalle ergabe 192 mg dunkelroter Kristalle (0.129 mmol, 87%).
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Mp. 257 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 58.60 (58.28), H 3.45 (3.40), N 2.21 (1.89). IR
(ATR, cm™): 3047 (vw), 2970 (W), 2947 (w), 2922 (w), 2858 (w), 2739 (vw), 1641 (m), 1610
(w), 1512 (s), 1477 (sh) 1460 (vs), 1408 (w), 1379 (m), 1292 (w), 1273 (m), 1205 (m), 1167
(vw), 1144 (vw), 1082 (s), 1030 (vw), 978 (vs), 918 (vw), 893 (w), 860 (w), 852 (w), 825 (w),
818 (vw), 798 (w), 773 (w), 754 (m), 737 (vw), 723 (w), 714 (w), 683 (m), 660 (m), 625
(vw), 609 (w), 602 (w), 586 (w), 573 (w), 557 (vw), 546 (vw), 536 (vw). Raman (473
nm, cm™): 1590 (45), 1485 (10), 1420 (12), 1401 (20), 1381 (20), 1321 (30), 1289 (8), 1248
(14), 1219 (19), 1166 (5), 1153 (3), 1108 (3), 1069 (4), 1028 (18), 997 (5), 940 (11), 928 (10),
866 (100), 811 (15), 801 (15), 756 (10), 733 (14), 710 (11), 674 (5), 657 (4), 567 (7), 544
(10), 471 (4), 446 (3), 384 (4), 343 (6), 311 (11), 286 (14). MS (ClI, pos., Isobutan) m/z (%):
167 (14) [CeFs]+, 330 (100) [TerNHs]*, 372 (14), 386 (17) [TerNH2+CasHo]", 402 (3) [Ter-
NAs]*, 512 (4) [B(CsFs)3]*, 570 (1), 738 (2).

5.4.71 Darstellung von [Ter2N2P2CO] (63)

(@)
P 4
. +CO P—C
Ter—N N—Ter —— / \
I.:’ Ter/N\I'D/N\Ter

283 mg (0.395 mmol) [P(u-NTer)]2 in 10 ml Benzol wurden per Spritze in einen Stahlau-
toklaven transferiert, der anschlieBend mit 60 bar CO gefiillt wurde. Der Autoklav wurde
verschlossen und bei Raumtemperatur fir 9 Stunden belassen. Anschlielend wurde der
Uberdruck abgelassen und der Autoklav mehrfach mit 5 bar Argon gespilt. Die Ldsung
wurde per Spritze in einen Schlenk-Kolben Uberflihrt und hatte einen roten Farbton ange-
nommen. Die Lésung wurde eingeengt (ca. 1 ml) und tber Nacht unberiht gelassen, wodurch
rote Kristalle gebildet wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle
wurden im Vakuum getrocknet (208 mg, 0.279 mmol, 71%).

Mp. 148 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 77.59 (79.01), H 7.02 (6.77), N 3.75 (3.76). H-
NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 1.70 (s, 6 H, CH3), 1.93 (s, 12 H, CH3), 2.23 (s, 6 H, CH3),
2.26 (s, 6 H, CH3), 2.36 (s, 6 H, CH3), 6.69 (5, 2 H, CHumes), 6.75 (S, 4 H, CHes), 6.80 (d, 3Jun
=7.5Hz, 2 H, CHpn), 6.85 (s, 2 H, CHwmes), 6.90 (t, *Jun = 7.5 Hz, 1 H, CHen), 6.96 (d, 3Jun =
7.5Hz, 2 H, CHpn), 7.09 (t, 3Jun = 7.5Hz, 1 H, CHep). BC{*H}-NMR (298 K, C¢Ds, 62.9
MHz): 21.26 (s, CHs), 21.33 (s, CHs), 21.41 (s, CHs), 21.47 (s, CHs), 21.55 (s, CH3), 21.63 (s,
CHs), 21.69 (s, CHs), 119.00 (s), 123.13 (s), 127.96 (s), 129.09 (s), 129.28 (s), 129.89 (s),
131.28 (s), 131.77 (s), 134.02 (d, Jcp = 10.4 Hz), 135.79 (s), 136.14 (s), 136.84 (s), 137.25 (5),
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137.40 (s), 138.09 (s), 138.56 (s), 139.37 (dd, Jcp = 5.0 Hz, Jcp = 2.2 Hz), 141.30 (d, Jcp =
3.3 Hz), 190.51 (dd, ({cp = 56.7 Hz, JJcp = 10.0 Hz). 31P-NMR (298 K, CeDs, 121.5 MHz):
254.1, 197.4 (Jpp = 94.2 Hz). IR (ATR, cm™): 2995 (vw), 2947 (vw), 2916 (w), 2852 (vw),
2729 (vw), 1697 (w), 1610 (m), 1581 (m), 1571 (m), 1385 (w), 1438 (m), 1412 (s), 1375 (m),
1267 (w), 1223 (s), 1198 (m), 1163 (w), 1086 (m), 1032 (w), 1009 (w), 987 (w), 953 (w), 939
(w), 906 (w), 887 (w), 847 (s), 802 (s), 777 (w), 750 (m), 741 (w), 717 (w), 690 (vw), 675
(w), 654 (vw), 631 (w), 598 (w), 573 (vw), 561 (m), 536 (w). Raman (632 nm, cm™): 3014
(30), 2967 (19), 2919 (53), 2858 (17), 2732 (6), 1705 (8), 1615 (21), 1580 (7), 1486 (5), 1445
(5), 1406 (6), 1384 (26), 1309 (51), 1271 (5), 1243 (8), 1222 (3), 1202 (8), 1189 (5), 1169 (9),
1111 (2), 1099 (3), 1077 (7), 1060 (4), 1030 (4), 1010 (23), 996 (6), 948 (11), 909 (1), 864
(1), 855 (1), 829 (1), 750 (3), 742 (5), 656 (2), 608 (18), 581 (100), 568 (55), 555 (18), 527
(34), 502 (6), 461 (4), 449 (8), 421 (13), 414 (10), 386 (4), 378 (8), 366 (8), 354 (5), 335 (4),
303 (6), 274 (10), 244 (14), 208 (3). MS (ClI, pos., Isobutan) m/z (%): 102 (22), 330 (100)
[TerNH3]*, 340 (19) [TerNC+H]*, 356 (21) [TerNHCO]", 372 (14), 386 (19)
[TerNH2+C4Ho]", 548 (24), 687 (54) [(TerNH)2P]*, 716 (39) [(TerNP)2]*, 744 (9) [M]".
UVVis (Amax): 531 nm.

Elementarzelle von 2. 173 K: P21/n, a = 12.5334(8), b = 21.0804(17), ¢ = 16.2954(12), S =
107.757(4), V = 4100.3(5).

Elementarzelle von 2 - 2 THF, 193 K: P21/n, a = 20.344(4), b = 11.909(3), ¢ = 22.426(5), # =
109.142(6), V = 5133(2).

5.4.72 Darstellung von [(Ter2N2P.CO)PC'Bu] (64)

(@) O
V4 ‘Bu //
/P._C\ +PC'Bu /P\— 'C\
\
Ter/N\l'D/N\Ter Ter/N\P/BN\Ter

85 mg (0.114 mmol) [(TerNP).CQO] wurden in 3 ml Benzol geldst. Zu der Losung wurden 20
ul PC'Bu per Mikroliterspritze gegeben, wodurch sofort ein Farbumschlag zu gelb ausgeldst
wurde. Nach funfminitigem Rihren bei Raumtemperatur wurden flichtige Bestandteile der
Losung im Vakuum entfernt. Der gelbe Rickstand wurde in Benzol aufgeldst (3 ml), bis zur
einsetzenden Kristallisation eingeengt und anschlief’end iber Nacht ruhen gelassen, wodurch
gelbe Kristalle erhalten wurden. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und dir Kristalle
im Vakuum getrocknet (88 mg, 0.104 mmol, 91%).
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Mp. 211 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 76.02 (76.76), H 7.06 (7.04), N 3.42 (3.32). ‘H-
NMR (298 K, CgDs, 250.1 MHz): 1.24 (s, 9 H, 'Bu), 1.54 (s, 3 H, CHs), 1.61 (s, 3 H, CHj3),
1.89 (s, 3 H, CH3), 2.04 (s, 3 H, CH3), 2.10 (s, 3 H, CHz3), 2.16 (s, 3 H, CH3), 2.20 (s, 6 H,
CHzs), 2.29 (s, 3 H, CH3), 2.36 (s, 3 H, CH3), 2.39 (s, 3 H, CHa), 2.47 (s, 3 H, CHz), 6.53 (dd,
Jun = 1.9Hz, Jun = 5.6 Hz, 1 H, CHa), 6.58 (s, 1 H, CHa), 6.73 (dd, Jun = 1.3 Hz, Jun =
7.4Hz, 1 H, CHa), 6.78 (d, Jun = 7.0Hz, 2 H, CHa), 6.86 (5, 2 H, CHar), 6.94 (t, JuH =
7.5Hz, 1 H, CHa), 7.06 (s, 1 H, CHa), 6.81-6.93 (s, 5 H, CHa). BC{*H}-NMR (298 K,
CeDe, 62.9 MHz): 20.44 (s, CHas), 20.65 (s, CHs), 21.49 (s, CHzg), 21.53 (s, CHs), 21.56 (s,
CHz3), 21.66 (s, CHzg), 21.98 (s, CHa), 22.19 (s, CH3), 22.34 (s, CH3), 22.54 (s, CH3), 22.73 (s,
CHs3), 23.26 (s, CH3), 33.36 (dd, Jcp = 8.2, 11.9 Hz, PCCCHg), 41.90 (dd, Jcp = 1.3, 10.5 Hz,
PCCCHs), 123.19 (s, CH), 128.68 (s, CH), 128.84 (s, CH), 128.92 (s, CH), 128.98 (s, CH),
129.03 (s, CH), 129.11 (s, CH), 129.68 (d, Jcp = 2.3 Hz, CH), 130.10 (s, CH), 130.14 (s, CH),
131.17 (s, CH), 131.43 (s, CH), 131.70 (s, CH), 132.48 (s, CH), 134.41 (s), 135.15 (d, Jcp =
12.4 Hz), 136.48 (s), 136.67 (s), 136.91 (s), 136.95 (s), 137.17 (s), 137.36 (d, Jcp = 3.2 HZ),
137.97 (d, Jcp = 2.7 Hz), 138.45 (s), 138.65 (s), 139.52 (d, Jcr = 1.8 Hz), 141.16 (d, Jcp =
2.8 Hz), 143.68 (d, Jcr = 2.3 Hz), 188.1 (dd, Jcp = 18.1, 50.6 Hz, CO), 216.2 (dd, Jcp = 20.6,
58.1 Hz, PCCCH3). 3'P-NMR (298 K, CsDs, 121.5 MHz): ABC (61.6, 145.2, 346.3; Jag =
17.0, Jac = 14.3, Jac = 224.6). IR (ATR, cm™): 2958 (w), 2916 (m), 2856 (W), 2729 (vw),
1660 (w), 1608 (m), 1579 (w), 1574 (w), 1479 (w), 1454 (m), 1430 (w), 1400 (s), 1377 (m),
1362 (w), 1300 (vw), 1269 (w), 1232 (m), 1223 (sh), 1198 (s), 1165 (vw), 1120 (w), 1090
(m), 1030 (w), 1007 (w), 985 (w), 953 (w), 937 (w), 893 (m), 845 (s), 823 (w), 804 (m), 795
(m), 773 (w), 748 (m), 741 (sh), 717 (w), 690 (w), 677 (m), 661 (w), 650 (vw), 596 (w), 575
(w), 557 (w), 550 (w), 538 (w). Raman (632 nm,cm™): 3069 (12), 3061 (13), 3051 (16),
3046 (16), 3012 (19), 2971 (14), 2962 (21), 2949 (21), 2919 (55), 2855 (16), 2778 (2), 2731
(5), 2711 (2), 1662 (2), 1611 (32), 1581 (28), 1480 (10), 1442 (15), 1401 (13), 1378 (20),
1303 (100), 1284 (18), 1274 (9), 1246 (18), 1239 (20), 1199 (17), 1189 (15), 1167 (7), 1163
(8), 1123 (4), 1099 (24), 1090 (23), 1078 (21), 1069 (12), 1025 (6), 1006 (22), 993 (12), 964
(2), 947 (9), 936 (5), 913 (2), 846 (8), 824 (7), 796 (3), 788 (4), 768 (2), 754 (5), 740 (11),
662 (3), 599 (119, 580 (98), 558 (78), 540 (20), 525 (30), 513 (30), 499 (14), 474 (8), 450 (9),
426 (9), 418 (11), 406 (12), 392 (28), 382 (7), 354 (4), 339 (17), 310 (6), 283 (9), 266 (38),
246 (44), 224 (10), 205 (5), 188 (4), 169 (21), 155 (53), 134 (41). MS (Cl, pos., Isobutan) m/z
(%): 356 (45) [TerNCO+H]*, 489 (32), 546 (6), 716 (8) [(TerNP)2]*, 744 (1) [M-PC'Bu]*,
817 (14) [M—CO+H]", 845 (100) [M+H]", 901 (4) [M+C4Hq]".

188



5.4.73 Darstellung von [(Ter2N2P2CO)F] (65)

0 E 0
Ya %
/P._C\ +2 AgBF, /P—C\
_—
-2 Ag, 2 BF
Ter/N\IB/N\Ter g 3 Ter/N\P/N\Ter
E

86 mg (0.115 mmol) [(TerNP).CO] und 45 mg (0.231 mmol) AgBF4 wurden als Feststoffe
vermengt. Zu der Mischung wurden 2 ml Benzol gegeben und fir eine Stunde bei Raump-
temperatur geruhrt. Sofort wurde die Bildung eines Silberspiegels beobachtet und die Lésung
nahm eine dunklere Farbe an. Nach Filtration ber eine mit Kieselgur gepackte Fritte und
zweimaligem Nachspulen mit je 2 ml Benzol wurde ein farbloses Filtrat erhalten, das
eingeengt wurde bis Kiristallisation begann. Lagerung fur funf Tage bei Raumtemperatur

flhrte zur Bildung einiger weniger farbloser Kristalle.

Isomer NMR[%]  §(P1) 5(P2) 8(F1) 5(F2)
1 65 1465  96.8 —65.0 ~108.2
2 25 1271 95.2 ~60.2 ~114.4
3 10 1468 1187  -63.1 -91.8

IR (ATR, cm™): 541 (m), 559 (m), 576 (m), 599 (m), 657 (s), 669 (s), 694 (m), 740 (s), 752
(), 771 (s), 779 (vs), 792 (s), 804 (s), 835 (s), 846 (vs), 891 (s), 935 (s), 1010 (vs), 1052 (s),
1076 (s), 1132 (s), 1195 (m), 1236 (m), 1270 (w), 1313 (w), 1319 (w), 1375 (m), 1409 (m),
1450 (m), 1569 (w), 1610 (m), 1668 (w), 1687 (m), 2732 (w), 2854 (w), 2915 (w), 2996 (w).
MS (Cl, pos., Isobutan) m/z (%): 310 (10), 326 (100), 330 (47), [TerNHs]*, 356 (62) [TerN-
CO+H]", 414 (35), 735 (8) [M—CO-F]*, 755 (9) [M-CO+H]*, 783 (76) [M+H]".

5.4.74 Versuchte Darstellung von [(Ter2N2P.CO)Sz2])

//O S—S

P—C +1,s / \

/0 S48, RU_P

__N_ . _N— -CO \ //
Ter NS Ter Ter/N N\Ter

100 mg [(TerNP).CO] (0.134 mmol) und 9 mg Schwefel (Sg, 0.035 mmol) wurden als
Feststoffe vermengt. Anschlielend wurden 3 ml Benzol zugegeben. Nach zweistiindigem

Rihren bei Raumtemperatur war die Farbe der Ldsung von anfénglich rot auf blassgelb
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umgeschlagen. Die Losung wurde bis zur einsetzenden Kristallisation eingeengt und uber
Nacht stehen gelassen, wodurch farblose Kristalle von [(TerNPS)2] erhalten werden konnten.

Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet.

S(3'P) = 223.7 ppm

5.4.75 Darstellung von [Ter2N2P2.CNDmp] (67Dmp)

NDmp
P /7
. + CNDmp P—C
Ter—N N—Ter ——— N/ \N
. _— . ~—
P Ter \P/ Ter

[P(u-NTer)]2 (251 mg, 0.351 mmol, orange) und CNDmp (46 mg, 0.351 mmol, farblos) wur-
den zusammen in einen Kolben in der Glove-Box eingewogen. Nach der Zugabe von Benzol
(5 ml) begann die Mischung sofort dunkler zu werden. Nach 15 Minuten ist die Lésung grin.,
Zur Vervollstandigung der Reaktion wurde weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur ge-
rahrt, in deren Verlauf die Losung blau wurde. Die Losung wurde bis zur beginnenden Kris-
tallisation eingeengt (=0.5 ml) und Uber Nacht ruhen gelassen, was zur Bildung schwarzer
blockartiger Kristalle fihrte. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im
Vakuum getrocknet (271 mg, 0.302 mmol, 86%). Einkristalle fur rontgendiffraktometrische
Untersuchungen wurden durch Umkristallisation aus Fluorbenzol bei Raumtemperatur erhal-

ten.

Mp. 260 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 80.13 (80.72), H 6.86 (7.01), N 4.85 (4.95). ‘H-
NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 1.68 (s, 6 H, CHs), 1.72 (s, 6 H, CHs), 1.95 (s, 12 H, CHj),
2.27 (s, 12 H, CHs), 2.29 (s, 6 H, CHa), 6.73 (s, 4 H, CH), 6.74 (s, 2 H, CH), 6.78 (d, 3Jun =
7.4Hz, 2 H, CHs), 6.84-7.01 (m, 10 H, CHa\). B¥C{*H}-NMR (298 K, C¢Ds, 62.9 MHz):
19.25 (d, Jcp = 6.6 Hz, Dmp-CHs), 21.36 (d, Jcp = 9.4 Hz, CHs), 21.68 (s, CHa), 21.71 (s,
CHs), 21.81 (s, CHs), 21.88 (s, CH3), 122.13 (s, CH), 128.12 (s, CH), 128.92 (s, CH), 129.05
(s, CH), 129.10 (s, CH), 129.61 (d, Jcp = 1.8 Hz, CH), 130.26 (s, CH), 131.53 (s, CH), 132.56
(s, CH), 135.20 (d, Jcp = 12.8 Hz), 135.96 (s), 136.60 (d, Jcp = 1.4 Hz), 137.15 (s), 137.25 (s),
137.32 (s), 137.41 (s), 137.79 (s), 138.18 (s), 139.57 (dd, Jcp = 5.0 Hz, Jcp = 1.4 Hz), 140.74
(d, Jep = 4.4 Hz), 150.69 (d, Jep = 11.0 Hz), 176.47 (dd, Jcp = 11.6 Hz, Jcp = 73.7 Hz). 3!P-
NMR (298 K, C¢Ds, 121.5 MHz): 258.4 (d, 2Jpp = 136.5 Hz), 222.3 (d, 2Jpp = 136.5Hz). IR
(ATR, cm™): 2999 (w), 2968 (W), 2943 (w), 2912 (m), 2852 (W), 2729 (w), 1643 (w), 1610
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(w), 1593 (w), 1537 (s), 1394 (w), 1450 (s), 141 (m), 1377 (m), 1302 (vw), 1284 (vw), 1273
(w), 1221 (m) ,1192 (s), 1165 (w), 1153 (vw), 1144 (vw), 1092 (w), 1082 (m), 1068 (vw),
1016 (m), 982 (w), 951 (w), 918 (vw), 897 (m), 879 (w), 849 (s), 800 (s), 775 (w), 750 (s),
710 (w), 685 (m), 652 (w), 621 (w), 604 (m), 583 (vw), 573 (w), 559 (w), 530 (w). Raman
(632 nm, cm™): 3007 (2), 2950 (6), 2917 (8), 2865 (2), 2852 (3), 2729 (1), 1634 (10), 1612
(19), 1588 (22), 1580 (20), 1483 (6), 1437 (8), 1417 (8), 1401 (7), 1377 (11), 1304 (51), 1281
(22), 1268 (29), 1247 (25), 1214 (20), 1186 (33), 1162 (20), 1116 (6), 1093 (26), 1070 (31),
1030 (11), 1006 (29), 947 (16), 879 (7), 849 (14), 805 (10), 793 (5), 767 (2), 741 (22), 699
(10), 687 (6), 653 (10), 630 (20), 599 (16), 576 (100), 559 (48), 523 (38), 506 (26), 472 (17),
457 (15), 444 (30), 413 (13), 393 (17), 352 (18), 313 (11), 283 (12), 268 (19), 241 (36), 208
(4). MS (Cl, pos., Isobutan) m/z (%): 330 (45) [TerNHs]*, 340 (36) [TerNC+H]*, 358 (13)
[TerNP]*, 386 (12) [TerNH2+CaHo]", 459 (29) [TerNCNDmp]*, 687 (75) [(TerNH)2P]*, 716
(53) [(TerNP)2]*, 743 (18) [M—-DMP+H]*, 749 (100), 767 (17), 847 (1) [M]*. UV/vis (Amax,
nm): 320 (br), 420, 646.

5.4.76 Darstellung von [Ter2N2P2(CN'Bu)2] (68'Bu)

N'Bu
3 CN'B 4
° + Xs u PC
Ter—N\ /N—Ter —_— / SciNBu
P Ter/N\P//N\Ter

Zu einer Losung von [P(u-NTer)]2 (275 mg, 0.384 mmol) in Benzol (5 ml) wurde CN'Bu per
Mikroliterspritze zugegeben (80 ul). Die Lésung wurde sofort dunkler, nach ca. 30 Minuten
langsam wieder heller und nach 90 Minuten war sie blassgelb und keine weitere Veranderung
konnte beobachtet werden. Die Losung wurde eingeengt (ca. 1 ml) und tber Nacht im Kiihl-
schrank gelagert, was zur Bildung blassgriiner Kristalle fihrte. Die Mutterlauge wurde per
Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum ohne Erwédrmen 15 Minuten getrocknet (179
mg, 0.203 mmol, 53%).

Mp. 164 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 78.33 (78.88), H 8.36 (7.76), N 5.36 (6.34). 'H-
NMR (298 K, CeDs, 250.1 MHz): 0.97 (s, 9 H, 'Bu), 1.03 (s, 9 H, 'Bu), 1.58 (s, 3 H, CHa),
1.86 (s, 3 H, CHz), 2.03 (s, 3 H, CH3), 2.09 (s, 3 H, CH3), 2.13 (s, 3 H, CH3), 2.14 (s, 3 H,
CHs3), 2.19 (s, 6 H, CH3), 2.25 (s, 3 H, CH3), 2.27 (s, 3 H, CH3), 2.33 (s, 3 H, CH3), 2.50 (s, 3
H, CHz3), 6.64 (s, 1 H, CHwmes), 6.67 (S, 1 H, CHwmes), 6.72-6.76 (m, 3 H, CH), 6.81 (s, 3 H,
CH), 6.84-6.92 (m, 4 H, CH), 6.95-7.01 (m, 2 H, CH). BC{*H}-NMR (298 K, CsDs, 62.9
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MHz): 20.64 (s, CHa), 21.32 (s, CHz), 21.36 (s, CHz3), 21.50 (s, CH3), 21.63 (s, CH3), 21.88 (s,
CHs3), 21.93 (s, CH3), 22.31-56 (m, CHj3), 23.20 (d, Jcp = 7.7 Hz, CH3), 23.55 (d, Jcp
11.0 Hz, CHs3), 30.77 (t, Jcp = 5.5 Hz, CH3), 31.93 (d, Jcr = 9.9 Hz, CHa), 55.45 (d, Jcp
3.3 Hz, CHg), 58.15 (dd, Jcp = 12.6 Hz, Jcp = 4.9 Hz, CH3), 118.97 (s, CH), 122.25 (s, CH),
127.55 (s, CH), 129.12 (s, CH), 129.29 (s, CH), 129.36 (s, CH), 129.41 (s, CH), 129.47 (s,
CH), 129.83 (s, CH), 129.89 (s, CH), 131.15 (s, CH), 131.67 (s, CH), 131.93 (s, CH), 132.22
(s), 132.41 (s, CH), 132.75 (d, Jcp = 5.0 Hz), 136.10 (s), 136.28 (s), 136.50 (s), 136.63 (S),
136.69 (s), 136.78 (s), 137.14 (s), 137.26 (s), 137.40 (s), 137.52 (s), 137.58 (s), 137.65 (s),
137.96 (s), 138.06 (s), 138.18 (d, Jcpr = 3.8 Hz), 138.55 (d, Jcr = 4.4 Hz), 139.03, 139.14 (d,
Jep = 15.9 Hz), 139.21 (s), 140.92 (s), 141.02 (s), 141.23 (d, Jcp = 3.3 Hz), 143.19 (d, Jcp =
2.0 Hz), 166.45 (d, Jcp = 63.8, PCN), 172.83 (dd, Jcp = 49.0 Hz, Jcp = 5.0 Hzm PCP). 3P-
NMR (298 K, C¢Dg, 121.5 MHz): 210.8 (d, 2Jer = 31.2 Hz), 166.7 (d, 2Jer = 31.2 Hz). IR
(ATR, cm™): 543 (m), 551 (m), 574 (m), 594 (m), 603 (s), 617 (M), 657 (m), 676 (M), 692
(m), 721 (m), 740 (s), 756 (s), 771 (m), 788 (m), 804 (s), 817 (m), 844 (s), 885 (m), 908 (m),
946 (m), 983 (s), 1000 (m), 1018 (s), 1068 (s), 1087 (m), 1099 (s), 1108 (s), 1124 (s), 1135
(s), 1157 (s), 1193 (s), 1213 (vs), 1228 (vs), 1307 (m), 1357 (m), 1378 (m), 1403 (s), 1430
(m), 1452 (m), 1483 (m), 1577 (m), 1594 (m), 1608 (s), 1646 (w), 1670 (W), 1722 (w), 2728
(w), 2856 (m), 2914 (m), 2956 (m), 2968 (m). Raman (632 nm, cm™): 219 (36), 243 (60),
301 (17), 333 (8), 394 (5), 408 (11), 452 (13), 468 (12), 507 (14), 521 (37), 530 (29), 540
(34), 553 (55), 574 (91), 589 (35), 602 (23), 651 (4), 689 (3), 739 (27), 786 (7), 801 (6), 826
(11), 880 (4), 916 (10), 943 (17), 1001 (22), 1025 (14), 1066 (25), 1084 (28), 1094 (35), 1160
(15), 1184 (23), 1212 (58), 1223 (46), 1245 (47), 1269 (22), 1280 (29), 1301 (100), 1373 (21),
1401 (36), 1439 (28), 1451 (20), 1482 (13), 1577 (58), 1608 (24), 2729 (6), 2855 (21), 2915
(94), 2966 (24), 2977 (26), 3006 (22), 3044 (23), 3054 (20). MS (ClI, pos., Isobutan) m/z (%):
84 [CN'Bu+H]*, 716 (100) [(TerNP)2]".

5.4.77 Darstellung von [TerzN2P2CH2Cl2] (69)

C|ZH2CI
N'Bu
P
p % + CH,Cl, /
N t - . _ _
/ c=N'Bu " Ter—N N—Ter
N }\I -2CN'Bu \ /
Ter— \P// T Ter Fl’
Cl

Farbloses [Ter.N2P2(CN'Bu)2] (220 mg, 0.249 mmol) wurde in Dichlormethan geldst (10 ml)

und zwei Wochen bei Raumtemperatur ohne Lichtschutz stehen gelassen. Im Verlauf der
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Reaktion entfarbte sich die Losung von anfanglich griin zu blassgelb. Die Ldsung wurde
eingeengt bis auf ca. 1 ml und tUber Nacht im Kuhlschrank gelagert, was zur Bildung farbloser
Kristalle fiihrte (166 mg, 0.207 mmol, 83%).

