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1 Aufgabenstellung 

 

Im ersten Teil dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob sogenannte 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-

Radikale
7-11

 an ein Polymer gebunden werden können. Diese radikalischen binären Schwefel-

Stickstoff-Verbindungen sind aufgrund ihrer potentiellen Anwendungs-möglichkeiten als mo-

lekulare Bausteine für Ionenleiter
13

, neutrale radikalische Leiter
14

 und molekulare Magneten
15

 

interessant. Die Anwendung in diesen Gebieten hängt aber davon ab, dass die 1,2,3,5-Dithia-

diazolyl-Radikale nicht untereinander dimerisieren, also die so genannte „open-shell-Konfigu-

ration“ erhalten bleibt. Um die Dimerisierung zu verhindern, wurden in der Vergangenheit 

bereits verschiedenen Strategien untersucht. Eine davon ist die Verknüpfung der 1,2,3,5-Di-

thiadiazolyl-Radikale mit großen, sterisch anspruchsvollen Substituenten. Daher sollte unter-

sucht werden, ob 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Radikale mit einem Oligomer bzw. später mit einem 

Polymer als „sterisch anspruchsvoller“ Rest verknüpft werden kann und somit eine große An-

zahl dieser radikalischen Systeme unter Erhalt der „open-shell-Konfiguration“ in einem Mole-

kül konzentriert werden kann. Neben dem Erhalt der „open-shell-Konfiguration“ ist die Kon-

zentration von möglichst vielen 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Radikalen in einem Molekül natürlich 

für die oben genannten Anwendungsmöglichkeiten von großem Interesse.  

 

Die Untersuchungen im zweiten und dritten Teil dieser Arbeit sollten sich mit dem Gebiet der 

Phosphor-Stickstoff- bzw. Phosphor-Stickstoff-Schwefelchemie befassen. Unsere Arbeits-

gruppe interessiert sich seit einiger Zeit für GaCl3-assistierte [3+2]-Cycloadditionen. Das In-

teresse an diesem Reaktionstyp wurde durch die Synthese des neutralen Triazadiphosphols
27

, 

RN3P2 (R = (Me3Si)2N), aus dem Hydrazindichlorphosphan (Me3Si)2NN(SiMe3)PCl2 mit 

GaCl3 geweckt. Dieses Triazadiphosphol liegt dabei als GaCl3-Addukt stabilisiert vor. Im 

zweiten Teil dieser Arbeit sollte nun die Reaktion des Hydrazinmonochlorphosphans, 

(Me3Si)2NN(SiMe3)P(Cl)Ph, mit GaCl3 untersucht werden.    

Die Verwendung von Lewis-Säuren wie GaCl3 zur Stabilisierung von Verbindungen 

durch Adduktbildung wie beim genanten Triazadiphosphol sollte auch im dritten Teil dieser 

Arbeit untersucht werden: Phosphinosubstituierte Schwefeldiimide, R2PNSNPR2, gelten 

mit Ausnahme für R = t-Bu als instabile Verbindungen.
68

 Es konnten jedoch einige Derivate 

mit Metallkomplexen stabilisiert werden.
69

 Es sollte nun untersucht werden, ob das instabile 

Bis(diphenylphosphino)-schwefeldiimid Ph2PNSNPPh2 durch eine Lewis-Säure wie GaCl3 

stabilisiert werden kann und wenn ja, an welches Atom GaCl3 dabei koordiniert. 
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2 Allgemeiner Teil 

 

 

 Chemische Verschiebung (NMR) mind. Mindestens 

Abb.  Abbildung MO molecular orbital 

abs. Absolute n.b. nicht beobachtet 

Anz. Anzahl NBO Natürliche Bindungsorbitalanalyse 

AO atomic orbital NMR Nuclear magnetic resonance 

ber. Berechnet o. Oben 

BO Bindungsordnung Ph Phenyl- 

bzw. beziehungsweise rel. Relativ 

DMAP N,N-Dimethyl-4-amino-pyridin RT Raumtemperatur 

DFT Dichtefunktionaltheorie S. Seite 

Eq. Äquivalent s. Siehe 

exp. Experimentell Smp. Schmelzpunkt 

h Stunde Tab.  Tabelle 

kcal Kilokalorie tBu tert. Butyl- 

LM Lösungsmittel ter m-Terphenyl 

LP lone pair THF Tetrahydrofuran 

LUMO lowest unoccupied molecular 

orbital 

TMEDA N,N,N’,N’-

Tetramethylethylendiamin 

m/z Masse pro Ladung TMS Trimethylsilyl- 

MAS magic angle spinning u. Unten 

max. Maximal vgl. Vergleiche 

Me Methyl- ZPE zero point energy 

min. Minimal   
 

Tab.1 Verwendete Abkürzungen 

 
 

IR Infrarot 

vs very strong 

s strong 

m medium 

w weak 

br broad 

 Deformationsschwingung 

λ Wellenlänge 
~
  Wellenzahl 

 

Tab. 2 Verwendete Abkürzungen in der Schwingungsspektroskopie 

 

 

s Singulett vt virtual triplett 

d Duplett J Kopplungskonstante 

T Triplett ppm parts per million 

q Quartett ν½ Halbwertsbreite 

m Multiplett   
 

Tab. 3 Verwendete Abkürzungen in der NMR-Spektroskopie 
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3 Ergebnisse und Diskussion 

 

3.1 Dithiadiazolyl-Chemie 

 

3.1.1 Einführung und Kenntnisstand 

 

Einer der bekanntesten cyclischen Vertreter binärer Schwefel-Stickstoff-Verbindungen ist das 

hochexplosive Tetraschwefeltetranitrid (S4N4), über dessen Isolierung erstmals 1835 berichtet 

wurde.
1
 Es gehört zu der bereits seit dem Anfang des 19. Jahrhunderts bekannten Verbin-

dungsklasse der Thiazyle. Bei diesen wird als Grundbaustein das radikalische, paramagne-

tische (S=N)-Fragment bzw. die diamagnetische Gruppierung N≡S-R (R = Halogen, orga-

nischer Rest) beobachet. In beiden Fällen werden die Verbindungen als Thiazyle (Thiazyl = 

Schwefel-Stickstoff) bezeichnet. Daneben wurden in dieser Zeit auch schon die ersten 

radikalischen SN-Heterocyclen synthetisiert. Das erste Beispiel für ein cyclisches Schwefel-

Stickstoff-Radikal, war das 1,2,4,3,5-Trithiadiazolyl-Radikalkation [S3N2
+

]Cl

 (1), welches 

erstmals 1880 synthetisiert wurde (Abbildung 1).
2
  

 

S S

N

S

N

S S

NN

S

N

S

N

R

R

12 3  
 

Abb. 1 Das 1,2,4,3,5-Trithiadiazolyl-Radikalkation (1) und die davon abgeleiten Derivate (2) und (3). 

 

In den siebziger Jahren des 20. Jahrhunderts nahm das Interesse an der Thiazylchemie wieder 

stark zu, nachdem bei dem bereits bekannten Polyschwefelnitrid (SN)x dessen metallische
3
 

und supraleitende
4
 Eigenschaften bei tiefen Temperaturen erkannt wurden. 1974 konnte 

schließlich auch die erste Kristallstruktur eines [S3N2
+

]-Salzes durch Röntgenbeugung ermit-

telt werden.
5
 Seitdem wurden die Kristallstrukturen vieler weiterer [S3N2

+
]-Salze bestimmt.

6
 

Derivate von [S3N2
+

]Cl

 (1) sind die 1,2,3,5-Dithiadiazolyl- (RCN2S2


) (2) bzw. 1,3,2,4-

Dithiadiazolyl-Radikale (RCNSNS

) (3) (Abbildung 1). Bei diesen ist im [S3N2

+
]-Ring ein 

Schwefelkation (S
+
) formal durch eine isoelektronische Kohlenstoffgruppe CR ersetzt, 

wobei R ein aromatischer Ring, ein gesättigtes Alkyl oder ein anderer Substituent sein kann. 
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Diese beiden Gruppen wurden in den vergangenen Jahrzehnten bereits intensiv unter-

sucht.
7,8,9,10,11

 Derzeit gilt das Interesse in der Forschung zunehmend Metallkomplexen dieser 

beiden Verbindungsklassen.
12

 

 

Der Grund für das starke Interesse an Thiazyl-Radikalen ist ihre mögliche Verwendung als 

molekulare Bausteine für Ionenleiter,
13

 neutrale radikalische Leiter
14

 und molekulare 

Magneten.
15

 Diese Anwendungen hängen von der „open-shell“-Konfiguration der Thiazyl-

Radikale ab. Wie andere Thiazylradikale auch dimerisieren die „freien“ 1,2,3,5-Dithiadi-

azolyl-Radikale (RCN2S2

) unter Spin-Paarung zu diamagnetischen Dimeren („closed-shell“-

Konfiguration), die dann korrekterweise als Dithiadiazole bzw. Dithiadiazol-Dimere bezeich-

net werden. Dabei handelt es sich um eine reversible Dimerisierung durch Überlappung von 

zwei einfach besetzten *-Molekülorbitalen (single occupied molecular orbitals = SOMO) in 

der Art einer σ-Bindung.
12

 Diese --Wechselwirkungen werden bezüglich ihrer Stärke, Re-

versibilität und dem Einfluss auf die Packung im Kristall mit Wasserstoffbrückenbindungen 

gleichgesetzt. 

 

Bei den 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Radikalen sind vier Arten der Dimerisierung bekannt (Abbil-

dung 2): trans-antarafacial 4, twisted-cofacial 5, cis-cofacial, 6 und trans-cofacial 7.  

 

N S

SN
R

NS

S N
R

N S

SN
R

S S

N N

R

N S

SN
R

NS

S N
R

N S

SN
R

N S

SN

R

trans-antarafacial twisted -cofacial

cis-cofacial trans -cofacial

4 5

6 7  
 

Abb. 2 Arten der Dimerisierung von 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Radikalen.  
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Dabei wird die cis-cofaciale Dimerisierung am häufigsten beobachtet, sofern keine sterische 

Hinderung vorliegt, z.B. wenn R = Ph ist.
16

 Ist R ein nicht-planarer Substituent (wie z.B. eine 

Dimethylamino-Gruppe) so wird häufig die twisted-cofaciale Dimerisierung gefunden.
17

 Ne-

ben sterischen können auch elektronische Gründe die bevorzugte Art der Dimerisierung be-

einflussen.
12,18

 So gibt es bisher keine allgemeingültige Regel, wann welche Art der Dimeri-

sierung bevorzugt ist. 

 

Drei Methoden wurden bisher erfolgreich eingesetzt, um die Dimerisierung von Thiazyl-

Radikalen verhindern und die „open-shell-Konfiguration“ zu erhalten: a) Verwendung von 

sterisch anspruchsvollen Substituenten für R am Ring, b) „Einbau“ der Thiazyle in moleku-

lare Stukturen, die eine Delokalisierung der Spindichte über einen größeren Raum ermögli-

chen und c) Einführen von elektronegativen Gruppen im Substituenten R (wie CN, Br und 

NO2).
12

 Diese Gruppen können durch eine elektrostatische Wechselwirkung mit den elektro-

positiven Schwefelatomen des Thiazylringes eines weiteren Moleküls (CN
+…

S


) zur Bil-

dung von Kristallstrukturen beitragen, in denen Thiazylradikale als Monomere vorliegen. Die 

bisherigen Arbeiten auf diesem Gebiet zeigen, dass die Realisierung dieser eigentlich einfa-

chen Konzepte eine enorme synthetische und theoretische Herausforderung darstellt, da die 

Möglichkeiten zur Kontrolle der Festkörperstruktur allein durch synthetische Methoden be-

grenzt sind.  

 

In dieser Arbeit sollte nun ein neuer Ansatz zum Unterbinden der Dimerisierung von 1,2,3,5-

Dithiadiazolyl-Radikalen untersucht werden. Dazu sollten die 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Hetero-

cyclen an ein Polymer gebunden werden, so dass die Abstände zwischen den einzelnen Ring-

systeme so groß sind, das eine Dimerisierung der Radikale an einem Polymer untereinander 

nicht möglich ist. Zudem sollte auf diese Weise durch das Polymer als „voluminöser“, ste-

risch anspruchsvoller Rest eine Dimerisierung der 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Heterocyclen 

verschiedener Polymerketten untereinander verhindert werden. Dazu sollte zunächst ein ge-

eignetes Monomer gefunden werden und an diesem der 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Heterocyclus 

aufgebaut werden. Ausgehend davon sollten dann einfache Oligomere synthetisiert werden, 

an dessen monomere Einheit ebenfalls das 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Ringsystem aufgebaut wer-

den sollte. Mit der Synthese dieser Verbindungen sollte geprüft werden, ob und inwieweit das 

Konzept polymergebundener 1,2,3,5-Dithiadiazolyle realisierbar ist. 
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In den meisten bisher erfolgreich synthetisierten 1,2,3,5-Dithiadiazolylen RCN2S2

 (12) ist R 

ein (substituierter) Phenylrest. Die 1,2,3,5-Dithiadiazolylen RCN2S2

 (12) können leicht 

durch Reduktion aus den entsprechenden 1,2,3,5-Dithiadiazolium-Salzen RCN2S2
+
 (11) her-

gestellt werden (Gleichung 1).
10

 Für diese Reaktion wurden verschiedene Reduktionsmittel 

(z.B. Zink, Quecksilber in elementarer Form oder elementorganische Verbindungen wie  

Ph3Sb) verwendet.
19

 Heute wird als Reduktionsmittel fast ausschließlich eine Zink-Kupfer-

Legierung und als Lösemittel SO2 verwendet.  

 

Für die Synthese von 1,2,3,5-Dithiadiazolylen existieren zwar mehrere Verfahren, am viel-

seitigsten einsetzbar hat sich eine Synthesevorschrift
10a,20,21

 erwiesen, die von Oakley et al. 

entwickelt wurde.      

 

R CN

N(SiMe3)

N(SiMe3)

R M

N(SiMe3)

N(SiMe3)2

R

Cl

MN(SiMe3)2

M = Li, Na

Et2O

Me3SiCl

Toluol

 MCl

Zn/Cu

1/2 ZnCl2

SCl22

 Me3SiCl3

8 9 10

1112

N
S

S
N

N
S

S
N

R R

7e 6e

 

 

Gleichung 1 

 

Dabei wird an ein aromatisches Nitril 8 in Diethylether Bis(trimethylsilyl)amid MN(SiMe3)2 

(M = Li, Na) nucleophil addiert, wodurch ein metalliertes Benzamidin-Derivat 9 entsteht 

(Gleichung 1). Dieses wird mit Trimethylsilylchlorid in Toluol zum Tris(trimethylsilyl)benz-

amidin 10 umgesetzt.
20

 Durch anschließende Kondensation mit Schwefeldichlorid SCl2 wird 

das 1,2,3,5-Dithiadiazolium-Chlorid, RCN2S2
+
Cl


 (11), erhalten.

21,10a
 Reduktion des 6e


-
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Aromaten 11 führt zur Bildung des 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Radikals, (RCN2S2

) (12), einem 

7e

-System.     

       

Da sich dieses Verfahren zur Herstellung der 1,2,3,5-Dithiadiazolium-Chloride RCN2S2
+
Cl


 

bewährt hat, wurde nach einer experimentell gut durchführbaren Methode gesucht, eine 

Benzonitril-Einheit in p-Position zur Nitrilgruppe mit einer weiteren Funktion zu verknüpfen. 

Dadurch sollte auch eine Verknüpfung zu Oligo- und Polymeren möglich sein. Im Monomer, 

in Oligo- und Polymeren sollte anschließend an der Nitrilgruppe der Aufbau der 1,2,3,5-

Dithiadiazolyl-Einheit nach dem oben geschilderten Weg möglich sein.  