Mp. 256 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 72.92 (73.40), H 7.07 (6.54), N 3.88 (3.49).
cis/trans-Verhaltnis =1:5. *H-NMR (298 K, CDCly, 250.1 MHz): 1.72 (trans, s, 12 H, CH3),
1.82 (trans, s, 6 H, CH3), 1.88 (trans, s, 6 H, CH3), 1.99 (cis, s, 24 H, CH3), 2.22 (cis, s, 12 H,
CHs), 2.31 (trans, s, 6 H, CHs), 2.36 (trans, s, 6 H, CH3), 2.72 (trans, d, 2Jup = 12.1 Hz, 2 H,
CHa), 2.96 (cis, d, 2Jup = 8.5Hz, 2 H, CHa), 6.53 (trans, s, 1 H, CHwmes), 6.56 (trans, s, 1 H,
CHues), 6.62-6.69 m (CH), 6.74 (trans, s, 4 H, m-CHwes), 6.86 (trans, dt, Jup = 7.4 Hz, Jup =
1.0 Hz, 2 H, p-CH), 6.89 (trans, t, Jup = 7.7 Hz, 2 H, p-CH). BC{*H}-NMR (298 K, CD.Cl>,
62.9 MHz): 20.89 (d, Jcp = 2.7 Hz, CH3), 21.36 (s, CHa), 21.43 (d, Jcp = 1.8 Hz, CHg), 21.55
(s, CHa), 21.64 (s, CHz), 21.70 (d, Jcp = 2.8 Hz, CH3), 21.98 (d, Jcp = 4.6 Hz, CH3), 47.24 (dd,
Jcp = 66.4 Hz, Jcp = 18.9 Hz, CH2), 122.89 (d, Jcp = 0.9 Hz, CH), 123.14 (s, CH), 128.35 (s,
CH), 128.43 (s, CH), 128.60 (s, CH), 128.88 (s, CH), 129.08 (s, CH), 129.14 (s, CH), 131.21
(s, CH), 131.56 (s, CH), 131.77 (s, CH), 132.70 (d, Jcp = 2.7 Hz), 132.92 (), 135.15 (d, Jcp =
6.4 Hz), 135.58 (d, Jcpr = 7.3 Hz), 136.30 (s), 137.05 (d, Jcp = 2.2 Hz), 137.38 (d, Jcp =
2.8 Hz), 137.51 (s), 137.95 (d, Jcp = 9.6 Hz), 138.25 (d, Jcp = 4.6 Hz), 138.39 (s), 138.49 (5),
140.82 (d, Jcp = 10.0 Hz). 3'P-NMR (298 K, CDCl2, 121.5 MHz): 243.5 (d, 2Jee = 39.6 Hz,
cis, PCI), 242.2 (d, 2Jpp = 13.2 Hz, trans, PCI), 214.8 (d, 2Jer = 13.2 Hz, trans, PC), 199.9 (d,
2Jpp = 39.6 Hz, cis, PC). IR (ATR, cm™): 2970 (w), 2945 (w), 2916 (W), 2854 (w), 2729 (vw),
1610 (m), 1579 (w), 1483 (vw), 1441 (m), 1406 (s), 1375 (m), 1296 (vw), 1269 (vw), 1217
(vs), 1086 (m), 1030 (w), 985 (vw), 887 (vs), 847 (vs), 798 (s), 752 (s), 739 (w), 694 (m), 648
(w), 594 (w), 575 (w), 557 (vw), 550 (vw). Raman (632 nm, cm™): 3046 (1), 3011 (1), 2985
(1), 2919 (5), 2858 (1), 2731 (1), 1612 (27), 1580 (24), 1481 (11), 1434 (16), 1419 (18), 1380
(23), 1304 (73), 128 (30), 1235 (9), 1188 (9), 1164 (8), 1097 (15), 1027 (5), 1005 (26), 943
(12), 886 (4), 859 (5), 849 (4), 830 (4), 798 (3), 739 (26), 705 (9), 650 (3), 619 (7), 576 (100),
558 (45), 523 (50), 486 (11), 451 (8), 422 (17), 339 (4), 374 (5), 351 (10), 334 (14), 269 (20),
229 (33). MS (Cl, pos, Isobutan): 358 (11) [TerNP]", 394 (8) [TerNPCI+H]*, 729 (100) [M—
2CI-H]*, 749 (12), 764 (66) [M—CI]", 800 (3) [M]".
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5.4.78 Darstellung von [Ter2N2P2(CN'Bu)(PC'Bu)] (70)

//NtBu 5 /NtBu
u
P<_C *CHCl, poid
/ Sc:N'Bu - / C \
N /N - B N PN
Ter— \P/ T Ter Ter— \P// Ter

Farbloses [TeraN2P2(CN'Bu).] (188 mg, 0.212 mmol) wurde in Benzol geldst (5 ml). Zu der
entstehenden griinen Losung wurde PC'Bu (50 pl) gegeben und tiber Nacht bei Raumtempera-
tur gerthrt. Im Reaktionsverlauf schlug die Farbe der Reaktionslésung zu gelb um. Fliichtige
Bestandteile der Reaktionsmischung wurden im Vakuum entfernt (2 Stunden) und der Rlck-
stand wieder in Benzol aufgenommen (5 ml). Die gelbe Ldsung wurde eingeengt bis zur ein-
setzenden Kiristallisation (0.5 ml) und (ber Nacht stehen gelassen, was zur Bildung gelber
Kristalle fihrte. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und verworfen und die Kristalle
im Vakuum getrocknet (102 mg, 0.113 mmol, 53%).

EA gefunden (ber.): C 77.24 (77.39), H 7.92 (7.61), N 4.76 (4.67). 'H-NMR (298 K, CsDs,
250.1 MHz): 1.07 (s, 9 H, Bu), 1.25 (5, 9 H, Bu), 1.53 (s, 3 H, CHs), 1.81 (s, 3 H, CH3), 1.93
(s, 3 H, CHs), 2.16 (s, 3 H, CHs), 2.19 (s, 3 H, CHs), 2.20 (s, 3 H, CHs), 2.23 (s, 3 H, CHa),
2.27 (s, 3 H, CHs), 2.29 (s, 3 H, CHs), 2.30 (s, 3 H, CHs), 2.37 (s, 3 H, CHs), 2.44 (s, 3 H,
CH3), 6.58 (m, 1 H, CH), 6.63 (dd, Jun = 7.4 Hz, Jus = 1.9Hz, 1 H, CH), 6.68 (5, 1 H,
CHues), 6.70 (5, 1 H, CHwes), 6.71 (dd, 1 H, Jun = 2.3 Hz, Jun = 0.8 Hz, CH), 6.75 (dd, 1 H,
Jun = 7.6 Hz, Jun = 1.9 Hz, CH), 6.80 (s, 1 H, CHues), 6.81 (5, 1 H, CHues), 6.84 (s, 1 H,
CHuves), 6.86 (5, 1 H, CHwmes), 6.88 (M, 1 H, CH), 6.93 (s, 2 H, CHwmes), 7.00 (s, 1 H, CH).
1BC{IH}-NMR (298 K, CeDs, 62.9 MHz): 20.66 (s, CHs), 21.18 (s, CHs), 21.48 (s, CHa),
21.52 (s, CHa), 21.62 (s, CHa), 21.74 (s, CH3), 21.79 (s, CH3), 21.89 (s, CHs), 21.93 (s, CHa),
22.17 (dd, Jep = 10.0 Hz, Jep = 6.9 Hz), 22.75 (d, Jcp = 8.2 Hz), 22.77 (s, CH3), 22.99 (d, Jcp
= 16.0 Hz), 23.30 (d, Jep = 11.9 Hz), 23.71 (s, CHs), 24.25 (d, Jcp = 6.8 Hz), 32.86 (d, Jcp =
9.6 Hz), 35.10 (dd, Jep = 12.8 Hz, Jep = 6.4 Hz), 41.21 (dd, Jep = 11.9 Hz, Jep = 23.8 Hz,
PCC), 55.85 (d, Jcp = 4.6 Hz, CNC), 122.93 (d, Jep = 1.4 Hz), 126.64 (s, CH), 128.22 (s, CH),
128.92 (s, CH), 128.96 (s, CH), 129.26 (s, CH), 129.39 (s, CH), 129.50 (d, Jcp = 3.7 H2),
129.66 (s, CH), 129.81 (s, CH), 130.55 (d, Jcp = 4.6 Hz), 131.30 (s, CH), 131.37 (s, CH),
132.12 (s, CH), 132.32 (s, CH), 132.58 (s, CH), 132.90 (dd, Jecp = 2.8 Hz, Jcp = 5.0 H2),
136.06 (d, Jep = 2.7 Hz), 136.07 (d, Jep = 9.2 Hz), 136.24 (s), 136.55 (s), 136.64 (s), 136.71
(s), 136.77 (s), 137.04 (s), 137.14 (s), 137.25 (5), 137.35 (5), 137.41 (5), 137.47 (5), 137.54 (),
137.68 (s), 137.86 (5), 137.91 (d, Jep = 15.6 Hz), 138.59 (d, Jcp = 8.7 Hz), 138.60 (s), 139.29
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(s), 140.01 (d, Jep = 3.2 Hz), 141.62 (s), 142.20 (d, Jcp = 19.2 Hz), 142.20 (), 142.35 (d, Jcp =
11.9 Hz), 143.62 (d, Jcp = 3.2 Hz), 144.86 (d, Jcp = 2.3 Hz), 160.27 (dd, Jcp = 54.0 Hz, Jcp =
11.4Hz, PCN), 212.17 (dd, Jcp = 67.8 Hz, Jcp = 77.4 Hz, PCP). 3P-NMR (298 K, CeDs,
121.5 MHz): 368.5 (d, Jpp = 224 Hz, PC=PP), 127.1 (d, Jpp = 224 Hz, PC=PP), 58.2 (s,
PC=PP). IR (ATR, cm™): 2962 (w), 2947 (w), 2916 (m), 2856 (w), 2729 (vw), 1610 (m),
1578 (w), 1481 (vw), 1441 (m), 1404 (s), 1375 (m), 1360 (w), 1228 (s), 1198 (m), 1086 (m),
1030 (w), 1014 (w), 985 (W), 947 (w), 83 (m), 845 (vs), 795 (m), 752 (m), 690 (W), 677 (W),
648 (vw), 606 (vw), 596 (vw), 575 (w), 559 (vw), 552 (vw). Raman (632 nm, cm™): 3059
(12), 3048 (16), 3007 (24), 2961 (21), 2916 (59), 2856 (18), 2730 (7), 2704 (3), 1611 (46),
1579 (21), 1479 (14), 1443 (18), 1401 (8), 1377 (22), 1302 (100), 1282 (15), 1243 (12), 1223
(13), 1199 (15), 1189 (12), 1165 (10), 1110 (8), 1088 (18), 1074 (22), 1026 (11), 1005 (20),
993 (9), 946 (9), 931 (8), 898 (3), 879 (5), 851 (5), 821 (13), 785 (9), 745 (16), 597 (20), 579
(87), 557 (55), 544 (20), 526 (36), 517 (25), 49 (6), 478 (8), 452 (5), 429 (16), 419 (21), 410
(27), 396 (16), 379 (9), 330 (15), 320 (19), 266 (23), 247 (36). MS (ClI, pos., Isobutan) m/z
(%): 330 (65) [TerNHs]*, 355 (12) [TerNCNH.]*, 358 (11) [TerNP]*, 386 (9)
[TerNH2+C4Ho]*, 411 (68) [TerNCN'Bu+H]*, 490 (53) [M-TerNCN'Bu]*, 687 (12)
[(TerNH)2P]*, 716 (74) [(TerNP)2]*, 743 (12), 759 (1), 900 (4) [M]".

5.4.79 Darstellung von [Ter2N2P2(CNDmp)(PC'Bu)] (72)

NDmp NDmp
C// ‘Bu //
. + PC'Bu P<cG
/ \ —_ /3N
Ter/N\IS/N\Ter Ter/N\P/BN\Ter

Zu einer LAsung von [TeraN2P2(CNDmp)] (207 mg, 0.244 mmol) in Benzol (5 ml) wurde
PC'Bu per Mikroliterspritze zugegeben (40 pl). Die Farbe der Losung schlug innerhalb von
10 Minuten von blau auf gelb um. AnschlieRend wurde die Losung bis zur beginnenden Kris-
tallisation eingeengt (ca. 1 ml) und Uber Nacht ruhen gelassen, was zur Bildung gelber Kris-
talle fihrte. Die Mutterlauge wurde per Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum ge-
trocknet (120 mg, 0.127 mmol, 52%).

Mp. 228 (zers.). EA gefunden (ber.): C 78.47 (79.25), H 7.18 (7.26), N 4.24 (4.20). *H-NMR
(298 K, CgDs, 250.1 MHz): 0.41 (d, Jup = 2.6 Hz, 3 H, Dmp-CHj3), 1.01 (s, 9 H, C(CHz3)3),
1.77 (s, 3 H, CH3), 1.99 (s, 3 H, CHs3), 2.05 (s, 3 H, CHz3), 2.08 (s, 3 H, CH3), 2.21 (s, 3 H,
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CHj3), 2.22 (s, 3 H, CHa), 2.25 (s, 3 H, CH3), 2.31 (s, 3 H, CH3), 2.33 (s, 3 H, CH3), 2.35 (s, 3
H, CHzs), 2.36 (s, 3 H, CH3), 2.41 (s, 3 H, CHs3), 2.46 (s, 3 H, CH3), 6.40 (dd, 1 H, Jup = 1.9,
Jup = 7.2, p-CHpmp), 6.56-6.66 (M, 4 H, CHar), 6.70 (S, 1 H, CHwmes), 6.76 (s, 1 H, CHwmes),
6.83-6.89 (m, 6 H, CHar), 6.90-7.00 (m, 4 H, CHa/). BC{*H}-NMR (298 K, C¢Ds, 62.9
MHz): 17.47 (d, Jcp = 20.9 Hz, Dmp-CHa), 20.92 (s, CH3), 20.97 (s, CHzs), 21.54 (s, CH3),
21.68 (s, CHa), 21.73 (s, CHa), 22.16 (s, CH3), 22.32 (s, CH3), 22.39 (s, CHz), 22.45 (s, CHa),
22.51 (s, CHa), 22.56 (s, CHs), 22.67 (s, CHs), 22.85 (s, CHs), 24.54 (d, Jcpr = 10.1 Hz, CH),
33.29 (dd, Jcp = 6.7 Hz, Jcp = 12.1 Hz, C(CHa)s3), 40.63 (dd, Jcp = 12.1 Hz, Jcp = 22.9 Hz,
C(CHa)a3), 122.95 (s, CH), 123.55 (d, Jcp = 2.0, CH), 127.14 (s, CH), 127.45 (s, CH), 128.27
(s), 128.68 (s, CH), 128.85 (s, CH), 128.93 (s, CH), 129.09 (s, CH), 129.14 (s, CH), 129.21 (s,
CH), 129.34 (s, CH), 129.43 (s, CH), 129.70 (s, CH), 130.17 (s, CH), 130.75 (s, CH), 131.48
(s, CH), 132.57 (s, CH), 132.94 (s, CH), 133.92 (s, CH), 135.21 (s), 136.13 (s), 136.87 (dd,
Jep = 2.9 Hz, Jep = 5.0Hz), 137.16 (s), 137.36 (d, Jcp = 15.1 Hz), 137.48 (s), 137.55 (s),
137.88 (s), 137.95 (d, Jcp = 3.4 Hz), 138.09 (d, Jcp = 6.1 Hz), 138.48 (s), 138.96 (d, Jcp =
3.4 Hz), 139.21 (d, Jcp = 4.0 Hz), 139.34 (s), 139.43 (s), 140.48 (d, Jcp = 1.4 Hz), 141.26 (d,
Jep = 8.7 Hz), 141.31 (s), 141.48 (d, Jcp = 2.7 Hz), 142.38 (d, Jcp = 3.4 Hz), 147.93 (d, Jcp =
8.1 Hz), 167.57 (ddd, Jcp = 2.0 Hz, Jcp = 13.5 Hz, Jcp = 43.1 Hz), 214.61 (dd, Jcp = 59.2, 79.4
Hz). 3'P-NMR (298 K, CeDs, 121.5 MHz): ABC-Spinsystem, 80.4, 146.2, 345.5 (Jas =
15.3 Hz, Jac = 12.5 Hz, Jsc = 243.8 Hz). IR (ATR, cm™): 530 (m), 540 (w), 555 (w), 570 (m),
594 (m), 622 (w), 648 (w), 686 (m), 740 (s), 750 (s), 756 (s), 763 (m), 792 (s), 810 (m), 844
(vs), 883 (m), 954 (m), 979 (s), 1004 (m), 1027 (m), 1070 (m), 1093 (s), 1118 (m), 1159 (m),
1193 (s), 1213 (m), 1234 (m), 1332 (w), 1357 (m), 1371 (s), 1400 (s), 1444 (s), 1469 (m),
1575 (s), 1602 (s), 2725 (w), 2852 (m), 2914 (m), 2948 (m), 2995 (w). Raman (632 nm, cm"
1: 3078 (2), 3047 (5), 3011 (5), 2978 (3), 2953 (5), 292 (18), 2859 (4), 2730 (1), 1685 (2),
1607 (50), 1588 (100), 1485 (10), 1419 (13), 1304 (5), 1382 (9), 1376 (6), 130 (31, 1284 (8),
1259 (18), 1256 (18), 1243 4), 1216 (10), 1190 (9), 1167 (5), 1125 (2), 1097(17), 1075 (14),
1040 (2), 1027 (4), 1006 (4), 984 (7), 973 (2), 948 (18), 926 (1), 903 (2), 883 (2), 870 (1), 847
(6), 811 (2), 795 (4), 785 (3), 772 (2), 761 (2), 743 (16), 688 (1), 651 (1), 624 (14), 596 (8),
580 (29), 555 (26), 541 (6), 524 (25), 506 (16), 490 (6), 454 (7), 422 (12), 411 (8), 380 (8),
357 (13), 336 (2), 319 (3), 295 (4), 266 (4), 241 (16), 215 (16). MS (ClI, pos., Isobutan) m/z
(%): 132 (2) [CNDmp+H]"*, 358 (7) [TerNP]*, 459 (100) [TerNCNDmp+H]*, [TerNPPCt
Bu]*, 489 (66) [TerNPCNDmp]*, [TerNPPPC'Bu]*, 546 (13), 716 (3) [(TerNP).]*, 817 (4)
[M—CNDmp]*, 846 (1) [M—PC'Bu]*, 948 (54) [M]*, 1004 (22) [M+C4Ho]".
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5.4.80 Darstellung von [Ter2N2P2(CNDmp)(C2Hz2)] (73)

NDmp NDmp
P C// P II-|C//
A + HCCH <¢
/7 0\ —_— /W
Ter/N\I;)/N\Ter Ter/N\P/(/:\H\Ter

Zu einer Losung von [TeraN2P2(CNDmp)] (160 mg, 0.189 mmol) in Toluol (2 ml) wurden per
Spritze 3 ml einer bei —60 °C mit Acetylen geséttigten Toluol-Lésung gegeben. Die Farbe der
Losung schlug sofort von blau auf fahlgelb um. Die Losung wurde 30 Minuten bei Raumtem-
peratur gertihrt und anschlieBend bis zur einsetzenden Kristallisation eingeengt. Lagerung
uber Nacht bei Raumtemperatur furhte zur Bildung farbloser Kristalle. Die Mutterlauge wur-
de per Spritze entfernt und die Kristalle im VVakuum getrocknet (94 mg, 0.108 mmol, 57%).

Mp. 172 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 80.92 (81.07), H 7.05 (7.03), N 4.86 (4.81). 'H-
NMR (298 K, CsDs, 250.1 MHz): 1.90 (s, 6 H, CH3), 1.99 (s, 6 H, CHs), 2.14 (s, 12 H, CHs),
2.24 (s, 3 H, CH3), 2.28 (s, 3 H, CHs), 2.34 (s, 3 H, CHa3), 2.38 (s, 3 H, CH3), 2.40 (s, 6 H,
CHs), 5.15 (ddd, 2Jup = 51.6, 3Jnp = 12.3, 3Jun = 8.8 Hz, 1 H, PCH), 6.48 (s, 1 H, CHumes), 6.51
(s, 1 H, CH), 6.49 (ddd, 2Jup = 54.4, 3Jpp = 12.0, 3Jun = 8.7 Hz, 1 H, PCH), 6.65 (dd, 3Jun =
7.4,1=2.1Hz,1H),6.68 (dd, 3Jun=7.2,J=1.7Hz, 1 H), 6.71 (dd, *Jpn = 7.2,J = 1.5Hz, 1
H), 6.74 (S, 3 H, CHuwmes), 6.81 (5, 1 H, CHuwmes), 6.85 (S, 2 H, CHwmes), 6.87-6.94 (m, 5 H, CH),
6.97 (t, 3Jun = 7.4 Hz, 1 H). BC{*H}-NMR (298 K, C¢Ds, 62.9 MHz): 20.65 (s, CHs), 21.07
(s, CHs), 21.34 (s, CHa3), 21.49 (s, CHs), 21.76 (s, CH3), 21.82 (s, CHs), 22.09 (s, CH3), 22.15
(s, CHs), 22.23 (s, CHa3), 22.30 (s, CHs), 22.35 (s, CH3), 22.42 (s, CHs), 22.53 (s, CH3), 23.00
(s, CHs), 123.40 (s, CH), 123.98 (d, Jec = 1.8 Hz, CH), 127.15 (s, CH), 128.92 (s, CH),
129.17 (s, CH), 129.23 (s, CH), 129.26 (s, CH), 129.40 (s, CH), 129.63 (s, CH), 129.90 (s,
CH), 130.83 (s, CH), 131.34 (s, CH), 132.59 (d, Jrc = 1.8 Hz, CH), 133.01 (s, CH), 135.70
(s), 135.86 (dd, Jec = 6.0, 4.1 Hz), 137.25 (s), 137.42 (s), 137.46 (s), 137.67 (s), 137.73 (s,
CH), 138.01 (d, Jec = 1.4Hz), 138.95 (s), 138.99 (s), 139.03 (), 129.12 (s), 139.20 (s),
139.69 (s), 139.14 (d, Jec = 36.2 Hz, PCC), 141.63 (), 141.77 (s), 141.92 (s), 142.06 (s),
142.33 (d, Jec = 3.7 Hz), 151.49 (d, Jpc = 13.7 Hz), 159.20 (d, Jec = 37.5 Hz, PCC), 171.76
(dd, Jpc = 30.7, 1.4 Hz, PCN). 3P-NMR (298 K, CsDs, 121.5 MHz): 61.1, 107.7 (Jep =
22.0 Hz). IR (ATR, cm™): 541 (m), 551 (m), 563 (s), 572 (m), 599 (s), 684 (s), 709 (M), 752
(vs), 796 (s), 846 (vs), 891 (m), 973 (m), 1014 (m), 1029 (m), 1079 (m), 1093 (m), 1132 (m),
1187 (m), 1213 (s), 1267 (m), 1295 (m), 1338 (m), 1375 (m), 1417 (s), 1440 (s), 1492 (m),
1573 (m), 1594 (m), 1610 (m), 1643 (m), 2728 (w), 2854 (m), 2915 (M), 2946 (m). Raman
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(632 nm, cmY): 238 (46), 277 (28), 295 (3), 332 (18), 345 (12), 387 (13), 403 (11), 420 (40),
439 (12), 461 (5), 491 (34), 504 (31), 517 (41), 523 (38), 532 (22), 554 (53), 578 (100), 597
(14), 624 (26), 646 (20), 687 (7), 695 (8), 721 (3), 744 (49), 769 (3), 796 (5), 810 (6), 850
(13), 880 (3), 947 (13), 964 (6), 973 (8), 992 (71), 1005 (26), 1033 (10), 1045 (17), 1076 (49),
1096 (28), 1160 (14), 1178 (7), 1205 (16), 1213 (15), 1227 (12), 1243 (14), 1259 (32), 1282
(16), 1304 (96), 1376 (40), 1417 (17), 1437 (19), 1465 (13), 1481 (15), 1509 (24), 1578 (92),
1586 (92), 1611 (93), 2732 (5), 2856 (14), 2919 (61), 3011 (4). MS (CI, pos., Isobutan) m/z
(%): 358 (2) [TerNP]*, 416 (43), 459 (100) [TerNCNDmp]*, 472 (11), 501 (7) [M-NTer]",
515 (7) [M—Ter]*, 874 (27) [M+H]", 930 (3) [M+CsHg]".

5.4.81 Versuchte Darstellung von [TerzN2P2(CNDmp)ClI2] (75Cl)

NDmp cl NDmp
=~/
pP—C + CCI P—C
/ \ — / \
Ter/N\l'D/N\Ter Ter/N\P/N\Ter
a

67Dmp (150 mg, 0.177 mmol) wurde in 5 ml Benzol gel6st. Zu der blauen Lésung wurde
CCl4 (0.2 ml) per Spritze zugegeben und 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losung
entfarbte sich zu einem gelblichen Farbton. Losungsmittel wurden im Vakuum entfernt, so-
dass ein blassgelber Feststoff erhalten wurde. Kristallisationsversuche aus verschiedenen L6-
sungsmitteln (Benzol, THF, Fluorbenzol, Dichlormethan/Pentan) waren erfolglos, sodass die

Isolierung scheiterte.

MS (ClI, pos., Isobutan) m/z (%): 132 (97) [CNDmp+H]*, 188 (23), 315 (21) [Ter]*, 330
(100) [TerNHs]*, 358 (12) [TerNP]", 386 (30) [TerNH2+C4sHo]", 394 (38) [TerNPCI+H]", 430
(13), 459 (46) [TerNCNDmp]*, 751 (36) [Ter2N2P-CI]*, 786 (5) [(TerNPCI)2]*, 882 (3) [M—
CIJ*, 918 (1) [M+H]*.
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5.4.82 Versuchte Darstellung von [Ter2N2P2(CNDmp)I2] (751)

NDmp I NDmp
2 Va
/P._C\ + 1y /P_C\
—_—
Ter/N\l'D/N\Ter Ter— N~ N>~Ter

— g

67Dmp (150 mg, 0.177 mmol) und lod (48 mg, 0.189 mmol) wurden vermengt und in 5 ml
Benzol gelost. Die blaue Farbe von 67Dmp verschwand innerhalb von Minuten. Zur Vervoll-
stdndigung der Reaktion wurde die Lésung 1 Stunde gerlihrt. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt, sodass ein dunkelgelber Feststoff erhalten wurde. Kristallisationsversuche

aus verschiedenen Losungsmitteln waren erfolglos, sodass die Isolierung scheiterte.

3IP-NMR (298 K, CsDs, 121.5 MHz): Isomer 1, ca. 73%: 210.1, 71.0 (Jrp = 20.8 Hz); Isomer
2, ca. 17%: 166.3, 79.5 (Jrp = 10.4 Hz); Isomer 3, ca. 10%: 192.5, 68.4 (Jpp = 31.2 Hz).

5.4.83 Darstellung von (CNDmp)2CHz2 (77)

+ 2 HCCl,
T
- 6 H,0
H,N NH, CN NC

- 6 NaCl

Ein Kolben wurde mit (H2NDmp).CH2 (750 mg, 2.95 mmol), BnNEt;CI (50 mg, 0.22 mmol),
Dichlormethan (25 ml) und Chloroform (725 mg, 6.07 mmol) gefullt. Im Anschluss wurde
eine wassrige NaOH-L6sung (259 NaOH/25g Wasser) vorsichtig zugegeben, ein Rickfluss-
kihler aufgesetzt und zu riihren begonnen. Unter intensivem Rihren wurde die Mischung fur
6 Stunden unter Riickfluss erhitzt, was innerhalb von 5 Minuten zu Gelbfarbung flihrte. Nach
Abkuhlen der dunklen Reaktionslésung wurden 250 ml Wasser zugegeben, und dreimal mit
30 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurde tiber MgSOa ge-
trocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Das hellgelbe Rohprodukt
wurde aus 15 ml Dichlormethan umkristallisiert, woraus farblose Kristalle erhalten wurden.
Die Mutterlauge wurde dekantiert und die Kristalle im Vakuum getrocknet (320 mg, 1.17
mmol, 40%).

Mp. 212 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 83.22 (83.30), H 7.08 (6.99), N 9.66 (9.71). 'H-
NMR (298 K, CD2Clz, 250.1 MHz): 2.37 (s, 12 H, CH3), 3.83 (s, 2 H, CH2), 6.92 (s, 4 H,
CH). BC{*H}-NMR (298 K, CD.Cl,, 62.9 MHz): 19.06 (s, CH3), 41.51 (s, CH2), 125.41 (s),
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128.59 (s), 135.47 (s), 141.66 (s), 168.56 (s, CN). IR (ATR, cm™): 597 (m), 661 (w), 705 (m),
717 (m), 756 (s), 862 (s), 892 (s), 985 (w), 1020 (w), 1033 (m), 1135 (m), 1197 (m), 1294
(w), 1315 (m), 1373 (m), 1446 (m), 1465 (m), 1475 (m), 1596 (m), 1741 (w), 1781 (w), 2111
(vs), 2728 (w), 2863 (w), 2915 (m), 2946 (w), 2985 (w). Raman (632 nm, cm™): 105 (18),
120 (17), 155 (6), 205 (11), 248 (12), 261 (28), 406 (39), 423 (6), 451 (4), 484 (15), 505 (2),
564 (18), 604 (4), 670 (11), 714 (1), 724 (3), 764 (9), 959 (5), 1134 (17), 1142 (12), 1159 (2),
1208 (14), 1311 (19), 1323 (10), 1383 (2), 1443 (3), 1454 (8), 1482 (5), 1605 (16), 2084 (1),
2119 (100), 2734 (3), 2871 (7), 2925 (17), 2939 (16), 2964 (5), 2991 (2), 3031 (2).

5.4.84 Darstellung von [(Ter2N2P2.CNDmp)2CH:] (78)

N/

P N
AR r.t H
2 Ter—N N—Ter + . . C

55 mg (0.201 mmol) des farblosen 4,4‘-Methylen-bis(2,6-dimethyl-isonitrils) und 292 mg
(0.407 mmol) des orangen [P(u-NTer)]2 wurden als Feststoffe vermengt. Anschliefend wur-
den 10 ml Benzol hinzugegeben und die Lésung zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
Die Losung wurde sofort bei Zugabe des Benzols dunkler und nahm nach 30 Minuten einen
blauen Farbton an. Danach wurde die Lésung eingeengt (ca. 0.5 ml), wodurch ein blaues vis-
koses Ol erhalten wurde, das mit Et,O tberschichtet wurde (8 ml). Die Losung wurde fr drei
Tage bei Raumtemperatur belassen. In der Zwischenzeit waren dunkelblaue Kristalle entstan-
den. Die Mutterlauge wurde per Spritze in einen weiteren Kolben tberfuhrt und die Kristalle
im Vakuum getrocknet. Die Mutterlauge wurde auf etwa 4 ml eingeengt und tiber Nacht bei —
40 °C gelagert, was erneut zur Bildung blauer Kristalle fiihrte, die ebenfalls von der Mutter-
lauge befreit und getrocknet wurden. Ausbeute der kombinierten Kristallfraktionen: 267 mg
(0.156 mmol, 78%).

Mp. 183 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 80.39 (80.86), H 7.38 (6.96), N 4.94 (4.92). 'H-
NMR (298 K, CeDs, 500 MHz): 1.63 (s, 12 H, CH3), 1.72 (s, 12 H, CH3), 1.97 (s, 12 H, CHs3),
2.28 (s, 12 H, CH3), 2.29 (s, 12 H, CHs3), 2.29 (s, 12 H, CHa), 3.76 (s, 2 H, CH>), 6.75 (s, 12
H, m-CHwmes, m-CHpmp), 6.80-6.88 (m, 8 H, m-CH), 6.93-6.98 (m, 4 H, p-CH). *C{*H}-NMR
(298 K, CeDs, 62.9 MHz): 19.27 (s, CHz3), 21.37 (d, Jcr = 6.5Hz, CHz3), 21.72 (d, Jcp =
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7.8 Hz, CH3), 21.83 (br s, CH3), 21.86 (br s, CH3), 21.95 (s, CH3), 41.70 (s, CHy), 128.07 (s,
CH), 128.31 (s, CH), 128.49 (s, CH), 128.68 (s, CH), 128.92 (s, CH), 128.98 (s, CH), 129.07
(s, CH), 129.34 (s, CH), 129.88 (s, CH), 130.27 (s, CH), 131.51 (s, CH), 132.52 (s, CH),
135.20 (s, CH), 135.40 (d, Jcp = 12.8 Hz), 136.05 (s), 136.58 (d, Jcp = 0.9 Hz), 137.06 (5),
137.30 (s), 137.86 (s), 138.27 (s), 139.62 (d, Jcp = 5.0 Hz), 140.79 (d, Jcp = 4.6 Hz), 148.87
(d, Jep = 11.7 Hz), 176.63 (dd, Jcp = 71.7, 10.4 Hz, PCN). 3'P-NMR (298 K, CsDs, 121.5
MHz): 223.4 (d, Jer = 141 Hz), 259.3 (d, Jee = 141 Hz). IR (ATR, cm): 2972 (m), 2945 (w),
2914 (m), 2854 (m), 2729 (vw), 1639 (br, w), 1610 (m), 1568 (w), 1537 (sh), 1516 (m), 1470
(W), 1443 (s), 1406 (s), 1375 (m), 1348 (vw), 1273 (w), 1242 (w), 1194 (s), 1163 (w), 1149
(vw), 1136 (vw), 1117 (m), 1082 (w), 1012 (s), 985 (vw), 960 (w), 939 (vw), 881 (m), 845
(vs), 831 (s), 802 (s), 775 (w), 766 (vw), 754 (m), 744 (m), 710 (w), 692 (vw), 677 (m), 654
(vw), 604 (W), 573 (w), 559 (w), 536 (w). Raman (632 nm, cm™): 3044 (17), 3007 (20), 2972
(15), 2914 (61), 2804 (3), 2726 (6), 1682 (3), 1630 (28) 1608 (77), 1599 (94), 1575 (45), 1472
(19), 1433 (20), 1420 (18), 1398 (16), 1373 (27), 1300 (100), 1280 (25), 1267 (22), 1239 (8),
1214 (12), 1183 (24), 1161 (9), 1157 (9), 1110 (3), 1066 (24), 1001 (18), 987 (18), 958 (7),
941 (11), 847 (5), 839 (8), 801 (4), 757 (2), 738 (16), 721 (9), 693 (6), 649 (5), 628 (12), 593
(14), 572 (96), 556 (46), 518 (30), 508 (21), 492 (19), 464 (14), 440 (25), 418 (5), 407 (9),
391 (11), 328 (7), 315 (8), 277 (15), 264 (8), 236 (23).

5.4.85 Darstellung von [(Ter2N2P2CNDmp).CH2(PC'Bu):] (79)

N N N
] ] +2 PCiBy I, I
C C Bu

C. 'Bu, C
Ter—\" p p?. Sn—Ter > Ter—“".C%p P4(:\\\PN/Ter
\.o/ \ L v \ Y
P—N N—P P—N N—P
\ / \
Ter Ter Ter Ter

Zu einer Lésung von [(Ter2N2P.CNDmp).CHz] (45 mg, 0.0264 mmol) in Benzol (2 ml) wur-
de PC'Bu per Mikroliterspritze gegeben (10 ul) und der Reaktionsmischung griindlich ge-
schwenkt. Die Farbe der Losung schlug innerhalb von 5 Minuten auf gelb um. Verschiedene

Kristallisationsversuche waren vergeblich.

3IP-NMR (298 K, CeDs, 121.5 MHz): Isomer 1, ca. 70%: 344.9 (d, 240 Hz), 146 (d, 240 Hz),
80 (s); Isomer 2, ca. 20%: 346.5 (d, 240 Hz), 146 (d, 240 Hz), 80 (s); Isomer 3, ca. 10%: 345.3
(d, 240 Hz), 146 (d, 240 Hz), 80 (s).
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5.4.86 Darstellung von [Ter2N2PAs(CNDmp)] (80)

NDmp
As As—C
y + CNDmp ST
Ter—N N—Ter ——m / \
: Ter/N\I'D/N\Ter

Zu einer Losung von [P(u-NTer)2As] (181 mg, 0.246 mmol) in 4 ml Benzol wurde eine farb-
lose L6sung von CNDmp (33 mg, 0.252 mmol) in 2 ml Benzol innerhalb von 5 Minuten zu-
getropft. Die Farbe der Lésung schlug von anfangs violett tiber eine schwarz-graue Zwischen-
zeit zu grin innerhalb von 10 Minuten um. Die Ldsung wurde eingeengt (ca. 0.5 ml) und tber
Nacht stehen gelassen, was zur Bildung eines griinen Niederschlags fiihrte. Die Mutterlauge
wurde abfiltriert, der Rickstand im Vakuum getrocknet und 81 erhalten (150 mg, 0.168
mmol, 68%).

Mp. 122 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 76.20 (76.75), H 6.93 (6.67), N 4.38 (4.71). 1H-
NMR (298 K, CesDs, 300 MHz): 1.71 (s, 6 H, CHzg), 1.72 (s, 6 H, CHa), 1.95 (s, 12 H, CHj3),
2.08 (s, 6 H, CH3), 2.25 (s, 6 H, CHz), 2.28 (s, 6 H, CH3), 2.30 (s, 6 H, CH3), 6.58 (s, 1 H,
CHwmes), 6.61 (s, 1 H, CHwmes), 6.70-6.96 (m, 12 H, CH). BC{*H}-NMR (298 K, C¢Ds, 62.9
MHz): 19.00 (s, CHa), 19.08 (s, CHz), 20.64 (s, CHz3), 21.37 (s, CH3), 21.50 (s, CH3), 21.66 (s,
CHj3), 21.71 (s, CH3), 21.74 (s, CH3), 21.80 (s, CHz3), 21.93 (s, CHz3), 122.59 (s, CH), 128.21
(s, CH), 128.24 (s, CH), 129.08 (s, CH), 129.18 (s, CH), 129.26 (s, CH), 129.40 (s, CH),
129.45 (s, CH), 129.53 (s, CH), 130.20 (s, CH), 131.71 (s, CH), 132.61 (s, CH), 135.24 (s),
135.43 (d, Jcp = 12.7 Hz), 136.39 (s), 136.80 (s), 137.18 (s), 137.39 (s), 137.56 (S), 137.88 (5),
138.36 (s), 139.92 (d, Jcp = 12.1 Hz), 141.20 (d, Jcr = 5.0 Hz), 151.43 (s), 184.98 (d, Jcp =
9.9 Hz). 3P-NMR (298 K, C¢Dsg, 121.5 MHz): 269.0 (s). Raman (632 nm): 3067 (5), 3044
(7), 3018 (7), 2919 (30), 2858 (8), 2731 (3), 1681 (8), 1633 (88), 1616 (34), 1594 (100), 1584
(48), 1467 (16), 1422 (15), 1406 (17), 1382 (17), 1307 (55), 1269 (16), 1256 (16), 1222 (7),
1178 (43), 1118 (2), 109 (17), 1087 (35), 1073 (36), 1010 (7), 947 (8), 903 (2), 874 (21), 852
(6), 843 (11), 812 (6), 794 (6), 774 (7), 767 (3), 744 (9), 691 (4), 660 (1), 643 (8), 616 (35),
598 (3), 579 (81), 564 (37), 557 (34), 529 (22), 508 (21), 487 (4), 474 (7), 448 (16), 415 (20),
400 (22), 390 (12), 380 (5), 360 (38), 345 (14), 310 (5), 262 (25), 237 (28), 217 (7). IR
(ATR, cm™): 2967 (w), 2943 (w), 2912 (m), 2850 (m), 2727 (w), 1630 (w), 1610 (m), 1574
(w), 1531 (vs), 1443 (s), 1406 (s), 1371 (m), 1335(vw), 1309 (vw), 1286 (w), 1273 (vw),
1240 (w), 1221 (m), 1192 (s), 1163 (w), 1138 (w), 1097 (m), 1088 (m), 1080 (m), 1024 (s),
990 (w), 957 (vw), 945 (vw), 937 (vw), 908 (w), 867 (w), 847 (vs), 827 (w), 806 (w), 798 (s),

202



773 (w), 762 (s), 746 (s), 698 (w), 690 (w), 673 (m), 654 (vw), 644 (w), 600 (m), 573 (M),
559 (w), 546 (vw), 528 (vw). MS (Cl, pos., Isobutan) m/z (%): 132 (57) [CNDmp]*, 188 (10),
330 (100) [TerNHs]*, 372 (11), 386 (24) [TerNH2+CsHo]*, 459 (35) [TerNCNDmp]*, 687
(71) [TeroN2PH2]*, 705 31) [TeroN2PAs]*, 743 (14), 760 (11) [TeraN2PAs]*, 793 (26), 829
(9).

5.4.87 Darstellung von [Ter2N2PAs(CNDmp)(PC'Bu)] (81)

NDmp . NDmp
4 Bu /
73._C\ +PCBu ?Sféc\
- 0
Ter/N\l'D/N\Ter Ter/N\P/BN\Ter

Zu einer Losung von [TeraN2PAS(CNDmp)] (121 mg, 0.134 mmol) in Benzol (3 ml) wurde
PC'Bu per Mikroliterspritze gegeben (20 pl) und der Reaktionsmischung grindlich ge-
schwenkt. Die Farbe der Losung schlug innerhalb von 30 Minuten auf gelb um. AnschlieRend
wurde die Ldsung eingeengt bis zur beginnenden Kristallisation und iber Nacht ruhen gelas-
sen. Die so erhaltenen gelben Kristalle wurden von der Mutterlauge getrennt und im Vakuum
getrocknet (93 mg, 0.094 mmol, 70%).

Mp. 118 °C (zers.). EA gefunden (ber.): C 75.20 (75.06), H 6.93 (6.91), N 4.38 (4.24). 'H-
NMR (298 K, CsDg, 300 MHz): 1.00 (s, 9 H, 'Bu), 1.72 (s, 3 H, CH3), 2.02 (s, 3 H, CH3), 2.06
(s, 9 H, CHs), 2.11 (s, 3 H, CHg), 2.21 (s, 3 H, CHs3), 2.28 (s, 3 H, CH3), 2.30 (s, 3 H, CHa),
2.34 (s, 3 H, CH3), 2.36 (s, 3 H, CH3), 2.37 (s, 3 H, CH3), 2.38 (s, 3 H, CH3), 2.47 (s, 3 H,
CHs3), 6.45 (dd, Jun = 2.1, Jun = 7.2 Hz, 1 H, CH), 6.58 (s, 1 H, CH), 6.61 (s, 1 H, CH), 6.65
(dd, Jun = 1.7, Jun = 7.5 Hz, 1 H, CH), 6.70-6.73 (m, 3H), 6.79-6.94 (m, 9 H), 6.97 (t, Jun =
7.4, 1 H, CH). BC{*H}-NMR (298 K, CsDs¢, 62.9 MHz): 17.88 (s, CH3), 20.64 (s, CH3), 20.68
(s, CHg), 20.79 (s, CHa), 21.09 (s, CH3), 21.53 (s, CH3), 21.67 (s, CH3), 21.68 (s, CHz3), 22.37
(d, Jcp = 6.4 Hz, CH3), 21.45 (d, Jcp = 12.7 Hz, CH3), 22.49 (s, CH3), 22.68 (s, CH3), 22.80 (s,
CHz3), 23.02 (s, CHa), 23.05 (s, CHS3), 24.39 (d, Jcp = 7.5 Hz, CHa), 33.49 (d, Jcp = 11.8 Hz,
C(CHa)3), 41.69 (d, Jcp = 9.7 Hz, C(CHg)3), 122.68 (s, CH), 123.14 (s, CH), 127.18 (s, CH),
127.54 (s, CH), 127.80 (s, CH), 128.30 (s, CH), 128.49 (s, CH), 128.68 (s, CH), 128.92 (s,
CH), 129.11 (s, CH), 129.18 (s, CH), 129.26 (s, CH), 129.41 (s, CH), 129.54 (s, CH), 130.22
(s, CH), 130.71 (s, CH), 131.68 (s, CH), 131.98 (s, CH), 132.63 (s, CH), 133.18 (s, CH),
133.23 (d, Jep = 10.1 Hz), 135.45 (s), 135.72 (d, Jcp = 3.2 Hz), 136.02 (S), 136.15 (s), 136.26
(s), 137.14 (s), 137.19 (s), 137.26 (s), 137.37 (s), 137.42 (s), 137.46 (s), 137.57 (s), 137.64 (5),
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137.85 (s), 137.93 (d, Jcp = 14.0 Hz), 137.98 (s), 138.05 (s), 138.15 (s), 138.78 (d, Jcp =
5.3 Hz), 138.79 (s), 139.05 (d, Jcp = 1.3 Hz), 129.27 (d, Jcp = 2.1 Hz), 139.55 (s), 139.60 (s),
140.29 (s), 141.05 (d, Jcp = 11.8 Hz), 142.37 (d, Jcp = 3.2 Hz), 143.28 (d, Jcp = 7.5HZ),
149.03 (s), 174.31 (d, Jcp = 9.6 Hz), 220.03 (d, Jcp = 81.7 Hz). 3'P-NMR (298 K, CsDe, 121.5
MHz): 331.8 (3Jpe = 260 Hz, P=C), 156.8 (*Jrp = 260 Hz, NPN). IR (ATR, cm™): 2956 (m),
2916 (m), 2854 (w), 2729 (vw), 1608 (s), 1574 (s), 1444 (s), 1398 (s), 1373 (m), 1360 (w),
1259 (s), 1232 (m), 1196 (s), 1165 (vw), 1092 (s), 1070 (sh), 1026 (s), 976 (m), 881 (w), 847
(), 795 (vs), 764 (w), 750 (m), 675 (w), 640 (vw), 604 (vw), 594 (vw), 577 (vw), 567 (vw),
552 (vw). Raman (632 nm, cm™): 3065 (14), 3042 (26), 3008 (20), 2951 (27), 2915 (75),
2854 (21), 2767 (2), 2724 (6), 2700 (2), 1612 (36), 1578 (39), 1481 (16), 1462 (13), 1437
(20), 1417 (11), 1399 (28), 1379 (26), 1373 (23), 1303 (100), 1282 (27), 1258 (12), 1251 (14),
1227 (29), 1211 (20), 1198 (26), 1188 (20), 1160 (15), 1102 (38), 1096 (34), 1071 (29), 1025
(7), 1005 (16), 995 (31), 985 (5), 946 (9), 926 (5), 922 (5), 881 (3), 848 (5), 834 (5), 819 (3),
808 (1), 797 (3), 789 (4), 771 (7), 742 (29), 682 (10), 655 (5), 605 (3), 595 (16), 580 (71), 552
(51), 539 (12), 526 (53), 515 (24), 489 (17), 432 (29), 418 (61), 399 (21), 387 (10), 375 (7),
357 (22), 335 (23), 314 (3), 281 (9), 270 (12), 263 (11), 234 (32), 210 (13). MS (ClI, pos.,
Isobutan) m/z (%): 132 (40) [CNDmp]*, 330 (52) [TerNHs]", 358 (19) [TerNP]*, 459 (69)
[TerNCNDmp+H]", 533 (84) [M-TerNCNDmp]*, 687 (32) [(TerNH)2P]", 705 (27), 760 (10)
[Ter2N2PASs]*, 860 (9) [M—CNDmp]*, 891 (3) [M-PC'Bu]*, 992 (26) [M+H]".

5.4.88 Versuchte Darstellung von [TerNsP(CNDmp)] (82)

NDmp
P 7
. + CNDmp P—C
Ter—N\ /N—Ter _— N/ \N
. _— . ~
N Ter \N/ Ter

Zu einer Losung von [P(u-NTer)2N] (ca. 30%ig, Rest TeroNzH; 150 mg) in Benzol (3 ml)
wurde CNDmp (28 mg, 0.213 mmol) in Benzol (2 ml) gegeben, woraufhin die Farbe von gelb
auf rot umschlug. Kristallisationsversuche aus verschiedenen Losungsmitteln waren erfolglos,

sodass die Isolierung der Substanz scheiterte.

3IP-NMR (298 K, CsDs, 121.5 MHz): 167.3 (5). UV/Vis (Amax, nm): 490.
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5.4.89 Darstellung von [Ter2NsAs(CNDmp)] (83)

NDmp
As /
. + CNDmp As—C
Ter—N\ /N—Ter N/ \N
. _— . ~
N Ter \N/ Ter

Zu einer Losung von [As(u-NTer)2N] (165 mg, 0.222 mmol) in Benzol (4 ml) wurde eine
Losung von CNDmp (30 mg, 0.229 mmol) in Benzol (2 ml) bei Raumtemperatur innerhalb
von 5 Minuten zugetropft. Sofort war ein Farbumschlag von gelb auf rot zu beobachten. Nach
beendeter Zugabe wurde die Losung eingeengt auf ca. 1 ml und tber Nacht im Kihlschrank
gelagert, was zur Bildung roter nadelférmiger Kristalle fiihrte. Die Mutterlauge wurde per
Spritze entfernt und die Kristalle im Vakuum getrocknet (161 mg, 0.184 mmol, 83%).

Mp. 141 °C (zers.). EA: C 79.11 (79.39), H 6.67 (6.87), N 5.74 (5.88). 'H-NMR (298 K,
CeDs, 250.1 MHz): 1.66 (s, 6 H, CHa), 1.72 (s, 6 H, CH3), 1.85 (s, 12 H, CHz), 2.15 (s, 6 H,
CHzs), 2.21 (s, 6 H, CH3), 2.27 (s, 6 H, CHg), 6.88 (S, 4 H, CHwmes), 6.72 (S, 4 H, CHues), 6.76-
7.02 (m, 9 H). BC{*H}-NMR (298 K, C¢Ds, 62.9 MHz): 19.26 (s, CH3), 21.23 (s, CH3), 21.42
(s, CHg), 21.52 (s, CH3), 21.66 (s, CHa), 21.96 (s, CHz3), 122.78 (s, CH), 128.92 (s, CH),
129.09 (s, CH), 129.21 (s, CH), 129.25 (s, CH), 129.45 (s, CH), 129.86 (s, CH), 132.53 (s,
CH), 132.65 (s, CH), 136.31 (s), 136.56 (s), 136.81 (s), 136.94 (s), 137.11 (s), 137.42 (s),
137.84 (s), 137.94 (s), 138.10 (s), 138.34 (s), 141.10 (s), 142.09 (s), 152.43 (s), 181.05 (s,
AsCN). UV/is (Amax, nm): 350 (br), 523. IR (ATR,cm™): 536 (m), 543 (m), 551 (m), 559
(m), 574 (m), 586 (m), 594 (m), 613 (s), 638 (m), 655 (m), 676 (m), 730 (s), 742 (m), 759
(vs), 767 (s), 786 (m), 808 (m), 848 (s), 879 (w), 908 (w), 919 (w), 966 (m), 1031 (m), 1054
(m), 1095 (m), 1157 (s), 1201 (s), 1222 (s), 1257 (m), 1274 (m), 1295 (s), 1375 (m), 1411
(m), 1450 (s), 1481 (m), 1535 (vs), 1556 (m), 1594 (w), 1610 (w), 2730 (w), 2854 (w), 2914
(m), 2944 (m), 2998 (w). Raman (632 nm, cm™): 231 (43), 246 (51), 264 (36), 279 (27), 331
(23), 368 (5), 386 (17), 404 (13), 423 (23), 435 (12), 468 (9), 478 (13), 492 (11), 499 (12),
512 (15), 521 (39), 552 (43), 559 (55), 575 (100), 613 (16), 638 (13), 654 (15), 700 (11), 742
(12), 756 (11), 765 (7), 774 (7), 804 (6), 833 (7), 855 (19), 911 (4), 944 (11), 991 (7), 1004
(19), 1054 (9), 1076 (12), 1083 (11), 1162 (21), 1188 (8), 1201 (16), 1222 (6), 1258 (8), 1286
(37), 1304 (59), 1380 (14), 1414 (10), 1456 (36), 1481 (18), 1523 (9), 1535 (9), 1574 (13),
1585 (15), 1612 (21), 2730 (1), 2854 (1), 2918 (4), 2949 (2), 3008 (1). MS (Cl, pos., Isobu-
tan) m/z (%): 132 (49) [CNDmp]*, 716 (13), 743 (100) [Ter2NsAs]*, 874 (<1) [M]".
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5.5 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Tabelle 26. Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 1As, 3, 4 und 5.

Verbindung

Summenformel

Formelmasse [g mol?]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[A]

a[]

Bl

7[°]

Vv [AY]

z

Prer. [g cm’®]
p[mm]
)bMoKa [A]
T[K]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe
Reflexe | > 2o(1)

Rint.
20max. [°]
F(000)

R: (R [F?>26(F?)])

WR; (alle Daten)

GooF

Parameter

1As - CeHs

CssHs6AS:N;
882.85

rot

monoklin
P2/n

15.7927(6)
8.0274(3)
18.0857(7)

9
95.333(2)
9

2282.9(2)
2

1.284
1.501
0.71073
173
27468
8258
5387
0.0551
65

920
0.0400
0.1001
1.037
283

3

Cs4Hg7N3P2
840.21
rot

orthorhombisch

Pbcn

28.416(1)
9.5983(5)
38.295(2)

90
90
90

10444.7(8)
8

1.069
0.119
0.71073
173
64730
11406
6457
0.0897
54
3696
0.0553
0.1387
1.013
651

4

Ca0H34Cla.08N2P2

749.20
gelb
triklin
P-1
7.7293(6)

10.9959(9)
11.1872(8)

87.082(5)
78.039(4)
76.934(5)

906.1(1)
1

1.373
0.453
0.71073
173
19146
4154
2581
0.0629
55

387
0.0520
0.1257
1.035
272

4 - PhF

CasHzsFN2P2
672.68

gelb

triklin

P-1
7.6338(9)

9.2055(10)
12.9172(13)

86.714(6)
83.504(6)
72.960(7)

862.0(2)
1

1.296
0.167
0.71073
173
12973
2242
1432
0.1127
45

352
0.0608
0.1464
1.046
226

5.4 CeHs

CeaHsaN4P4
1033.23
farblos
tetragonal
1-4
20.924(2)

20.924(2)
6.3648(7)

90
90
90

2786.7(5)
2

1.231
0.180
0.71073
173
9753
3094
2086
0.0963
55
1112
0.0604
0.1147
1.019
170
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Tabelle 27. Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 7, 8, 9 und 10.

Verbindung

Summenformel

Formelmasse [g mol]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b [A]
c[A]

Vv [A]

Z

Poer. [g cm]
p[mm]
Moka [A]
TIK]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe
Reflexe | > 2o(1)

Rint.
2Omax. [o]
F(000)

R1 (R [F?>20(F?)])
WR; (alle Daten)

GooF

Parameter

7 - n-Hexan

C55H65C|MgN205b

951.60
schwarz
monoklin
P2./c

13.6865(5)
16.4465(6)
22.8900(9)

90
102.448(2)
90

5031.3(3)
4

1.256
0.653
0.71073
173
45925
8869
6479
0.0741
50
1988
0.0556
0.0968
1.089
597

7+ CeHs

C5gH64CIMgN20$b

986.62
blau
monoklin
P24/n

13.7235(5)
16.6434(6)
23.2770(8)

90
106.733(2)
90

5091.5(3)
2

1.287
0.647
0.71073
173
132273
18410
13723
0.0347
65
2056
0.0368
0.0975
1.014
802

8

CusHsoN2SbK
840.21

triklin

P-1
9.6042(3)

11.8845(3)
18.2151(5)

76.067(1)
89.191(1)
89.563(1)

2

0.71073
173

9

C103H108N4O5Sbg

2212.43
farblos
triklin

P-1
13.0038(4)

13.7006(4)
14.9997(4)

109.078(2)
100.764(1)
106.268(1)

2307.53(12)
1

1.592
1.786
0.71073
173
61812
13364
8998
0.0638
60
1100
0.0376
0.0729
1.005
578

10

Ca1Hs0Cl,Mg2NO;
708.34
farblos
monoklin
C2lc

28.174(3)
18.5585(17)
17.118(2)

90
120.909(3)
90

7679.4(15)
8

1.225
0.237
0.71073
173
38411
7536
4414
0.0799
52
3016
0.0543
0.1511
1.018
439

207



Tabelle 28. Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 12 und 31Bi.

Verbindung 12P

Summenformel Ce2HsoN2P2
Formelmasse [g molY]  895.06

Farbe gelb
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c
. {ﬁ} 17.968(2)
¢ [A] 11.373(1)
23.893(2)

iy 0

- 4828.2(8)
7[°] 90
V [A3] 2282.9(2)
z 4
Pher. [g cm‘3] 1.231
o [mm?] 0.133
Amoka [A] 0.71073
T[K] 173
gemessene Reflexe 43213

unterscheidbare Reflexe 8719

Reflexe 1 > 26(1) 7185
Rint. 0.0401
20max. [°] 65
F(000) 1904
R1 (R [F?>26(F?)]) 0.0442
WR; (alle Daten) 0.1279
GooF 1.042
Parameter 320

12As

Ce2HsoAS2N2
982.96

rot

monoklin
C2lc

18.1246(3)
11.4075(2)
23.8632(4)

9
99.146(1)
90

4871.1(1)
4
1.340
1.415
0.71073
173
44970
8809
6399
0.0496
65
2048
0.0366
0.0912
1.009
323

12Sb - CsHs

CesHssN2Sh:
1154.73
gelb

triklin

P-1
12.0121(9)

12.3543(9)
19.479(1)

98.965(4)
101.551(4)
90.870(4)

2794.3(4)
2

1.372
1.009
0.71073
173
84759
17736
12399
0.0761
62
1180
0.0387
0.0837
1.011
656

12Bi - CeHe

CesHssBiz2N2
1329.18
orange
triklin

P-1
12.0269(8)

12.4083(8)
19.558(1)

98.920(2)
101.713(3)
90.533(2)

2820.8(3)
2

1.565
6.272
0.71073
173
91771
20308
15876
0.0435
65
1308
0.0262
0.0531
1.022
656

12Bi- Tolan

CeoHesBi2N2
1340.19
orange
triklin

P-1
12.1338(10)

12.3853(11)
19.5500(17)

81.811(5)
75.741(5)
88.698(5)

2818.2(4)
2

1.579
6.279
0.71073
173
121605
24806
15519
0.0572
70
1318
0.0374
0.0602
0.978
670

208



Tabelle 29. Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 13, 14, 15, 16 und 17.

Verbindung

Summenformel

Formelmasse [g mol]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b [A]
c[A]

Vv [A]

Z

Poer. [g cm]
p[mm]
Moka [A]
TIK]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe

Reflexe | > 2o(1)
Rint.

20max [°]
F(000)

R1 (R [F?>26(F?)])

WR; (alle Daten)
GooF

Parameter

13/14

Cs1Hs3AU1.44Cl1.4aN2 P2
1090.92

gelb

triklin

P-1
11.2430(7)

12.0524(7)
18.7795(11)

94.113(3)
94.288(3)
114.879(3)

2287.1(2)
2

1.584
4.816
0.71073
173
45356
10457
7898
0.0672
55
1083
0.0488
0.1148
1.011
250

cis-15

CasHsol2N2P2
970.64

gelb
monokKlin
C2/c

19.7543(16)
9.6057(7)
23.324(2)

90
101.686(5)
90

4334.2(6)
4
1.488
1.560
0.71073
173
42573
4986
3303
0.0862
55
1952
0.0431
0.0883
1.027
250

trans-15

CugHsol2N2P2
970.64

gelb
orthorhombisch
Pbca

12.8176(6)
15.0569(7)
22.1137(11)

90
90
90

4267.8(4)
4
1511
1.584
0.71073
173
29197
5408
3019
0.1048
57
1952
0.0520
0.1257
1.035
272

16

CagHsoF2N2P
754.84
farblos
monoklin

P-1
12.6657(6)

20.9927(8)
16.1937(8)

90
108.703(2)
90

4078.3(3)
4
1.229
0.152
0.71073
173
51529
9856
6395
0.0680
56
1600
0.0539
0.1515
1.033
536

17

Cs:HsoFsN204P;
942.88
farblos
triklin

P-1
12.1313(4)

12.6120(4)
15.4743(5)

97.034(2)
90.141(2)
96.880(2)

2332.48(13)
2

1.343
0.165
0.71073
173
87688
16864
13310
0.0402
65

984
0.0429
0.1257
1.035
645
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Tabelle 30. Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 11, 18 und 19.