Als Methode zur Verknüpfung wurde ein Silylether des Typs R3SiOC6H4CN 

gewählt. Dieser sollte aus p-Cyanophenol, HOC6H4CN, als „Monomer“ und einem Silyl-

chlorid, R3SiCl (R = Cl, organischer Rest), hergestellt werden. Bei einer erfolgreichen Syn-

these der 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Radikale aus der Nitrilfunktion „einfacher“ Silylether (z.B. 

bei R = Me) könnte die p-Cyanophenol-Einheit auch mit SiCl-Funktionen in einem Oligo- 

bzw. Polymer verknüpft und die 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Radikale an der Nitrilgruppe in den 

monomeren Einheiten aufgebaut werden. 

Die beiden einfachsten Silylether dieses Typs (p-Cyanophenoxy)-trimethylsilan, 

Me3SiOC6H4CN
22

 (13), und Di-(p-Cyanophenoxy)-dimethylsilan, Me2Si(OC6H4CN)2
23

 

(14), sind bereits bekannt, aber analytisch nur teilweise (
1
H-NMR-Spektroskopie, Elementar-

analyse, Schmelzpunkt) charakterisiert. Die Kristallstruktur beider Verbindungen ist zudem 

bisher nicht bekannt.    

Daher sollten zunächst die Silane 13 und 14 hergestellt und vollständig charakterisiert 

werden. Anschließend sollten die noch unbekannten Silane in dieser Reihe der Zusammen-

setzung Me4xSi(OC6H4CN)x 15 (x = 3), 16 (x = 4) sowie das 1,3-(p-Cyanophenoxy)-1,1,3,3-

tetramethyldisiloxan, O(Si(OC6H4CN)(Me)2)2 (17), und das perfluorierte Analoge von 13 (p-

Cyano(tetrafluoro)phenoxy)-trimethylsilan, Me3SiOC6F4CN (18), hergestellt und charak-

terisiert werden. Aus diesen Verbindungen 13-18 sollen anschließend nach der oben geschil-

derten Methode die entsprechenden 1,2,3,5-Dithiadiazolium-Salze bzw. 1,2,3,5-

Dithiadiazolyl-Radikale synthetisiert werden. Ein aus 18 hergestelltes 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-

Radikal wäre von besonderem Interesse, da einige solcher Radikale mit einem perfluorierten 

Phenylrest mit einer elektronegativen Gruppe in p-Position existieren, die im Festkörper nicht 

dimerisieren. 
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3.1.2 Darstellung der Silane   

 

Alle Silane wurden nach einer modifizierten Vorschrift für die Synthese von 14 hergestellt.
23

 

Die Silane Me4xSi(OC6H4CN)x (x = 1-4) (13)-(16) wurden durch Umsetzung von p-Cyano-

phenol mit den entsprechenden (Methyl)chlorsilanen in Tetrahydrofuran unter Zusatz von 

N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) hergestellt. Das bei diesen Reaktionen gebil-

dete HCl reagierte mit TMEDA zum Dihydrochlorid (Me2N(CH2)2NMe2 · 2 HCl), welches 

aus dem Reaktionsgemisch ausfiel und durch Filtrieren entfernt werden konnte (Gleichung 2).  

 

+

Me4 -x

x

Si O CN

HO CNxMe4 -xSiClx

(x/2)

(x/2)

Cl



Me2N NMe2

Me2HN NHMe2

Cl

 

 

Gleichung 2 x = 1 (13), 2 (14), 3 (15), 4 (16).     

 

Auf die gleiche Weise wurde O(Si(Me2)OC6H4CN)2 (17), 1,3-(p-Cyanophenoxy)-1,1,3,3-

tetramethylsiloxan, aus O(ClSi(Me2))2, HOC6H4CN und TMEDA im Verhältnis 1:2:1 

synthetisiert (Gleichung 3).  

 

                          

2+ HO CN

Me2Si

O

Me2Si

O CN

Me2Si O SiMe2

ClCl

O CN

Cl



Me2N NMe2

Me2HN NHMe2

Cl

   
 

Gleichung 3 
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Das perfluorierte (p-Cyano(tetrafluoro)phenoxy)-trimethylsilan (Me3Si)OC6F4CN (18) wurde 

analog aus HOC6F4CN, Me3SiCl und TMEDA im Verhältnis 1:1:0.5 hergestellt (Gleichung 

4). 

  

+ HO CN

F F

F F

Me3SiCl

1/2

1/2

Cl



Me2N NMe2

Me2HN NHMe2

Cl

Me3SiO CN

F F

F F
 

 

Gleichung 4 

 

Die Silane Me4xSi(OC6H4CN)x (x = 1-3) (13)-(15) und (Me3Si)OC6F4CN (18) wurden nach 

dem Abdestillieren des Lösemittels im Hochvakuum als (farblose) Öle erhalten. 

(Me3Si)OC6H4CN und (Me3Si)OC6F4CN wurden durch Destillation im Hockvakuum weiter 

gereinigt. Aus den erhaltenen Ölen fielen farblose Kristalle aus, die für die Einkristall-Rönt-

genstrukturanalyse geeignet waren. Das bei der Synthese von MeSi(OC6H4CN)3 15 erhaltene 

Öl wurde im Hochvakuum mehrfach mit flüssigem Stickstoff abgekühlt, wodurch 15 als farb-

loser, kristalliner Feststoff erhalten wurde. Durch Umkristallisieren aus Toluol wurden für die 

Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 15 erhalten. Me2Si(OC6H4CN)2 14 konnte als 

farbloses Öl weder durch Destillation noch durch Kühlen mit flüssigem Stickstoff zur 

Kristallisation gebracht werden. Si(OC6H4CN)4 16 und O(Si(Me2)OC6H4CN)2 17 wurden 

nach dem Abdestillieren des Lösemittels als braune Feststoffe erhalten. Für die Röntgen-

strukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Umkristallisieren aus Toulol 16 bzw. zu-

nächst aus Diethylether und anschließend aus Toluol 18 erhalten. Die Silane wurden dadurch 

in guten (96 – 66 % 13-16) bis mäßigen Ausbeuten (44 – 23 % 17, 18) erhalten.  

 

 

3.1.3 Charakterisierung der Silane 

 

Alle Silane wurden durch Elementaranalyse, IR-, Raman-, Massen- und NMR-Spektroskopie 

(Kerne: 
1
H, 

13
C, 

13
C {

1
H}, 

29
Si) charakterisiert. Mit Ausnahme von Me2Si(OC6H4CN)2 (Öl bei 

Raumtemperatur) konnten von allen Silanen die Kristallstrukturen durch Röntgenbeugung be-

stimmt werden. 

Die Resonanzen in den 
29

Si{
1
H}-NMR-Spektren von Me3SiO(C6H4)CN ( = 22.31), 

Me2Si(O(C6H4)CN)2 ( =  2.39 und MeSi(O(C6H4)CN)3 ( =  52.56) werden erwartungs-

gemäß mit zunehmenden Substitution der Me- durch NC(C6H4)O-Gruppen zu höheren Feld 
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verschoben, da die Abschirmung des 
29

Si-Kerns zunimmt. Die 
29

Si-Kerne in 

O(SiMe2(O(C6H4)CN))2 ( =  10.52) sind demnach noch stärker abgeschirmt als die in 

Me2Si(O(C6H4)CN)2. Beim Vergleich der 
29

Si-NMR-Signale von Me3SiO(C6H4)CN ( = 

22.31) und Me3SiO(C6F4)CN ( = 30.29) wird die elektronenziehende und damit entschir-

mende Wirkung des Fluors an dem tieffeldverschobenen Signal der perflourierten Verbindung 

deutlich. Entsprechend der Tendenz in den 
29

Si-NMR-Spektren sind die 
13

C-NMR-Signale der 

an das Silizium gebundenen Methylgruppen ebenfalls zunehmend hochfeldverschoben 

(Me3SiO(C6H4)CN  =  0.18, Me2Si(O(C6H4)CN)2  =  2.64 und MeSi(O(C6H4)CN)3  =  

6.19).  

In den Massenspektren von Me2Si(O(C6H4)CN)2, MeSi(O(C6H4)CN)3, 

Si(O(C6H4)CN)4 und O(SiMe2(O(C6H4)CN))2 wird eine Spaltung der Bindungen des Sauer-

stoffes im Phenolatsubstituenten beobachtet: Es werden Fragmente von Benzonitril (C6H4CN) 

und den zugehörigen Fragmenten des jeweiligen Moleküls ohne den Sauerstoff der Etherbin-

dung gefunden. 

Die Valenzschwingung der Nitrilgruppe wird in den IR- und Raman-Spektren der 

Verbindungen mit einem Tetrahydro(paracyanophenol)substituenten erwartungsgemäß zwi-

schen 2222 und 2229 cm
1

 meist als starkes (IR) bzw. intensivstes Signal (Raman) gefunden. 

In (Me3Si)OC6F4CN sind die Valenzschwingungen (Raman: ~
  = 2248 cm

1
; IR: ~

 = 2238 

cm
1

) gegenüber denen in (Me3Si)OC6H4CN (Raman: 
~
  = 2225 cm

1
; IR: 

~
 = 2225 cm

1
) zu 

höheren Wellenzahlen verschoben, da durch den stark elektronenziehenden Charakter der 

Fluorsubstituenten am Phenylring zur Anregung dieser Schwingungen höhere Energien 

erforderlich sind. 

 

 

3.1.4 Kristallstrukturen der Silane 

 

(Me3Si)OC6H4CN (13) kristallisiert in der rhombischen Raumgruppe Pnma mit je 4 Mole-

külen pro Elementarzelle (Abbildung 3). Durch das Molekül verläuft eine Spiegelebene, in 

der bis auf zwei Methylgruppen am Silizium alle Atome liegen ( (C4C3O1Si1) = 

180.00(4)°). Das Siliziumatom liegt wie bei den anderen Silanen 14-18 in einer verzerrt 

tetraedrischen Umgebung ( (OSiC) bzw.  (CSiC) = 104111°). Die SiO-Bindungs-

länge ist mit 1.666(2) Å kürzer als eine typische SiO-Einfachbindung (1.77 Å)).
37

 CN-Bin- 
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dungslängen wie die in 13 (1.131(3) Å) werden auch in anderen Nitrilverbindungen 14-18 

gefunden. In der Elementarzelle (Abbildung 4) nehmen die Moleküle zueinander eine „head-

to-tail“-Anordnung an. 

 
 

Abb. 3 Molekülstruktur von (Me3Si)OC6H4CN (13). Die thermischen Ellipsoide repräsentieren eine 

Wahrscheinlichkeit von 50 % bei 295 K. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht 

dargestellt. Symmetrieoperator: i = x, y + 0.5, z. 

 

 

 
 

Abb. 4 Darstellung der Elementarzelle von (Me3Si)OC6H4CN (13). Blickrichtung entlang [010]. 
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Im Gegensatz zu 13 kristallisiert das perfluorierte Analogon (Me3Si)OC6F4CN (18) in der tri-

klinen Raumgruppe P-1 mit je 2 Molekülen pro Elementarzelle (Abbildung 5). Im 

Unterschied zu (Me3Si)OC6H4CN ist die Me3Si-Gruppe aus der durch die O(C6F4)CN-Einheit 

aufgespannten Ebene herausgedreht ( (C3C4O1Si1) = 115.3(4)°). Dies kann mit der 

stärkeren Abstoßung der Me3Si-Gruppe durch die Fluoratome erklärt werden. Aufgrund des  

 

 
 

Abb. 5 Molekülstruktur von (Me3Si)OC6F4CN (18). Die thermischen Ellipsoide repräsentieren eine 

Wahrscheinlichkeit von 50 % bei 200 K. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht 

dargestellt. 

 

 
 

Abb. 6 Darstellung der Elementarzelle von (Me3Si)OC6F4CN 17. Blickrichtung entlang [010]. 
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elektronenziehenden Effekts des Fluors ist die CO Bindung (1.334(4) Å) gegenüber der in 

(Me3Si)OC6H4CN (13) (1.357(2) Å) geringfügig verkürzt, die SiO-Bindung mit 1.685(3) Å 

dagegen geringfügig aufgeweitet (13: 1.666(2) Å). Die CCN- (13: 1.444(3) Å, 18: 1.440(6) 

Å) bzw. CN-Bindungslängen (13: 1.131(3) Å, 18: 1.143(5) Å) sind in beiden Molekülen 

nahezu gleich, ein Einfluss des Fluors auf die Länge dieser Bindungen ist nicht festzustellen. 

Die COSi-Winkel in beiden Verbindungen unterscheiden sich ebenfalls nur geringfügig 

(13:  = 133.09(12)°, 18:  = 134.4(3) °). In der Elementarzelle (Abbildung 6) nehmen die 

Moleküle zueinander ebenfalls eine „head-to-tail“-Anordnung an.          

 

MeSi(OC6H4CN)3 (15) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P212121 mit je 8 

Molekülen pro Elementarzelle (Abbildung 7). Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei 

Molekülen MeSi(OC6H4CN)3, die sich bezüglich der Bindungslängen und -winkel gering-

fügig voneinander unterscheiden. So betragen die SiOC-Winkel am Si1-Atom 125.37(17), 

129.40(19) und 127.44(17)°, am Si2-Atom 129.47(18), 124.62(17) und 129.73(18)°. Die Win-  

 
 

Abb. 7 Molekülstruktur von MeSi(OC6H4CN)3 (15). Die thermischen Ellipsoide repräsentieren eine Wahr-

scheinlichkeit von 50% bei 173 K. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht 

dargestellt. 
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kel sind somit im Vergleich zu denen in (Me3Si)OC6H4CN (13) und (Me3Si)OC6F4CN (18) 

gestaucht. Dies kann mit der erhöhten sterischen Abstoßung mit jetzt drei OC6H4CN-Einhei- 

ten am Si-Atom erklärt werden. Die Si-O-Bindungslängen liegen im Bereich von 1.62 1.63 

Å und sind damit gegenüber denen in (Me3Si)OC6H4CN um 0.03 Å verkürzt. Die beiden 

Moleküle der asymmetrischen Einheit nehmen zwar eine „Propeller-Konfiguration“ an, lokale 

C3-Symmetrie besitzt das Molekül aufgrund der unterschiedlichen SiOC-Winkel aber 

nicht. In der Elementarzelle (Abbildung 8) sind die Moleküle so orientiert, dass eine Struktur 

mit Kanälen in Zick-Zack-Form gebildet wird.       

 

 
 

Abb. 8 Darstellung der Elementarzelle von MeSi(OC6H4CN)3 (15). Blickrichtung entlang [100]. 

 

Si(OC6H4CN)4 (16) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 mit je 2 Molekülen pro Ele-

mentarzelle (Abbildung 9). Wie in den anderen Verbindungen auch ist das Si-Atom verzerrt 

tetraedrisch koordiniert. Die Si-O-Bindungslängen sind mit 1.601.62 Å gegenüber der in 

Me3SiOC6H4CN (1.666(2)  Å) und MeSi(OC6H4CN)3 (1.621.63 Å) geringfügig verkürzt. 

Die SiOC-Bindungswinkel (126136°) variieren stärker als die in MeSi(OC6H4CN)3 

(125129 °). Je zwei der p-Cyanophenoleinheiten sind zueinander nahezu parallel orientiert, 

wobei die Achsen entlang der CO-Bindungen nahezu senkrecht aufeinander stehen. Die Ele-
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mentarzelle von 16 ist hier nicht abgebildet, da diese aus keiner Perspektive übersichtlich dar-

gestellt werden kann.  

  

 
 

Abb.9 Molekülstruktur von Si(OC6H4CN)4 (15). Die thermischen Ellipsoide repräsentieren eine Wahr-

scheinlichkeit von 50 % bei 200 K. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht 

dargestellt. 