Verbindung

Summenformel

Formelmasse [g mol™?]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a [A]
b [A]
c[A]

a[’]

Bl

7[°]

V [A%]

Z

Prer. [g cm®]
w[mm-]
}bMoKa [A]
T[K]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe
Reflexe | > 2o(1)

Rint.
2®max. [O]
F(000)

R1 (R [F?>26(F?)])
WR; (alle Daten)

GooF

Parameter

11-CeHs

CsgHesBiCIMgN20
1073.85

blau
monoklin
P2:/n

13.7359(12)
16.6363(10)
23.257(2)

90
106.645(3)
90

5091.9(7)
4
1.401
3.568
0.71073
173
106709
13294
1432
0.0452
65
2184
0.0377
0.0818
1.014
638

trans-18Cl

CugHsoClo.2sN7.26P2

799.31
farblos
monoklin
P2./c

14.2860(8)
18.7955(10)
16.4253(9)

90
103.974(3)
90

4279.9(4)
4

1.240
0.160
0.71073
173
43434
8944
5418
0.0966
53
1692
0.0600
0.1678
1.023
543

cis-18Cl

CagHs0Clo.aoN7.11P>

840.21
farblos
monoklin
P21/n

10.9385(4)
32.127(1)
12.1287(5)

90
96.037(2)
90

4238.6(3)
4
1.252
0.165
0.71073
173
51697
10242
7266
0.0681
56
1691
0.0484
0.1300
1.019
543

trans-18

CsHsoNsP2
798.91
farblos
monoklin
P2./c

14.2648(6)
18.8003(8)
16.4668(7)

90
103.752(2)
90

4289.5(3)
4
1.240
0.145
0.71073
173
64293
11378
8290
0.0539
58
1696
0.0504
0.1461
1.019
560

19

Cs7Hs1N3P2
850.03
gelb
monoklin
P-1
14.2168(5)

15.0770(6)
22.9301(9)

90
93.269(2)
90

4907.0(3)
4

1.151
0.128
0.71073
173
70468
14303
9058
0.0580
60
1816
0.0490
0.1431
1.020
574
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Tabelle 31. Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 20 und 21.

Verbindung

Summenformel

Formelmasse [g mol]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b [A]
c[A]

Vv [A]

Z

Poer. [g cm]
p[mm]
Moka [A]
TIK]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe
Reflexe | > 2o(1)

Rint.
2Omax. [o]
F(000)

R1 (R [F?>26(F?)])

WR; (alle Daten)
GooF

Parameter

20P

Ce7HssN4P2
991.19
farblos
monoklin
P24/n

11.9930(5)
26.5891(13)
17.2094(9)

90
92.986(2)
90

5480.3(5)
4
1.201
0.125
0.71073
173
85096
15976
10821
0.0719
60
2112
0.0510
0.1361
1.037
283

20As

C7sH7sAS2Ng
1182.23
gelb
monoklin
C2/c

59.9293(15)
12.0581(3)
17.6134(4)

90
103.7190(10)
90

12364.9(5)
8

1.270
1.128
0.71073
173
109711
22032
15264
0.0561
65
4952
0.0550
0.1232
1.084
718

21P

CeoHsoN2P4
932.98
farblos
triklin

P-1
11.8954(4)

12.8777(5)
17.7843(7)

98.381(2)
93.186(2)
108.659(2)

2538.31(16)
2

1.221
0.190
0.71073
173
51858
11632
7141
0.0790
55

988
0.0540
0.1430
1.013
607

21As

CosHesAS;:NoP;
1059.93
farblos
monoklin
P2i/c

17.9123(19)
12.2249(10)
24.475(2)

90
97.355(4)
90

5315.5(8)
4
1.324
1.359
0.71073
173
55402
11029
7004
0.0997
53
2204
0.0465
0.0991
1.000
629

211



Tabelle 32. Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen (PhAs)e, 23 und 24.

Verbindung

Summenformel

Formelmasse [g mol™?]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b [A]
c [A]

a[’]

Bl

7[°]

V [A%]

Z

Prer. [g cm®]
w[mm-]
}bMoKa [A]
T[K]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe
Reflexe | > 2o(1)

Rint.
2Omax. [O]
F(000)

R1 (R [F?>26(F?)])
WR; (alle Daten)

GooF

Parameter

PhsAss-CeHe

Ca2HzsAse
990.23
farblos
monoklin
P2i/c

5.70770(10)
20.5683(4)
16.2246(3)

90
98.2670(10)
90

1884.94(6)
2

1.745
5.287
0.71073
173
33709
6810
5562
0.0249
65

972
0.0236
0.0477
1.014
217

23P-CsHs

C52H53C|MQN20P

817.73
orange
monoklin
P2./c

12.8983(9)
15.7209(11)
22.3241(15)

90
95.003(4)
90

4509.5(5)
4
1.204
0.174
0.71073
173
43759
8369
5311
0.0620
51
1744
0.0523
0.1489
1.023
560

23As:CeHs

C58H54ASC|M9NQO

939.79
rot
monoklin
P2./c

13.6898(5)
16.4424(6)
23.0699(8)

90
103.188(2)
90

5055.9(3)
4
1.235
0.779
0.71073
173
59089
12168
6691
0.0902
56
1984
0.0569
0.1342
1.013
597

24

CsoHsaN2P2
744.89
farblos
monoklin
P21/n

12.5992(10)
21.0616(17)
15.9887(15)

90
107.039(4)
90

4056.5(6)
4
1.220
0.145
0.71073
173
33263
9323
4915
0.0876
51
1592
0.0564
0.1492
1.005
503
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Tabelle 33. Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 25, 26 und 27P.

Verbindung

Summenformel
Formelmasse [g mol]
Farbe

Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b [A]
c[A]

Vv [A%]

Z

Poer. [g cm]
p[mm]

Moka [A]

TIK]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe
Reflexe | > 2o(1)
Rint.

20max [°]

F(000)

R1 (R [F?>20(F?)])
WR; (alle Daten)
GooF

Parameter

25

Ces.8sHegN4P2
1014.72
farblos
triklin

P-1
11.7212(4)

20.7236(8)
23.8800(10)

95.483(3)
104.108(2)
95.184(2)

5560.9(4)
4

1.212
0.125
0.71073
173
163748
35287
21229
0.0549
62
2161
0.0605
0.1491
1.024
1317

26

CasHsoN20OP;
732.84
orange
monokKlin
P2i/c

10.7899(3)
15.3211(5)
24.6280(8)

90
95.689(2)
90

4051.3(2)
4

1.202
0.146
0.71073
173
57561
10777
6668
0.0767
58
1560
0.038
0.1308
1.003
497

27-Hexan

C76Ho2N2P2S;

1159.58
gelb
triklin
P2/c

11.8066(9)
17.9402(15)
17.4153(14)

90
107.923(5)
90

3509.8(5)
2

0.163
0.167
0.71073
173
24603
7880
3672
0.0910
55
1248
0.0768
0.2082
1.046
322

27-Benzol

farblos
triklin

11.90
21.23
23.70

105.89

90.64
94.57

5735

0.71073
173

213



Tabelle 34. Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 27As, 28P, 29 und 30.

Verbindung

Summenformel

Formelmasse [g mol™?]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b [A]
c [A]

a[’]

Bl

7[°]

V [A%]

Z

Prer. [g cm®]
w[mm-]
}bMoKa [A]
T[K]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe
Reflexe | > 2o(1)

Rint.
2Omax. [O]
F(000)

R1 (R [F?>26(F?)])
WR; (alle Daten)

GooF

Parameter

27As

Ce7Hs7AS2N2S,

1114.19
gelb
triklin
P-1
11.954(3)

21.216(6)
23.527(6)

105.849(14)
90.998(13)
94.283(13)

5720(3)
4
1.294
1.284
0.71073
173
156846
30332
19219
0.0955
58
2324
0.0556
0.1547
1.019
1432

28P

Ce7He7N2P2S2
1026.29
farblos
triklin

P-1
11.4160(4)

12.2810(5)
21.1403(9)

76.361(2)
80.249(2)
76.930(2)

2784.51(19)
2

1.224
0.196
0.71073
173
93583
17770
11871
0.0755
62
1090
0.0502
0.1355
1.017
667

29

CeoH76N2P2S2Si2

1007.47
gelb
monoklin
P21/n

12.8745(16)
43.059(5)
21.537(3)

90
99.284(6)
90

11783(3)
8

1.136
0.223
0.71073
173
157419
30729
19148
0.0778
58
4320
0.0647
0.1665
1.021
1283

30

CosHgaN2P»S;Si5
1085.58
farblos
triklin

P-1
12.2089(6)

14.0606(7)
20.0312(11)

79.744(3)
79.540(3)
68.269(2)

3118.0(3)
2

1.156
0.215
0.71073
173
125166
25430
18771
0.0478
68
1164
0.0445
0.1274
1.027
716

31Bi

CsoHs2Bi2N2
1098.89

P21/n

12.7008(5)
21.1286(9)
16.6191(7)

90
110.843(2)
90

4167.9(3
4
1.751
8.469
0.71073
173
86216
15080
11970
0.0444
65
2128
0.0312
0.0627
1.014
499

214



Tabelle 35. Daten zu den Roéntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 31 und 32.

Verbindung

Summenformel

Formelmasse [g mol]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b [A]
c[A]

Vv [A]

Z

Poer. [g cm]
p[mm]
Moka [A]
TIK]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe
Reflexe | > 2o(1)

Rint.
2Omax. [o]
F(000)

R1 (R [F?>26(F?)])

WR; (alle Daten)
GooF

Parameter

31P

CsoHs2N2P2
742.88
farblos
monoklin
P24/n

12.5531(5)
21.0733(8)
15.9788(6)

90
106.707(2)
90

4048.5(3)
4

1.219
0.145
0.71073
173
58209
11815
7460
0.0652
60
1584
0.0521
0.1402
1.026
507

31As

CsoHs2As:N2
830.78
farblos
monoklin
P24/n

12.6202(11)
21.1556(17)
16.0917(14)

90
108.018(5)
90

4085.6(6)
5

1.351
1.673
0.71073
173
69335
13029
8490
0.0862
62
1728
0.0438
0.1088
1.007
507

32P

CsoHs2N2P2
742.88
farblos
monoklin
P2i/c

22.6927(16)
8.6104(6)
23.2114(15)

90
111.371(3)
90

4223.5(5)
4
1.168
0.139
0.71073
173
73377
14032
9919
0.0467
63
1584
0.0474
0.1300
1.014
507

32As

CsoHs2As2N2
830.78
farblos
monoklin
P2i/c

22.8487(19)
8.5162(7)
23.363(2)

90
111.181(5)
90

4238.9(6)
4
1.302
1.612
0.71073
173
53197
11271
6467
0.0765
58
1728
0.0503
0.1146
1.000
507

215



Tabelle 36. Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 34, 35 und 36.

Verbindung

Summenformel

Formelmasse [g mol™?]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a [A]
b [A]
c[A]

a[’]

Bl

7[°]

V [A%]

Z

Prer. [g cm®]
w[mm-]
}bMoKa [A]
T[K]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe
Reflexe | > 2o(1)

Rint.
2®max. [O]
F(000)

R1 (R [F?>26(F?)])
WR; (alle Daten)

GooF

Parameter

34

CssHs2N2P3
855.98
farblos
monoklin
P2:/n

11.3859(3)
32.6880(10)
13.0222(4)

90
96.019(2)
90

4819.9(2)
4
1.180
0.162
0.71073
173
79076
14699
9071
0.0602
61
1828
0.0525
0.1472
1.049
565

35

Cs9HssAUCIN2P3

1127.45
gelb
monoklin
C2/c

19.8747(5)
12.2909(5)
44.9360(14)

90
101.502(2)
90

10756.4(6)
8

1.392
2.913
0.71073
173
109237
12314
9172
0.0702
55
4592
0.0803
0.1528
1.253
609

35

C63H74AUC|N2P3

1244.61
gelb

triklin

P-1
11.4133(11)

11.8735(13)
24.862(3)

97.632(3)
90.569(3)
114.933(3)

3020.0(5)
2

1.369
2.601
0.71073
173
88244
17595
13734
0.0670
60
1274
0.0394
0.0806
1.003
686

36

Cs35Hs0.5AU2CI2N2P3
1418.45
gelb

triklin

P-1
12.4677(4)

21.4096(8)
22.9115(8)

75.619(2)
89.277(2)
82.235(2)

5868.4(4)
4

1.605
5.207
0.71073
173
230798
47869
30470
0.0816
68
2806
0.0440
0.1006
1.013
1343

216



Tabelle 37. Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 37 und 38.

Verbindung

Summenformel

Formelmasse [g mol]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b [A]
c[A]

Vv [A]

Z

Poer. [g cm]
p[mm]
Moka [A]
TIK]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe
Reflexe | > 2o(1)

Rint.
2Omax. [o]
F(000)

R1 (R [F?>20(F?)])
WR; (alle Daten)

GooF

Parameter

37-DME

Cs2HsoKN202P

815.09
gelb

triklin

P-1
11.3105(4)

11.4295(3)
20.2473(6)

87.448(2)
88.177(2)
63.108(1)

2331.87(13)
2

1.161
0.189
0.71073
173
81709
16863
10920
0.0545
65

872
0.0519
0.1462
1.037
558

37

CusHsoKN2P
724.97

gelb
monoklin
P24/n

13.9771(9)
20.9210(14)
14.6037(10)

90
108.648(3)
90

4046.1(5)
4
1.190
0.206
0.71073
173
36804
7525
3902
0.1234
51
1544
0.0572
0.1282
1.000
482

37-2THF

Cs6HesKN2O2P

869.17
gelb
monoklin
P2./n

11.7355(9)
21.1895(17)
20.2141(17)

90
90.096(4)
90

5026.6(7)
4
1.149
0.179
0.71073
173
38141
6321
5577
0.0455
46
1864
0.0579
0.1552
1.088
632

38:-DME

Cs2HeoLiN2O2P

782.93
gelb

orthorhombisch

P212:2;

12.9422(4)
17.8124(6)
19.7859(6)

90
90
90

4561.3(3)
4
1.140
0.101
0.71073
173
67173
13817
10583
0.0436
61
1680
0.0460
0.1203
1.013
580

217



Tabelle 38. Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 39, 40, 41 und 44.

Verbindung 39 40 41 44
Summenformel CugHs0ASCIoNoP  CugHsoAsClsGaNP CagHsoN2ASP CssHe2ASN2P2
Formelmasse [g molY]  831.69 1007.76 760.79 899.93
Farbe farblos rot violett farblos
Kristallsystem triklin orthorhombisch  monoklin monoklin
Raumgruppe P-1 Pbca C2/c P21/n
a [A]
b [A] 8.5952(4) 16.3083(8) 18.8788(8) 11.4062(7)
¢ [A] 10.6267(5) 19.2526(9) 15.3378(7) 32.839(2)
11.4398(5) 30.5255(15) 16.8819(11) 13.0595(7)

ZH 79.647(2) 90 90 90

- 86.074(2) 90 123.166(2) 96.069(4)
r[] 82.584(2) 90 90 90
V [A] 1018.19(8) 9584.3(8) 4091.9(4) 4864.3(5)
Z 1 8 4 4
Over. [g cm®] 1.356 1.397 1.235 1.229
2 [mm?] 1.042 1.606 0.904 0.803
Amoka [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
TIK] 173 173 173 173
gemessene Reflexe 27488 52071 51563 49227
unterscheidbare Reflexe 5878 8905 5440 9555
Reflexe |1 > 26(1) 4531 4885 3534 6095
Rint. 0.0412 0.1146 0.0529 0.0775
20max. [°] 60 51 58 52
F(000) 434 4128 1600 1900
Ri (R [F?>26(F?)]) 0.0400 0.0611 0.0452 0.0485
WR; (alle Daten) 0.0919 0.1378 0.1162 0.1224
GooF 1.054 1.014 1.022 1.010
Parameter 263 584 264 570

218



Tabelle 39. Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 45Sb, 45Bi und 46.

Verbindung

Summenformel

Formelmasse [g mol]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b [A]
c[A]

Vv [A%]

Z

Poer. [g cm]
p[mm]

Moka [A]

TIK]

gemessene Reflexe

unterscheidbare Reflexe

Reflexe | > 2o(1)
Rint.

20max [°]

F(000)

R1 (R [F2 > 20(F%)])
WR; (alle Daten)
GooF

Parameter

45Sh

CasHsoClN2PSh

878.52
gelb
monoklin
P24/n

12.0987(9)
22.5405(18)
16.4923(14)

90
106.879(3)
90

4303.9(6)
4
1.356
0.837
0.71073
173
56384
8912
5362
0.1012
53
1808
0.0513
0.1354
1.016
499

45Bi

CasHsoBICIoNP

965.75
orange
monoklin
P24/n

11.9270(3)
21.8026(6)
17.1887(5)

90
109.979(1)
90

4200.7(2)
4
1.527
4.398
0.71073
173
68837
13332
10698
0.0320
62
1936
0.0262
0.0621
1.013
499

46

CugHs0ClsGaN,PSh
1054.59

orange

monoklin

P2i/c

31.5546(10)
16.1500(5)
19.5721(6)

90
106.735(2)
90

9551.6(5)
8

1.467
1.478
0.71073
173
173701
27774
17455
0.0642
60
4272
0.0565
0.1279
1.031
1096

219



Tabelle 40. Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 47, 50 und 51.

Verbindung 47 50 51-Et.O 51-THF
Summenformel CosH100N4P2Sh,  CeaHeoN2PSh  CsoHeoLiN3O CsgHesaLiN3O
Formelmasse [g mol’Y]  1615.23 985.84 749.97 826.06
Farbe orange orange gelb gelb
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe Pnnn Cc P2i/c P2i/c
a [A]
b [A] 15.3403(5) 18.1642(6) 12.6795(5) 11.4666(3)
¢[A] 15.7088(7) 11.4249(4) 13.9780(5) 14.2657(4)
16.8844(6) 23.9813(8) 25.7857(8) 29.3989(8)

ZH 90 90 90 90

- 90 99.487(2) 91.812(1) 93.347(2)
7] 90 90 90 90
V [A] 4068.8(3) 4908.6(3) 4567.8(3) 4800.8(2)
Z 2 4 4 4
Over. [g cm®] 1.318 1.334 1.091 1.143
2 [mm?] 0.752 0.637 0.064 0.067
Mvoka [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
TIK] 173 173 173 173
gemessene Reflexe 37272 48308 61095 71644
unterscheidbare Reflexe 6776 16881 10485 12762
Reflexe | > 25(1) 4081 14533 7652 8456
Rint. 0.0540 0.0467 0.0457 0.0475
20max. [°] 63 65 55 58
F(000) 1672 2048 1616 1776
Ri (R [F?>26(F?)]) 0.0419 0.0425 0.0485 0.0535
WR; (alle Daten) 0.1077 0.1008 0.1246 0.1464
GooF 1.020 1.048 1.019 1.022
Parameter 242 573 529 649
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Tabelle 41. Daten zu den Roéntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 52 und 53.

Verbindung

Summenformel

Formelmasse [g mol]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b [A]
c[A]

Vv [A]

Z

Poer. [g cm]
p[mm]
Moka [A]
TIK]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe
Reflexe | > 2o(1)

Rint.
2Omax. [o]
F(000)

R1 (R [F?>20(F?)])
WR; (alle Daten)

GooF

Parameter

52

CasHs1Ns
669.92
gelb

triklin

P-1
10.4898(3)

12.3319(4)
15.7147(5)

88.046(1)
84.085(2)
86.070(2)

2016.51(11)
2

1.103
0.064
0.71073
173
51047
10642
8236
0.0442
58

720
0.0476
0.1335
1.038
512

53

Cs4Hs6ASCIoN3
892.83

gelb

triklin

P-1

11.4355(3)

11.4825(3)
19.6164(5)

90.6360(10)
106.4530(10)
107.9060(10)

2337.02(11)
2

1.269
0.881
0.71073
173
66986
16188
13112
0.0289
64

936
0.0338
0.0897
1.013
556

53

Cs4HssCl2FN3Sh

957.66
gelb

triklin

P-1
11.5206(6)

11.5256(6)
19.7753(10)

91.395(3)
106.593(3)
108.180(3)

2372.2(2)
2

1.341
0.737
0.71073
173
80746
16433
12674
0.0459
64

988
0.0389
0.0951
1.029
581

53

Cs4Hs6Cl2N3Sb
939.66

gelb

triklin

P-1
11.4818(17)

11.5260(16)
19.630(3)

106.737(3)
90.714(4)
107.906(3)

2352.6(6)
2

1.326
0.739
0.71073
173
38759
15010
11552
0.0652
62

972
0.0416
0.0996
1.024
574

53

CasHs0BiCl2N3
948.79

gelb

triklin

P-1
11.7016(4)

12.5173(5)
14.7576(6)

92.092(2)
96.808(2)
95.208(2)

2135.04(14)
2

1.476
4.290
0.71073
173
86362
18776
14355
0.0497
70

952
0.0344
0.0699
1.009
499
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Tabelle 42. Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 54 und 55.

Verbindung 54Cl 55P 55As 55Sb

Summenformel CugHs0CIoNsP CsiHs368N3Po3s2  CsiHssAsN3 Cs1Hs3NsSb

Formelmasse [g mol'Y]  770.78 718.56 782.88 829.71

Farbe rot gelb gelb orange

Kristallsystem orthorhombisch triklin triklin triklin

Raumgruppe Pna2; P-1 P-1 P-1

a [A]

b [A] 32.4082(10) 10.4795(4) 10.4876(4) 10.4767(3)

¢[A] 10.2792(3) 11.4939(5) 11.3706(5) 11.3451(4)

12.9122(4) 19.7201(8) 19.9187(7) 20.0371(7)

z EZ} 90 104.275(2) 104.433(2) 104.0570(10)
- 90 92.723(2) 92.829(2) 93.9890(10)

r[] 90 110.338(2) 110.637(2) 110.8320(10)

V[A%] 4301.4(2) 2135.13(15) 2127.92(15) 2127.07(12)

z 4 2 2 2

Over. [g cm®] 1.190 1.118 1.222 1.295

2 [mm?] 0.224 0.076 0.836 0.686

Amoka [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

TIK] 173 173 173 173

gemessene Reflexe 37829 55210 60021 85311

unterscheidbare Reflexe 11170 11839 12916 12298

Reflexe |1 > 26(1) 7865 7451 9304 11445

Rint. 0.0418 0.0439 0.0491 0.0176

20max. [°] 63 59 61 60

F(000) 1632 771 826 862

Ri (R [F?>26(F?)]) 0.0478 0.0510 0.0442 0.0304

WR; (alle Daten) 0.1152 0.1414 0.1198 0.0899

GooF 1.022 1.021 1.029 1.073

Parameter 503 516 506 517
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Tabelle 43. Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 56, 57, 58 und 59.

Verbindung

Summenformel

Formelmasse [g mol]

Farbe

Kristallsystem

Raumgruppe

a[A]
b [A]
c[A]

Vv [A]

Z

Poer. [g cm]
p[mm]
Moka [A]
TIK]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe
Reflexe | > 2o(1)

Rint.
2Omax. [o]
F(000)

R1 (R [F?>20(F?)])
WR; (alle Daten)

GooF

Parameter

56

CugHsoBiCIoN,Sb
1056.53

orange

orthorhombisch

Pbca

14.6206(12)
15.5222(12)
18.7038(14)

90
90
90

4244.7(6)
4
1.653
4.938
0.71073
173
38840
7633
4974
0.0573
65
2080
0.0342
0.0692
1.011
262

57-Tol

Cs15H54BCIoN3

796.68
gelb

triklin

P-1
10.6147(3)

11.4376(4)
19.9934(7)

102.873(2)
94.429(2)
109.307(2)

2203.01(13)
2

1.201
0.186
0.71073
173
57863
12794
9866
0.0338
60

846
0.0453
0.1284
1.021
545

57

CagH50BCl2N3
750.62

gelb
monoklin
P21/n

15.6437(8)
16.1920(8)
16.5111(9)

90
97.7150(10)
90

4144.4(4)
4

1.203
0.193
0.71073
173
67024
13192
9545
0.0408
62
1592
0.0474
0.1377
1.006
499

58

Cs15Hs,AICIN;
812.85

gelb

triklin

P-1
10.6700(3)

11.4483(4)
20.1627(6)

103.103(2)
95.213(2)
110.064(2)

2214.62(12)
2

1.219
0.205
0.71073
173
50189
10530
7901
0.0356
56

862
0.0489
0.1435
1.038
533

59

CagHsoBCI,NP
767.58
farblos
orthorhombisch

Fdd2

21.9003(10)
44.627(2)
8.5282(4)

90
90
90

8334.9(7)
9

1.223
0.230
0.71073
173
25272
4523
3642
0.0477
54
3248
0.0474
0.1235
1.045
265
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Tabelle 44. Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 60, 61 und 62.

Verbindung

Summenformel

Formelmasse [g mol?]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]

b [A]

c[A]

a[’]

Bl

7[°]

V [A%]

Z

Prer. [g em™]
p [mm]
XMOKOL [A]
T[K]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe
Reflexe 1 > 26(1)

Rint.
2Omax. [o]
F(000)

R1 (R [F?>26(F?)])
WR; (alle Daten)

GooF

Parameter

60

CraHsoBF20NP;
1395.89
orange
triklin

P-1
12.5870(3)

13.5023(3)
20.0442(5)

80.2980(10)
82.0920(10)
77.8540(10)

3264.21(13)
2

1.420
0.169
0.71073
173
98526
18194
13644
0.0241
59
1422
0.0452
0.1282
1.031
886

60

C72Hs0BClo.24F20N2P2

1404.46
rot
monoklin
P2./c

11.1470(3)
18.2954(4)
31.7748(8)

90
95.932(1)
90

6445.4(3)
4

1.447
0.181
0.71073
173
69174
14712
7904
0.0702
55
2860
0.0554
0.1381
1.010
906

61

C72Hs0ASBF20N,P

1439.84
schwarz
triklin

P-1
12.8536(4)

13.2301(4)
20.0336(6)

79.814(2)
82.282(1)
77.902(2)

3261.86(17)
2

1.466
0.648
0.71073
173
82621
18249
11364
0.0513
59
1458
0.0420
0.1112
1.014
913

61

C112H90Ago.74AsB2F20L
i0.26N204P

2496.54
schwarz
monoklin
Pn

15.3110(6)
13.6603(5)
26.4249(11)

90
99.7190(10)
90

5447.5(4)
2

1.522
0.577
0.71073
173
60332
18590
15274
0.0418
51
2523
0.0565
0.1667
1.019
1476

62

CraH50AS:BF 20N,
1483.79

rot

triklin

P-1
12.7233(4)

13.3552(4)
20.1060(6)

80.310(2)
82.465(2)
77.482(2)

3271.72(17)
2

1.506
1.123
0.71073
173
93377
19065
10905
0.0669
60
1494
0.0458
0.1134
1.026
953
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Tabelle 45. Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 63, 64 und 65.

Verbindung

Summenformel
Formelmasse [g mol]
Farbe

Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b [A]
c[A]

Vv [A%]

Z

Poer. [g cm]
p[mm]

Moka [A]

TIK]

gemessene Reflexe

unterscheidbare Reflexe

Reflexe | > 2o(1)
Rint.

20max [°]

F(000)

R1 (R [F2 > 20(F%)])
WR; (alle Daten)
GooF

Parameter

63

CagHs0N20P>

rot
monoklin
P21/n

12.5334(8)
21.0804(17)
16.2954(12)

90

107.757(4)
9

4100.3(5)

63 THF

Cs7HssN20P2

rot
monoklin
P21/n

20.344(4)
11.909(3)
22.426(5)

90

109.142(6)
90

5133.0(19)

64

CssHsoN,OP;
844.94
gelb

triklin

P-1
11.8906(4)

12.2393(4)
17.2691(6)

70.984(2)
79.427(2)
80.242(2)

2319.40(14)
2

1.210
0.169
0.71073
173
54010
10595
7912
0.0440
55

900
0.0531
0.1561
1.043
557

65

Cs;HssF2N,OP;
821.90
farblos
monoklin
P21/n

12.2814(5)
11.7614(4)
31.4912(12)

90
98.572(2)
90

4498.0(3)
4
1.214
0.145
0.71073
173
48300
9812
5717
0.0723
54
1740
0.0539
0.1387
1.041
636
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Tabelle 46. Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 67Dmp, 68tBu, 69, 70

und 71.

Verbindung 67Dmp 68'Bu 69 70 71

Summenformel Ce3HeaN3PoF CsgHesN4P2 Cu9H52ClN2P; CssHesNsPs  CeoHesN4P2

Formelmasse [g mol™t]  944.15 883.10 801.76 900.06 931.14

Farbe blau farblos farblos gelb farblos

Kristallsystem triklin monoklin monoklin triklin monoklin

Raumgruppe P-1 P2i/n P24/n P-1 C2/c

E Eﬁ% 10.6262(12) 15.9063(4) 12.2499(3) 12.1978(7) 18.6164(11)

¢[A] 12.9117(15) 17.9071(5) 12.3493(3) 12.2551(7)  12.0839(7)
20.430(2) 17.7071(5) 28.5036(8) 17.9779(11)  47.187(3)

;H 85.578(4) 90 90 79.452(4) 90
82.619(3) 91.9810(10) 91.237(2) 79.089(4) 95.905(3)

7l 66.184(2) 90 90 78930(3) 90

V [A%] 2542.1(5) 5040.6(2) 4310.95(19) 2559.6(3) 10558.8(11)

z 2 4 4 2 8

Over. [g cm®] 1.167 1.164 1.235 1.168 1.171

2 [mm?] 0.128 0.128 0.261 0.156 0.125

Avoka [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073

TIK] 173 173 173 173 173

gemessene Reflexe 66532 57098 43314 48552

unterscheidbare Reflexe 13345 13153 8971 10144

Reflexe 1 > 26(1) 8345 8289 5457 4952

Rint. 0.0670 0.0604 0.0953 0.1451

20max. [°] 58 58 50 52

F(000) 1896 1696 964 3984

Ri (R [F?>26(F?)]) 0.0516 0.0518 0.0599 0.0674

WR; (alle Daten) 0.1274 0.1364 0.1579 0.1652

GooF 1.038 1.035 1.015 1.003

Parameter 698 530 614 634
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Tabelle 47. Daten zu den Rontgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 72, 73, 77 und 78.

Verbindung

Summenformel
Formelmasse [g mol]
Farbe

Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]
b [A]
c[A]

Vv [A%]

Z

Poer. [g cm]
p[mm]

Moka [A]

TIK]

gemessene Reflexe
unterscheidbare Reflexe
Reflexe | > 2o(1)
Rint.