 

O(Si(Me2)OC6H4CN)2 (17) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit je 4 Mole-

külen pro Elementarzelle (Abbildung 10). Das Molekül ist C2-symmetrisch, die C2-Achse ver-

läuft durch den O2-Sauerstoff zwischen den beiden Si-Atomen. Erwartungsgemäß nimmt das 

Molekül eine Konformation ein, in der zur Minimierung der sterischen Abstoßung die beiden 

p-Cyanophenolgruppen in Bezug auf die SiOSi-Einheit zueinander in trans-Konformation 

stehen. Die SiO-Bindungen zu den Benzonitrilgruppen liegen fast in einer Ebene ( 

O3Si1Si1
i
O3

i
 = 174.41(8)°), die beiden p-Cyanophenolgruppen sind in Bezug auf diese 

Ebene cis-ständig. Entlang SiSi-Achse befinden sich die Substituenten am Si mehr in 

eclipsed als in staggered-Konformation ( C8Si1Si1
i
C8

i
 = 30.8°). Die SiO-Bindungen 

in der SiOSi-Einheit (Si1O2 = 1.628(1) Å) sind geringfügig kürzer als die zu den p-

Cyanophenoleinheiten (Si1O3 = 1.658(2) Å).  

In der Elementarzelle (Abbildung 11) liegen alternierend Schichten von Benzonitril-

Einheiten und Schichten von O(Me2)SiOSi(Me2)O-Einheiten vor. 
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Abb. 10 Molekülstruktur von O(Si(Me2)OC6H4CN)2 (17). Die thermischen Ellipsoide repräsentieren eine 

Wahrscheinlichkeit von 50 % bei 200 K. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht 

dargestellt. Symmetrieoperator: i = x +1, y, z + 1.5.  
 

 
 

Abb. 11 Darstellung der Elementarzelle von O(Si(Me2)OC6H4CN)2 (17). Blickrichtung entlang [010]. 
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3.1.5 Synthese der 1,2,3,5-Dithiadiazolium-Chloride RCN2S2
+
Cl


   

 

In Tabelle 3 sind alle synthetisierten Nitril-, Benzamidin-, 1,2,3,5-Dithiadiazolium- und 

1,2,3,5-Dithiadiazyl-Verbindungen aufgeführt. Die 1,2,3,5-Dithiadiazolium-Chloride 

RCN2S2
+
Cl


 24-29 wurden nach dem in der Einführung beschriebenen Verfahren 

(Gleichung 1) erhalten.
10a,20,21

  

 

 

                    

                          R =           

                          

                Silan                               
CN 

N(SiMe3)

N(SiMe3)2 

Cl
N S

SN

R
 N S

SN

R

 

   

Me3Si O R

 

13 19 25 31 

    2

Me2Si O R

 

14 20 26  

      3

MeSi O R

 

15 21 27  

           

Si O R
4
 

16 22 28  

   

Me3Si O R

F F

F F  

17 23 29  

    

Si O RO

Me

Me 2 

18 24 30  

 

Tab. 4 Übersicht über die synthetisierten Nitril-, Benzamidin-, 1,2,3,5-Dithiadiazolium- und 1,2,3,5-

Dithiadiazyl-Verbindungen 
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Die Silane Me4xSi(OC6H4CN)x (x = 1-4) (13-16), (O(Si(Me2)OC6H4CN)2) (17) und 

(Me3Si)OC6F4CN (18) mit NaN(SiMe3)2 wurden in Et2O in die entsprechenden Benzamidin-

Derivate überführt. 

Durch Reaktion der Benzamidin-Derivate mit Me3SiCl in Toluol unter Rückfluss 

wurden daraus die Tris(trimethylsilyl)benzamidine 19-24 in moderaten Ausbeuten (19-23: 

5167 % 24: 43 %) erhalten. Diese Ausbeuten liegen damit im Bereich der in der Literatur für 

diese Synthesemethode berichteten.
20

 

Die Tris(trimethylsilyl)benzamidine wurden dann mit Schwefelchlorid, SCl2, in 

Diethylether bei 0 °C zu den 1,2,3,5-Dithiadiazolium-Chloriden RCN2S2
+
Cl


 25-30 

umgesetzt. Die erhaltenen Rohausbeuten waren sehr unterschiedlich: Während für 

Si(OC6H4CN2S2
+
Cl


)4 (27) eine hohe Rohausbeute (87 %) erzielt wurde, waren die Rohaus-

beuten von Me4xSi(OC6H4CN2S2
+
Cl


)x (x = 1,2) (25, 26) und (O(Si(Me2)OC6H4CN2S2

+
Cl


)2) 

(29) mit 3948 % nur moderat und bei MeSi(OC6H4CN2S2
+
Cl


)3 (27, 7 %) und 

(Me3Si)OC6F4C N2S2
+
Cl


 (30, 3%) sehr niedrig. Da die Benzamidin-Vorstufen spezielle 

Reinigung weiterverwendet wurden, könnten diese bereits verunreinigt gewesen sein, zum 

Beispiel durch eine unvollständige Umsetzung der Nitrile zum Benzamidin. Die Elementar-

analysen der Umsetzungen zu 25-30 zeigten, dass die erhaltenen Rohprodukte Verunrei-

nigungen enthalten. Während die unterschiedlichen Ausbeuten von Me3Si(OC6H4CN2S2
+
Cl


) 

(25) und Me3Si(OC6F4CN2S2
+
Cl


) (30) durch die Substitution von Wasserstoff durch Fluor 

erklärt werden können, sind für die Unterschiede bei 25-27 vermutlich sterische Gründe 

verantwortlich. Dass dies nicht generell gilt, zeigt der Unterschied zwischen 

Me4xSi(OC6H4CN2S2
+
Cl


)x (x = 3, 27) und (x = 4, 28)) mit 7 % bzw. 96 % Ausbeute. 

 

Für die NMR-Spektroskopie konnten die 1,2,3,5-Dithiadiazolium-Chloride nur in d6-Di-

methylsulfoxid in Lösung gebracht werden. Dabei zeigte sich, dass sich die Substanzen in die-

sem Lösemittel bereits langsam zersetzten, offenbar unter Spaltung der Bindung des Silyl-

ethers. Daher konnten die 1,2,3,5-Dithiadiazolium-Chloride auch nicht – wie bei anderen 

1,2,3,5-Dithiadiazolium-Chloride üblich - aus SO2 umkristallisiert werden. Versuche diese 

durch Umkristallisieren aus anderen Lösemitteln (Nitrobenzol, 1,2-Difluorbenzen) zu reinigen 

und Kristalle zu züchten, schlugen fehl, die 1,2,3,5-Dithiadiazolium-Chloride wurden immer 

nur in Form amorpher Pulver erhalten. 

 

Üblicherweise wird heute bei den Synthesen von 1,2,3,5-Dithiadiazolium-Chloriden
24

 nur 

noch das Benzamidin-Derivat 10 hergestellt und dieses mit Schwefeldichlorid umgesetzt. Das 
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erhaltene Rohprodukt wird ohne Reinigung für die Herstellung der 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-

Radikale 12 weiterverwendet. Die Synthese und Isolierung von 12 in kristalliner Form steht 

dabei im Vordergrund, offenbar weniger dessen Ausbeute. Vergleiche von Rohausbeuten mit 

den in der Literatur angegebene Rohausbeuten für die 1,2,3,5-Dithiadiazolylium-Salze 

erscheinen daher nicht sinnvoll.  

 

 

3.1.6 Synthese des 1,2,3,5-Dithiadiazolyls (Me3Si)OC6H4CN2S2
.
 

 

Zur Herstellung der 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Radikale aus den 1,2,3,5-Dithiadiazolium-

Chloriden Me4xSi(OC6H4CN2S2
+
Cl


)x (x = 1, 2, 4) (25, 26, 28) wurden diese mit der Zink-

Kupfer-Legierung in Tetrahydrofuran umgesetzt (siehe Gleichung 1, Seite 10).
10a,21

 Die Zink-

Kupfer-Legierung wurde dazu vorher durch Umsetzung von Zinkpulver mit CuCl in Tetra-

hydrofuran unter Rückfluss frisch hergestellt.
25

 Zu dieser Suspension wurde das jeweilige 

Dithiadiazoliumchlorid zugefügt.  

Bei allen Umsetzungen wurde beobachtet, dass bei der Reaktion der in THF nahezu 

unlöslichen 1,2,3,5-Dithiadiazoliumchloride mit der Zink-Kupfer-Legierung die Reaktions-

lösung eine schwarz-violette Farbe annahm. Dies kann damit erklärt werden, dass die aus den 

1,2,3,5-Dithiadiazoliumchlorid-Salzen (6e

-Systeme) durch Reduktion gebildeten 1,2,3,5-

Dithiadiazolyl-Radikale (7e

-Systeme) in Lösung gehen. Die schwarz-violette Farbe wurde 

auch bei den Kristallen der bisher bekannten 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Radikale gefunden. 

Nach dem Abdestillieren des Lösemittels wurde bei den einzelnen Reaktionen jeweils 

ein schwarz-violetter Rückstand erhalten, welcher sich jedoch rasch braun färbte. Diese Farb-

änderung könnte auf eine Dimerisierung der 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Radikale hindeuten.   

Die Rückstände der Umsetzungen von 25, 26, 28 wurden im Hochvakuum sublimiert. 

Auf diese Weise gelang es - im Gegensatz zur Herstellung der bekannten Dithiadiazolyle – je-

doch nicht die Dithiadiazolyl-Radikale in kristalliner Form zu gewinnen. In reiner, amorpher 

Form konnte allein das Dithiadiazolyl-Radikal Me3SiOC6H4(CN2S2

) (31) (siehe Tabelle 4, 

Seite 22) isoliert werden. Es wurde als eine schwarz-violette, lackartige Substanz erhalten. 31 

konnte massenspektroskopisch nachgewiesen werden. Zudem stimmen die berechneten und 

gefundenen Werte der Elementaranalyse gut überein. Der berechnete und gefundene Schwe-

felgehalt weichen dabei stärker voneinander ab. Solche Abweichungen werden prinzipiell bei 

der Elementaranalyse von schwefelhaltigen Salzen gefunden. Es handelt sich daher um einen 

intrinsischen Fehler.  
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Bei den Umsetzungen der 1,2,3,5-Dithiadiazolium-Chloride 26 und 28 wurden durch 

Sublimation der Rückstände nach Abdestillieren des Lösemittels Sublimate mit der charak-

teristischen schwarz-violetten Färbung erhalten. Diese waren jedoch immer stark verunreinigt, 

auch durch mehrfache Sublimation konnte keine saubere Trennung erreicht werden. Bei der 

Sublimation des Rückstandes der Umsetzung von Si(OC6H4CN2S2
+
Cl


)4 (28) wurden 

Kristalle von Cyclooctaschwefel im Sublimat gefunden (Nachweis durch Röntgenstruktur-

analyse). Diese könnten zwar auch aus Schwefelresten der Umsetzung des Amidins 

Si(OC6H4CN2(SiMe3)3)4 (22) zum Dithiadiazoliumchlorid 28 mit Schwefeldichlorid stam-

men. Wahrscheinlicher erscheint jedoch, dass die gebildeten Moleküle mit mehreren 

Dithiadiazlyl-Funktionen instabil sind und zerfallen, sobald das Lösemittel entfernt wird.          

In Tetrahydrofuran gelöst dagegen scheinen die Dithiadiazolyl-Radikale stabil zu sein: 

So weisen die Reaktionslösungen der Umsetzungen der Dithiadiazoliumchloride mit der 

Zink-Kupfer-Legierung auch noch nach 14 Tagen die charakteristische schwarz-violette Farbe 

auf. Vermutlich liegen in Lösung Charge-Transfer-Komplexe des Radikals mit Tetrahydro-

furan vor. 

  

 

3.1.7 Zusammenfassung und Ausblick 

 

Die Silane Me4xSi(OC6H4CN)x (x = 1-4), (Me3Si)OC6F4CN und O(Si(Me2)OC6H4CN)2 

wurden synthetisiert und alle durch Elementaranalyse, IR-, Raman-, Massen- und multinu-

kleare NMR-Spektroskopie vollständig charakterisiert. Die Reihe der Silane der Zusammen-

setzung Me4xSi(OC6H4CN)x (x = 1-4) konnte damit vervollständigt werden. Mit Ausnahme 

von Me2Si(OC6H4CN)2 konnten alle Verbindungen auch durch Einkristall-Röntgenstruktur-

analyse charakterisiert werden. 

Diese Nitrile konnten zu den entsprechenden 1,2,3,5-Dithiadiazolium-Chloriden  

Me4xSi(OC6H4CN2S2
+
Cl


)x (x = 1-4), (Me3Si)OC6F4(CN2S2

+
Cl


), O(Si(Me2)OC6H4C 

N2S2
+
Cl


)2 umgesetzt werden. Nur das 1,2,3,5-Dithiadiazolyl-Radikal (Me3Si)OC6H4CN2S2


 

konnte aus dem 1,2,3,5-Dithiadiazolium-Chlorid (Me3Si)OC6H4CN2S2
+
Cl


 synthetisiert und 

auch in Substanz isoliert werden.    

 

Ein möglicher Weg zur Erhöhung der Kristallisierfähigkeit wäre der Einsatz von Para-

cyanophenolderivaten, die in ortho-Position alkylsubstituiert sind. Durch sterisch anspruchs-

volle Substituenten wie iso-Propyl oder tert-Butyl sollten entsprechenden Verbindungen 
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leichter zu kristallisieren sein, da die Dithiadiazolyl-Einheit kinetisch stabilisiert und die 

Dimerisierung der Dithiadiazolyle verhindert würde. Dieser Ansatz sterisch geschützter 

Dithiadiazolyle wird bereits von anderen Arbeitsgruppen wie der von Rawson et al. 

verfolgt.
24

 In einem Beispiel ist der Phenylrest am 1,2,3,5-Dithiadiazolyl in beiden o- und in 

der p-Position CF3-substituiert. Auch eine modifizierte Synthesevorschrift für den Aufbau der 

Benzamidin-Funktion in solchen sterisch anspruchsvollen Phenylresten wurde von Rawson et 

al. bereits entwickelt.
24 

Dabei wird ein 1,3,5-Tris(trifluoromethyl)benzen zunächst lithiert und 

anschließend mit N,N’-Bis(trimethylsilyl)carbdiimid umgesetzt. 

Die Dimerisierung von Dithiadiazolyl-Radikalen zu verhindern ist und bleibt ein 

anspruchvolles und schwieriges Arbeitsgebiet.  
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3.2 PNN-Chemie  

 

3.2.1 Einführung und Kenntnisstand 

 

Eine in unserer Arbeitsgruppe untersuchte neue Klasse von Reaktionen zur Synthese binärer 

Phosphor-Stickstoff-Heterocyclen sind GaCl3-assistierte Reaktionen, in denen einer 

Eliminierungsreaktion eine [3+2]-Cycloaddition
26

 folgt.
27,28,29

 Dieser neue Reaktionstyp 

wurde erstmals bei der Umsetzung von silylierten Hydrazin(dichlor)phosphan 

(Me3Si)2NN(SiMe3)PCl2 (31) mit GaCl3 beobachtet (Gleichung 5).
27

 Dabei wurde das neue 

neutrale Triazadiphosphol, RN3P2 (R = (Me3Si)2N) (32) als GaCl3-Addukt stabilisiert. Diese 

Reaktion tritt nur auf, wenn GaCl3 zu einer Lösung von (Me3Si)2NN(SiMe3)PCl2 in  orga-

nischen Standard-Lösemitteln (wie CH2Cl2, Benzol) hinzugefügt wird. Daher wird dieser 

Reaktionstyp als eine GaCl3-assistierte [3+2]-Cycloaddition bezeichnet. In dieser Reaktion ist 

(Me3Si)2NN(SiMe3)PCl2 eine Spezies mit ambivalenten Charakter: Sie reagiert sowohl als 

Dipolarophil und/oder als 1,3-Dipol (Gleichung 5). Das GaCl3 wird in jedem Fall benötigt, 

um jeweils das „maskierte“ Dipolarophil und den 1,3-Dipol freizusetzen, indem es die 

Eliminierung von Me3SiCl auslöst. Folglich ist GaCl3 für zwei wichtige Vorgänge notwen-

dig: (i) Absenken der Aktivierungsbarriere für die Me3SiCl Eliminierung
30

 und (ii) Stabili-

sierung des „nackten“ Azaphospholes durch Adduktbildung.
2729 
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P

SiMe3Me3Si

Me3Si

Cl

Cl
GaCl3+

 Me3SiCl

NN

P

SiMe3

SiMe3
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Cl

Cl
+

N N

P

N

P

N

Me3Si SiMe3

GaCl3
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Gleichung 5 
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Inzwischen konnte das Konzept der GaCl3-assistierten [3+2]-Cycloadditionen in mehreren 

Synthesen bestätigt werden: So in der Umsetzung des kinetisch stabilisierten Iminophosphans 

Mes*N=PCl, (Mes* = 2,4,6-tri-tert-butylphenyl), einem gutem Dipolarophil, mit dem 

„getarnten“ 1,3-Dipol (Me3Si)2NN(SiMe3)PCl2 zu einem weiteren Triazadiphosphol 

(RN3P2, R = Mes*).
29

 Auf diese Weise wurde auch das erste Tetrazaphosphol,
31

 RN4P (R = 

Mes *), durch die Reaktion von Mes*N=PCl mit Me3SiN3 in der Gegenwart von GaCl3 

hergestellt. 