20max [°]

F(000)

R1 (R [F?>20(F?)])
WR; (alle Daten)
GooF

Parameter

72

Cés.43H71.43N3P3
992.69

gelb

monokKlin

P2i/c

24.095(7)
12.365(3)
39.032(10)

90
106.711(11)
9

11138(5)
8

1.184
0.150
0.71073
173
181910
29589
17558
0.0743
58
4240
0.0535
0.1340
1.024
1312

73

Ce2HssN3P2
913.10
farblos
triklin

P-1
12.3616(3)

15.5017(4)
15.7423(4)

115.3570(10)
103.2090(10)
98.0640(10)

2554.80(11)
2

1.187
0.128
0.71073
173
86313
18467
12762
0.0458
65

974
0.0474
0.1309
1.017
723

77

Ci9H18N2
274.35
farblos
tetragonal
P-42.m

13.3318(7)
13.3318(7)
4.3442(3)

90
90
90

772.12(10)
2

1.180
0.070
0.71073
173
6875
1190
926
0.0274
60

292
0.0385
0.0956
1.048
57

78

Ci21H130N6O1.5P4
1816.18

blau

triklin

P-1

11.875(2)

20.915(4)
22.740(4)

75.986(12)
76.448(10)
83.994(11)

5320.2(18)
2

1.134
0.123
0.71073
173
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Tabelle 48. Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen der Verbindungen 81, 83 und As,0s.

Verbindung 81 83 AssOs

Summenformel CosasHnzsAsNsP, C72 H74  As g0

NIA

Formelmasse [g molt]  1034.36 1070.27 395.68
Farbe gelb rot orange
Kristallsystem monoklin triklin kubisch
Raumgruppe P2i/c P-1 Fd-3m
a [A]
b [A] 24.123(2) 10.8398(18) 11.0024(10)
¢ [A] 12.4043(9) 16.340(3) 11.0024(10)
39.140(3) 17.690(3) 11.0024(10)

ZH 90 85.439(6) 90

. 106.871(3) 75.150(5) 90
r[] 90 82.111(6) 90
V [A%] 11207.6(15) 2996.9(9) 1331.9(4)
z 8 2 8
Prer. [gem®] 1.226 1.186 3.947
2 [mm?] 0.706 0.612 19.867
Amoka [A] 0.71073 0.71073 0.71073
TIK] 173 173 173
gemessene Reflexe 72808 46291 1191
unterscheidbare Reflexe 31138 10440 132
Reflexe | > 26(1) 21139 5013 127
Rint. 0.0740 0.1691 0.0155
20max. [°] 60 50 63
F(000) 4374 1134 1440
Ri (R [F?>26(F?)]) 0.0511 0.0596 0.0129
WR; (alle Daten) 0.1204 0.1470 0.0295
GooF 1.005 0.965 1.229
Parameter 1286 685 7
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5.6 Ausgewdahlte Atomabstande und Winkel in den Strukturen

Schema 1. Nummerierungsschema von 1As - CgHs.

c14
C11-C10
N\
C15-C12 o1
/
c7=cs
/ \
c3—cC2 c13
7 N\
c4 Cc1
\ /
C5=C6 c24
\ /
c16-Cc21
4
c22-C17 C20
C18=C19
c23

c25_

c26

c27
~

c27

C26'

c25

c23'
\
c19'=C18'
/ \
c20' c17'-Cc22'
/
C21'-C16'
\
c24' C6=C5'
/ \
cr ca4
N\
c13' c2—c3
\ /
ceg=c7
/ \
co C12'-C15'
\
c10-Cc1l’
c1a'

Tabelle 49. Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 1As - CsHs.

As1-N1' 1.8563(13) N1-As1-N1' 78.37(6)
As1-N1 1.8589(13) C1-N1-Asl 128.53(11)
Asl-Asl' 2.8797(3) Asl-N1-Asl' 101.63(6)
N1-C1 1.405(2) N1'-Asl-N1-Asl'  0.02(10)

Symmetriecode: (') 0.5-x, y, 0.5-z.
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Schema 2. Nummerierungsschema von 3.

co C53A
C10_ / \| CB2A
/c7 /c51<
C12A cs C54A
C12B C3—C2 b1 PoA Ca2a cala  CSOA
C13B_ |/ // \\ VAR NN /
C13A-C11—C4 c1 N1 N2._  N3A c37< CA0A CATA C49A
)/ \ - / “R1 \ //
C14B C5=—C6 C38A C39A  cusa
C14A C18 c26 C36 CA4A
C15 c27 \ C35 C43A~
cie  \ \Czé c19 c33 C46A
c17 c20”  Tcaal \ C45A C53B
c28 | || C34 \ C528
c21.  C23 C518
S22’ C54B
PR c/42|3:C415 €508
A\
C30—C29—C32 Ri1= 7/ N3B c37< C40B-C47B-C49B
(>3SB C39B
c31 :
ca4B  / cass
C43B.
C46B
C45B
Tabelle 50. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von 3.
P1-N1 1.5351(19) N3A-P2A-N2 108.41(18)
P1-N2 1.7064(19) P1 N2-P2A 117.38(11)
N2-P2A 1.746(2) N1-P1-N2 106.11(10)
P2A-N3A 1.534(3) P1-N2-P2B 123.6(5)
N2-P2B 1.761(16) N3B-P2B—-N2 111.9(12)
P2B-N3B 1.532(10) P1-N2-P2A-N3A -177.1(3)
N1-C1 1.415(3) N1-P1-N2-P2B 20.7(6)
N2—-C19 1.465(3) N1-P1-N2-P2A 6.03(15)
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Schema 3. Nummerierungsschema von 4.

ClA_ CI3A
C20A
CRB_  Ci3B
c5 C20B _Cle'
= c17” TN
A\
cé \ / c15
\\ c3 Cl1  ci8
C7— - N -cuwa
cio—cy €2 P1 Clo" ci13=Cc12
/ s / \
c1 C8—C1—NLI N1'—Cl'—cC8' cir
\ Ny Vi
C12=C13 _ci14 i c2'—_ C9—C10
C15= "\ : 4 cr
cig CII' ¢z \
c16 /l \ C6
_c18 ca=
c17 ~cs

Tabelle 51. Ausgewéhlte Bindungsléngen (A) und -winkel (°) von 4.

P1-P1' 2.5916(13) N2-C1 1.491(2)
N1-P1’ 1.6986(18) P1-N2 1.7003(19)
N1-P1-N1' 80.63(9) P1-N1-P1' 99.37(9)

Symmetriecode: (') 2-x, 1-y, 2-z.

Schema 4. Nummerierungsschema von 4-PhF.

C5-_ _C16'
T =ca c17” TN
cé \ // C15' o
\\ P ClL  cig / |
C7— - N, =ci4
C10—C9 Cc2 P1 Cl9" (c13=C12 /C21\\
/{ \\ \ /7 \ / / \ c22 Cc20
c1 C8—C1—N1 N1'—C1'—C8' cir | |
c12=c13 \Pl'/ \ \(:9'—(:1é N
c15= M ! . Se~cr c2r
/ ci9 CII' ¢z \\
C16 // \ C6
N\ _cis ca~ 7/
c17 c5

Tabelle 52. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von 4-PhF.

PI-NT' 1.704(4) N1-C1 1.486(5)
P1-N1 1.710(4) N1-P1-N1 81.26(19)
P1-P1' 2.591(3) P1-N1-P1 98.74(19)

Symmetriecode: () -x, 1-y, 1-z.
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Schema 5. Nummerierungsschema von 5.

_~-C3—=cC2 C2"—C3"—_

V) [N

C10 Cl1—N1 N1"—C1" C10
cs\—ce// TSpye \\ce"'—/c5"' c11
\ ™
_cs8—C9 ‘ ) co"—ca \_ c12 c16
cr _cy—c2 e | Pl cor—ca__ C7 | |
v/ \ / .y \ / \ ca c13_ _Ci15
10 cr—nN1T NL—C1 ClO'/ Cl4
— ——
cs\—ce / \ ce"—/c5i
/ cg—cC9 co"—cs"
cr— ~

Tabelle 53. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von 5.

P1-N1 1.712(3) N1-P1-P1" 92.33(9)
Sb1-N1' 1.750(2) N1'-P1-P1" 95.54(9)
P1-P1' 2.3275(16) P1-N1-P1™" 109.67(14)
N1-C1 1.486(4) N1'-P1-N1-P1'" 55.62(12)
N1-P1'" 1.750(2) P1"_P1-N1-P1'"*  —40.20(13)
N1-P1-N1' 95.99(8) P1"-P1-N1-C1 171.1(2)

Symmetriecode: (') -y+1, X, -z; (") -x+1, =y+1, z; (") y, —-x+1, -z.
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Schema 6. Nummerierungsschema von 7-CgH1a.

Cl4 Cc47
\
C11—C10 C43=C42
N\ C50A-C51A / \
Cl15—C12 C9 / \ C44 C41—C46
C49A  C52A
Cc7—cCs8 cl Ol1A C45—C40
/ \ \ L \
C3—C2 C13 Mg1™ c48 C30=C29
/ N\ /N \
C4 C1 N1 N2 C25 c28
N Ny \ 7
C5—C6 C24 C37 Cc26—C27
\ / \ /
C16—C2\1\ C32=cC31
C22—C17 C20 C33 C36—C39
\ N\
C18=C19 C34—C35
Cc23 C61A CB0A' C62A" (38
C62£ éeo( éﬁl(
Ct/SOB-CS\lB
C49B  C52B C6lB C63B C65B
Rl1= O1B /7 N\ 7/ N\ /
! C60B C62B C64B
Tabelle 54. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 7-CeHaa.
Sb1-N1 1.962(3) Mgl-N1 2.079(3)
Sb1-N2 1.977(3) Mg1-N2 2.086(3)
Sb1-Mg1 3.0362(13) N1-Sbh1-N2 85.70(12)
Cl1-Mg1l 2.2906(17) N1-Mgl-N2 80.06(13)
Sb1-N1-Mg1 97.36(13) N2-Sb1-Mg1-N1 -174.76(19)

Symmetriecode: () 1-x, -y, 2-z.
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Schema 7. Nummerierungsschema von 7-CgHs.

Cl14 ca7
\
C11—C10 C43=C42
// \ C50A-C51A / \
C15—C12 C9 ! \ C4a4 C41—C46
/ C49A  C52A
Cc7=cCs cl O1A C45—C40
/ \ \ / _RL \
c3—cC2 C13 |v|g1’/ C48 C30=C29
Vi \ / N\ \
c4 C1 N1 N2 c25 C28
\_/ % \ 7
C5—C6 C24 C37 Cc26—C27
\ \
ci16—cC21 C32=C31
V4 \\ _C53A
C22—C17 C20 Co8A san csi\ C36—C39
C18=C19 H ‘ C34—C35
C57A_ _CS55A
c23 CEEA C38
C53B C53C_
- S O
C20B-C51B c58B C54B C58C c54C
C49B  C52B
Ri= ©OIB C578  _C558 C57C _C55C
~N 7~ ~ 7
: C56B C56C
Tabelle 55. Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 7-CeHe.
Sh1-N1 1.9633(13) Mg1-N2 2.0921(15)
Sh1-N2 1.9713(13) N1-Sb1-N2 85.97(6)
Sh1-Mgl 3.0330(5) N1-Mg1-N2 80.04(5)
Cl1-Mg1 2.2834(7) Sb1-N1-Mg1 97.17(6)
Mg1-N1 2.0797(14) Sbh1-N2-Mg1 96.52(6)
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Schema 8. Nummerierungsschema von 9.

ca
T T
Cc17_  _Ce_ _C2_  Cl2

c18 \C:|L6 c1” (T|7 \c|11
Clo__c21 _c8_ _Clo_

c2s’ c20 c2a | ci3 co c1a

Sh3A’
N1 03 |

/N | o3
-
sb2__Sb1 SP3B ghaa

02 o1

C38 C33 c37 c48_ _Ca4 C47 55

~ [ ~ - ~ ” ~ e
C34 C32 C45 C43

|| o e

C35_  C31 _C25 ~ C40_  C42 cs54 Sc50
C36 C26 C30 c4a1 || |

| | C53_  _C51

C39 c2r, €29 C46 C52
c28

Tabelle 56. Ausgewéhlte Bindungsldngen (A) und -winkel (°) von 9.

Sb1-01 1.972(2) 01-Sh1-N1 94.10(9)
Sb1-N1 2.055(2) 01-Sh1-N2 95.60(9)
Sb1-N2 2.072(2) N1-Sh1-N2 77.79(9)
Sb1-Sb2 3.1820(3) N1-Sb2-N2 77.11(9)
Sb2-02 1.944(2) 03-Sb3A-02 97.08(19)
Sb2-N1 2.061(2) 03-Sb3A-01 97.65(18)
Sb2-N2 2.096(2) 02-Sh3A-0O1 100.73(13)
Sb3A-03 1.921(5) 02-Sb2-N1 98.46(9)
Sb3A-02 1.936(3) 02-Sh2-Sb1 88.08(6)
Sb3A-01 1.942(3) 01-Sb1-Sh2-02 4.59(9)
Sb3A-03' 2.360(5) N2-Sb1-Sb2-N1 155.43(14)

Symmetriecode: () 1-x, 1-y, 1-z.
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Schema 9. Nummerierungsschema von 10.

Cl4 c4a7
\
C11—C10 C43=C42
\ C50A-C51A / \
C15—C12 C9 / \ C44 C41—C46
C49A  C52A
cr—cs8 Cl1 Ol1A C45—C40
/N \ /.-R
C3—C2 C13 Ma1~ C48 C30=C29
gl
7 A\ /N \
Cc4 C1 N1 N2 Cc25 Cc28
N/ N/ \ 7
C5—C6 C24 ! Cc37 Cc26—C27
\ / N/
Cl16—C21 C32=C31
\
Cc22—C17 Cc20 C33 C36—C39
\ N\
C18=C19 C34—C35
Cc23 C38
C53A C53B
C50B-C51B C54A (C58B C54B
/ \
C49B C52B
R1 = O1B _C55A C57B _C55B
| 7 ~ i
I C56B
I
Tabelle 57. Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 10.
Bil-N1 2.075(2) Mg1-N1 2.070(2)
Bil-N2 2.086(2) Mg1l-N2 2.078(2)
Bil-Mgl 3.1087(8) N1-Bil-N2 82.78(8)
Cli-Mg1 2.2936(11) Mgl-N1-Bil 97.18(9)
Mgl-N2-Bil 96.59(9) Cl1-Mg1-Bil 133.57(4)
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Schema 10. Nummerierungsschema von 11.

C32A C32B
>~

~,

- N -
C37A C33A C37B C33B

ci4 c23 H ‘ H ‘
¢11—C10 ;19'2018' C36A_  _C34A C36B_ _C34B
c15—C12 co c20' c17-c22 C35A c358
_/ R1 R2 , , 3B
c7—cs\ N C21—016\ s’ Scao
c3—c2 c13 Mg coa' ce=cy cuz CZ|L0
7 N\ 0\ NG <~ =
C4 C1 Nl\ c/|2 /Nl'—Cl’ c4 Cal
C5=Cc6 c24 Mg2 ' c13 c2—c3 C2BA-C27A C26B-C27B
S \ / C25A  C28A C25B  C28B
c16—C21 P cg=cr Rl1= OIA R1= OB
\ R3 g / | |
c22—C17 }:20 ce<\ C12'-C15' - -
C18=C19 c10'-Cc11' C30A-C31A C308-C318
C29A C32A C20B  C32B
c23 cia R1= O2A RL= 028
Tabelle 58. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 11.
Cl1-Mg1' 2.4051(14) Mg1'-Cl1-Mg2 105.21(5)
Cl1-Mg2 2.4227(14) Mg1-Cl2-Mg2 76.82(4)
Cl2-Mgl 2.4393(14) N1-Mgl-CI1' 136.53(10)
Cl2-Mg2 2.4591(14) N1-Mgl-CI2 91.38(9)
Mgl-N1 1.980(3) CI1'-Mg1-CI2 97.14(5)
Mgl-Mg2 3.0434(15) N1-Mg2-CI1 143.44(9)
Mg2-N1 1.984(3) Mg1-N1-Mg2 100.31(12)

Symmetriecode: (') 0.5-x, 1.5-y, -z.
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Schema 11. Nummerierungsschema von 12P.

c21 C30'
/ 5A \
C18—C17 C26'——C25'

// \\ CGA/ Xcsa Y, \
c22——ci9 C16 || | c27'\ C24'—C29'
\ B / CTA_C3A \ //

C14=C15 C2A C 28‘—C23'\
C10—C9 C20 o4 c1 c31’ Cc13——C12'
7\ /N /
ci1 cs N1 N1'— cs c11’
/ N/ \ 7/
— P1 c1 . 7
C12=cC13 Cc31 czo\ C9'—C10
C23—C28 C2A' C15——C14'
\ cw? cia /
C29——C24 /c27 | || C16' \ //019'—022'
_ C4A’ CBA' \
C25=C26 \C/ C17'—C18'
5A'
C30 c21'
Tabelle 59. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 12P.
P1-N1 1.7635(8) cl1-Ccr 1.349(2)
P1'-N1 1.7474(8) C1-C2A 1.4727(15)
P1-P1" 2.5204(5) N1-P1-N1' 79.53(4)
P1-C1 1.9145(11) N1-P1-C1 92.44(4)
P1'-P1-C1-C1' ~0.69(9) P1-N1-P1' 91.76(4)

Symmetriecode: () 1-x, y, 0.5-z.
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Schema 12. Nummerierungsschema von 12As.

c21 c30
/ 5A \
Cc18—C17 C26'——C25'
// \\ con Neun "/ \
c22——cio C16 || | c2r \ C24'—C29'
\ / CTA_ /C3A \ //
014—c<3 C2A 28'—C23'\
C10—C9 C20 g c1 c31 Cl13——C12'
7\ \ /
ci1 /cs N1 N1'— 08'\\ /011
012201\3 /031 s ‘el CZO‘\ co'—C10
C23—C28 can” Cl5——C14
\\ caa?® C7A /
C29——C%4 c27 | || C16' \ / C19'—C22'
\ _ C4A’ CBA' \
C25=C26 \C/ c17—C18'
\ 5A
C30 c21
Tabelle 60. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von 12As.
As1-N1 1.8849(13) N1-Asl-N1' 77.71(6)
Asl-N1' 1.9042(13) C25-Asl-Asl' 69.78(5)
Asl-Asl' 2.7504(3) As1-N1-Asl" 93.08(6)
As1-C25 2.0388(17) C25'-C25-Asl 110.20(5)
C25-C25' 1.342(4) Asl'-As1-C25-C25' -1.28(15)

Symmetriecode: (') 1-x, y, 0.5-z.
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Schema 13. Nummerierungsschema von 12Sb.

Ci14

/ C54
C11-C10 Cﬂ5 €33
ClS—C{Z C9  C56, .C52
C51
c7=cs
/ \
/}33_0\% C13/Sb1—C49
N\
c4 C1 N1 NZ-‘
\ / Nl
C5=C6 C24 SP2-C30
\
C16-C21
/N C57,
C22—C17 /CZO C|58 Cﬁ;g
C18'C{9 C59. C61
Cc23 C60

C4a7
\

C43:C42
/ \

C44 C41-C46
N
C45-C40
/ \

C48 C30:C29

/ \
C25 c28
A\! /

CSZ C26-C27
C32:C31
/ \

C33 C36-C39
N/
C34-C35
/

C38

C63A
C68A  'CB4A

C67A .C65A
C66A

C63B
C68B ‘C64B

C67B  .C65B
C66B

Tabelle 61. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 12Sb.

Sb1-N2 2.068(2) N2-Sb1-N1 76.51(8)
Sb1-N1 2.0974(19) N1-Sb2-N2 76.60(8)
Sb1-C49 2.223(2) C49-Sh1-Sh?2 66.55(7)
Sb2-C50 2.218(2) C50-Sh2-Sh1 66.57(7)
Sb1-Sb2 3.0921(3) N2-Sb1-Sb2-N1 135.35(12)
Sb2-N1 2.075(2) C50-Sb1-Sb2-C49  1.02(10)
Sb2-N2 2.086(2) N1-Sb1-Sbh2-C49  113.54(11)
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Schema 14. Nummerierungsschema von 12Bi.

Fua cs4
C11-C10 €5 C53
/7 \ I |

C15—Cl12 co  C56 .C52
\ /

B c51
Cc7=Cs

c3—C2 o1a

P } Bil—Cdo

Ca Cc1 N1 NZ-‘

\ _/ Naiy

C5=C6 c24 Bi2—C50
\ / N
C16-C21 R
/ C57A

C22—C17 C20 cs58A C62A
C18'C{9 C59A  CB1A

c23 C60A

C47 C63
\ TR
C43:C42 co8 Co4
/ \
c4<< /(/:41 C46 c67_  _C65
C45-C40 C66
/ \
C48 C30:C29
/ \
C25 Cc28
N\ i |
C37 C26-C27 :'
\
C32:C31 C57B
/ \ C62B C58B
C33 C36-C39 R =
A\ /
C34-C35 CelB\ _9598
/ C60B
C38

Tabelle 62. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von 12Bi.

Bil-N1 2.1766(18) C49-C50 1.327(3)
Bil-N2 2.2131(17) C49-C51 1.484(3)
Bi2-N1 2.1991(17) N1-Bil-N2 75.27(6)
Bi2-N2 2.1829(18) C49-Bil-Bi2 65.21(5)
Bi1-C49 2.324(2) Bil-N1-Bi2 96.96(7)
Bi2-C50 2.319(2) Bi2-N2-Bil 96.36(6)
Bil-Bi2 3.27611(19) C50-Bi2-Bil 65.14(5)
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Schema 15. Nummerierungsschema von 13/14.

Ci14 c47
\
C11—C10 C43=C42
N\ / \
C15—C12 C9 C44 C41—C46
ci2 < AN
c7—cs8 A C45—C40
Au2 Aul
/N </ /N
C3—C2 C13 ,‘31 c48 C30=C29 C100
V4 N\ / N\ \ c105  “c101
c4 Cc1 N1 N2 c25 c28
\ / N\ /
C5=—C6 c24 P2 c37 C26—C27 clo4 ~ .Ci02
\ / \ / Cc103
Cl16—C21 C32=C31
/ N\
C22—C17 C20 C33 C36—C39
\ N\
C18=C19 C34—C35
Cc23 C38
Tabelle 63. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 13/14.
Aul-P1 2.2238(16) P1-Aul-Cl1 175.36(7)
Aul-Cl1 2.3066(15) P1-Au2-CI2 175.58(17)
Au2-P1 2.1169(19) N1-P1-N2 78.0(2)
Au2-CI2 2.275(5) N1-P1-Au2 105.39(17)
P1-N1 1.777(5) N2-P1-Au2 127.95(18)
P1-N2 1.781(5) N1-P1-Aul 112.60(17)
P1-P2 2.599(2) Au2-P1-Aul 119.01(7)
P2-N1 1.648(5) N2-P1-Aul 105.84(17)
P2-N2 1.660(5) N2—-P2-N1-P1 -3.0(3)
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Schema 16. Nummerierungsschema von cis-15.

Cl4 c23'
/ A\

Cll1—cC10 C19'=C18"'

\ / \
Cl5—C12 C9 Cc20' C1l7'—C22'

N/ N\ 7/

C7—C8 11 C21'—C16’

/ \ | / A\
C3—C2 C13 P1 Cc24' C6'—C5b"
/7 \ / '\ / \
(7] Cl—m N1 pPl'—C1" C4'
N/ \( N/
C5—C6 C24 Cc13' Cc2'—C3'

\ / \ /

Cl6—C21 11" CcC8'—C7'

7\ /

C22—C17 C20 C9' C12'—C15’
A N\
C18—C19 Cc1l0'—C11’
\ /
C23 ci14'

Tabelle 64. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von cis-15.

11-P1 2.5788(10) N1-P1-N1' 81.18(15)
P1-N1' 1.706(3) N1'-P1-11 111.53(11)
P1-N1 1.746(3) N1-P1-11 94.25(10)
P1-P1' 2.6169(19) P1-N1-P1' 98.60(14)

Symmetriecode: (') 0.5-x, y, 0.5-z.

243



Schema 17. Nummerierungsschema von trans-15.

Ci14 c23'

/ \

Cl1—C10 C19'=C18’

\ / \
Cl5—C12 C9 Cc20' Cl1l7'—C22'

N/ N\ /7

C7—C8 11 C21'—C1e6’

/ \ | / \
C3—C2 C13 P1 Cc24' C6'—C5"
/7  \ / '\ / \

(@7} Cl— N1 pPl'—C1' C4'
\ __/ \( N/
C5—C6 C24 Cc13' Cc2'—C3'

\ / \ /

ci6—c21 I c8'=cC7'

7/ \ /

C22—C17 C20 C9!' Cl12'—C15’
_/ \
C18—C19 Cc10'—C11'
\ /
C23 ci14'

Tabelle 65. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von trans-15.

N1'-P1 1.725(4) P1-N1-P1' 98.91(18)
N1-P1 1.727(4) N1-P1-N1' 81.09(18)
P1-11 2.5573(13) N1'-P1-11 103.44(14)
P1-P1 2.623(2) N1-P1-11 99.71(13)

Symmetriecode: () -x, -y, 1-z.
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Schema 18. Nummerierungsschema von 16.

Cl14
Ci11—C10
N\
C15—C12 C9
C7r—cC8
/ \
C3—C2 C13
7 N\
c4 C1
\ /

C5=C6 C24
N/
Cil6—cC21

C22—C17 Cc20

/
C18=C19
C23

C47
\
C43=C42
/ \
C44 C41—C46
/C45—C40
C48 C30=C29
/ \
C25 C28
N\ 7
C37 Cc26—C27
\
C32=Ca1
C33 C36—C39
\
C34—C35
C38

Tabelle 66. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 16.

N1-P1A 1.6993(18) P1A-N1-P2A 99.10(9)
N1-P2A 1.7289(18) P2A-N2-P1A 98.38(8)
N2-P1A 1.7441(17) F2A-P2A-N2 100.72(10)
N2-P2A 1.7026(18) F2A-P2A-N1 100.39(10)
P1A-F1A 1.6028(17) N2-P2A-N1 81.07(8)
P2A-F2A 1.608(2) F2A-P2A-P1A 99.69(8)
P1A-P2A 2.6088(11) F1A-P1A-P2A-F2A 7.15(9)
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Schema 19. Nummerierungsschema von 17.

C19—C1(/

C7r—cC6

C26—C2//
\

F3B
C18 F2AF3A | F2B
\ /
/ F1A _ / \/__FiB
Cl15—Ci14 C2A C2B
|
|
|
|
c13 C1A CciB
. / / \ ’,/ \\\
Cll—ClZ\ A20 O|1 02B
Cc17 P1
/7 N\
N2 N1
N/
c28 P|2
C20—C25 O4A 03 04B
\\ N /NS
C24 C:|3A C:SB
|
/ i
= __C4A C4B-_
C22—C23 F4A \ /[, F4B
II \
F5A F6A ' F5B
c27 F6B

C51
C47=C46
/N
C48 C45—C50
\
C49—C44
/
C52 C34=C33
/
C29 C32
\
C41 C30—C31
C36=C35
/ \
C37 C40—C43
\
C38—C39
C42

Tabelle 67. Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 17.

P1-N1 1.7104(8) P1-N1-P2 98.50(4)
P1-01 1.7308(8) P2-N2-P1 98.35(4)
P1-N2 1.7342(8) N1-P1-P2-N2 ~173.12(6)
P1-P2 2.6063(3) 01-P1-P2-N2 87.70(5)
P2-N2 1.7100(8) 01-P1-P2-N1 -99.17(5)
P2-N1 1.7299(8) N2-P1-P2-N1 173.12(6)
P2-03 1.7394(9) N1-P1-P2-03 88.35(6)
N1-P1-O1 100.23(4) 01-P1-P2-03 ~10.82(4)
N1-P1-N2 81.33(4) N2-P1-P2-03 -98.53(6)
01-P1-N2 92.76(4) 01-P1-N1-P2 86.75(4)
01-P1-P2 95.58(3) N2-P2-N1-P1 4.57(4)
N2-P2-N1 81.46(4) 03-P2-N1-P1 ~95.56(5)
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Schema 20. Nummerierungsschema von cis-18.

c14
C11—C10
C15—C12 co
/
c7=cs
/ \
c3—c2 c13
7 N
ca c1
\ /
C5=c6 c24
\
C16—C21
7\
c22—C17 C20
C18=C19
\
c23

C47
\
C43=C42
/ \
C44 C41—C46
N\
C45—C40
/ \
C48 C30=C29
\
C25 C28
N\ 7
C37 C26—C27
C32=C31
C33 C36—C39
N\
C34—C35
C38

Tabelle 68. Ausgewanhlte Bindungsléngen (A) und -winkel (°) von cis-18.

P1-N1 1.7086(16) N3-N4 1.21(2)
P1-N2 1.7369(15) N4-N5 1.127(4)
P1-N3 1.876(10) N6-N7 1.251(4)
P1-Cl1 1.960(14) N7-N8 1.136(3)
P1-P2 2.6220(7) N1-P1-N2 81.03(7)
P2-N2 1.7169(15) N1-P1-N3 106.7(7)
P2-N1 1.7332(15) N2-P1-N3 94.8(6)
P2-N6 1.799(5) N3-P1-P2 103.1(7)
P2-CI2 1.941(11) N4-N3-P1 109.9(12)
N3-P1-P2-N6 16.3(6) N5-N4-N3 169.1(7)
N3-P1-P2-N2 -81.9(6) N7-N6-P2 114.4(3)
N1-P1-P2-N2 177.56(12) N8-N7-N6 173.8(4)
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Schema 21. Nummerierungsschema von trans-18.

c14
C11—C10
c15—C12 co
/
c7=cs
/ \
c3—c2 Cc13
7 N\
c4 c1
\ /
C5=C6 c24
\
C16—C21
7 N\
c22—c17 C20
C18=C19
\
c23

N5B N5SA
NdlfB N4A
N3B N1|3>A
P/iB P1A
N N2
\
P2A P2B
N(|5A NéB
N7A N;B
N$|3A Nzlas

ca7
\
c43=C42
/ \
c4<\ C41—C46
C45—C40
/ \
cas C30=C29
c25
\
ca7 C26—C27
\
C32=C31
c33 C36—C39
\
C34—C35
c38

C28

Tabelle 69. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von trans-18.