Alle untersuchten GaCl3-assistierten [3+2]-Cycloadditionen sind schnelle und saubere 

Reaktionen, die die Produkte in hohen Ausbeuten (>95 %) ergeben. Sie können sogar bei 

niedrigen Temperaturen durchgeführt (30  25°C) durchgeführt werden, wohingegen zum 

Beispiel für die Bildung von Triazolen durch Cycloaddition höhere Temperaturen erforderlich 

sind.
26

 

 

Im Gegensatz zu (Me3Si)2NN(SiMe3)PCl2 (31) wurde das analoge N,N’,N’-[Tris(trime-

thylsilyl)]hydrazin(chlorphenyl)phosphan, (Me3Si)2NN(SiMe3)P(Ph)Cl (33),
30

 in dem eines 

der zwei Chloratome am Phosphor durch eine Phenylgruppe substituiert ist, bisher noch nicht 

mit GaCl3 umgesetzt. In unserer Arbeitsgruppe wurden allerdings bereits Umsetzungen von 

(Me3Si)2NN(SiMe3)P(Ph)Cl mit NaBPh4, Quecksilber, aktiviertem Magnesium, Magne-

sium-Anthracit, Silbertriflat und AgAl(OCH(CF3)2) durchgeführt.
32

 Mit NaBPh4 und Queck-

silber fand keine Umsetzung statt. In den 
31

P-NMR-Spektren der Umsetzungen mit aktivierten 

Magnesium, Magnesium-Anthracit, Silbertriflat und AgAl(OCH(CF3)2) wurden zwar die Sig-

nale mehrerer Reaktionsprodukte gefunden. Bei keiner dieser Reaktionen gelang es aber, Pro-

dukte zu isolieren und eindeutig zu charakterisieren.  

Da die Synthese, Isolierung und Charakterisierung des Produktes bei der Umsetzung 

von (Me3Si)2NN(SiMe3)PCl2 mit GaCl3 erfolgreich durchgeführt werden konnten, sollte 

nun die bislang nicht durchgeführte Umsetzung von (Me3Si)2NN(SiMe3)P(Ph)Cl (33) mit 

GaCl3 untersucht werden. Insbesondere sollte geprüft werden, ob wie bei der Reaktion von 

(Me3Si)2NN(SiMe3)PCl2 (32) auch ein binärer P,N-Heterocyclus gebildet wird.          
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3.2.2 Darstellung von (Me2(Cl)Si)N(SiMe3)N(SiMe3)P(Ph)(Me) · GaCl3 (34) 

 

Die Umsetzung von N,N’,N’-[tris(trimethylsilyl)]hydrazin(chlorphenyl)phosphan, 

(Me3Si)2NN(SiMe3)P(Ph)Cl (33), mit GaCl3 in CH2Cl2 bei  78 °C ergab das N,N’,N’-[(di-

methylchlorsilyl)-bis(trimethylsilyl)]hydrazin(methylphenyl)phosphan als GaCl3-Monoaddukt 

(Me2(Cl)Si)N(SiMe3)N(SiMe3)P(Ph)(Me) · GaCl3 (34) (Gleichung 6). 34 wurde in mäßi-

gen Ausbeuten bis zu 54 % als farbloser, wachsartiger Feststoff gebildet. 
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Gleichung 6 

 

Im Gegensatz zu (Me3Si)2NN(SiMe3)PCl2 (31) reagiert 33 mit GaCl3 nicht unter Bildung 

eines binären Phosphor-Stickstoff-Heterocyclus. Stattdessen wird aus einer der Trimethylsi-

lylgruppen am terminalen Stickstoffatom in 33 eine Methylgruppe gegen das Chloratom am 

Phosphor ausgetauscht. In (Me2(Cl)Si)N(SiMe3)N(SiMe3)P(Ph)(Me), dem Produkt dieser 

Chlor/Methyl-Austauschreaktion, ist das GaCl3 an das Phosphoratom koordiniert.  

 

 

3.2.3 Darstellung von (Me2(Cl)Si)N(SiMe3)N(SiMe3)P(Ph)(Me) (35) 
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Gleichung 7 
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Um den Methyl/Chloraustausch zusätzlich zu bestätigen wurde die Lewis-Säure Gallium-

trichlorid in 34 durch Umsetzung mit der stärkeren Base 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) 

abgetrennt (Gleichung 7). Dadurch wurde das freie N,N’,N’-[(dimethylchlorsilyl)bis(trime-

thylsilyl)]hydrazin(methylphenyl)phosphan (35) als farbloses, hochviskoses Öl in 89% Aus-

beute erhalten.  

Die Verbindungen 34 und 35 wurden beide durch Elementaranalyse, Schwingungs-, 

Massen- und NMR-Spektroskopie (Kerne: 
1
H, 

13
C, 

29
Si, 

31
P) charakterisiert.  

 

 

3.2.4 Ergebnisse und Diskussion 

 

Die Umsetzung von N,N’,N’-[Tris(trimethylsilyl)]hydrazin(chlorophenyl)phosphan, 

(Me3Si)2NN(SiMe3)P(Ph)Cl (33) mit Galliumtrichlorid führte im Gegensatz zu der mit 

(Me3Si)2NN(SiMe3)PCl2 (31) zu keinem binären Phosphor-Stickstoff-Heterocyclus. Statt-

dessen wurde das GaCl3-Monoaddukt von (Me2(Cl)Si)N(SiMe3)N(SiMe3)P(Ph)(Me) 

erhalten. Bei dessen Bildung wurde eine Methylgruppe von einer der beiden Trimethylsilyl-

gruppen am terminalen Stickstoff gegen das Chloratom am Phosphor ausgetauscht. An dieser 

Stelle sei darauf noch hingewiesen, dass sich in den Verbindungen 33-35 am Phosphoratom 

ein asymmetrisches Zentrum befindet. 

 

Ein solcher GaCl3-assistierter Methyl/Chloraustausch wurde bereits bei der in unserer 

Arbeitsgruppe durchgeführten Umsetzung von N,N’,N’-[tris(trimethylsilyl)]hydrazin(di-

chlor)arsan, (Me3Si)2NN(SiMe3)AsCl2 (36), mit GaCl3 beobachtet.
33

 Dabei wurden beide 

Chloratome am Arsen gegen je eine Methylgruppe aus einer der Trimethylsilylgruppen am 

terminalen Stickstoff ausgetauscht (Gleichung 8).  
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Gleichung 8 
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Dies ist das einzige bekannte weitere Beispiel für einen GaCl3-assistierten 

Methyl/Chloraustausch zwischen Silizium und einem weiteren Element. Die Spaltung von 

SiC-Bindungen in Reaktionen mit GaCl3 ist bekannt
34

 (siehe auch Kapitel 3.4.3), z.B. wurde 

eine Methylübertragung von Silizium auf Gallium zuvor bei der Reaktion von GaCl3 und 

SiMe4 gefunden, für die eine Verbrückung von Cl und Me zwischen Si und Ga angenommen 

wird, wodurch letztendlich Me3SiCl und (MeGaCl2) gebildet werden. Auch die Bildung des 

GaCl3-Diadduktes des Oxadisilathiadiazine-Heterocyclus 59 (siehe Kapitel 3.4.3) setzt einen 

solchen Methyl/Chloraustausch voraus. Im Gegensatz zu diesen Reaktionen wirkt GaCl3 in 

den intramolekularen Cl/Me-Austauschreaktionen von 33 und 36 nur als Katalysator. 

Über eine andere ähnliche Reaktion berichteten Carmalt et al. bei der Umsetzung von 

GaCl3 mit (Me3Si)3N.
35

 Dabei wurde neben weiteren Produkten auch das dimere (MeGaCl2)2 

gebildet. In diesem Fall ist das Produkt (MeGaCl2)2 das Ergebnis einer Monochlorsubstitution 

und der Übertragung eines Methylliganden von der Silylgruppe des Amins zum Ga-Zentrum. 

Folglich ist GaCl3 auch hier ein Teil der Austauschreaktion, wohingegen in den Reaktionen 

zwischen 33 bzw. 36 und GaCl3 nur katalytische Funktion hat.    

In (Me2(Cl)Si)N(SiMe3)N(SiMe3)P(Ph)(Me) · GaCl3 (34) koordiniert GaCl3 an das 

Phosphoratom und nicht an eines der beiden Stickstoffatome der Hydrazin-Einheit. Für Ver-

bindungen wie (Me3Si)2NN(SiMe3)PPh2
30

 (38) wurden die natural atomic population 

(NAO)
94

 Nettoladungen QP1 = +1.09e am Phosphor, QN1 = 1.04e am benachbarten Stick-

stoffatom und QN2 = 1.18e am zweiten Stickstoff ((Me3Si)2NN(SiMe3)P(Cl)Ph (33): QP1 

= +1.22e, QN1 = 1.12e, QN2 = 1.20e) berechnet. Die Ladungen in 34 sollten diesen ähnlich 

sein. Aufgrund dieser Ladungen wäre daher eigentlich eine Koordination an eines der Stick-

stoffatome zu erwarten gewesen. Diese sind aber durch die Me3Si-Gruppen bzw. die 

Me2(Cl)Si-Gruppe sterisch so stark abgeschirmt, dass das GaCl3 an das freie Elektronenpaar 

des Phosphoratoms koordiniert. Auch in (Me2(Cl)Si)2NN(SiMe3)AsCl2 · GaCl3 (37)  bildet 

GaCl3 einen Charge-Transfer-Komplex durch Koordination an das Arsenatom, welches auch 

eine positive Partialladung trägt, sterisch aber weniger abgeschirmt ist als die Stickstoffatome 

der Hydrazineinheit (NAO-Nettoatomladungen in 37: QAs = +1.27e, QN1 = 1.03e, QN2 = 

+1.17e)
33

. 
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3.2.5 Diskussion der NMR-, Massen-, und Schwingungsspektren von 34 und 35 

 

Für die Verbindungen (Me3Si)2NN(SiMe3)PRnCl2n mit R=Ph und n = 0 (31), 1 (33), 2 (38) 

bzw. (Me3Si)2NN(SiMe3)AsCl2 (36), (Me2(Cl)Si)2NN(SiMe3)AsCl2 · GaCl3 (37) und 

(Me2(Cl)Si)2NN(SiMe3)AsCl2 (39) sind nach quantenchemischen Rechnungen jeweils zwei 

verschiedene Isomere, ein cis- (A) und ein trans-Isomer (B) möglich.
30,33

 Der Energie-

unterschied zwischen den beiden Isomeren ist recht gering, bei den Hydrazinphosphanen ist er 

kleiner als 3 kcal/mol,
30

 bei den freien Hydrazinarsanen beträgt er 4.4 kcal/mol.
33

 Für 

(Me3Si)2NN(SiMe3)PPh2 wurde eine Energiebarriere für die Rotation um die PN Bindung 

von ca. 10 kcal/mol berechnet.
30

 Bei keiner dieser Verbindungen gelang es, beide Isomere im 

NMR-Experiment nebeneinander zu beobachten. Grund dafür dürfte sein, dass sich in Lösung 

die beiden Isomere so rasch ineinander umwandeln, dass bei NMR-spektroskopischen Ex-

perimenten nur ein „gemittelter“ Wert für die Verschiebungen der Kerne gefunden wird. 
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Abb. 12 Isomere der Hydrazinphosphane ( E = P; R1, R2 = Me; R3, R4 = Cl (31); R3 = Cl, R4 = Ph (33); R3 = R4 

= Ph (38)) und –arsane ( E = As; R1, R2 = Me, R3, R4 = Cl (36); R1, R2 = Cl, R3, R4 = Me (39)).   

 

Für (Me2(Cl)Si)(Me3Si)NN(SiMe3)P(Ph)(Me) (35) dagegen scheint der Energieunterschied 

zwischen beiden Isomeren bzw. die Energiebarriere für die Umwandlung ineinander größer 

zu sein: Obwohl die anderen analytischen Methoden (Elementaranalyse, Massenspektrosko-

pie) zeigten, dass reines (ClMe2Si)(Me3Si)NN(SiMe3)P(Ph)Cl synthetisiert und isoliert 

werden konnte, zeigte das 
31

P-NMR-Spektrum von 35 zwei intensive Singulett-Signale bei  

= 40.6 und 41.4 im Verhältnis 3:1 zueinander (siehe Abbildung 13a). In Lösung liegen dem-

nach zwei verschiedene Isomere mit geringfügig unterschiedlichen chemischen Verschiebun-

gen vor. Gegenüber (Me3Si)2NN(SiMe3)P(Ph)Cl ( = 144.5) sind die hier gefundenen 
31

P-

NMR-Signale sind erwartungsgemäß hochfeldverschoben. Die Lage der Verschiebung der 

zwei Isomere von 35 ist in guter Übereinstimmung mit der für Verbindungen wie (t-



 30 

BuMe2Si)(Me3Si)NP(Ph)Me
36

 (40) ( = 39.9) oder (Et3Si)2NP(Ph)Me
36

 (41) ( = 36.2) 

gemessenen.  

 

    
   a) 

31
P-NMR-Spektrum (Auschnitt)                                          b) 

1
H-NMR-Spektrum P-Me (Auschnitt) 

  
  c) 

1
H-NMR-Spektrum P-Ph (Auschnitt)                                   d) 

1
H-NMR-Spektrum (SiMe3) (Auschnitt) 

 

Abb. 13 Die Signale der zwei Konformationsisomere (Verhältnis 3:1) im 
31

P-NMR-Spektrum (a) und der an das 

asymmetrische P-Atom angrenzenden Gruppen im 
1
H-Spektrum (b-d) von 35.  

 

Im 
1
H-NMR-Spektrum von (Me2(Cl)Si)N(SiMe3)N(SiMe3)P(Ph)(Me) (35) wird das Vor-

liegen zweier Isomere bezüglich der Konformation am asymmetrischen P-Atom an den 

Signalen mehrerer Gruppen deutlich: Für die Methylgruppe am Phosphor in 

(Me2(Cl)Si)N(SiMe3)N(SiMe3)P(Ph)(Me) wird aufgrund der 
2
JPH-Kopplung ein Dublett er-

wartet. Im 
1
H-Spektrum werden zwei Dublett-Signale bei  = 1.56 und 1.64 mit denselben 

Kopplungskonstanten (
2
JPH =7.4 Hz) gefunden, deren Signalintensitäten zueinander im 

Verhältnis 3:1 stehen (Abbildung 13b), also im gleichen Verhältnis wie die Singulett-Signale 

im 
31

P-NMR-Spektrum.  

Für die Me3Si-Gruppe am an den Phosphor benachbarten Stickstoffatom werden zwei 

Dublett-Signale bei  = 0.27 (
4
JPH = 1.0) und 0.25 (

4
JPH = 1.2) ebenfalls im Verhältnis 3:1 
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beobachtet (Abbildung 13). Durch die Aufspaltung und das Intensitätsverhältnis unterein-

ander können diese auch eindeutig der Me3Si-Gruppe am N1-Atom zugeordnet werden. Die 

Kopplungskonstanten sind mit denen vergleichbar, die für die Me2Si-Gruppen in 40 (JPH = 1.8 

Hz) gefunden werden.  