P1A-N2 1.7063(14) N6A-N7A 1.228(2)
P1A-N1 1.7280(14) N7A-NSA 1.130(3)
P1A-N3A 1.7716(17) N2-P1A-N1 80.98(7)
P1A-P2A 2.6090(6) N2-P1A-N3A 102.10(8)
P2A-N2 1.7099(14) N1-P1A-N3A 96.24(8)
P2A-N1 1.7207(14) N3A-P1A-P2A 103.07(6)
P2A-N6A 1.7823(18) N6A-P2A-P1A 100.73(6)
N3A-N4A 1.226(3) N4A-N3A-P1A 115.39(16)
N4A-N5A 1.130(3) N5A-N4A-N3A 174.3(3)
N1-PIA-P2A-N2  177.72(11) N7A-N6A-P2A 116.60(16)
N3A-P1A-P2A-N6A —173.90(8) N8A-N7A-N6A 173.5(3)
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Schema 22. Nummerierungsschema von 19.

c14
C11-C10
7 N\
C15-C12 C9
c7=cs
/ \
c3—C2 c13
7
c4 C1
\ /
C5=C6 c24
\ /
c16-c21
V4
c22-C17 C20
_/
c18=C19
c23

C31_  C25_ C33
C|26/ 0”30
c27.  C29

c28

C32

C56
\

C52=C51
/

C53 C50-C55
\

C54-C48
/ \
c57 C39=C38
\
C34 C37
N

C46 C35-C36
\ /
C41=C40
/

C42 C45-C48
N
C43-Ca4
/

C47

Tabelle 70. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 19.

P1-N1 1.5413(14) N1-P1-N2 103.63(7)
P1-N2 1.6973(13) N3-P2-N2 103.80(7)
P2-N3 1.5380(13) P1-N2-P2 116.71(7)
P2-N2 1.7020(13) C25-N2-P2 119.39(10)
N1-C1 1.4048(19) C25-N2-P1 123.89(10)
N2-C25 1.4498(19) C1-N1-P1 127.06(11)
N3-C34 1.4071(19) C34-N3-P2 127.42(11)
N1-P1-N2-P2 ~175.85(8) N3-P2-N2-P1 ~176.96(8)
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Schema 23. Nummerierungsschema von 20P.

/c 14 C47
\
C52
C11-C10 2% C43:C42
// \ C|5|3 C’|51 Y, \
Cc15—C12 c9 C44 C41-C46
\ / cs4 .C50 N\ 7/ C66
c7=cs c49 C45:C40 |
\ / / \ C61
c3—C2 C13 p1—nN3 c48 C30:C29 PR
7N\ ~ Y, \ C66 c62
C4 c1 N1 N2-| C25 c28 ||
\ / N7 N\ /
C5=C6 C24 P2_N4§ C37 C26-C27 ces_  _C63
\ c55 \ C64
C16:C21 L35, C32:C31
VAR C56° C60 \
Cc22—C17 C20 I c33 C36-C39
C57. C59 NN
C18'C19 c58 C34-C35
\ /
c23 c38
Tabelle 71. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 20P.
P1-N2 1.7291(14) N3-N4 1.4529(18)
P1-N1 1.7714(13) N2-P1-N3 93.55(7)
P1-N3 1.7561(14) N2-P1-N1 79.11(6)
P1-P2 2.4960(6) N3-P1-N1 94.42(6)
P2-N1 1.7354(14) N4-N3-P1 107.52(10)
P2-N2 1.7648(13) N3-N4—P2 106.70(10)
P2-N4 1.7711(14) P1-N3-N4-P2 5.49(12)
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Schema 24. Nummerierungsschema von 20As.

/c14
) C52.
C11°C10 cs53  C51
C15—C12 Co I |
N / C54  .C50
c7=c8 c49
VA 7
C3—C2 C13 ASl_N3
74 A\ /N
c<1 /c1 NI N2-
AN
C5=C6 c24 ASz_N‘{
\
C16-C21 L35,
VAN C56°  C60
Cc22—C17 C20 I
C57. C59
C18:C<9 C58
c23

ca7
\

C43:C42
/ \

C44 C41-C46
N\ 7
C45-C40
/ \

C48 C30:C28

C25 c28
A\! Y

C37 C26-C27
\ /
C32:C31
/

C33 C36-C39
N
C34-C35
/

C38

_C61_ _C67,_
c66  ~C62 C72  ~C68
c<|5|5\ ,/clas c|7|1\ ,/C|69
cé4 c73_ c70
C7||5 \C|74
cr4_  _C75
c73

Tabelle 72. Ausgewahlte Bindungsléngen (A) und -winkel (°) von 20As.

As1-N1 1.8651(19) N3-N4 1.445(3)
As1-N2 1.9102(18) N1-As1-N2 77.44(8)
As1-N3 1.9270(19) N1-As1-N3 91.46(8)
Asl-As2 2.7338(3) N2-As1-N3 92.27(8)
As2-N2 1.8644(17) N4-N3-Asl 109.19(13)
As2-N4 1.915(2) N3-N4-As2 109.88(13)
As2-N1 1.9175(17) As1-N3-N4-As2 4.96(16)
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Schema 25. Nummerierungsschema von 21P.

/014
) C52,
C11-C10 cs53 51
C15—C12 Co I |
N / C54  .C50
c7=cCs ca9
\
C3—C2 C13 P1—P4
7/ N\ /N
ca c1 N1 NZ-‘
\ / N7
C5=Cé6 c24 PZ_P?
\
C16-C21 L£55,
V2R Cc56°  C60
Cc22—C17 C20 | I
_ C57. C59
C18:C19 c58
\
C23

Ca7
\

C43:C42
/ \

Ca4 C41-C46
N
C45:C40
/ \

C48 C302C28

C25 C28
A\ /

C3Z C26-C27
C32:C31
/

C33 C36-C39
N/
C34-C35
/

C38

Tabelle 73. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 21P.

P1A-N2 1.747(1) P1A-N1 1.770(1)
P1A-C49A 1.938(2) P1A-P2A 2.525(1)
P2A-N2 1.721(2) P2A-N3A 1.769(2)
P2A-N1 1.773(2) N3A-C49A 1.401(2)
N3A-C50A 1.429(2) N4A-C49A 1.271(2)
N4A-C56A 1.402(2) N2-P1A-N1 79.37(6)
N2-P1A-C49A 88.79(7) N1-P1A-C49A 91.22(7)
N2-P1A-P2A 42.88(6) N1-P1A-P2A 44.59(5)
CA9A-P1A-P2A 69.87(6) N2-P2A-N3A 95.74(8)
N2-P2A-N1 79.99(7) N3A-P2A-N1 91.76(8)
N2-P2A-P1A 43.69(5) N3A-P2A-P1A 74.58(6)
N1-P2A-P1A 44.50(4) P2A-N3A-C49A-N4A —169.36(15)
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Schema 26. Nummerierungsschema von 21As.

c14
C52
Clr C{O cs3A A ts1a
C15—C12 c9 I
\ / C54A C50A
c7=cs8 C49A
\ | .-R
C3—C2 C13 ASl_Pll
/ A\ /N
c<1 /01 N1 /NZ-‘
\
C5=C6 c24 Asz_Pf
\ / C55
C16-C21 £35,
VAR C56°  C60
Cc22—C17 C20 I
C57. €59
018=C<9 c58
c23

Cca7
\

C43:C42
/ \

C44 C41-Cc46
N
C45-C40
/ \

C48 C30:C29

/ \
C25 c28
A\! /

CSZ C26-C27
C32:C31
/ \

C33 C36-C39
A\ /
C34-C35
/

C38

cgz
C53B ~ C51B

C54B C50B
C4?B

_C61_
c<|5|3' \C(|32
c62_  _C63

cel’

Tabelle 74. Ausgewahlte Bindungsléngen (A) und -winkel (°) von 21As.

As1-N1 1.864(3) P1-P2 2.1738(13)
As1-N2 1.901(3) N1-As1-N2 78.12(11)
As1l-P1 2.4268(11) N1-Asl-P1 90.71(9)
Asl-As2 2.8312(5) N2-As1-P1 98.44(9)
As2-N1 1.892(3) P1-Asl-As2 81.52(3)
As2-N2 1.874(3) P1-Asl-As2-P2 ~12.90(3)
As2-P2 2.4308(11) Asl-P1-P2-As2 ~16.75(4)
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Schema 27. Nummerierungsschema von 23P.

Ci14

/
C11-C10
4 N\

C15-C12 C9
\ /
C7=cC8
/ \

C3—C2 C13

/7 N\

C4 C1

\ /

C5=C6 Cc24
\ /
Cl6-C21
Y N\

C22-C17 C20
\ /
C18°C19

\
Cc23

C51—C50
/[ \

C5 2\ C49

cn 91
N\ /

Mol

N1 N2
A4
P1

ca7
\

C43:C42
/ \

C44 C41-C46
N
C45-C40
/ \

C48 C30:C29

/ \
C25 C28
A\ /

C37 C26-C27
\ /
C32:C31
/ \

C33 C36-C39
N
C34-C35
/

C38

Tabelle 75. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von 23P.

Cl1-Mgl 2.2685(11) N2-P1-N1 98.26(11)
P1-N2 1.607(2) 01-Mg1-N2 115.99(9)
P1-N1 1.615(2) N2-Mg1-N1 71.12(8)
P1-Mgl 2.7576(12) 01-Mgl-Cl1 102.94(7)
Mgl-O1 1.997(2) P1-N1-Mgl 94.86(9)
Mg1-N2 2.088(2) N2-P1-N1-Mgl 2.14(11)
Mg1-N1 2.102(2) N1-P1-N2-Mg1l —2.16(11)
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Schema 28. Nummerierungsschema von 23As.

Ci4 C47
/ \ C51BC50B
C11-C10 C51AC50A  C43:C42 /o \
/Y \ / \ / \ R= C52B C49B
\ D / |
C7=C8 cip  OlA C45:C40 |
/ \ \ / ’,R / \ 1
C3—C2 C13 Mg1 C48  C30:C29 C53A
/ N\ AR / \ SO0
C4 C1 N1 N2 Cc25 C28 C58A C54A
\ / N7 A\ 4 || |
C5=C6 C24 Asl C37 C26-C27
\ / \ / C57A  C55A
Cl1l6-C21 C32:C31
7 N Y, N C56A
C22'Clz (/320 C33< /(336'C39 C53B
\ / T
C18°C19 C34:C35 C5|TB C5|4B
\ /
c23 C38 C573 _p55B
C56B
Tabelle 76. Ausgewahlte Bindungsléngen (A) und -winkel (°) von 23As.
Asl-N1 1.764(2) N1-As1-N2 91.87(11)
Asl-N2 1.769(2) N1-Mgl-N2 74.92(9)
Asl-Mgl 2.8769(10) As1-N1-Mgl 96.48(11)
Cl1-Mg1 2.2956(13) Asl-N2-Mg1l 96.01(11)
Mg1-0O1 1.999(2) 01-Mg1-N1 122.37(10)
Mg1-N1 2.082(2) N2-As1-N1-Mg1l ~6.88(11)
Mgl1-N2 2.091(3) N2-Mgl1-N1-Asl 6.02(10)
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Schema 29. Nummerierungsschema von 24.

/016 c49
C13—C12 C45=C44
77X
c17——cia c11 C46 Cc43—cC48
\cgzc{o \\047—c/{2
C5—C4 C15 by 1 C50 C32=C31
c(/ \\CS—Nl/ >N c27 C30
\c7:c{ C26 \PZ_CZ C39 \\czs—c/éa
\ \
C18—C23 C34=C33
AN
c24——ci9 c22 c35 C38—C4l
_ N\ 7/
Cc20=cC21 C36—C37
c25 C40

Tabelle 77. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 24.

P1-N2 1.715(2) N2-P1-N1 79.99(9)
P1-N1 1.787(2) N2-P1-C1 95.29(12)
P1-C1 1.870(3) N1-P1-C1 89.82(11)
P1-P2 2.5316(10) C1-P1-P2 74.25(10)
P2-N2 1.741(2) N2-P2-N1 80.09(9)
P2-N1 1.758(2) N2-P2-C2 91.38(11)
P2-C2 1.863(3) C2-P2-P1 73.98(9)
C1-C2 1.520(4) P2-N1-P1 91.13(9)
P2-N2-P1 93.29(7) P1-N2-P2 94.18(10)
C1-P1-P2-C2 5.52(14) C2-C1-P1 105.00(18)
P1-C1-C2-P2 -9.2(2) C1-C2-P2 105.93(18)
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Schema 30. Nummerierungsschema von 25.

59A
C14 C c47
coon” Ncsa \
/011—010 /c43:c42
C61A C57A
c15—c\é \cg /Esec/ caa //C41—C46
c7=—cCs8 . C45—Cz<
N4A
c3—cC2 c13 2A C4//9A c48 C30—=C29
\ / N\ /\
c4 N1 N2 — c25 c28
\P/ N3A \\ //
c5—Cb caa by c37 C26—C27
| N\ /
Cc16—C21 P C32—=C31
\ cs1a7 cssa \
c22——ci7 C20 | || C33 //C36—C39
Cc18=cC19 C52A \C/CSA'A C34—C35
53A /
c23 c38

Tabelle 78. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 25.

P1A-N2 1.747(2) P1A-N1 1.770(1)
P1A-C49A 1.938(2) P1A-P2A 2.525(1)
P2A-N2 1.721(2) P2A-N3A 1.769(2)
P2A-N1 1.773(2) N3A-C49A 1.401(2)
N3A-C50A 1.429(2) N4A-C49A 1.271(2)
N4A-C56A 1.402(2) N2-P1A-N1 79.37(6)
N2-P1A-C49A 88.79(7) N1-P1A-C49A 91.22(7)
N2-P1A-P2A 42.88(6) N1-P1A-P2A 44.59(5)
CA9A-P1A-P2A 69.87(6) N2-P2A-N3A 95.74(8)
N2-P2A-N1 79.99(7) N3A-P2A-N1 91.76(8)
N2-P2A-P1A 43.69(5) N3A-P2A-P1A 74.58(6)
N1-P2A-P1A 44.50(4) P2A-N3A-C49A-N4A  —169.36(15)
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Schema 31. Nummerierungsschema von 26.

Ci4
C11—C10
N\
C15—C12 Cco
/
C7—CS8
/ \
C3—cC2 C13
i
C4 C1
N/

C5=C6 c24
N/
cie—cC21

N\

C22—C17 C20

C18=C19
C23

ca7
\
c43=C42
/ \
ca4 C41—C46
C45—C40
/ \
ca8 C30=C29
c25
N\
c37 C26—C27
N/
C32=C31
c33 C36—C39
\
/cs4—c35
38

C28

Tabelle 79. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 26.

P1-N1 1.6263(16) P1-N2 1.6273(16)
P1-P2A 2.6895(8) P1-P2B 2.697(9)
P2A-O1A 1.4774(19) P2B-O1B 1.480(11)
P2A-N2 1.8769(16) P2B-N2 1.879(10)
P2A-N1 1.9629(17) P2B-N1 1.964(10)
N1-P1-N2 89.50(8) N2-P2A-N1 73.20(7)
O1A-P2A-N2 104.40(9) O1A-P2A-P1 115.20(8)
O1A-P2A-N1 110.24(10) O1A-P2A-N2P1  -113.07(9)
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Schema 32. Nummerierungsschema von 27P.

C30
c31/ Xc29
c14 || | c23
/ c32 _-C28 \
/011—01\0 c27 C}Q'ZCIS'
ms—cé \/(39 (|:26 020'\\ // C17'—C22'
/C7:C8 - C21'—C16'

C3—C2 C13 czg ca4 C6'——=C5'
7\ / /0
ca C1 N1 N1'— \,1\ C4

— / \P 25C . \ ._//.
C5—C6 c24 1 N Cc13 C2'—C3
C16—C21 /Sl' C\8'—C7'
7\ /N
c22——cCi7 C20 | co' \ C12'—C15'
\018=c1/9 /027' \C10'—c/1/1'
czs'/ Sca
c23 c14'
cz9'\c /csl'

30'

Tabelle 80. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 27P.

C25-C25' 1.380(6) P1-N1-P1’ 95.35(12)
N1-P1 1.734(3) N1-P1-N1' 76.74(14)
N1-P1’ 1.775(2) N1-P1-C25 91.15(14)
P1-C25 1.906(3) N1'-P1-C25 90.20(13)
P1-P1' 2.5946(16) C25-P1-P1" 71.42(10)
S1-C25 1.772(3) C25-51-C26 101.28(17)
$1-C26 1.798(4) C25'-C25-P1 108.57(10)
C25'-C25-S1 132.58(11) P1'-P1-C25-C25'  -0.8(3)
S1-C25-P1 118.78(17) P1'-P1-C25-S1 176.4(2)

Symmetriecode: () -x, y, 1.5-z.
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Schema 33. Nummerierungsschema von 27As.

C55

cseA csan
Cc14 ca7
circio  COTA_Ce3A é43-c42 C55B
c134p 129, _ 4 \ C5|2A/,R2 / \ C56B C54B
Cc130  C15 C{ c9 oy C4<l{ /941 C46  R1= C5|lB N
c7=cs \ C45-C40
c133  .C13l / \ St Y, \ 528
c132 c3—C2 C13 agi1—ca c48 C30:C29 !
// \\ S\ C49 / \ :
c< /Cl—Nl N2 cz&\s\ }/328
L33, C5=C6 c24 As2=C50 C37  C26-C27
C140  C136 / . \
| C16-C%l J cazical
Cl39  .Cl37 c2o—ci7 2o CTS c33 C36-C39
C138 _ c59 NN/
C18°C19 oo cea </:34 c35
c119 c23 | I c38 C219
C120 C118 C61, C63 C220 C218
c78 c111 c62 C21\B
/ ci21 c117  \ Cc221 C217
9/75-074 C116 C/107C106 216 C/l?E:lG\B
: . C18B  C15BC20B
C79:C76 </:73 c11\5 010{3 9/105 C110 021\5 2 9
C71:C72 C109C104 C19EC14B
/ \ S3A / \ S3B / \
C67-C66 C77 As3A—C113 Cl12 C94AC93A As3A—C23B C22B C94BC93B
/Y A\ /N / \ _ AN / \
ce8 C65——N3 N4A-| C89A C92A R2=" N4A- C89B  C92B
\ /Ry N A\ Y A—C2 N\ 7
C69°C70 cggAs4A—Cl14 C101  C90ACO1A As4A—C24B Cl11B  C90BC91B
\ / S4A \ / S4B \ /
C80-C85 Y C96A C95A Y, C96EC95B
/ N\ c122 / \ Cc222 / \
C86-C81 C84 corp C100-C103 | C97B  ClO0BC13B
N c123 N 7 c223 c\}asmggs
caz csg Cl24 C128 C/QSA CO%A C224 C228 y;
cs7 c102 C12B
Cl125 C127 C225 C227
C126 C226
Tabelle 81. Ausgewahlte Bindungsléngen (A) und -winkel (°) von 27As.
As1-N1 1.884(3) N1-As1-N2 77.92(11)
As1-N2 1.896(3) N1-Asl-C49 89.00(13)
As1-C49 2.041(4) N2-As1-C49 91.11(14)
Asl-As2 2.7665(8) C49-Asl-As2 68.99(10)
As2-N1 1.881(3) N1-As2-N2 77.08(11)
As2-N2 1.934(3) N1-As2-C50 91.58(14)
As2-C50 2.007(4) N2-As2-C50 89.36(13)
S1-C49 1.732(4) C50-As2-Asl 69.88(10)
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Schema 34. Nummerierungsschema von 28P.

C22

! \ Cc20=cC21 C1—C2 c15
C39 c36 C33 \ \
\ C24 Cc7—C12
C31—C32 {/ \
/ c13—C Cc11
C27=C26 c37 o — N \
\ - C9—C10
c28 C25 N2\ | C50—S2
\ / P2__ / cs8 C14
C29—C30 c48 C49 |
\ C59
C40—C45 S1 Z
s ce6 cea
ca6——Ca1 caa Tsl | |
C6 C63
C42=C43 J\\
C52 c62
7~
c5 C57
c4a7 | ||
C54__ C56
~
ess

Tabelle 82. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 28P.

N1-C49 1.4169(18) C49-N1-P1 116.33(11)
N1-P1 1.7403(13) P1-N2-P2 78.61(6)
N2-P1 1.7105(14) N2-P1-N1 100.37(6)
N2-P2 1.7718(14) N2-P1-P2 51.93(5)
P1-P2 2.2063(6) N1-P1-P2 94.77(4)
P2-C50 1.8093(15) N2-P2-C50 98.04(7)
S1-C49 1.7666(15) N2-P2-P1 49.46(5)
S1-C51 1.8342(18) C50-P2-P1 91.48(5)
$2-C50 1.7673(15) C49-S1-C51 99.70(8)
S2-C58 1.813(2) C50-C49-N1 119.78(13)
C50-C49-S1 121.40(11) C49-C50-S2 119.03(11)
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Schema 35. Nummerierungsschema von 29.

C14 ca7
/c11—c<) ca3—=c42
015—014 \09 cas Ca1—C46
C53 4\\ //
C7—Cs8 C52 C45—C40
\ 054\\Sil/ \C51/51
c3—C2 c13 055/ b1 cag  C48 C30—=C29
c{/ \\Cl N1 \NZ— c25 c28
— P2/ C50 \\ //
C5——C2z6 C24 60 c37 C26—C27
_ C56__
C16—C21 csg— 1. S2 C32=C31
// \\ / C57 / \
c22—ci7 C20 C58 c3\< //cse—csg
C18=CcC19 C34—C35
C74 c107
c23 c38
C71—C70 C103-C102
c75——C72 C69 C104 C101-C106
c113 \\ //
Cc67=C68 C114\\s'3/C112 s C105-C100
|
C63—C62 c73 C115/ P30111 \0109 c1o8 C90—C89
/S %
céa co1 N3 N4a— c8s c8
\ _/ oL /°
C65=C66 cs4 P4 G110 co7 C86—C87
C120
. cii6_ /'
C76—C81 — P TS C92—C91
\ c119 / Scliz A
c82—C77 C80 c220C118 o1t / C93 C96—C99
= e ~S4B N\ //
c78=cC79 [ C94—C95
c218
cs3 cos
Tabelle 83. Ausgewahlte Bindungsléngen (A) und -winkel (°) von 29.
P1-N2 1.750(2) N2-P1-N1 79.24(9)
P1-N1 1.764(2) N2-P1-C49 93.32(10)
P1-C49 1.904(3) N1-P1-C49 91.35(10)
P1-P2 2.5299(9) C49-P1-P2 71.92(8)
P2-N1 1.752(2) N1-P2-N2 79.07(10)
P2-N2 1.769(2) N1-P2-C50 93.24(10)
P2-C50 1.912(3) N2-P2-C50 91.44(10)
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Schema 36. Nummerierungsschema von 30.

c22
C18—C17 C5—C4
C38
o NN
Cc23——C19 C16—C6 c3
C35—C34 \\ //
\\ c20—c21 C1—C2 c15
C39——C36 C33 \ \
\ . C24 C7—C12
C31—C32 \\
c13—cC8 c11
C27=C26 c37 P1/N1 /
/ C9—cC10
c28 C25 N2\ | C50—S2
\\ // P2__ / cs6 cl4
C29—C30 c48 C49
\ \ C57
C40—C45 s1 N _ce0
// \\ / Si2
C46——Ca1 C44 C51 / N\
/ \ kg C59
C42=C43 C52
c47 C53—Sil1
C55
C54
Tabelle 84. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 30.
S1-C49 1.7682(11) C49-C50 1.3737(15)
S1-C51 1.8236(12) N2-P1-P2 50.70(3)
S2-C50 1.7752(11) N1-P1-P2 93.06(3)
S2-C56 1.8293(12) N2-P2-C49 101.36(5)
P1-N2 1.7092(9) N2-P2-P1 49.22(3)
P1-N1 1.7701(9) C49-P2-P1 92.01(4)
P1-P2 2.2234(4) C50-N1-P1 117.95(7)
P2-N2 1.7466(9) P1-N2-P2 80.08(4)
P2-C49 1.7940(11) C50-C49-S1 124.93(9)
N1-C50 1.3949(14) C50 C49-P2 118.29(8)
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Schema 37. Nummerierungsschema von 31P.

/C14 C4a7
C11—C10 C43=C42

ClS—CZIé \\CQ C44 C41—C46
N S/

c7—cs C45—C40
c3—cC2 \c13 " c48 C30=C29
P1 c49 =
c</ \>c1 Nl/ >N2— c:2< />C28
c5=—cC6 coa P2 C30 a7 \C26—C27
\016—021 H50 \C32—C31
7\ /o \
c22—cA{7 C20 C33 C36—C39
_/ /
C18=C19 C34—C35
c23 c38

Tabelle 85. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 31P.

P1-N2 1.7455(14) N2-P1-N1 79.14(7)
P1-N1 1.7631(15) N2-P1-C49 92.14(8)
P1-C49 1.883(2) N1-P1-C49 91.42(9)
P1-P2 2.5235(6) C49-P1-P2 71.37(7)
P2-N2 1.7251(15) N2-P2-N1 79.20(7)
P2-N1 1.7806(14) N2-P2-C50 92.84(9)
P2-C50 1.891(2) N1-P2-C50 90.69(8)
C49-C50 1.317(3) C50-P2-P1 71.33(7)

265



Schema 38. Nummerierungsschema von 31As.

/C14 C47
Cl11—C10 C43=C42

C15—Clé \\Cg C44 C41—C46
N S/

c7—cs C45—C40
H49
c3—cC2 C13 o1 Cho  Ca8 C30=C29
7 N\ AN \
ca /c1 Nl\ /N2— Cz\i //028
C5=—cC6 coa As2 C30 (a7 C26—C27
\ Hso  \

Cc16—C21 C32—=C31
/N /R
c22—cA{7 C20 C33 C36—C39
_/ N\ /7
C18=C19 C34—C35
c23 c38

Tabelle 86. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 31As.

Asl-As2 2.7611(4) N2 Asl C49 91.11(10)
C49-C50 1.307(4) N1-As1-C49 88.54(10)
As2-C50 2.007(3) N2-As2-C50 90.22(10)
As1-C49 2.008(3) N1-As2-C50 89.37(10)
As2-N1 1.8971(18) C49-Asl-As2 68.79(9)
As1-N2 1.8658(18) N2-As1-N1 77.38(8)
As1-N1 1.9263(19) N2-As2-N1 77.46(8)
As2-N2 1.8925(19) C50-As2-Asl 68.73(9)
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Schema 39. Nummerierungsschema von 31Bi.

/C14 C4a7
C11—C10 C43=C42

C15—Cilé \\CQ C44 C41—C46
N S/

C7—C8 C45—C40

/ \ H49 \
c3—cC2 C13 gy cho  Ca8 C30=C29
7 N\ / /

ca /c1 N1 /NZ— C2\< //C28
c5=—cC6 co4 B2 C30 a7 C26—C27

\ wo \ /

Cc16—C21 C32—=C31
/N /R
c22—cA{7 C20 C33 C36—C39
_/ /
C18=C19 C34—C35
c23 c38

Tabelle 87. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von 31Bi.

Bi1-N1 2.215(2) Bi1-C49 2.289(3)
Bi1-N2 2.163(2) Bi2—C50 2.293(3)
Bil-Bi2 3.25620(17) C49-C50 1.306(5)
Bi2-N1 2.172(2) N2-Bi1-N1 74.38(9)
Bi2-N2 2.188(2) N2-Bi1-C49 87.56(11)
C49-Bil-Bi2 65.09(9) N1-Bil-C49 85.32(11)
C49-C50-Bi2 115.8(2) Bil-C49-C50-Bi2  —2.2(3)
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Schema 40. Nummerierungsschema von 32P.

C39—C36
/C27—C2\6
/
Cc28 \
N
C29—C30
C46—C41

C35—C34

C31—C32

/

C40—-C45

C42—C43

C22
C18—C17 cs—c<
c23—01<9 C16—C6 \/C3
C38 c20—c21 Cl1—cC?2 C15
\ \ /
\\ C24 c7—c1\2
C33 C13—cCS8 \011
C9—/CcC10
\
Cc37 P1—N1 Cl4
N2 C50
C48 pP2——C49
C44
c47

Tabelle 88. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 32P.

P1-N2 1.7182(11) N2-P1-N1 100.67(5)
P1-N1 1.7541(11) N2-P1-P2 51.16(4)
P1-P2 2.2224(5) N1-P1-P2 93.01(4)
P2-N2 1.7613(12) N2-P2-C50 98.44(6)
P2-C50 1.7931(15) N2-P2-P1 49.45(4)
N1-C49 1.3906(17) C50-P2-P1 91.88(5)
C49-C50 1.3456(19) C49-N1-P1 117.04(9)
P1-N2-P2 79.38(5) C50—-C49-N1 120.40(12)
C49-C50-P2 117.37(11) N1-P1-P2-N2 101.28(6)
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Schema 41. Nummerierungsschema von 32As.

c22
C18—C17 cs—c<
c23—c1<a C16—C6 \/C3
C38 C20:C2\1 cl1—c2 /015
C35—C34 C24 \07—012
7 N\ N\
C39—C36 C33 c13—cCS8 C11
C31—C32 C9=—cC10
/ \
C27—C26 Cc37 As1—N1 C14
7 N\
c28 N2 C50
A
C29=—C30 c48 As2——C49
C40-C45
Cc46—C41 Ca4
C42=C43
ca7

Tabelle 89. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 32As.