Für die Wasserstoffatome in der ortho-Position der Phenylgruppe werden zwei 

Multiplett-Signale bei  = 7.707.64 und  = 7.797.70 im Verhältnis 3:1 und für die Wasser-

stoffe in der meta- und der para-Position ein Multiplettsignal bei  = 7.397.35 gefunden 

(Abbildung 13c).  

Für die Me2SiCl-Gruppe werden zwei Signale bei  = 0.06 und 0.10 gefunden. Es 

ist bekannt, dass in einem Molekül die Me3Si-Gruppen in verschiedenen Konformeren vorlie-

gen können, für die auch verschiedene NMR-Signale gemessen werden. Für die Me3Si-Grup-

pe am zweiten Stickstoff-Atom wird ein bei  = 0.36 Singulett-Signal beobachtet.    

Daneben wird im 
1
H-NMR-Spektrum - wie auch im 

13
C- und 

29
Si-NMR-Spektrum - 

noch das Signal einer unbekannten Spezies ( = 0.56) gefunden. Dabei handelt es sich ver-

mutlich um das Produkt einer Zersetzungsreaktion wie sie bei 34 in CH2Cl2 bzw. CDCl3 

beobachtet wurde (siehe unten).   

 

Im 
13

C-NMR-Spektrum von (Me2(Cl)Si)N(SiMe3)N(SiMe3)P(Ph)Me (35) werden für die 

Phenylgruppe erwartungsgemäß die Signale von vier Kohlenstoffkernen gefunden und zwar 

für jedes der zwei Isomere eines. Für zwei Kerne wird je ein Singulett-Signal und für die an-

deren zwei Kerne je ein Dublett-Signal beobachtet. 

Für die Methylgruppe am Phosphoratom werden zwei Dublett-Signale bei  = 14.8 

(
2
JCP = 17.73 Hz) und 14.4 (

2
JCP = 17.6 Hz) gefunden. Für die Me2SiCl-Gruppe wird ein Sin-

gulett-Signal bei  = 0.99 gefunden. Für die beiden Me3Si-Gruppen werden die Signale 

zweier Isomere gefunden, wobei die Signale ( = 3.27; 3.23; 3.18; 3.14) überlappen. Eine 

genaue Zuordnung der Signale zu einer Me3Si-Gruppe an bestimmten Stickstoff ist nicht 

möglich.  

 

Die Zuordnung der Resonanzen im
 29

Si-NMR-Spektrum von 

(Me2(Cl)Si)N(SiMe3)N(SiMe3)P(Ph)Me (35) ist aufgrund des gleichzeitigen Vorliegens 

mehrerer Isomere und der daraus resultierenden Überlagerung der Signale schwierig. 

Der SiMe3-Gruppe am dem Phosphor benachbarten Hydrazin-Stickstoffatom können die Sig-

nale im Bereich  = 18.719.6 zugeordnet werden. Dieser Wert liegt nahe dem, welcher in 

(Me3Si)2NN(SiMe3)P(Ph)Cl 33 ( = 18.8) für diese SiMe3-Gruppe gemessen wird. Die 
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Signale der Me3Si- und der Me2(Cl)Si-Gruppe am terminalen Stickstoffatom überlagern sich 

ebenfalls, sie liegen zwischen  = 11.3014.53 (zum Vergleich 33: (Me3Si)2N  = 10.6; 36: 

(Me2(Cl)Si)2N  = 14.3).  

 

Das GaCl3-Addukt (Me2(Cl)Si)N(SiMe3)N(SiMe3)P(Ph)Me · GaCl3 (34) liegt in Lösung 

offenbar in freier Form vor. Das GaCl3-Addukt bildet sich erst beim Auskristallisieren. NMR-

Studien zeigten, dass es in CH2Cl2 bzw. CDCl3 in geringen Mengen zu einer katalytischen 

Zersetzung von 34 kommt. 

 

In IR- und Ramanspektren der Verbindungen (Me3Si)2NN(SiMe3)PRnCl2n mit R=Ph und n 

= 0 (31),1 (33), 2 (38) wurden die zahlreichen Normalschwingungen der N(SiMe3)N(SiMe3)2-

Einheit über den gesamten Messbereich zwischen 3000 und 200 cm
1

 verteilt gefunden. Zu-

dem sind die Positionen der Normalschwingungen von N(SiMe3)N(SiMe3)2 nicht sonderlich 

empfindlich gegenüber Substitutionen.  

Da in (Me2(Cl)Si)N(SiMe3)N(SiMe3)P(Ph)Me (35) bzw. dem Monoaddukt 34 nur eine Me-

thylgruppe gegen eine Chloratom substituiert wurde sind die IR- und Raman-Spektren dieser 

Verbindungen ebenfalls nicht sonderlich aussagekräftig, zumal keine DFT-Frequenzanalyse 

für diese Verbindungen durchgeführt wurde. Erwartungsgemäß unterscheiden sich die IR-

Spektren bezüglich Lage und Intensität der Banden von der GaCl3-addierten-Form und der 

freien Form nur wenig voneinander, da die (Me2(Cl)Si)N(SiMe3)N(SiMe3)-Einheit selber 

nicht verändert wurde.  

 

In den Massenspektren konnte ein Molekülfragment mit der Masse des Adduktes 34 nicht ge-

funden werden. Stattdessen wurde ein Fragment mit der Masse der freien Verbindung nach 

Abspaltung einer Methylgruppe gefunden. Das Massenspektrum von 35 zeigte diesen Peak 

ebenfalls, sowie den Molekülpeak von 35 mit einer Intensität < 4 %. In den Massenspektren  

von 34 und 35 wurden zudem erwartungsgemäß die Signale von Me3Si und Me2SiCl 

gefunden.  

Dieselben Molekülfragmente wurden auch in den Massenspektren von 

(Me3Si)2NN(SiMe3)PRCl2n mit R=Ph und n = 0 (31), 1 (33), 2 (38) identifiziert. Das Mo-

lekülfragment N(SiMe3)N(SiMe3)2 konnte im Gegensatz zu den Spektren dieser Verbindun-

gen in den Spektren von 34 und 35 nicht eindeutig nachgewiesen werden.  
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3.2.6 Kristallstruktur von (Me2SiCl)N(SiMe3)N(Me3Si)P(Ph)Me · GaCl3 (34)  

 

(Me2SiCl)N(Me3Si)N(Me3Si)P(Ph)Me · GaCl3 (34) kristallisiert in der monoklinen Raum-

gruppe P 21/c mit 4 Molekülen in der Elementarzelle (Abbildung 14). 

 

 
 

Abb. 14 ORTEP-Bild der Molekülstruktur von 34. Die thermischen Ellipsoide repräsentieren eine Wahrschein-

lichkeit von 50 % bei 173 K. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt. 

 

In den Verbindungen (Me3Si)2NN(SiMe3)PRnCl2n mit R=Ph und n = 0 (31),1 (33), 2 (38) 

bzw. (Me3Si)2NN(SiMe3)AsCl2 (36) und (Me2(Cl)Si)2NN(SiMe3)AsCl2 (39) sind bezüg-

lich der Orientierung der Substituenten am Phosphor zum N2-Atom zwei Isomere möglich, 

ein cis- und ein trans-Isomer (Abbildung 12). Das GaCl3-Addukt 34 nimmt hier die cis-

Konfiguration ein. Beim Monoaddukt (Me2(Cl)Si)2NN(Me3Si)AsMe2 · GaCl3 (37) wird die 

gleiche Beobachtung gemacht: Auch dort wird durch die Adduktbildung aufgrund der steri-

schen Abstoßung die cis-Konfiguration eingenommen, während in der unkoordinierten Ver-

bindung 39 die nach quantenchemischen Berechnungen energetisch günstigere trans-Konfi-

guration vorliegt. 

In 34 ist aufgrund der sterischen Abstoßung der NNP-Winkel (116.0(1)°) 

gegenüber dem im Edukt (Me3Si)2NN(Me3Si)P(Ph)Cl (33) (trans-Isomer) (110.5(2)°) 
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aufgeweitet.
30

 Er ist damit gut vergleichbar mit dem in (Me2(Cl)Si)2NN(Me3Si)AsMe2 · 

GaCl3 (37) gefundenen NNAs-Winkel (115.6(2)°).
33

 

Wie in den zuvor beschriebenen silylierten Hydrazin-Verbindungen 31, 33 und 38
30

 

bzw. 36 und 39
33

 nimmt auch 34 eine „staggered“-Konfiguration ein, in der die zwei Ebenen 

(PN1N2Si3 und N1N2Si2Si3) nahezu senkrecht ( (PN1N2Si3) = 88.0(1)°) 

aufeinander stehen. Die Stickstoffatome befinden sich beide in einer nahezu trigonal-planaren 

Umgebung ( (N1) = 359.87 °,   (N2) = 359.68°). 

Das Phosphoratom befindet sich in einer pyramidalen Umgebung mit Bindungswin-

keln zwischen 101 und 118°. Im Gegensatz zu den PC-Bindungslängen (1.809(2) (PCPh) 

und 1.805(2) (PCMe) Å) ist der experimentell bestimmte PN-Abstand mit 1.679(2) Å und 

ist somit geringfügig kürzer als erwartet für eine typische PN-Einfachbindung (1.76 Å).
37,38

 

Der PN-Abstand in 34 stimmt somit gut mit denen in (Me3Si)2NN(Me3Si)P(Ph)Cl (33) 

(1.683(3) Å) bzw. (Me3Si)2NN(Me3Si)PPh2 (38) (1.704(2) Å) überein.  

Den quantenchemischen Rechnungen nach sind die Ursachen für den kurzen PN-Ab-

stand in (Me3Si)2NN(Me3Si)P(Ph)Cl bzw. für den ebenfalls recht kurzen AsN-Abstand in 

(Me2(Cl)Si)2NN(Me3Si)AsMe2 · GaCl3 intramolekulare Donor-Akzeptor-Wechselwirkun-

gen, durch die ein geringer Betrag einer π-Wechselwirkung eingeführt wird. Ein solcher Bei-

trag kann daher auch für 34 angenommen werden. Solche kurzen PN-Abstände (1.67 Å) 

wurden zuvor in einer Reihe von Aminoiminophosphanen (R2NP=NR’) als auch in den 

Cyclodiphosphazenen (PN: 1.66-1.68 Å) in dieser Arbeit (siehe Kapitel 3.3) gefunden. 

 

Der NN-Abstand mit 1.466(2) Å liegt im Bereich einer NN-Einfachbindung
37

 und ist 

ebenfalls vergleichbar mit dem in (Me3Si)2NN(Me3Si)P(Ph)Cl (1.473(4) Å), 

(Me3Si)2NN(Me3Si)P(Ph)2 (1.476(3) Å)
30

 und (Me2(Cl)Si)2NN(Me3Si)AsMe2 · GaCl3 

(1.463(3) Å).
33

 Diese Übereinstimmung zeigt, dass die durch quantenchemischen Rechnungen 

für (Me3Si)2NN(Me3Si)P(Ph)Cl bzw. (Me2(Cl)Si)2NN(Me3Si)AsMe2 · GaCl3 ermittelten 

Beschreibungen dieser Moleküle offenbar auch auf 34 übertragen werden können: Eine nahe-

zu ideale kovalente σ-NN-Bindung und eine hochpolarisierte σ-PN-Bindung mit einem 

geringen Betrag an π-Wechselwirkungen.      

Genau wie (Me2(Cl)Si)2NN(Me3Si)AsMe2 · GaCl3 ist auch 34 als ein typischer 

Charge-Transfer-Komplex. Die Bindung zwischen GaCl3 und dem Phosphor des Hydrazin-

phosphans kann als Donor-Akzeptor-Bindung betrachtet werden. Der GaP-Abstand beträgt 

2.3892(7) Å und ist damit gut vergleichbar mit dem in (
t
Bu)2(Cl)P · GaCl3 (2.40(1) Å).

39
 Es 
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sollte erwähnt werden, dass nach unserem Wissen 34 erst die zweite Verbindung mit einer 

solchen GaP-Bindung deren Kristallstruktur bekannt ist. Entlang der Die Konfiguration 

entlang der Ga···P-Achse ist erwartungsgemäß staggered und nicht eclipsed wie in 

(Me2(Cl)Si)2NN(Me3Si)AsMe2 · GaCl3 (37), wo für die ungewöhnliche Konfiguration nur 

geringe Packungseffekte notwendig sind.
33

  

Die Me2(Cl)Si- und die Me3Si-Gruppe der Aminofunktion nehmen zueinander eine 

Position ein, die etwas von der idealen eclipsed-Konfiguration (C12Si2Si3C12 = 20.09°) 

abweicht. Dies steht im Gegensatz zu den Hydrazinarsanen (Me2(Cl)Si)2NN(Me3Si)AsMe2 

und (Me2(Cl)Si)2NN(Me3Si)AsMe2 · GaCl3 und wo die beiden Me2(Cl)Si-Gruppen zuein-

ander eine staggered Konfiguration einnehmen. Da für 34 keine quantenchemischen Rech-

nungen durchgeführt wurden, lässt sich keine Aussage darüber machen, ob für die gefundene 

Konfiguration elektronische Gründe oder Packungseffekte im Kristall verantwortlich sind. 

Interessanterweise können für 34 Cl(Me2SiCl)···H((H3C)Si)- und H(PCH3)···Cl(GaCl3)-Kon-

takte in der Elementzelle festgestellt werden.  

Die Elementarzelle von 34 ist hier nicht abgebildet, da diese aus keiner Perspektive 

übersichtlich dargestellt werden kann. 

 

 

3.2.7 Zusammenfassung 

 

Mit der Synthese von (Me2(Cl)Si)N(SiMe3)N(SiMe3)P(Ph)(Me) · GaCl3 (34) wurde ein 

weiteres Beispiel für eine GaCl3-katalysierte Methyl/Chloraustauschreaktion gefunden. Im 

Kristall nimmt 34 die cis-Konformation ein. Aus 34 konnte durch Abtrennung des GaCl3 mit 

DMAP die freie Base (Me2(Cl)Si)N(SiMe3)N(SiMe3)P(Ph)(Me) (35) hergestellt werden. In 

Lösung liegen von 35 bezüglich der Konformation am asymmetrischen Phosphoratom zwei 

Isomere im Verhältnis 3:1 vor. 

Zukünftige Arbeiten könnten sich damit befassen, den Mechanismus des Methyl/ 

Chlor-Austausches genauer zu untersuchen. Ein Ansatz für solchen Studien wäre, Derivate 

von (Me3Si)2NN(SiMe3)P(Ph)Cl (33) zu synthetisieren, in denen eine der Me3Si-Gruppen 

am terminalen N-Atom durch sterisch anspruchsvolle Gruppen (Phenyl, t-Butyl) substituiert 

sind. Diese Derivate könnten dann mit GaCl3 umgesetzt werden, um zu prüfen, mit welchen 

Substituenten es noch zum Methyl/Chloraustausch an der an der zweiten Me3Si-Gruppe 

kommt. Gegebenenfalls könnte durch einen geeigneten sterisch anspruchsvollen Substituenten 

auch ein Übergangszustand kinetisch stabilisiert werden.    
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3.3 PSN-Chemie 

 

3.3.1 Kenntnisstand und Aufgabenstellung 

 

3.3.1.1 Cyclodiphosphazene 

 

Eines der am intensivsten untersuchten Gebiete der Phosphorchemie ist die Polyphospha-

zenchemie. Das Interesse an Polyphosphazenen in der Chemie und den Materialwissen-

schaften ist vor allem durch die breite industrielle Anwendung dieser anorganischen Polymere 

bedingt. Für die Entwicklung neuer Phosphazen-Hochpolymere wiederum sind niedermoleku-

lare Phosphazen-Ringsysteme bedeutsam.
40

      

So sind bis heute mehrere hundert Cyclotri-, Cyclotetra- and Cyclopolyphosph(V)azene be-

kannt,
41

 dagegen nur sehr wenige Cyclodiphosph(V)azene. Nach unserem Kenntnisstand gibt 

es nur drei Cyclodiphospha(V)zene deren Kristallstruktur bestimmt wurde (Abbildung 15): 

[((
i
Pr)2N)2PN]2 (41),

42
 [(C5Me5)((

t
Bu3C6H2)NH)PN]2 (42)

43
 und [ter(N3)PN]2  (43)

44
 (ter = m-

terphenyl).  
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Abb. 15 Strukturell charakterisierte Cyclodiphosph(V)azene: 41
42

, 42
43

 (Mes* = 2,4,6-tri-tert-butylphenyl), 43
44

 

(ter = m-terphenyl). 

 

Das erste Cyclodiphosph(V)azen [((
i
Pr)2N)2PN]2 wurde 1984 von Bertrand et al. hergestellt.

42
 

[((
i
Pr)2N)2PN]2 kann auch als das erste stabile „Heterocyclobutadien“ betrachtet werden. 

In Abbildung 16a sind die Synthesen der bisher bekannten Cyclodiphosph(V)azene 

schematisch dargestellt. Sie wurden alle erstmalig entweder durch gezielte Photolyse
42

 (41, 

Methode A, ca. 42% Ausbeute) oder gezielte trockene Thermolyse eines Azidophosphanes im 

Vakuum
43

 (42, Methode B) bzw. als Nebenprodukt bei der Synthese des entsprechenden Bis-



 37 

azidophosphanes durch allmähliche teilweise Zersetzung bei Raumtemperatur unter Licht-

ausschluss erhalten (43, Methode C).
44

 Als Intermediat soll dabei das Molekül R2PN auftre-

ten. Dieses kann durch drei Lewisformeln beschrieben werden (Abbildung 16b). In den 

Lewisformeln A und B ist R2PN als Phosphinonitren, in der Lewisformel C als Phosphornitril 

dargestellt (siehe dazu auch die Zusammenfassung zu den theoretischen Studien unten).  

 

R2P(N3)

R1, R2 = iPr2N

R1R2P(N3)

R1 = ter

R1R2P(N3)

R1 = C5Me5
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R1R2P C N NPR1R2
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Abb. 16a Synthesen der bekannten Cyclodiphosphazene 

                                                                     

 

 

R2P N R2P N R2P N

A B C  
 

Abb. 16b Mögliche Lewis-Darstellung der R2PN-Spezies 

 

Das Bisazidophosphan und das Azidophosphane für die Synthese von [((
i
Pr)2N)2PN]2 wurden 

zuvor aus den entsprechenden Chlorphosphanen durch Umsetzung mit Natriumazid
44

 bzw. 

Trimethylsilylazid erhalten.
45,46

 Die Reaktion des Iminophosphanes (C5Me5)P=N(C6H2
 t
Bu3) 
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mit Trimethylsilylazid in Methanol ergab das Azidophosphan für die Synthese des 

Cyclodiphosph(V)azens  [(C5Me5)((
t
Bu3C6H2)NH)PN]2.

43
 

Das Cyclodiphosph(V)azen [((
i
Pr)2N)2PN]2 (Abbildung 16a, Methode D, 25% Aus-

beute) konnte zudem durch die Photolyse eines Nitrilimins hergestellt werden.
47

 Nachteilig 

bei diesem Verfahren ist vor allem, dass das Nitrilimin synthetisch nicht leicht zugänglich ist.  

Weiterhin wurde versucht, Cyclodiphosph(V)azene mittels einer intramolekularen 

Staudinger-Reaktion aus Azid-Derivaten vom Typ 44 (Abbildung 17) herzustellen.
48
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Abb. 17 Azidderivat 44 zur Synthese des Cyclodiphosph(V)azens 45  

 

Das Erhitzen des Derivats mit R1 = NMe2 und R2 = Cl führte aber ausschließlich zu 

Oligomeren. Nur beim Erhitzen des Derivates mit R1 = N
i
Pr2 und R2 = Cl wurde im 

31
P-

NMR-Spektrum neben den Signalen der Oligomere eines gefunden, welches dem Cyclodi-

phosph(V)azen ((
i
Pr)2N)2PN2PCl(N(

i
Pr)2) (45) zugeordnet wurde, da das Signal im gleichen 

Bereich wie das von [((
i
Pr)2N)2PN]2 gefunden wurde. Diese Verbindung die das erste Cyclo-

diphosph(V)azen mit einem Chloratom am Phosphor darstellt, konnte aber nicht isoliert 

werden.    

 

Das Cyclodiphosph(V)azen, [(C5Me5)((
t
Bu3C6H2)NH)PN]2, ist das Tautomere des korres-

pondierenden Cyclodiphosphazans und steht mit diesem über eine Zwischenstufe - ein Diaza-

phosphet - im dynamischen Gleichgewicht.
43

 Bei der Pyrolyse des Azidophosphanes entste-

hen das Cyclodiphosphazen und das Cyclodiphosphazan im Verhältnis 9:1. Während hier 

neben dem Cyclodiphosphazen ein Tautomeres als Nebenprodukt auftritt, wurde bei der 

Synthese von [((
i
Pr)2N)2PN]2 als Nebenprodukt nicht das analoge Trimer [((

i
Pr)2N)2PN]3, son-

dern das Hydridopentaaminocyclotriphosphazen [((
i
Pr)2N)2PN]2[((

i
Pr)2N)HPN] (3% Ausbeu-

te) isoliert.
46

 Der Mechanismus der zu diesem Nebenprodukt führt, ist allerdings noch nicht 

eindeutig, die heterolytische Spaltung einer exocyclischen P-N-Bindung und anschließende 

Wasserstoffabstraktion von Toluol als Lösemittel wird aber ausgeschlossen. 
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In den hier aufgeführten Reaktionen werden also Cyclodiphosph(V)azene bevorzugt gebildet 

und nicht die entsprechende Trimere. Mit der Synthese des ersten Cyclodiphosph(V)azens 

[((
i
Pr)2N)2PN]2 (41) wurde das bis dahin geltende Postulat widerlegt, dass im Gegensatz zu 

den Cyclotriphosphazenen die Cyclodiphosphazene nicht existieren könnten. Als Grund für 

die Nicht-Existenz wurde die hohe Ringspannung angeführt.
41a

 Zudem sollte die Kontraktion 

der NPN-Winkel unter 115-120° zu einer starken Durchdringung der van-der-Waals-Ra-

dien der Stickstoffatome führen. Daher wurden quantenchemische Rechnungen durchgeführt, 

um die Gründe für die bevorzugte Bildung der Dimere gegenüber Trimeren bzw. den Oligo- 

und Polymeren zu untersuchen. Cyclophosph(V)azene wurden bereits früh mehrfach in 

quantenchemischen Rechnungen untersucht.
49

 Untersuchungen speziell zu Cyclodiphos-

ph(V)azenen und den entsprechenden Monomeren R2PN wurden von Ahlrichs et al.
50

 und 

Trinquier
51,52

 durchgeführt. Dazu wurden Struktur und Bindung in H2PN, (H2PN)2 und 

(H2PN)3 (Trinquier), bzw. in (H2N)2PN und [(H2N)2PN]2 (Ahlrichs et al.) untersucht. Die Er-

gebnisse dieser Studien können wie folgt zusammengefasst werden:  

Nach Trinquier kann die Phosphor-Stickstoff-Bindung in Singulet-H2PN  am besten 

als H2P=N, weniger als H2P≡N beschrieben werden – aufgrund einer Delokalisierung der frei-

en Elektronenpaare n(P) → p(N) und n(N) → d(P) . Die PN-Bindung in H2PN hat dem-

nach nur „etwas Dreifachbindungscharakter“.
50
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Abb. 18 Berechnete elektronische Strukturen von (R2N)2PN (A) und [(R2N)2PN]2 (B) (R = H) nach Ahlrichs et 

al.   

 

Dieses Phosphinonitren R2PN kann nach Trinquier daher als Phosphornitril R2P≡N 

formuliert werden.
51 

Dieser Charakter der PN-Bin-dung konnte sowohl durch die 

Dimerisierung des in situ generierten ((
i
Pr)2N)2PN zu [((

i
Pr)2N)2PN]2 (41), als auch durch 

dessen Umsetzung mit Abfangreagenzien
53

 experimentell bestätigt werden. In (H2N)2PN 

(Abbildung 18) liegt nach Ahlrichs
50

 eine starke PN-Doppelbindung vor. Auch für diese 

konnte etwas Dreifachbindungscharakter gefunden werden. Die große negative Ladung am 
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ungeschützten Nitren-Stickstoff macht dies zu einem hochreaktiven und hochenergetischen 

Molekül.    

 

Die überraschende Stabilität der Cyclodiphosph(V)azene könnte dann damit erklärt werden, 

dass durch die hohe thermodynamische Energie des korrespondierenden Monomers eine Dis-

soziation verhindert wird.
51,42

 Es wurde vorgeschlagen, dass die Bildung von Cyclodi- gegen-

über Cyclotriphosphazenen sowie höheren Oligomeren durch sterisch anspruchsvolle Substi-

tuenten begünstigt wird.
52,54

  

Das (PN)2-Ringsystem in [(H2N)2PN]2 besitzt einen stark „zwitterionischen“ Charakter und 

wird am besten als (P
+
N

)2 beschrieben (Abbildung 18).

50
 In dieser „zwitterionischen“ Struk-

tur ist der Phosphor ein tetravalentes P
+
, ein echtes pentakovalentes P(V) wurde dagegen nicht 

gefunden. Die PN-Ringbindung ist eine sehr starke Einfachbindung. Die freien Elektronen-

paare des N

 werden durch Rückbindung in die 3d-Atomorbitale geringfügig zusätzlich stabi-

lisiert. Die PN-Ringbindung ist eine sehr starke Einfachbindung. Die postulierte Abstoßung 

zwischen den Stickstoffatomen des Ringes existiert, aber nur schwach. Zudem existiert zwi-

schen den Phosphoratomen eine schwache bindende Wechselwirkung.  

Die gute Übereinstimmung zwischen diesen Ergebnissen der theoretischen Studien 

und den experimentellen Daten aus der Röntgenstrukturanalyse von [((
i
Pr)2N)2PN]2 (41)

42
 

zeigt, dass diese Studien zur Erklärung der Existenz der Cyclodiphosph(V)azene herangezo-

gen werden können.  

 

 

3.3.1.2 Fragmentierung von Schwefeldiimid 

 

Im Hinblick auf eine mögliche Bedeutung für die Katalyse wurden Aktivierung und Spaltung 

von kovalenten Bindungen an Übergangsmetallclustern bereits intensiv untersucht. So ist der 

Bruch von PO-, SS-, NN- und NO-Bindungen an Clustern der Eisentriade durch Bei-

spiele belegt.
55

  

So wurden auch Reaktionen von Übergangsmetallkomplexen mit Schwefeldiimiden 

(RN)2S
56,57

 untersucht. Da die NS-Bindung kann generell leicht gespalten werden,
64

 über-

rascht es nicht, dass bei diesen Reaktionen Fragmentierungen der Schwefeldiimid-Funktion 

beobachtet wurden. Dabei können Bruchstücke wie „RN“, „RNS“ und „S“ an das Metallge-

rüst koordiniert werden. So wurden Komplexe beschrieben, die Nitrenliganden,
58,59,60,61

 Thio-
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nitrosoliganden,
62,63,64

 Schwefelliganden,
59,62,63

 Nitren- und Thionitrosoliganden,
61

 Nitren- 

und Schwefelliganden
62,63,65

 oder Thionitroso- und Schwefelliganden
62,63

 enthalten.  
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Abb. 19 Produkte der Umsetzungen von Schwefeldiimiden mit Osmium-, Molybdän- und Chromcarbonylkom-

plexen 
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Sowohl einen Nitren- und einen Schwefelliganden enthält beispielsweise die Clusterverbin-

dung Os3(CO)9(μ3-S)(μ3-NSiMe3)
65d

 (46) (Abbildung 19), welche durch die thermische Reak-

tion von Os3(CO)12 mit Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid, (RN)2S (R = SiMe3), entsteht. 

Wurde (RN)2S (R = SiMe3) dagegen mit H2Os3(CO)10 thermisch umgesetzt,
66

 so wurde das 

formale Additionsprodukt (μ-H)Os3(CO)10[μ-N(H)SN(SiMe3)2] (47) erhalten, in dem die 

NSN-Substruktur nicht fragmentiert ist (Abbildung 19). 

 

Untersucht wurden auch Umsetzungen von anderen dreikernigen Osmium-Clustern mit 

phosphino-substituierten Schwefeldiimid (R2PN)2S (R = 
t
Bu).

67
 Dieses ist das einzige stabile 

Mitglied dieser Verbindungsklasse, die Derivate mit R = Et, Cy, Ph dagegen sind instabil.
68

  

 Das Derivat mit R = Ph konnte aber mit Molybdän- und Chrom-Metallkomplexen 

ohne Auftreten von Fragmentierung stabilisiert und kristallisiert werden (Abbildung 19).
69

 So 

ist in (CO)5Mo · P(Ph2)NSN(Ph2)P · Mo(CO)5 (50a)
69d

 an beide Phosphoratome je eine  

Mo(CO)5-Einheit koordiniert, in (CO)5Cr · (P(Ph2)NSN(Ph2)P) (50b) 
69a

 eine Cr(CO5)-Einheit 

an beide Phosphoratome, so dass ein Metallacyclus gebildet wird. 

Anhand dieser Metallkomplexen, denen von (R2PN)2S (R = 
t
Bu) und dessen Derivaten 

wurde vor allem die Konfiguration (cis/trans-Isomerie) der Schwefeldiimid-Einheit unter-

sucht.
70,71

 

Bei der Umsetzung von (R2PN)2S (R = 
t
Bu) mit den Osmiumclusterverbindungen 

Os3(CO)11(NCMe) bzw. H2Os3(CO)10 wird bereits bei Raumtemperatur das Schwefeldiimid-

system an einer der beiden SN-Bindungen gespalten.
72

 Dabei werden die Clusterverbindungen 

Os3(CO)11(P(
t
Bu)2NH2) (48) (Abbildung 19) bzw. HOs3(CO)9[P(

t
Bu)2N(H)S] (50) erhalten. 

Die Wasserstoffatome des [P(
t
Bu)2NH2]-Liganden in 48 stammen aus dem Lösemittel 

CH2Cl2. Dies konnte durch Wiederholung des Experimentes in einem CD2Cl2/Pentan-Ge-

misch nachgewiesen werden, dabei wurde der deuterierte Komplex Os3(CO)11(P(
t
Bu)2NH2) 

erhalten. Intermediär muss daher ein Phosphonitren (
t
Bu)2P=N vorgelegen haben.  