As1-N2 1.896(2) N2-As1-N1 95.35(11)
As1-N1 1.893(2) N2-As1-As2 50.96(7)
Asl-As2 2.4333(5) N1-Asl-As2 89.46(7)
As2-N2 1.924(2) N2-As2-C50 98.44(6)
As2-C50 1.901(3) N2-As2-Asl 49.91(7)
N1-C49 1.378(4) C50-As2-Asl 89.46(10)
C49-C50 1.341(4) C49-N1-Asl 118.3(2)
As1-N2-As2 79.13(9) C50-C49-N1 123.7(3)
C49-C50-As2 118.8(3) N1-Asl-As2-N2 97.33(12)
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Schema 42. Nummerierungsschema von 34.

c22
Cc18—C17 cs—c<
C23—C19 C16—C6 c3
C38 c20—c21 cl1—c?2 /c15
/C35—C34 C24 C7—C12
C39—C36 C33 c13—cCs8 \c11
C31—C32 C9=—cC10
C27—C26 c37 /Pl—Nl C14
c28 \CZS—NZ P3
C29—C30 C48 P2——C49
C40-C45 C50 C54
\ NSE R
\ C55 C56'
ca6—cal Ca4 c51 C52 H ‘
C42=cC43 C56 _ _~C55
C54'
c47

Tabelle 90. Ausgewahlite Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 34.

P1-C49 1.6806(19) N1-P2-P3 97.61(5)
P1-N1 1.7181(15) N2-P3-C49 99.61(7)
P2-N2 1.7014(14) N2-P3-P2 49.04(5)
P2-N1 1.7315(15) C49-P3-P2 96.80(6)
P2-P3 2.2166(7) C1-N1-P1 112.73(11)
P3-N2 1.7582(14) C1-N1-P2 120.46(11)
P3-C49 1.8015(18) P1-N1-P2 121.21(8)
C49-P1-N1 103.02(8) N2-P2-P3 51.29(5)
N2-P2-N1 100.32(7)
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Schema 43. Nummerierungsschema von 35.

Cc22
Cc18—C17 /cs—(:{
C23—C19 016—06\ /cs
c38 c20=c21 cl1—cz2 C15
C35—C34 Cc24 C7—C]<
C39—C36 C33 C13—C8 Cl1
C31=—C32 C9=cC10
C27—C26 Cc37 Rt N1 Ci14
c28 C25 N2 Aul-Cl1 P3
C29—C30 C48 o Cao
C40-C45 50_
c53
C46—C41 C44 ch1 C52
AN cs4__ C60
AN N
ca7 c‘s‘s c‘sg CT‘l cz‘ss
C56 C58 C62 C64
~ & =
C57 C63
C66A C66B C66C
C67A C71A 06‘7‘8 07‘18 c67C 07‘10
C68A _CT70A C68B _C708B c68C _Cc70C
~ e ~N ~ ~ /
C69A C69B c69C

Tabelle 91. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von 35.

Aul-P1 2.3533(8) P1-Aul-Cl1 171.30(3)
Aul-Cl1 2.3608(8) P1-Aul-P2 68.66(3)
Aul-P2 2.3657(8) Cl1-Aul-P2 111.07(3)
P1-N2 1.723(2) N2-P1-N1 98.30(11)
P1-N1 1.739(2) N2-P1-Aul 91.68(8)
P1-P2 2.6614(10) N1-P1-Aul 105.23(8)
P2-N2 1.722(2) N1-P1-P2 91.71(8)
P2-C49 1.784(3) Aul-P1-P2 55.89(2)
P3-C49 1.689(3) N2-P2-C49 101.80(12)
P3-N1 1.697(2) N2-P2-Aul 91.28(8)
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Schema 44. Nummerierungsschema von 35.

C39A—

C27TA—

/

C28A

C29A—

C46A—

c22
/ClB—Cl? /cs—c<
c23—cC19 C16—C6 \/cs
c20=c21 c1=—c2 c15
c38A \ /
C24 Cc7—C12
C35A——C34A \
// c13—cs8 c11
C36A c33A _ /
C9™CcC10
— P2
C3LA=—C32 .. —
A N2B7\ Nl\ c14
C26A C37A /\ Au-ci1  P1
\ A /
C25A N —
C30A C48A Ccs0_ C38B
/ cs3
C40A——C45A s C35—C34B
// C51 //
C41A C44A C3QB—C<GB C33B
C42A——C43A c3732c323
C47A C27B——C26B C37B
c28B \/czss ----- =R
e 18 C20B=—C30B C48B
cios  Nci1z cii4 cis
H ‘ C4}B—C<58
clg _ccin  cus _cut Ca6B C‘éB \C44B
c110 c116

C42B——C43B

Tabelle 92. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 35. .
Aul-P1 2.359(3) P1-Aul-P2 68.34(8)
Aul-Cl1 2.368(3) Cl1-Aul-P2 111.64(9)
Aul-P2 2.368(2) N1-P1-Aul 107.1(3)
P1-N1 1.743(8) N1-P1-P2 92.2(2)
P1-P2 2.655(3) Aul-P1-P2 55.99(7)
P2-C49 1.785(8) C49-P2-Aul 97.4(3)
P3-C49 1.690(9) C49-P2-P1 89.1(3)
P3-N1 1.706(7) C49-P3-N1 106.0(4)
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Schema 45. Nummerierungsschema von 36.

c22 c301 C307 c319 c219
c18—cir c5—ca canz  Ncaos 0308/ Ncare cszo/ Nca24 6220/
C23—C19 016—66// \\cs cU,os 40306 €309 40‘311 0!21 40‘323 c221
cas _ \ / C304 Scsto ez ez
Cc20=cC21 c1—cz\ ci5
€35—C34 c24 C7—C12 c201 c207 c213 c107
c39—cdb \\033 cnfcs// \\cn c‘z‘oz X c206 czos/ §7212 0214/ %Tzw c1os/
C31—C32 , C9=—cC10 c203 C20//40205 0209\021/{0211 0215\C21//6c217 €109 7
C27—C26 c37 TN 14
/7 N\ / A—cl \ C75A
c28 c25 N2 Au;—Cl; p3
_ C71A—C70A C58A——C57A
C29=C30 ca8 py——C49 \\ / \\
\ C76A——C72A C69A——C59A C56A
C40-C45 Al C50_
\ \ /\ co1 C73A=—C74A C54A=—C55A C68A
ca6—ca1 ca4 cl, c51 C52 /
. Cc88—C87 C60A——CB5A
C42=c43 \
Co2—C89 C86 C66A——CB1A C64A
ca7
C75B C84=C85 C62A==C63A
P4/ _..--R
C71B——C70B C58B——C57B Cc80—C79 €90 N1 C67A
C76B——C72B C69B——C59B \\cses CS/\l/ \\C78 N2 Au3—CI3 pg
C78B=—C74B C54B——C55B C68B Cc82=C83 C101 \P/s/cioz
c77,é’ C60B——C65B C93—C98 ,LM C103__ oo
I ceeB—c(ZlB \C64B Cc99—C94 \\097 |
cla c104 C105
o - C62B——C63B C95—C96
Cc67B C100
Tabelle 93. Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 36.
Au-P2 2.3470(9) P2-C49 1.781(3)
Aul-P1 2.3533(8) P3-C49 1.692(3)
Aul-Cl1 2.3630(10) P3-N1 1.703(3)
Aul-C9 2.652(3) P2-Aul-P1 68.12(3)
Au2-P2 2.2158(8) P2-Aul-Cl1 110.36(3)
Au2-CI2 2.2778(9) P1-Aul-Cl1 172.36(4)
P1-N2 1.741(3) P2-Aul-C9 157.20(8)
P1-N1 1.744(3) P1-Aul-C9 98.26(8)
P1-P2 2.6324(11) Cl1-Aul-C9 85.49(8)
P2-N2 1.684(3) P2-Au2-CI2 178.14(4)
C49-P2-Aul 98.80(11) N2-P1-N1 98.84(13)
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Schema 46. Nummerierungsschema von 37-DME.

C14 ca7
C50B-C51B \
C11—C10 / \ C43=C42
/ \C49B O1B  02BC52B / \
C15—C12 c9 \ ! Ca4 C41—C46
/ c/soA C,5\1A \\
_ \ !
/C7_C8\C49A~01A\\ //OZA'C52AC45_C4C<
\
//cs—cz\ C13 \K/ C48 /cso:czi
\ N\
c4 /Cl—N1< /N2 c25\ /czs
\ \ /
cszce\ /(:24 P1 cs< C26—C27
Cc16—C21 C32=C31
C22—C17 /czo csa\ C36—C39
A\
C18=C19 C34—C35
c23 C38

Tabelle 94. Ausgewahlte Bindungsléngen (A) und -winkel (°) von 37-DME.

K1-O1B 2.579(18) K1-C10 3.3107(15)
K1-N2 2.7355(11) K1-P1 3.3680(5)
K1-N1 2.7451(11) K1-C11 3.4206(17)
K1-O1A 2.777(3) P1-N2 1.5914(11)
K1-02B 2.805(6) P1-N1 1.5985(11)
K1-O2A 2.8354(15) O1B-K1-N2 121.6(4)
K1-C8 3.1848(15) 01B-K1-N1 109.8(2)
K1-C9 3.1979(16) N2-K1-N1 54.95(3)
K1-C7 3.2785(14) N2-K1-O1A 122.65(8)
P1-N1-K1 98.20(5) N2-P1-N1 104.88(6)
P1-N2-K1 98.77(5) N2-P1-N1-K1 ~16.34(6)
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Schema 47. Nummerierungsschema von 37-2THF.

c14
C11—C10
7 N\
C15—C12 C9
/
c7=cs
/ \ Rl R2
c3—C2 c13 Y
% \ /N
G cl——N1 N2
\ / \Pl/
C5—C6 C24
\
c16—C21
7\
C22—C17 C20
/
C18=C19
c23

C50A
ca7 R1= / ©51A
\ B C49A \ C50B
C43=c42 \ _C52A Cs1B
/ \ B O1A C49B
C4<\ /;41 C46 /, C50C . >318 C52B
C45—C40 c49C \ /
\ cs2C |/
c48 C30=C29 olc
\ ]
1
€23 C28R2= Csn’
N\ /Y C55A
c37 C26—C27
\ / =X CS\GA 354 558
C32=C31 -
02254c C53B
]
c33 C36—C39 ! / C55C })25 C56B
N\ / C53C \ /
C34—C35 \ cs6C [/
02C
c38 /

Tabelle 95. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 37-2THF.

O1A-K1 2.669(10) K1-C36 3.228(3)
02A-K1 2.838(9) K1-C32 3.252(3)
K1-N2 2.733(3) N2-K1-N1 55.88(7)
K1-N1 2.736(3) P1-N2-K1 94.97(11)
P1-N2 1.579(3) P1-N1-K1 94.78(11)
P1-N1 1.582(3) N2-P1-N1 108.30(13)
K1-C31 3.179(3) N2-P1-N1-K1 22.91(14)
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Schema 48. Nummerierungsschema von 37.

cl4
C11—C10
N\
Cc15—C12 C9
c7=c8
/ \
c3—C2 c13
7 N\
g C1
\ /
C5—C6 c24
/
Cc16—C21
\
c22—C17 c20
C18=C19
\
c23

ca7
\
Cc43=C42
/ \
ca4 cal
Vi
C45—C40
/ \
c48 c30=
c25
AN
c37 C26—
\
C32=C31
c33 C36—
AN
C34—C35
c38

C46

C29

\

Cc28

Y

c27

C39

Tabelle 96. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 37.

K1-N1 2.665(2) K1-C16 3.233(3)
K1-N2 2.762(2) K1-C36 3.237(3)
P1-N1 1.597(2) K1-C17 3.250(3)
P1-N2 1.605(2) K1-C20 3.254(3)
K1-C32 3.034(3) K1-C21 3.261(3)
K1-C31 3.101(3) N1-K1-N2 54.77(7)
K1-C33 3.131(3) N1-P1-N2 102.54(13)
K1-C18 3.226(3) P1-N1-K1 102.77(11)
K1-C19 3.226(3) N2-P1-N1-K1 -10.64(14)
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Schema 49. Nummerierungsschema von 38.

cl4 c47
c11—c10 \C43:C42
c15—C12 co c4£ é41—
\ / C50-CS\1 \\
C7=—C8 (49-01 O2-csp CA45—C40
C3—C2/ c13 N c48 éso:
c:{/ \\c1 N1< :NZ c25
\cszce/ c24 Pl c3r \éze—
c16—cz1 c32=ca1
czz—cé/ \ézo csé c36—
C18:C1é \ém—css
\czs csé

C46

C29

\

C28

V4

Cc27

C39

Tabelle 97. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 38.

Li1-N1 2.139(5) P1-N2 1.6092(18)
Li1-N2 2.098(5) N2-Li1-N1 71.45(16)
Lil-P1 2.743(5) N1-P1-N2 100.66(9)
Li1-02A 1.966(15) P1-N1-Lil 93.10(14)
Li1-O1A 2.024(15) P1-N2-Lil 94.53(14)
P1-N1 1.6049(18) N2-P1-N1-Lil —4.32(18)
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Schema 50. Nummerierungsschema von 39.

Cl4
Ci1—-C10
7 N\

C15-C12 C9
C7—CS8
/ \

C3—C2 C13

7 N\
C4 C1

\ /

C5=C6 Cc24
\ /
Cl6-C21

C22-C17 C20

/
C18=C19
Cc23

c23
ci19:c1g
/ \
c20' ci7-c22
\ 7
C21'-C16'
CiB CiA / \
As1B _p1a 24 co=x
oA\ / \
N\l\\/Nll'—Cl'\ /C4'
S A\ 74
As1A P1B . R~
| B c13 c2—c3
CllA ckB \ /
c8=cC7
/
co c12-C15
N\
c10-C11
c14

Tabelle 98. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 39.

As1-N1 1.903(4) N1-Asl-N1' 74.30(12)
Asl-N1° 1.904(3) N1-As1-Cl1 96.7(6)
Asl-Cl1 2.265(10) N1-P1-N1' 85.2(3)
P1-N1 1.686(8) N1-P1-CI2 101.7(7)
P1-N1' 1.710(9) N1-P1-N1'-Asl ~1.2(5)
P1-CI2 2.111(9) Asl-P1 2.7677(84)

279



Schema 51. Nummerierungsschema von 40.

Cl1D

Cl2D—GalD—CI3D

Cl4D

C14 C47 ChA chB
\
C11—C10 C43=Ca2 CRA—GalA—CI3A CRB—GalB—CI3B
N\ / \
C15—C12 c9 C44 /;:41—046 ClA aic cuB
c7—cCs8 C45—C40
\ ci1 / \ Cl2C—GalC—CI3C
C3—C2 c13 Alsl c48 C30=C29
4 / N\ clac
c4 C1 N1 N2 C25 c28
N/ N \
C5—C6 C24 C37 C26—C27
\ \
C16—C21 C32=cC31
C22—C17 C20 C33 C36—C39
N\
C18=C19 C34—C35
c23 C38
Tabelle 99. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 40.
As1-N2 1.939(4) N2-As1-N1 72.62(17)
As1-N1 1.952(4) N2-As1-Cl1 101.92(13)
As1-Cl1 2.1696(15) N1-As1-Cl1 91.88(13)
As1l-P1 2.7616(16) Cl1-As1-P1 98.78(5)
P1-N1 1.650(4) N1-P1-N2 87.9(2)
P1-N2 1.668(4) C1-N1-P1 133.1(4)
N2-P1-N1-Asl -0.5(2) C1-N1-Asl 126.5(3)
P1-N2-Asl 99.6(2) P1-N1-Asl 99.8(2)
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Schema 52. Nummerierungsschema von 41.

Cl4
Ci1—-C10
7 N\
C15-C12 C9
C7—CS8
/ \
C3—C2 C13
7 N\
C4 C1
\ /
C5=C6 Cc24
/
Cl6-C21
C22-C17 C20
/
C18=C19
Cc23

AslB Pi1A
P 0N
N1_ NI’
\ \/ /
AslA Pi1B

c23'
cl9:=C18’
/ \
c20' c17'-c22
N\ 7
C21'-C16'
/ \
c24 c6'=cC5'
/ \
cr c4'
N\ 7
c13 c2—c3'
\ /
c8=C7'
/
co C12'-C15'
N\
C10-C11'
c14

Tabelle 100. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 41.

As1A-N1' 1.8889(16) N1-As1A-N1 74.07(10)
As1A-N1 1.8889(16) N1-AslA-P1A 37.03(5)
As1A-P1A 2.790(2) N1-P1A-N1 83.17(15)
P1A-NI' 1.714(2) N1-P1A-N1-As1A  0.000(1)
P1A-N1 1.714(2)

Symmetriecode: (') -x, y, 1.5-z.
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Schema 53. Nummerierungsschema von 44.

c22
C18—C17 /05—04\
C16—C6 C3
}338 c20=c21 c1—c2 C15
C35—C34 co4 C7—C12
C39_C3< C33 c13—cs'/ \c11
031:c3< \c9:c1é
c27—<:2< c37 / PIA—==N1 cla
c28 C25 P3
C29=C30 c48 \ As1A—-C49
C40—C45 C50~ . cs4
\ /\ R
ca6—cai Ca4 c51 C52 C‘T 0‘56
C42=c43 C56 CEE
~
Tabelle 101. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von 44.
As1A-C49 1.919(3) N2-P1A-N1 100.61(17)
As1A-N2 1.928(3) N1-P1A-AslA 97.15(14)
AslA-P1A 2.344(3) P2-N1-P1A 123.24(16)
P1A-N2 1.702(3) P1A-N2-As1A 80.15(12)
P1A-N1 1.722(3) C49-P2-N1-P1A 17.3(2)
P2-C49 1.674(3) N2-P1A-N1-P2 40.3(2)
P2-N1 1.719(3) AslA-P1A-N1-P2  -14.5(2)
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Schema 54. Nummerierungsschema von 45.

c14
C11—C10
N\
C15—C12 Co
\ /
c7=cs8
/ \ ci1 ci2
c3—cC2 c13
Sb1
7 N\ /
c4 cCl———— N1 N2
\ / N/
C5=0C6 c24 Pl
\ /
c16—C21
/ \
c22—C17 C20
c18=C19
c23

car
\
ca3=c42
/ \
c44 C41—C46
N\ 7
C45—C40
\
c4s C30=C29
\
c25 c28
N
c37 C26—C27
\
c32=C31
c33 C36—C39
C34—C35
c3s

Tabelle 102. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 45.

Sb1-N1 2.133(4) N1-Sb1-N2 63.56(14)
Sb1-N2 2.392(4) Cl1-Sb1-CI2 88.21(5)
Sb1-Cl1 2.3582(15) N2-P1-N1 96.0(2)
Sb1-CI2 2.4509(14) P1-N1-Sbl 105.12(19)
Sb1-P1 2.9978(15) P1-N2-Sb1l 95.33(18)
P1-N2 1.598(4) N2-Sb1-CI2 149.78(10)
P1-N1 1.623(4) N2-P1-N1-Sb1 1.1(2)
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Schema 55. Nummerierungsschema von 45Bi.

C15—C12

N

Cia

C9

car
\
ca3=c42
/ \
C4<\ /C41—C46
C45—C40
\
cas C30=C29
c25
\
c37 C26—C27
\
c32=C31
c33 C36—C39
C34—C35
c3s

C28

Tabelle 103. Ausgewahlte Bindungsldangen (A) und -winkel (°) von 45Bi.

Bil-N1 2.2425(18) N1-Bil-Cl1 93.61(5)
Bil-N2 2.5343(19) N1-Bil-N2 60.92(6)
Bil-Cl1 2.4734(7) Cl1-Bi1-CI2 88.09(2)
Bil-Cl2 2.5478(7) N2-P1-N1 97.52(10)
Bil-P1 3.1196(6) P1-N1-Bil 105.90(9)
P1-N2 1.598(2) P1-N2-Bil 95.36(9)
P1-N1 1.6396(19) N2-P1-N1-Bil -5.12(11)
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Schema 56. Nummerierungsschema von 46.

Cl1B

Cl4B

Cl4 ca7
\
C11—C10 ca3=c42
\ / \
C15—C12 Co ca4 C41—C46
N\
c7—cs C45—C40
/N an /N
c3—cC2 c13 sbl cas C30=C29
7 N\ J N\
c4 C1 N1 N2 c25 c28
\ / N/
C5=C6 c24 Pl c37 C26—C27
\ / \
cl6—C21 Cc32=C31
C22—C17 C20 C33 C36—C39
\ / \
C18=C19 C34—C35 Cl1A
C23 c3s Cl2A—GalA—CI3A
ce2 co5
\ Cl4A clic
C59—058\ 0912090\
\ _ _
C63—C60 C57 co2 ceg—cgs  Cl2C—GalC—CIC
N N
C55=C56 C93—C88 clac
/N ce \
C51—C50 cel stlJz c9% C78=C77
\ /N / \
C52 C49 N3 N4 c73 C76
\ / NS N\ 7 cis
C53=C54 c72 css C74—C75
\ _ Cl6—Ga2—ClI7
C64—C69 C80=C79
N / \ cls
C70—C65 C68 csl1 cs4—Cs7
/ \
C66=C67 C82—C83
\ /
c71 (of:3
Tabelle 104. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 46.
Sb1-N1 2.136(3) N1-Sb1-N2 65.99(13)
Sh1-N2 2.171(3) N1-Sb1-Cl1 100.97(9)
Shi-Cl1 2.3417(11) N2-P1-N1 91.74(17)
Sb1-P1 2.9430(11) P1-N1-Sbl 101.52(16)
P1-N2 1.625(3) N2-P1-N1-Sb1l ~1.80(17)
P1-N1 1.643(4) N1-P1-N2-Sb1l 1.76(16)

Cl2B—GalB—CI3B
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Schema 57. Nummerierungsschema von 47.

c15 c22"
/C4>c3 \ / csm =N
cs c3
\ 22\ S Hsen c1em SN ,ce/"' /
c22 C6— Cl \ Cle" TN ci1s
\ VAR \ C10_ _c19” // c1 7
C17=C16 ce g M BTN e cr=c12”
Pate:) C20" TN N
01£<\ /c21—024 c13 caa” 013"'—ca<\ 7/11
cm—czé c9"-C10"
czé N1 Sb1 Nl{ <>14"'
Pl/ P14
\ , /
N1' Sb1°® N1
c14 c23
c10=° \ , . %%cid
cg—C13 c24\021/
Cc24 c13 \
Cll'\\ // N _c20 co— 7 \\ //cm
oy —C7 N g-C28 cuan CS\ cie™ 7.
cL Cl'—
C2ZUN _cie // \\ cr /T \
C15 ce/.' /76 N\ _cis cire 7 cz\\ és c22"
N _C5' / ca_ 7
c4 c22 c15" c4

Tabelle 105. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von 47.

Sb1-N1 2.372(2) N1-Sb1-N1' 177.81(9)
Sb1-N1' 2.372(2) N1'-Sb1-Sb1" 88.91(4)
Sb1-Sb1" 2.6438(4) N1-P1-N1""' 104.61(14)
P1-N1 1.613(2) N1'""-P1-N1-Sbl  -0.51(7)
P1-N1'"" 1.613(2) N1'"-P1-N1-C1 ~169.4(2)

Symmetriecode: (') 0.5-x, 0.5-y, z; (") 0.5-x, y, 1.5-z; (") X, 0.5-y, 1.5-z.
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Schema 58. Nummerierungsschema von 50.

cl4 ca7
/ (C60A C54A N
CI1I—C10 61" cs9A  C55A  C53A G8T
C15—C12 Cc9 | || | caa
/B2, CBBA CS6A  C52A
c7—cs C57A C51A ca5—
/N ; /
453__05\ Ci3 cqu——elssbkA—c49A C48
c4 C1 E——Nf/// N2—
\ / AN
s — g coa C49A- Sb1B P1A—C50A ca
\ / | \
c16—C21 C51A C57A c32=
V4 N\ cseA  ©s2a  cssA ce2 [/
c22—C17 C20 c33
Slg—cfo  CS5A C53A  C59A.  CBIA N
CB4A C60A
c23 c38

Tabelle 106. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 50.

caz
Ca1—C46
c40
\
C30=C29
\
c25 c28
N
C26—C27
c31
C36—C39
c35

Sb1A-N1 2.163(3) N2-Sb1A-N1 67.06(10)
Sb1A-N2 2.135(3) N2-Sb1A-C49A 83.51(18)
Sb1A-C49A 2.228(8) C49A-Sb1A-P1A 65.46(14)
Sb1A-P1A 2.8038(19) N1-P1A-N2 89.05(16)
P1A-N1 1.682(3) C50A-P1A-Sh1A 73.54(18)
P1A-N2 1.703(3) C50A-C49A-Sh1A 107.7(4)
P1A-C50A 1.947(8) C49A-C50A-P1A 113.3(4)
C49A-C50A 1.337(6) Sb1A-C49A-C50A-P1A —2.1(7)

287



Schema 59. Nummerierungsschema von 51-Et,0.

Cil4
Cl11—C10
\
C15—C12 Cco
C7r=—cC8
\
C3—cC2 C13
7 N\
c4 C1
\ /
C5—C6 C24
\
Cil6—C21
7 N\
Cc22—C17 C20
C18=C19
C23

C50 C51
C49 O1 c52
Li1

N\

N3

/
N2

Nl/
N

C47

\

C43=

/

C44

N\

C45—

/

C48

C37

\

C32=

C33

N\

C34—

/

C38

caz
\
C41—C46
Cc40
\
C30=C29
\
Cc25 Cc28
N
C26—C27
c31
C36—C39
c35

Tabelle 107. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 51-Et,0.

Li1-N1 2.008(3) N1-Li1-N3 63.90(9)
Li1-N3 2.008(3) N2-N1-Lil 93.96(11)
N1-N2 1.3176(14) N3-N2-N1 107.92(10)
N2-N3 1.3107(15) N2-N3-Lil 94.16(11)
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Schema 60. Nummerierungsschema von 51-THF.

c14 ca7
\
C11—C10 c43:c4<
C50B_C51A
—
C15—C12 co C50a QZZB 044{ C41—C46 cs3A
ChoB Cc5 /4 R
C7T=C8  caon\ Csop  C45—C40 CogA  CMA
/ 1 \ |
c3—C2 C13 Uit C48 C30=C29 C57A _CB5A
7 N\ / N\ \ C56A
ca /01 Nl\ /N3 c25\ /czs 36
\ \ / 7%
c5=—cs6 Cc24 N2 cs< C26—C27 C588  C54B
c16—C21 c32=C31 C57B  C55B
N\ / C56B
C22—C17 C20 C33 C36—C39
\
Cc18=C19 C34—C35
\ /
c23 c38
Tabelle 108. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 51-THF.
N1-N2 1.3142(16) N2-N1-LilA 94.9(2)
N2-N3 1.3138(16) N3-N2-N1 107.50(11)
N1-LilA 1.979(5) N2-N3-LilA 93.3(2)
N2-LilA 2.468(5) N1-LilA-N3 64.10(15)
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Schema 61. Nummerierungsschema von 52.

Cl14
Cl1—C10
\
C15—C12 C9
C7=—C8
/ \
C3—C2 C13
7 N\
C1l
a
\ /

C5—C6 c24
\ /
Cl6e—C21
7 N\

C22—C17 C20
\ /
C18=C19

Cc23

H1A %B
N1 N3
N/
N2

ca7
\
caz=ca2
/ \
ca4 ca—
C45—C40
\
c4s C30=
c25
ca7 C26—
N/
c32=ca1
c33 C36—
\
C34—C35
Cc38

C46

c29
\

Cc28

C27

C39

Tabelle 109. Ausgewahlte Bindungsldangen (A) und -winkel (°) von 52.

N1-N2 1.2767(13) N2-N1-C1 120.02(9)
N2-N3 1.3054(13) N1-N2-N3 109.71(9)
N1-C1 1.4108(13) N2-N3-C25 124.95(10)
N3-C25 1.4043(14)
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Schema 62. Nummerierungsschema von 53As.

ci4
C11—C10
\
C15—C12 C9
N/
Cc7=cs8
/ \ ci
Cc3—C2 C13 A
7 N\ /
ca ClI—N1
N/ N
C5=C6 C24
N/
C16—C2]
7 N\
c22—C17 C20
C18=C19
c23

ca7

\

c43=cC42

/ \ (C49A

C4<\ /C41—C46 C54A

C45—C40 C53A
\ <

c48 C30=C29 C52A

C49B

C25 C28 c54B
N\

c3< C26—C27 cs38,

C32=C31 Cs528B

C33 C36—C39

C34—C35

c38

Tabelle 110. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 53As.

As1-N1 1.9374(9) N2-N3 1.2709(13)
As1-N3 2.3425(10) N1-Asl-Cl1 99.12(3)
As1-Cl1 2.1838(4) N1-As1-CI2 93.70(3)
As1-CI2 2.2255(3) Cl1-As1-Cl2 95.867(16)
N1-N2 1.3484(13) N3-N2-N1 106.35(9)
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Schema 63. Nummerierungsschema von 53Sb.

c14
c11—C10
N\
C15—C12 co
\ /
c7=cs
/ \ ci1 ci2
c3—cC2 c13
Sb1
7 N\ /
c4 c1 N1
\ / N\
C5=—C6 c24
\ /
c16—C21
7 N\
c22—C17 C20
c18=C19
c23

ca7
\
C43=cC42
/ \ C49A
C4<\ /C41—C46 C54A ‘C50A
C45_C4§ C53A  _CS51A
c48 C30=C29 C52A
\ C49B.
C25 C28 c54B C50B
N
c3< C26—C27 cs  C51B
c32=C31 €528
c49C
Cc33 C36—C39 csucd  ©Cs50C
N\
C34—C35
/ C53C  C51C
c3s Cc52C

Tabelle 111. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von 53Sb.