Im Gegensatz dazu wurde bei der Bildung HOs3(CO)9[P(tBu)2N(H)S] (50) offenbar 

eins der zwei H-Atome von H2Os3(CO)10 auf das „(
t
Bu)2PN=S“-Fragment übertragen. Weite-

re Untersuchungen ergaben,
73

 dass bei Umsetzung von (R2PN)2S (R = 
t
Bu) mit H2Os3(CO)10 

bei  50 °C zunächst das Additionsprodukt H2Os3(CO)10(
t
Bu2PNSNP

t
Bu2) (49) (Abbildung 

19) gebildet wird, welches oberhalb von 0° C unter Fragmentierung und Hydridtransfer in 

HOs3(CO)9[P(
t
Bu)2N(H)S] (50) übergeht. Dabei werden die dabei abgespaltenen Fragmente 

„CO“ und „
t
Bu2PN“ vermutlich als Di-t-butylphosphinoisocyanat 

t
Bu2PNCO freigesetzt.    
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In unserer Arbeitgruppe wurden nun bereits mehrfach GaCl3-assistierte [3+2]-Cycloadditio-

nen zur Synthese binärer PN-Heterocyclen untersucht (siehe das Kapitel 3.2.1).
27-30

 In diesen 

Heterocyclen sind ein oder mehrere GaCl3-Moleküle an die freien Elektronenpaare der Stick-

stoffatome koordiniert. Dadurch werden die Ringsysteme stabilisiert, zudem konnten alle 

diese Addukte kristallisiert werden. Des Weiteren wurden in unserer Arbeitsgruppe Struktur 

und Bindung in Lewis-Säure-Base-Komplexen untersucht.
74

 

Daher sollte untersucht werden, ob das instabile Ph2P(NSN)PPh2 auch als nicht-kine-

tisch stabilisiertes GaCl3-Addukt hergestellt werden kann und wenn ja, an welches Atom (P 

oder N) das GaCl3 koordiniert. Zudem sollte damit geprüft werden, ob Ph2P(NSN)PPh2 (51) 

auch aus Ph2PCl und (Me3Si)NSN(SiMe3) unter GaCl3 assistierter Me3SiCl-Eliminierung statt 

aus Ph2PCl und dem explosiven Dikaliumschwefeldiimid K2N
75

 synthetisiert werden kann.
67

    

 

 

 

3.3.2 Darstellung der Cyclodiphosph(V)azene 
 

 

Ph2PCl +2 2 GaCl3

CH2Cl2

78 °C

2 Me3SiCl

 1/8 S8

+ (Me3Si)NSN(SiMe3)




N

N

PPPh2 Ph2

GaCl3

GaCl3

52

RT

 
 

Gleichung 9 

 

Bei der Umsetzung von Ph2PCl mit Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid und GaCl3 im Verhält-

nis 2:1:2 (Gleichung 9) wurde das Cyclodiphosph(V)azen 52 gebildet. Interessanterweise 

wurden stark unterschiedliche Ausbeuten von 52 erhalten, je nachdem, in welcher Abfolge die 

drei Edukte miteinander umgesetzt werden: 

Wurde zunächst Ph2PCl mit GaCl3 umgesetzt und innerhalb von 5 min zu dem Reak-

tionsgemisch Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid zugefügt, so betrug die maximale isolierte 

Ausbeute von 52 nur 13 %. Im 
31

P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung wurden größere 

Mengen an Nebenprodukten sowie nicht umgesetztes Ph2PCl gefunden (siehe auch Kapitel 

3.4.2). 
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Wurde dagegen zunächst aus Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid und GaCl3 im Verhält-

nis 1:2 das GaCl3-Diaddukt des Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimides in situ hergestellt (siehe 

dazu auch Kapitel 3.4.3) und dieses anschließend mit zwei Äquivalenten Ph2PCl umgesetzt, 

so zeigte das 
31

P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung 52 als das Hauptprodukt. Die Um-

setzung zu 52 betrug nach den Integralen der Signalintensitäten im 
31

P-NMR-Spektrum in 

diesem Fall bis zu 72 %. Daneben wurden noch kleinere Mengen an Nebenprodukten 

(vermutlich Oligomere) und nicht umgesetztes PhPCl2 gefunden. Die anschließende Isolie-

rung ergab 52 in bis 39 % Ausbeute. 

Diese zuletzt geschilderte Synthesemethode stellt somit eine schnelle und saubere 

Reaktion zum Cyclodiphosph(V)azen dar. Interessanterweise findet die Reaktion zu 52 nur in 

Dichlormethan, nicht aber in n-Hexan und Diethylether als Lösemittel statt. In Hexan kam es 

zu überhaupt keiner Reaktion, es wurde im 
31

P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung nur das 

Signal von PhPCl2 gefunden. In Diethylether wurde Ph2PCl langsam zu einem Gemisch von 

Produkten ohne 52 umgesetzt. Vermutlich kommt es hier zunächst zu einer durch die Lewis-

Säure katalysierten Etherspaltung, deren Produkte dann mit dem Ph2PCl weiter reagieren. 

 

Ph2PCl +2 2 AlCl3

N

N

PPPh2 Ph2

AlCl3

AlCl3

2 Me3SiCl

 1/8 S8

+ (Me3Si)NSN(SiMe3)





53

CH2Cl2

78 °C RT

 
 

Gleichung 10 

 

Wird AlCl3 anstelle von GaCl3 mit Me3SiNSNSiMe3 und anschließend mit Ph2PCl im 

Verhältnis 2:1:2 umgesetzt (Gleichung 10), so wird das dem Cyclodiphosph(V)azen 52 ana-

loge AlCl3-Diaddukt [Ph2PN(AlCl3)]2 (53) gebildet. Das Addukt 53 wurde in 25 % Ausbeute 

isoliert, die durch Integration der Signalintensitäten im 
31

P-NMR-Spektrum der Reaktionslö-

sung ermittelte Umsetzung betrug bis zu 77 %. 

Die beiden feuchtigkeitsempfindlichen Lewis-Säurenaddukte 52 und 54 sind stabil bis über 

320 °C (Zersetzung). Bei Raumtemperatur sind beide sowohl im festen Zustand als auch in 

Lösemittel stabil. 
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CH2Cl2

78 °C RT

54

PhPCl2 +4 2 AlCl3

N

N

PP

AlCl3

AlCl3

2 Me3SiCl

 1/8 S8

+ (Me3Si)NSN(SiMe3)





Cl

Ph

Ph

Cl

 
 

Gleichung 11 

 

Im Gegensatz zu diesen gradlinig verlaufenden Reaktionen (Gleichungen 9 und 10) ergab die 

Umsetzung von PhPCl2 mit Bis(trimethylsilylschwefeldiimid) und AlCl3 bzw. GaCl3 als 

Lewis-Säure vornehmlich polymere Verbindungen die nicht isoliert werden konnten. Bei der 

Umsetzung von PhPCl2 mit Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid und AlCl3 im Verhältnis 4:1:2 

konnten aber Kristalle von [Ph(Cl)PN(AlCl3)]2 (54) (Gleichung 14) in geringen Mengen iso-

liert werden. Diese Verbindung ist das erste Cyclodiphosph(V)azen mit nur einer sterisch an-

spruchsvollen Gruppe am Phosphoratom, dessen Existenz durch eine Röntgenstrukturanalyse 

eindeutig nachgewiesen werden konnte. 

 

PhPCl2 +

N

N

PPPh(Cl) (Cl)Ph

GaCl3

GaCl3

2 Me3SiCl

 1/8 S8

+ (Me3Si)NSN(SiMe3)





55

 GaCl3

CH2Cl2

78 °C RT

 

 

Gleichung 12 

 

Bei der Umsetzung von GaCl3 mit Me3SiNSNSiMe3 und PhPCl2 im Verhältnis 1:1:1 (Glei-

chung 12) wurde im 
31

P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung unter anderem ein Signal bei  

= 76.5 gefunden. Da die Lage des Signals nahezu identisch mit der von 54 ( = 76.1) kann ge-

schlossen werden, dass es sich um die Resonanz von [Ph(Cl)PN(GaCl3)]2 55 handelt. Die 

Umsetzung zu 55 betrug nach den Integralen der Signalintensitäten im 
31

P-NMR-Spektrum 

bis zu 48 %, daneben wurden noch die Signale zahlreicher Nebenprodukte gefunden. 
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Im Gegensatz zu 54 wurden bisher von 55 keine Kristalle erhalten. Überraschenderweise wird 

55 bei der Umsetzung von PhPCl2 mit Me3SiNSNSiMe3 und GaCl3 im Verhältnis 1:1:1 ge-

bildet, während die Bildung von 54 nur bei Umsetzung von PhPCl2 mit Me3SiNSNSiMe3 

und AlCl3 im Verhältnis 4:1:2 beobachtet wird. Bei der Umsetzung im Verhältnis 2:1:2 fehlt 

das Signal von 54 im 
31

P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung. Mögliche Gründe für diese 

Unterschiede werden in Kapitel 3.4.2 diskutiert. 

Da sich an den Phosphoratomen in 54 und 55 ein zusätzliches Chloratom (statt einer 

Phenylgruppe wie in 52 und 53 befindet, kann die Lewis-Säure ein cyclisches P2N2-Kation 

durch Chloridabstraktion bilden. Von solchen cyclischen P2N2-Kationen ist bekannt, dass sie 

leicht oligomerisieren (Abbildung 20).
76

       

 

N

N

PP

MCl3

MCl3

Cl

Ph

Ph

Cl

N

N
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MCl3

Ph

Ph

Cl

Cl

M ClCl

Cl

Oligomerisierung

[Ph(Cl)PN(MCl3)]n  
 

Abb. 20 Zersetzungspfad von (Ph(Cl)PN(MCl3)) (M = Al (54), Ga (55))  

 

Nach der Bildung der Cyclodiphosphazene 52-54 in den Reaktionen von Ph2PCl bzw. PhPCl2 

mit Me3SiNSNSiMe3 und den Lewisäuren GaCl3 bzw. AlCl3 wurden auch entsprechende 

Umsetzungen mit PCl3 untersucht. Die Bildung von Cyclodiphosphazenen des Typs 

[Cl2PN(MCl3)]2 (M = Ga, Al) bei Verwendung dieser Synthesemethode konnte aber bisher 

nicht nachgewiesen werden.  

Bei den Umsetzungen von PCl3 mit Me3SiNSNSiMe3 und GaCl3 wurden Oligomere 

gebildet. Aus dem Reaktionsgemisch der Umsetzung von PCl3, Me3SiNSNSiMe3, AlCl3 im 

 

PCl34 2 AlCl3+
(Me3Si)NSN(SiMe3)

56

PCl4
+AlCl4

CH2Cl2

78 °C RT 

 
 

Gleichung 13 
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Verhältnis 4:1:2 (Gleichung 13) kristallisierte PCl4
+
AlCl4


 aus, welches röntgenographisch 

nachgewiesen werden konnte. Der Phosphor(III) in PCl3 wurde demnach zu Phosphor(V) oxi-

diert. Unklar ist bisher, welche Komponente in der Umsetzung dabei das Oxidationsmittel ist.   

Die Ergebnisse dieser Umsetzungen überraschen nicht: Sollten die Cyclodiphosph(V)azene 

des Typs [Cl2PN(MCl3)]2 (M = Ga, Al) überhaupt gebildet werden, so dürfte es sich um insta-

bile Moleküle handeln, da im Gegensatz zu den Cyclodiphosph(V)azenen 52-55 die Phenyl-

gruppen zum Schutz der PN-Bindungen völlig fehlen. Außerdem besteht wie bei 54 und 55 

die Möglichkeit, das Lewis-Säuren mit den Chloratomen am Phosphor unter Cl

-Abstraktion 

reagieren. Die entsprechenden kationischen Verbindungen sollten noch leichter oligomerisie-

ren als die aus 54 und 55 gebildeten P2N2-Kationen. 

 

 

 

3.3.3 Diskussion der NMR-, Massen-, und Schwingungsspektren 

 

 

Verbindung 
31

P-NMR δ
a
 =  Literatur 

[((
i
Pr)2N)2PN]2 (41)               40      (C6D6) 42 

[(C5Me5)((tBu3C6H2)NH)PN]2 (42)               keine Angabe 43 

[ter(N3)PN]2 (43)   56.5   (C6D6) 44 

[Ph2PN(GaCl3)]2 (52)      72.64 (CD2Cl2) diese Arbeit 

[Ph2PN(AlCl3)]2 (53)      69.86 (CD2Cl2) diese Arbeit 

[PhP(Cl)N(AlCl3)]2 (54)               76.07 (CD2Cl2) diese Arbeit  

a
In Klammern: Lösemittel 

 

Tab. 5 Resonanzen der Cyclodiphosph(V)azene im 
31

P-NMR-Spektrum 

 

In Tabelle 5 sind die 
31

P-NMR-Signale der bisher publizierten und der neu synthetisierten 

Cyclodiphosph(V)azene zusammengefasst. Im Vergleich zu [((
i
Pr)2N)2PN]2 und [ter(N3)PN]2 

sind die gemessenen Signale stärker zu tieferen Feld verschoben, die Phosphoratome sind 

demnach stärker entschirmt. Dies kann folgendermaßen erklärt werden: Nach dem Modell 

eines Zwitterions für die elektronische Struktur von [(H2N)2PN]2 befindet sich an den Stick-

stoffatomen des P2N2-Ringes eine hohe negative Ladung.
50-52

 Da die Lewis-Säuren partiell 

Elektronendichte von den Stickstoffatomen abziehen (Charge-Transfer), werden die Stick-

stoffatome elektronegativer und die Phosphoratome in Folge stärker entschirmt.  
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Ein weiterer Faktor ist die Art der Substituenten am Phosphoratom. In [((
i
Pr)2N)2PN]2 

sind die endo- und exocyclischen PN-Bindungen alle gleich, da die Elektronen auch über die 

exocyclischen PN-Bindungen delokalisiert sind. Die Phosphoratome sind dementsprechend 

stärker abgeschirmt, als in 43 und 5254, wo die exocyclischen Aminogruppen durch Phenyl- 

bzw. m-Terphenylgruppen substituiert sind. Zwar kommt es auch über diese Bindungen zu 

einer Delokalisierung der Elektronen, wie die verkürzten PC-Bindungsabstände in den 

Kristallstrukturen zeigen (siehe Kapitel 3.3.4), allerdings dürfte sie weniger gut sein als bei 

einer Delokalisierung über die vier PN-Bindungen wie in [((
i
Pr)2N)2PN]2. Eine genaue 

Quantifizierung des Einflusses der Substituenten auf die chemische Verschiebung ist aller-

dings nicht möglich. Das Signal des Phosphoratoms in [PhP(Cl)N(AlCl3)]2 ist gegenüber dem 

in [Ph2PN(AlCl3)]2 noch weiter tieffeldverschoben ( = + 6 ppm), allerdings ist das Ausmaß 

wesentlich geringer als etwa bei den Edukten (Ph2PCl zu PhPCl2:  = + 79 ppm). 

Im 
31

P-MAS-NMR-Spektrum von [Ph2PN(GaCl3)]2 (Abbildung 21) findet man nur ein 

Signal mit einer chemischen Verschiebung von δ = 71 ppm. Die gute Übereinstimmung mit 

der Verschiebung die beim 
31

P-NMR-Experiment in Lösung (δ = 72.64) gefunden wurde 

zeigt, dass in Lösung und im Festkörper dieselbe Spezies vorliegt. 

 
 

Abb. 21 
31

P-NMR-MAS-Spektren von [Ph2PN(GaCl3)]2. Die Rotationsseitenbanden sind mit Sternen 

gekennzeichnet. 

 

Die 
13

C-NMR-Spektren von [Ph2PN(GaCl3)]2 und [Ph2PN(AlCl3)]2 zeigen, dass alle Kohlen-

stoff-Kerne sowohl mit dem Kern des Phosphoratoms, an dem sich die Phenylgruppe befin-

det, koppeln, als auch gleichzeitig mit dem Kern des zweiten Phosphoratoms im P2N2-Ring. 

In Abbildung 22 ist aus dem 
13

C-NMR-Spektrum von [Ph2PN(AlCl3)]2 der Bereich mit den 
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Signalen der Kohlenstoffkerne im Phenylring dargestellt, erwartungsgemäß werden vier Sig-

nale gefunden.  

 

 
 

Abb. 22 Ausschnitt aus dem 
13

C-NMR-Spektrum von [Ph2PN(AlCl3)]2.  

 

Bei  = 131.95 (A) wird ein Dublett vom Dublett gefunden. Eine sichere Zuordnung der Sig-

nale zu den einzelnen Kohlenstoffatomen ist zwar nicht möglich, es ist aber anzunehmen, dass 

dieses Signal dem ipso-Kohlenstoffatom zuzuordnen ist. Darauf deutet die Größe der Kopp-

lungskonstanten (J = 29.7 Hz, J =13.3) für diesen Fall hin. Die Signale bei  = 130.29 (B) und 

135.59 (C) könnten den ortho- oder meta-Kohlenstoffatomen zugeordnet werden – hier über-

lagern sich die bei (A) noch getrennten Dublettstrukturen aufgrund kleinerer Kopplungskon-

stanten ((B): J = 7.5 Hz, (C): J = 6.6 Hz), es entstehen virtuelle Tripletts Beim Signal bei 

135.59 (C) ist die Struktur eines solchen virtuellen Tripletts besonders deutlich zu erkennen. 