Sb1-N1 2.1517(17) N2-N3 1.283(2)
Sb1-N3 2.4143(17) N1-Sb1-Cl1 96.31(5)
Sb1-Cl1 2.3666(7) N1-Sbh1-CI2 89.61(5)
Sb1-CI2 2.4040(6) Cl1-Sb1-Cl2 93.54(3)
N1-N2 1.338(2) N3-N2-N1 106.90(16)
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Schema 64. Nummerierungsschema von 53Bi.

cl4
C11—C10
A\
Cc15—C12 c9
\ /
c7=cs
/ \ cl1 ci
Cc3—C2 C13 Bil
7 N\ /
ca cl———N1
\ / N\ /
C5=—cC6 C24 N2
\ /
C16—C21
/ N\
c22—C17 C20
c18=C19
c23

car
\
ca3=c42
/ \
C4<\ /C41—C46
C45—C40
\
c4s C30=C29
c25
\
c37 C26—C27
\
c32=C31
c33 C36—C39
C34—C35
c3s

C28

Tabelle 112. Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 53Bi.

Bi1-N1 2.2862(16) N2-N3 1.289(2)
Bi1-N3 2.4510(16) N1-Bi1-N3 52.79(5)
Bil-Cl1 2.4640(7) N1-Bil-CI1 92.39(4)
Bil-CI2 2.5543(6) N3-Bil-Cl1 89.34(4)
N1-N2 1.318(2) Cl1-Bil-CI2 93.76(2)
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Schema 65. Nummerierungsschema von 54Cl.

Cl4 c47
\
C11—C10 c43=c4<
C15—C12 C9 C44 C41—C46
N/ \
/c7—cs\ CHA CIPA /045—042
c3—c2 c13 2B ciB c48 C30=C29
// \ _PRIA \
c4 Cls==co— N1A le\ N3A—————==--C25 c28
\ / “T-N3B N NiB--" 7 N\ /
C5=—C6 C24 o N2A C37 C26—C27
\ / N2B
C16—C21 C32=C31
/ \ /
Cc22—C17 C20 C33 C36—C39
\ / N\
C18=C19 C34—C35
c23 C38
Tabelle 113. Ausgewahlte Bindungsldangen (A) und -winkel (°) von 54Cl.
CI1A-P1A 2.0131(9) N1A-P1A-N2A 106.19(12)
CI2A-P1A 2.0212(9) N3A-N2A-P1A 114.07(18)
P1A-N1A 1.492(2) N2A-P1A-CI1A 103.99(8)
P1A-N2A 1.735(2) N1A-P1A-CI1A 118.55(9)
N2A-N3A 1.216(3) N1A-P1A-N2A-N3A 171.14(19)
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Schema 66. Nummerierungsschema von 55P.

Cil4
Cl11—C10
N\
C15—C12 Co
\ /
C7r=—cC8
/ \
C3—C2 C13
7 N\
c4 C1
\ /
C5—C6 C24
\
Cl6—C21
7 N\
C22—C17 Cc20
C18=C19
Cc23

Tabelle 114. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 55P.

H1A PlH3C
v/ N\

I\
N2BN2A N2C

car
\
c43=ca2
/ \
C4<\ /C41—C46
C45—C40
\
c4s C30=C29
\
c25 c28
N
car C26—C27
\
c32=c31
c33 C36—C39
C34—C35
c3s

P1A-N1A 1.638(3) N1A-P1A-N3A 77.47(13)
P1A-N3A 1.643(3) N2A-N1A-P1A 98.3(3)
N1A-N2A 1.486(7) N1A-N2A-N3A 86.8(4)
N2A-N3A 1.501(7) N2A-N3A-P1A 97.4(3)
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Schema 67. Nummerierungsschema von 55As.

ci4
C11—C10
N\
C15—C12 co
\ /
c7—c8
/ \
c3—c2 c13
Asl
7 \
c4 /c1— N1
\
Cc5=c6 C24 N2
\
C16—C21
7 N\
c22—C17 C20
C18=C19
c23

ca7
\
C43=cC42
/ \
ca4 C41—C46
N/
C45—C40
\ C49
c48 C30=C29
\ css” Scso
c25 c28 || |
AN / Cc53.  _C51
c37 C26—C27 Sess
\
C32=C31
c33 C36—C39
C34—C35
c38

Tabelle 115. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von 55As.

As1-N1 1.8911(14) N1-As1-N3 64.85(6)

As1-N3 1.8917(14) N2-N1-Asl 98.29(10)
N1-N2 1.3413(18) N3-N2-N1 98.44(12)
N2-N3 1.337(2) N2-N3-Asl 98.42(10)
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Schema 68. Nummerierungsschema von 55Sb.

C14
C11—C10
N\
C15—C12 Co
/
C7—cC8
/ \
C3—cC2 C13
7 N\
c4 C1
\ /

C5—C6 C24
N/
Cl6—C21

N\

C22—C17 Cc20

C18=C19
\
Cc23

Tabelle 116. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 55Sb.

ca7
\
casz=ca2
caa Ca1—C46
C45—C40
/ \
cas C30=C29
\
Cc25 Cc28
N\ 7
Cc37 C26—C27
\
C32=C31
C33 C36—C39
\
C34—C35
C38

Sb1-N1 2.1145(12) N1-Sb1-N3 58.50(4)
Sb1-N3 2.1188(12) N2-N1-Sb1 99.58(8)
N1-N2 1.3256(16) N1-N2-N3 102.55(11)
N2-N3 1.3259(16) N2-N3-Sb1 99.36(8)
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Schema 69. Nummerierungsschema von 56.

c14
C11—C10
N\
C15—C12 co
/
c7=—cs8
/ \
c3—c2 c13
7 \
c4\ /Cl—Nl\ )
C5—cC6 C24 Sbl
\ /
c16—C21
Cc22—C17 C20
\
C18=C19
c23

c23
cl9'=c1g'
/ \
c20' C17'-C22'
/7
C21'-C16'
\
c24' c6=cs
cr c4
/
c13 cz—c3
\ /
C8=CT7
/
co /(:12'—(:15'
Clo'—cn/'
c14'

Tabelle 117. Ausgewahlte Bindungsldangen (A) und -winkel (°) von 56.

Bil-N1 2.196(3) Sb1'-N1 2.034(4)
Bil'-N1 2.183(3) Sb1-Cl2 2.44(2)
Bil-Cl1 2.55(2) N1-Bil-N1 73.89(10)
Bil-Sb1l 3.3079(15) N1-Sb1-N1 80.36(14)
Sb1-N1 2.045(4) Cl2-Sb1-Bi1’ 97.2(5)

Symmetriecode: (') 2-x, 1-y, 2-z.
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Schema 70. Nummerierungsschema von 57.

Ci4
C11—C10
N\
C15—C12 C9
\ /
C7r=—cC8
/ \
C3—C2 C1i3
7 N\
C4 C1
\ /

C5—Co6 C24
N/
Cl6—C21
7 N\

Cc22—C17 Cc20

/
C18=C19
Cc23

car

\

C43=C42

/ \

C44 C41—C46

N/

C45—C40 C55
\ c49

c48 C30=C29

\ csa” Scso

c25 c28 || |
\\ // Cc53 _C51

C37 C26—C27 \csz/

\

C32=C31

C33 C36—C39

N\

C34—C35

Cc38

Tabelle 118. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 57.

B1-N1 1.6026(17) N1-B1-N3 76.95(8)
B1-N3 1.6093(18) N3-B1-CI1 112.58(9)
B1-Cl1 1.7911(16) N1-B1-CI1 119.85(10)
B1-Cl2 1.7953(16) N1-B1-Cl2 110.44(9)
N1-N2 1.3215(15) N3-B1-CI2 118.49(10)
N2-N3 1.3200(14) Cl1-B1-CI2 113.88(8)
N3-N2-N1 98.31(10) N2-N3-B1 92.24(9)
N2-N1-B1 92.48(9) N3-B1-N1-N2 -0.93(9)
Cl1-B1-N1-N2 ~109.68(11) CI2-B1-N1-N2 114.93(10)
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Schema 71. Nummerierungsschema von 58.

C15—C12

C5—C6

Cc22—C17

C24

Ci14

C20

C23

c47
\
Cc43=C42
/ \
ca4 C41—C46
N\
C45—C40
\
ca8 Cc30=C29
c25
AN
c37 Cc26—C27
\
c32=c31
c33 C36—C39
N\
C34—C35
c38

Cc28

Tabelle 119. Ausgewahlte Bindungsldangen (A) und -winkel (°) von 58.

Cl1-AlL 2.0954(8) N1-Al1-N3 65.65(6)

Cl2-All 2.0838(8) CI2-Al1-CI1 115.35(3)
Al1-N1 1.9226(16) N1-Al1-CI2 112.52(5)
AI1-N3 1.9272(15) N3-Al1-CI2 124.76(6)
Al1-N2 2.4207(16) N1-Al1-CI1 123.10(6)
N1-N2 1.3205(19) N3-Al1-CI1 107.13(5)
N2-N3 1.314(2) Al1-N1-N2-N3 2.69(13)
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Schema 72. Nummerierungsschema von 59.

Cci4
C11—C10
\
Ci15-C12 C9
C7—C8
/ \
C3—C2 C13
7 N\
Cc4 C1

\ /

C5—C6 C24
\ /
Cl6-C21
4

C22-C17 C20

/
C18=C19
Cc23

C||1'CI1
I
P1'P1
// S\
N1 N1'
\~_~7,/
Bll B1'
|
clzciz2'

ca23
\
ci19'=C18’
/ \
C20' cir'-czz2'
/7
C21'-C16’
\
C24' C6'=C5%
/ \
cr c4'
N\ 7
C13' cz2'—cCg
\ /
cg'=CT
/ \
Cc9o Cci12'-C15’
\
cio'-c1r’
C14'

Tabelle 120. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 59.

P1-N1 1.703(3) B1-N1 1.498(8)
P1-N1' 1.754(3) B1-CI2 1.698(8)
P1-B1 2.279(8) N1-P1-N1' 79.00(17)
B1-N1' 1.435(8) N1-B1-N1' 97.1(5)

Symmetriecode: () -x, -y, z.
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Schema 73. Nummerierungsschema von 60.

C11—C10

/4
C15-C12

\ _

C7—C8

/
C3—C2

7\

Cc4 C1
N/
C5—C6

Cl16—-C21
/4
C22—-C17
C18=C19
\

Cca7

\
C43=C42

C44

N\

C45-C40

/
pp 48

C37
\

/
c33
A\

C34-C35

C38

C30=C29

C26—C27

C32=C31
\

C41—C46

F7 F6
\ /
C57—-C56
\ / A\
c28 F8—C58 C55
/ N/
C59=C60
/ \
Fo F10

C36—C39
V4

F11, C61
~ 7 ~ 7
C62 C66

63, CB5
rd N ' ~
F12 c64

F13

Tabelle 121. Ausgewahlte Bindungsldangen (A) und -winkel (°) von 60.

F15

F14

F20

F19

cr2=C71
/ \

cer
A\

C70—F18
V4

C68—C6

/
F16

P1-N1 1.6700(13) N1-P1-N2 83.73(6)
P1-N2 1.6791(12) N1-P1-P2 41.93(4)
P1-P2 2.5975(6) N2-P1-P2 41.80(4)
P2-N2 1.7502(13) N2-P2-N1 79.22(6)
P2-N1 1.7555(12) N2-P2-P1 39.75(4)
N1-C1 1.4214(18) N1-P2-P1 39.47(4)
N2-C25 1.4229(18) C1-N1-P1 132.63(10)
P1-N1-P2 98.60(6) C1-N1-P2 127.18(10)
C25-N2-P1 132.03(10) C25-N2-P2 127.77(10)
N1-P1-P2-N2 -179.19(11) N2-P1-N1-C1 165.36(16)
N2-P1-P2-N1 179.19(11) P2-P1-N1-C1 165.9(2)
P1-N1 1.6700(13) N1-P1-N2 83.73(6)
P1-N2 1.6791(12) N1-P1-P2 41.93(4)
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Schema 74. Nummerierungsschema von 61.

F|3
Fa c52 F2
/014 c4< Sesr s Resr”
C11-C10 C43=C42 I |
V4 A\ / \ _C54_C50
c15-c12 c9 Cca4 C41—C46 F5 ca9 F1
\ / N7
c7=cs C45-C40 F7 F6 F20 F19
/ 2 / 3 \cs7 csé cr2=C71
c3—c2 c13 ca8 C30=C29 - =
7N\ oy AR 7 N\ /N
ca c1 N N2 c25 Cog  F8—CS58 C55 B1 c67 C70—F18
\ / \ A\ 4 \ / A\ Vi
c5=cCé6 c24 P1A P1B 37 C26—-C27 C59=C60 C68—C6
N/ /N /
cl6-c21 c32=c31 F9 F10 F16 F17
/7 N\ / \
c22-C17 c20 c33 C36-C39 F1I_ C6l_ FI5
/ A\ / c62”  ce6
c18=c19 C34-C35 | I
>:23 c38 JC83y GBS
F12 ce|s4 Fl4
F13
Tabelle 122. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 61.
As1A-N1 1.8896(17) As1B-N2 1.895(5)
As1A-N2 1.9047(15) As1B-N1 1.901(4)
As1A-P1A 2.758(6) As1B—N2 1.895(5)
P1A-N1 1.678(7) P1B-N2 1.652(4)
P1A-N2 1.690(8) P1B—N1 1.676(5)
N1-As1A-N2 73.75(6) N2-P1A-AslA 42.84(13)
N1-AslA-P1A 36.64(18) N1-P1A-N2 85.1(3)
N2—-As1A-P1A 37.12(18) N1-P1A—-As1A 42.23(15)
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Schema 75. Nummerierungsschema von 62.

F|3
cl4 C4< F4\053/C52\\051/ F2
C11-C10 C43=C42 I |
A\ G4 C50
c15-c12 co ca4 C41—C46 F5 c49 F1
\ / N\
c7=cs8 C45-C40 F7 F6 F20 F19
/ \ / \ /
c3—c2 Cl3  pq €48 C30=C29 C57-C56 c72=C71
7\ /N \ /7 N\ / \
ca c1 N2 Cog F8—CB8 C55 BL ce7 C70-F18
\ / N\ 7 / \ / A\ Y
c5=cCé6 c24  AS2 3z C26-C27 C59=C60 C68—C6
\ / \ / \ / \
c16-c21 C32=C31 Fo F10 F16 F17
/ A\ / \
c22-Cc17 C20 c33 C36-C39 F1I_ OBl FI5
/ A\ V4 c62”  ce6
c18=c19 C34-C35 | I
>:23 c38 NN
F12 ce|s4 F14
F13
Tabelle 123. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von 62.
As1-N1 1.8268(18) N1-As1-N2 80.01(8)
As1-N2 1.8316(18) N1-As2-N2 77.61(8)
As1-As2 2.8632(3) As1-N1-As2 101.30(9)
As2-N1 1.8757(18) As1-N2-As2 101.07(9)
As2-N2 1.8770(18) C25-N2-Asl 130.83(15)
C25-N2-As2 127.24(14) N2—-Asl1-As2—N1 179.08(14)
N1-As1-N2—-C25 -169.1(2) N1-As1-As2—N2 -179.08(14)
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Schema 76. Nummerierungsschema von 64.

C/ 1 c4\7
_C10 =c42
c11
N\ ca4
c1/£ 79 R1 /Ol \\ /§41\C46
C157 N _cg P1—I-C49 cas_ 7
TN RN\
/ Cl3 N1_ P3_N2 c20
C3/C2\\ / \Pé/ \ =29 R1 =
c25
// c1 c24 a7 \\ C\28
C4 / \ 6 7
§=CO._ c21 Cs2 S c27
C16 C20 ,T=c31
|| | c33 \
c17_  _Cl9_ \\ L3649
c22 c18 c23 /034\C35
c38

Tabelle 124. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 64.

C54 CS53

\ /
951— C52
/

/
/7

P1-N1 1.7334(18) N1-P1-N2 92.83(8)
P1-N2 1.7460(17) N1-P1-P3 94.29(6)
P1-P3 2.2855(8) N2-P1-P3 96.77(6)
P3-C2 1.680(2) C2-P3-P1 94.29(8)
01-C1 1.209(3) P1-N1-P2 107.63(9)
N1-P2 1.7490(17) C1-N2-P1 116.73(14)
N2-C1 1.384(3) N1-P2-C1 92.22(9)
P2-C2 1.870(2) C2-P2-C1 93.82(10)
P2-C1 1.875(2) P1-P2-C2-P2 ~3.08(13)
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Schema 77. Nummerierungsschema von 65.

c14 ca7
/ A
C10 =C42
- /

C//ll \\Cg o1B F2\A F2B O1A 04\‘{ \
c15~C12 / c\z\19|3 P2 P2 C49A c45 //C41\C46
N\ _—cs8 ! A B, s T Tc40

7 s o
_c2 NV \ S 0=ca0
C3 A P1AP1 co5 \
// ¢l c24 | ! C37 \
ca / FIAF1B \ C\ze //028
N —cs c21 ~c27
cs™ \016/ Sc2o C32:C31/
” | C3\§ c\36
c17 c19 -
c22” C18// “C23 cu__ 7 39
Y, c35
C38

Tabelle 125. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von 65.

/C S0A

C52A7 C51A

C51A7 C52A
C50A'

C50B_
C52B° C51B

C51B; C52B
C50B'

P1A-F1A 1.588(3) F1A-P1A-N2 97.62(13)
P1A-N2 1.691(3) F1A-P1A-N1 102.14(14)
P1A-N1 1.716(2) N2-P1A-N1 94.09(12)
P1A-N1 1.716(2) F2A-P2A-N2 103.97(12)
P2A-N2 1.7082(19) P1A-N2-P2A 119.92(12)
P2A-CI1A 1.870(8) N2-P2A-C1A 90.6(3)
CI1A-O1A 1.236(9) O1A-C1A-N1 125.7(7)
C1A-N1 1.341(8) O1A-C1A-P2A 120.4(5)
F2A-P2A-C1A-O1A 86.4(8) N1-C1A-P2A 113.9(6)
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Schema 78. Nummerierungsschema von 68.

ci4
C11—C10
C15—C12 co C53A
/
c7::c§\
c3—C2 c13 PIA
7\ /
¢ cl——N1
\ / \\
C5—cC6 c24 >
\ /
C16—C21
c22—C17 C20
c18=C19
\ /
c23 _ca
c38

C57A

__C56A

C51A C55A
e

Tabelle 126. Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 68.

P1A-N1 1.7416(15) N1-P1A-C54A 91.94(9)
P1A-C54A 1.884(3) N1-P1A-C49A 78.91(7)
P1A-C49A 1.9344(19) C54A-P1A-C49A 87.82(10)
P1A-P2A 2.6280(7) N2-P2A-C49A 91.43(7)
P2A-N2 1.7314(14) N1-P2A-C49A 79.53(7)
P2A-N1 1.7697(15) C49A-N3A-C50A 123.10(17)
P2A-C49A 1.8868(19) C54A-N4A-C55A 123.52(19)
N3A-C49A 1.249(2) N3A-C49A-P2A 131.45(15)
N3A-C50A 1.494(3) N3A-C49A-P1A 139.81(15)
N4A-C54A 1.276(3) P2A-C49A-P1A 86.89(8)
N4A-C55A 1.482(2) P1IA-P2A-C49A-N3A  166.6(2)
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Schema 79. Nummerierungsschema von 69.

Ci4
C11—C10
C15—C12 C9
C7=—cCS8
/ \
C3—C2 C13
7 N
C4 C1
\ /
C5=—C6 C24
/
Cl16—C21
N\
C22—C17 C20
C18=C19
\
c23

Cl2B_ /CI2A
C49I|3 (|:49A
I
P2B P2A
27\
N1 N2

PlEI” P1A
I
Cl1B Cl1A

ca7
\
ca3=ca2
/ \
ca4 C41—C46
C45—C40
/ \
cas C30=C29
\
c25 c28
N
c37 C26—C27
\
C32=C31
Cc33 C36—C39
N\
c3a—c3b
c38

Tabelle 127. Ausgewahlte Bindungsldangen (A) und -winkel (°) von 69.

CILA-P1A 2.1872(8) P1A-N1A-P2A 97.00(7)
CI2A-C49A 1.770(2) P1A-N2A-P2A 97.66(7)
N1A-P1A 1.7085(15) N2A-P1A-N1A 82.91(7)
N1A-P2A 1.7629(16) N2A-P2A-N1A 80.19(7)
N2A-P1A 1.7066(15) CILA-P1A-P2A 95.50(3)
N2A-P2A 1.7473(15) CA9A-P2A-P1A 112.44(7)
P1A-P2A 2.6001(7) P2A-N2A-P1A-CI1A  88.51(6)
P2A-C49A 1.8452(19) P2A-NIA-PIA-N2A  11.41(8)
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Schema 80. Nummerierungsschema von 70.

2 Cc47
Cl4 C5 C51 \
\ /
C53—C50 -
_C10 =
SEEN \ cih C4\2
// Cc9 N3 \\
_c12 / rR1_/ S =cae
C157 N\ _csg P1—|-C49 /045\640 C58 C57
Cc7 / C54 \ \ /
\ c48 \
/ C13 N1  p3 N2 A R1=  C55—C56
—= / // \ :C29 K
c3 N P2 g
// c1 C24 . Cz\i C\28
C4\ Cé C|21 \ c26_ 7
= c27
~ /
s ci6.  Scoo /C32<c31
| C33
C36._
NN c}34 /% ~ca0
c22 c18 c23 S¥~cag
C38
Tabelle 128. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 70.
P1-N1 1.750(3) N1-P1-C54 96.66(14)
P1-C54 1.868(3) N1-P1-C49 90.44(14)
P1-C49 1.885(3) C54-P1-C49 98.33(15)
P2-N2 1.709(3) N2-P2-N1 93.07(13)
P2-N1 1.737(3) N2-P2-P3 98.32(9)
P2-P3 2.2720(12) N1-P2-P3 94.16(9)
P3-C54 1.674(4) C54-P3-P2 94.67(12)
C49-N3 1.272(4) N3-C49-N2 120.9(3)
C49-N2 1.418(4) C49-N2-P2 117.5(2)
N3-C50 1.487(5) P2-P3-C54-P1 3.58(19)
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Schema 81. Nummerierungsschema von 71.

C53_
4 =C5h2
C5\‘\1 \ ca7
ci14 C51—
/ ces_ 7 ©s6 |
/ C50 -
c11—C10 o5 \ Scaz
/| co N3 C"'\‘{ \
C-C12 / / A
N\ —cs8 Pl\ €9 Rt C40
c7 N / AN
/ c13 Cs587} ca8 c62 C61
N2
| \ C30=(,g \ /
c3— N P R1 = C59—C60
c25 \ ;
// c1” c24 Y
c37 \\ c28 :
c4 / \ co6_ 7
—
—C6 c21_ Caa. S Tcm
ci6 C20 /7 =c31
” | C3\§ C\36
c17_  _C19 A
c22 c18 c23 S¥~cag
C38
Tabelle 129. Ausgewahlte Bindungsldangen (A) und -winkel (°) von 71.
P1-N2 1.727(3) N2-P1-N1 92.60(12)
P1-N1 1.778(3) N2-P1-C58 91.18(14)
P1-C58 1.877(4) N1-P1-C58 80.08(13)
P1-P2 2.6440(13) N1-P2-C49 93.09(14)
P2-N1 1.782(3) N1-P2-C58 78.29(13)
P2-C49 1.875(3) C49-P2-C58 85.29(14)
P2-C58 1.939(3) C49-N3-C50 125.8(3)
N3-C49 1.280(4) C58-N4-C59 123.5(3)
N3-C50 1.422(4) P1-C58-P2 87.69(15)
N4-C58 1.250(4) N2-P1-N1-P2 57.55(13)
N4-C59 1.503(4) P2-P1-N2-C49 6.56(18)
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Schema 82. Nummerierungsschema von 72.

53
=c52
T
ca7
c14 C51—
css\csg/ 56 \
/ C43
—C10 C57 / ~C42 C62 C61
ar N\ c44
/l 70 /N3 \\ c\41 R1= \csé C60
_c12 R1 =~ B a
C15 N /cé P1——|-C49 045\06/ 40
c77 N\ / C5\8 \ 048/ \ ’
c13
cé NI P2 C30~ C125
c3— N P2 / C29 C130 C126
// c1”  coa . Cz\i A | | |
ca / | \ . c129  _c127
—C6 _c21 C32 /CZG\C27 C128
c16 C20 , =c31
| | | c3s \ €131 231
c1r_ cls_ \ =X C136 C132 €236 c232
c22 c18 c23 CaA~ 2
% C135  .C133 C235  .C233
C38 C134 C234
/C115¢c114
c11s 0331, ca31
C109 C336 C332 C436 ca32
c76 C113.
/ C117\C11/é C118 \ ” |
/ C105. C335  .C333 (435  _C433
cra” A C119 \ e 334 ca34
// 71 NG C10\6
_CT4 rR2 / \ % c108
CT7T TN _ero P4—l-Cc111 Cl07-~1 %
c69” '\ C120 \ 0116 C124 C123
/ C5 N4 Qe N5
céa N \ (9201 R2=  Cl21-C122
Cc65~ Q P5 cs7/ y
/
/ ce3~  C86 \ ,
C99 \\ C90
C66 | \ css__ 7
ce7= 008 _C83_ cos_ / c89
c78 c82 7 =c93
| c95
PN S N c\ge S8 cio1
cs4 c80 c85 P ~cor
€100

Tabelle 130. Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 72.

P1-N1 1.7400(16) N1-P1-C58 97.23(8)
P1-C58 1.866(2) N1-P1-C49 91.80(8)
P1-C49 1.8872(19) C58-P1-C49 92.94(8)
P2-N1 1.7354(16) N1-P2-N2 92.38(8)
P2-N2 1.7392(16) N1-P2-P3 94.81(6)
P2-P3 2.2664(9) N2-P2-P3 97.92(6)
P3-C58 1.674(2) C58-P3-P2 94.32(7)
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Schema 83. Nummerierungsschema von 73.

C83= e _C60
a ce cel
NN o I cas
/ 95~ Sg/ . C>13A (:(Sll\ceo?c62 c>3B
_C10 657/ ;7 caza ;" icazB
Cl1 \\
C44A \ Ca44B \
// 79 /NS \\ i \\ ca1
_c12
c15 c N ch Po— Cdo C45Ac4o/x C46A C458040/§ C46B
C77 7N\ / C59 s/
C48A \ C48B \
/ Cc13 N1 C58N2-=---______ R C30B
__C2 ! /A =C29 — . =C29
c37 TN\ P1 = -
o1 coa C25A \ Cc258 \
// / | C37A \ C28A c37B \ C28B
C4 c26 7 \ c6B. 7
=Co_  C21_ capp P TC27A cas  ~  c27B
C16 c20 7 c31a ;77 caB
|| | C33A \ C33B \
C36
B NI N c§\4 A 53 c30n c\3\4|3 B ~c39B
c22 c18 c23 P c3s CB. 3cn
C38A C38B

Tabelle 131. Ausgewahlte Bindungsléangen (A) und -winkel (°) von 73.

P1-N1 1.7434(10) N1-P1-N2 91.09(5)
P1-N2 1.7563(11) N1-P1-C58 92.51(5)
P1-C58 1.8573(13) N2-P1-C58 97.04(5)
N1-P2 1.7475(10) N1-P2-C59 93.34(5)
P2-C59 1.8517(13) N1-P2-C49 91.48(5)
P2-C49 1.8830(12) C59-P2-C49 90.00(5)
N3-C49 1.2743(15) C49-N3-C50 121.65(11)
N3-C50 1.4206(17) C58-C59-P2 113.00(9)
C58-C59 1.3321(18) C59-C58-P1 112.69(9)
P1-C58-C59-P2 4.11(13) N2-P1-N1-P2 ~51.50(5)
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Schema 84. Nummerierungsschema von 77.

Tabelle 132. Ausgewéhlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 77.

N1-C7 1.158(3) C7-N1-C1 180.0(3)
N1-C1 1.407(3) C2-C1-C2' 123.2(2)
C1-C2 1.3918(19) C2-C1-N1 118.42(11)
c1-C2' 1.3918(19) C2'-C1-N1 118.42(11)
C2-C3 1.387(2) c4-C6-C4" 110.5(2)
C2-C8 1.508(2) C2'-C1-C2-C3 -0.8(3)
C4-C6 1.518(3) N1-C1-C2-C3 179.49(16)
c6-Ca" 1.518(3) C3-C4-C6-C4™ -88.60(18)

Symmetriecode: (') -0.5+y, 0.5+x, z; (") 1-x, 2-y, z.
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Schema 85. Nummerierungsschema von 83.

C53_
/=cs2
cs4 \ _coa_ _cs8_
c14 \ 51— g c47 cee'  C65  C63  C59
/ c55\C5g/ \
o171~ C10 057/ \ /C43>c42 ces._  _C66  C62_ _C60
N\ caa \ c64' cé1
// co N4 \\ AN
a5~ A cé Asl—C4é cas_ 7 ©A6 C67A C678,
cr— C48/ c40 C72A  C68A C72B  C68B
/ C13 N1 N3 c\so
ca—C2 N \ 70=c29 C71A  _C69A C71B  .C69B
A\ c25 \ C70A c70B
// c1 C24
C37 \\ C28
C4 / | \ c26_ 7 c67C
\c5§CG SN cs2 c72c cesC
c16  C20 7 =c31
” | Cs\i \ C71C  .C69C
PN N o ¥ ~ca9 c70C
c22 c18 c23 S~
c38
Tabelle 133. Ausgewahlte Bindungslangen (A) und -winkel (°) von 83.
As1-N1 1.875(3) N2-N1-Asl 119.4(2)
As1-C49 1.902(4) N1-N2-N3 109.8(3)
N1-N2 1.316(4) N2-N3-C49 119.4(3)
N2-N3 1.349(4) C49-N3-C25 123.4(3)
N3-C49 1.428(5) C49-N4—-C50 116.3(4)
N4-C49 1.293(5) C49-As1-N1-N2 1.8(3)
N4-C50 1.428(5) As1-N1-N2-N3 ~0.7(4)
N1-As1-C49 82.71(16) N1-N2-N3-C49 -1.3(5)
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