Sehr kleine Kopplungskonstanten (J = 1.3 Hz) führen dazu, dass beim Signal bei  = 138.02 

(D) die Struktur des virtuellen Tripletts nur noch schwach zu erkennen ist. Dieses Signal 

könnte daher dem para-Kohlenstoffatom zuzuordnen sein.          

 

In den 
1
H-Spektren von [Ph2PN(GaCl3)]2 und [Ph2PN(AlCl3)]2 werden für die Wasserstoff-

atome in der meta- und der ortho-Position Multiplett-Signale und für den para-Wasserstoff 

ein breites Triplett-Signal gefunden.        

 

Die IR-Absorptionsbanden von P=N-Bindungen in Arylphosphazenen werden im Bereich 

1160-1325 cm
1

 gefunden.
41a

 Sowohl in den IR- als auch in den Ramanspektren der 

Cyclodiphosph(V)azene [Ph2PN(GaCl3)]2 und [Ph2PN(AlCl3)]2 werden in diesem Bereich die 
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Banden von Schwingungen gefunden ([Ph2PN(GaCl3)]2: Raman: ~
  = 1190, 1168 cm

1
; IR: ~

  

=1264 cm
1

; [Ph2PN(AlCl3)]2: Raman: ~
  = 1190, 1170 cm

1
; IR: ~

 =1229, 1207 cm
1

). Die 

meisten dieser Banden sind in den IR-Spektren von mittlerer bis hoher Intensität, in den Ra-

man-Spektren dagegen von geringer Intensität. Dies erklärt, warum in den IR-Spektren gefun-

dene Banden in den Ramanspektren nicht beobachtet werden können, beziehungsweise dort 

Banden bei anderen Wellenzahlen gefunden werden.         

 

In den Massenspektren wurde der Peak des Monomers der Cyclodiphosph(V)azene, also das 

Molekül (Ph2PN) gefunden. Dieses thermodynamisch hochenergetische Molekül dürfte sich 

aufgrund der Energiezufuhr in Form von Wärme aus den Cyclodiphosphazenen bilden. Der 

Peak eines Fragmentes des unkoordinierten Cyclodiphosphazens ([Ph2PN]2  2H
+
) konnte 

allerdings nur im Spektrum von [Ph2PN(GaCl3)]2 eindeutig identifiziert werden. Im Spektrum 

von [Ph2PN(AlCl3)]2 wurde zudem der Peak des Fragmentes [PhPN] identifiziert. Die Peaks 

von Fragmenten mit höheren Massen als die der Cyclodiphosph(V)azene konnten bisher nicht 

eindeutig identifiziert werden. Fragmente mit einem Vielfachen den Monomers (Ph2PN) wur-

den nicht gefunden.    
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3.3.4 Diskussion der Kristallstrukturen 

 

An Kristallen von [Ph2PN(GaCl3)]2 (52), [Ph2PN(AlCl3)]2 (53) und [PhP(Cl)N(AlCl3)]2 (54) 

wurden Einkristall-Röntgenstrukturanalysen durchgeführt.  

 

[Ph2PN(GaCl3)]2 (52) und [Ph2PN(AlCl3)]2 (53) kristallisieren mit zwei Lösemittelmolekülen 

(CH2Cl2) isotyp in der triklinischen Raumgruppe P-1 mit einer Formeleinheit in der 

Elementarzelle. (52) kristallisiert in den Dimensionen a = 9.679(2) Å, b = 9.863(2) Å und c = 

11.366(2) Å, (53) in den Dimensionen a = 9.6390(19) Å, b = 9.804(2) Å und c = 11.321(2) Å. 

Beide Moleküle sind inversionssymmetrisch.  

 

 
 

Abb. 23 ORTEP-Bild der Molekülstruktur von [Ph2PN(GaCl3)]2. Die thermischen Ellipsoide repräsentieren eine 

Wahrscheinlichkeit von 50 % bei 200 K. Die Wasserstoffatome und CH2Cl2-Moleküle sind aus Gründen der 

Übersichtlichkeit nicht dargestellt.
 
Symmetrieoperator: i = -x+1, -y+1, -z+1 

 

Der quadratisch-planare P2N2-Ring ist rhomboedrisch verzerrt. In Tabelle 6 sind die NPN 

und die PNP-Bindungswinkel in allen strukturell charakterisierten Cyclodiphosph(V)aze-

nen aufgeführt.  

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Cyclodiphosph(V)azenen
42-43

 41-43 sind in 

52-54 die NPN-Bindungswinkel gestaucht und die PNP-Bindungswinkel aufgeweitet.  
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Abb. 24 ORTEP-Bild der Molekülstruktur von [Ph2PN(AlCl3)]2. Die thermischen Ellipsoide repräsentieren eine 

Wahrscheinlichkeit von 50 % bei 173 K. Die Wasserstoffatome und CH2Cl2-Moleküle sind aus Gründen der 

Übersichtlichkeit nicht dargestellt. Symmetrieoperator: i = -x+1, -y+1, -z+1 

 

Dieser Unterschied kann mit dem VSEPR-Modell folgendermaßen erklärt werden: An 

den Stickstoffatomen des P2N2-Ringes befindet sich je ein einsames Elektronenpaar. Dieses 

liegt außerhalb des P2N2-Ringes in den Ringebene und somit ist kein Bestandteil des meso-

meren Systems. Nach dem VSEPR-Modell stoßen sich das einsame Elektronenpaar und die 

Elektronen der σ- und π-Bindungen des P2N2-Ringes gegenseitig ab. Um diese Abstoßung zu 

verringern, wird in 41-43 der PNP-Winkel verringert (also gestaucht) und der Abstand zwi-

schen dem einsamem Elektronenpaar und den σ- und π-Elektronen nimmt zu. Koordiniert nun 

wie in 52-54 eine Lewis-Säure wie GaCl3 und AlCl3 an das einsame Elektronenpaar am Stick-

stoff, so wird partiell Elektronendichte vom Elektronenpaar auf die Lewis-Säure übertragen. 

In Folge davon verringert sich die Abstoßung zwischen dem einsamen Elektronenpaar und 

den σ- und π-Elektronen und der PNP-Winkel wird aufgeweitet statt gestaucht.  

Die PN-Bindungslängen (Tabelle 6) sind nahezu identisch, sie betragen in 52 

1.671(3) und 1.680(4) Å bzw. in 53 1.670(1) und 1.679(1) Å und liegen somit zwischen den 

Werten für eine PN-Einfachbindung (1.76 Å)
37

 und eine PN-Doppelbindung (1.52 Å).
37

 

Die Angleichung der Bindungslängen aufgrund der Delokalisierung der π-Elektronen wird in 

allen bisher beschriebenen Cylodiphosph(V)azenen ebenfalls gefunden.
4244
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Verbindung 
P1N1 [Å] 

 P1-N1
i
 [Å] 

N1P1N1
i
 

[°] 

P1N1P1
i
 

[°] 
Lit. 

[((iPr)2N)2PN]2  

(41) 

       1.651(8) 

1.648(8) 
95.0(6)        85.0(5) 42 

[((tBu3C6H2)NH)(C5Me5)PN]2  

(42) 

1.659(2) 

1.659(2) 
  91.52(8) 88.48(8) 43 

[ter(N3)PN]2  

(43) 

1.639(3) 

1.631(3) 
95.5(1)        84.5(1)    44 

[Ph2PN(GaCl3)]2 · (CH2Cl2)2 

(52 · (CH2Cl2)2) 

1.671(3) 

1.680(4) 
         88.7(2)        91.3(2) 

 diese   

Arbeit 

[Ph2PN(AlCl3)]2 · (CH2Cl2)2 

(53 · (CH2Cl2)2) 

1.670(1) 

1.679(1) 
  89.21(7) 90.79(7) 

 diese 

Arbeit 

[PhP(Cl)N(AlCl3)]2  

(54) 

    1.6592(15) 

    1.6648(15) 
  89.76(7) 90.24(7) 

 diese 

Arbeit 

  

Tab. 6 Ausgewählte Bindungslängen in [Å] und – winkel in [°] in  Cyclodiphosph(V)azenen 

 

Daher sind die gefundenen Bindungslängen in guter Übereinstimmung mit denen in den be-

reits bekannten Cylodiphosph(V)azenen 41-43. Gegenüber den PN-Bindungen in den analo-

gen Trimeren [Ph2PN]3 (1.597 Å, gemittelter Wert),
77

 [Ph2PN]3 · THF (1.601 Å, gemittelter 

Wert)
78

 sind die PN-Bindungen in 52 und 53 geringfügig um ca. 0.07 Å aufgeweitet, was 

mit der erhöhten Ringspannung in den Cylodiphosph(V)azenen erklärt werden kann. 

 

Die bisher beschriebenen Cylodiphosph(V)azene 41-43 enthalten mindestens eine exocycli-

sche Amino- bzw. Azidgruppe die als Teil des mesomeren Systems Elektronendichte auf-

nimmt und somit für eine zusätzliche Stabilisierung sorgt. Dies zeigt sich daran, dass auch die 

exocyclischen PN-Bindungen nahezu gleich lang sind wie die endocyclischen. 52 und 53 

weisen nun keine solchen Gruppen auf. Die gefundenen PC-Abstände in 52 betragen 

1.771(4) und 1.779(4) Å bzw. in 53 1.772(1) und 1.779(1) Å. Sie liegen somit zwischen den 

Werten für eine PC-Einfachbindung (1.87 Å) und einer PC-Doppelbindung (1.68 Å).
37

 

Demnach haben die PC-Bindungen partiellen Doppelbindungscharakter. Die in 52 und 53 

gefundenen PC-Bindungslängen sind gut vergleichbar mit der in [ter(N3)PN]2 (1.798(3) 

Å)
44

. Gegenüber den gemittelten PC-Abständen in den analogen Trimeren [Ph2PN]3 (1.804 

Å)
77

, [Ph2PN]3 · THF (1.808 Å)
78

 sind sie nur geringfügig verkürzt.  
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Die Stickstoffatome in 52 und 53 sind nicht trigonal-planar sondern verzerrt trigonal-

pyramidial koordiniert, da die Gallium- bzw. Aluminiumatome nicht exakt in der Ebene des 

P2N2-Ringes liegen (52:  (NNGa) = 168.8(3)°, 53:  (NNAl) = 169.65(8)°). Die MCl3-

Moleküle befinden sich zueinander in einer staggered-Konformation, wobei ein Chloratom 

fast senkrecht zu Ebene des P2N2-Ringes steht (52:  (Cl2Ga2N2P
i
) = 87.6(3)°, 53:  

(Cl2AlNP) = 88.39(9)°). Diese Konformationseinstellung und die trigonal-verzerrte 

Umgebung des Stickstoffes sind beide wohl Folge der Minimierung der gegenseitigen 

sterischen Abstoßung der Substituenten am P2N2-Ring.  

Die Umgebung des Phosphoratoms ist tetraedrisch verzerrt, die NPC-Winkel liegen 

in 52 und 53 zwischen 113° und 116° und die CPC-Winkel betragen 109.5(2)° (52) bzw. 

109.48(6)° (53). In (52) und (53) liegt an jedem Phosphoratom eine der beiden Phenylgruppen 

nahezu in einer Ebene mit einer der PN-Bindungen des P2N2-Ringes. Die zweite Phenyl-

gruppe widerum ist nur leicht aus der Ebene herausgedreht, in der die beiden Phosphoratome 

des P2N2-Ringes und die P-C-Bindung des Phenylringes liegen. Die Phenylgruppen am Phos-

phor schirmen so zusammen dem Metall(III)chloriden an den Stickstoffatomen den P2N2-

Kern des Moleküls sterisch nach außen ab und tragen damit zu einer kinetischen Stabili-

sierung des Moleküls bei.  

Die GaN-Bindung in 52 ist mit 1.937(4) Å geringfügig kürzer als die welche in Ad-

dukten wie Cl3Ga · NMe2SiMe2NMe2 (2.003(5))
87

, MeCl2Ga · H2NNHtBu 2.023(7)
88

 oder 

dem dimeren Galliumamid [Me2GaN(Ph)SiMe3]2 (2.071(2) Å)
89

. Die Bindungslänge unter-

scheidet sich somit auch nur geringfügig von denen in den GaCl3-Addukten des Triazadiphos-

phols RN3P2 (R = (Me3Si)2N)
27

 (Monoaddukt: 1.978(3), Diaddukt: 2.036(4) bzw 2.035(4)Å, 

siehe auch Kapitel 3.2.1). Die ClGaCl-Winkel in 52 nehmen durch die Addukt-Bildung ab 

(alle 111114°). 

Ebenso ist die AlN-Bindungslänge in [Ph2PN(AlCl3)]2 · (CH2Cl2)2 (1.8833(17) Å) 

nur geringfügig kürzer als in die anderen AlCl3-Addukten wie Cl3Al · HN(Si(CH3)3)2 

(1.939(3) Å)
79

 oder Cl3Al · N(CH3)3 (1.96(1) Å)
80

. 

 

[PhP(Cl)N(AlCl3)]2 (54) (Abbildung 25) kristallisiert in der rhombischen Raumgruppe Pbca 

mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle in den Dimensionen a = 14.853(3) Å, b = 

9.2610(19) Å und c = 16.631(3) Å. Im Gegensatz zu 52 und 53 befinden sich keine Lösemit-

telmoleküle in der Elementarzelle. Das Molekül ist ebenfalls inversionssymmetrisch.  
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In 54 sind bezüglich der Phenylgruppen an den Phosphoratomen im P2N2-Ring zwei 

Isomere möglich: Beide Phenylgruppen stehen entweder in einer cis-Position oder einer trans-

Position zueinander. Erwartungsgemäß befinden sich die Phenylgruppen (bzw. damit auch die 

Chloratome) in trans-Stellung ( (CPPC) = 180°), da so die sterische Abstoßung geringer 

ist als bei cis-Stellung der Phenylgruppen.  

 
 

Abb. 25 ORTEP-Bild der Molekülstruktur von [PhP(Cl)N(AlCl3)]2. Die thermischen Ellipsoide repräsentieren 

eine Wahrscheinlichkeit von 50 % bei 173 K. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit 

nicht dargestellt. Symmetrieoperatoren: (i) = -x, -y+1, -z+1; (ii) = -x+1/2, y–1/2, z; (iii) = -x+1/2, y+1/2, z. 

 

Wie in 52 und 53 ist der P2N2-Ring quadratisch-planer. Der NPN-Winkel beträgt 

89.76(7)°, der PNP-Winkel 90.24(7)°. Die Bindungswinkel sind damit noch 0.5 ° größer 

bzw. kleiner als die in 53, womit die rhomboedrische Verzerrung des P2N2-Ringes im 

Vergleich zu allen anderen Cyclodiphosph(V)azenen 4143, 52 und 53 ein Minimum erreicht 

hat. Auch hier sind im Gegensatz zu den bisher in der Literatur bekannten 

Cyclodiphospha(V)zenen 4143 deren Stickstoffatome nicht von einer Lewis-Säure 

koordiniert sind die NPN-Bindungs-winkel gestaucht und die PNP-Bindungswinkel 

aufgeweitet. Die Umgebung des Phosphoratoms ist tetraedrisch verzerrt ( (CPCl) = 

108.95(7)°,  (NPC) = 118.16(8),  (N
i
PC) = 114.99(8)°,  (NPCl1) = 111.31(6)°, 

 (N
i
PCl1) = 112.68(6)°). 
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Wie in 52 und 53 werden auch in 54 zwei nahezu gleich lange PN-Abstände 

(1.659(2) Å und 1.665(2) Å) gefunden. Im Vergleich zu [Ph2PN(AlCl3)]2 · (CH2Cl2)2 (53) 

sind die PN-Abstände damit geringfügig um ca. 0.02 Å verkürzt. Ursache dafür könnte die 

Sub-stitution der Phenylgruppe in 53 durch das elektronegative Chloratom sein.  

 

Die PC-Bindungslänge in 54 beträgt 1.760(2) Å ist damit gut vergleichbar mit denen in 52 

und 53 gefundenen Werten. Demnach könnte auch über diese PC-Bindung π-Elektronen-

dichte aus dem P2N2-Ring delokalisiert sein. Die PCl-Bindungslänge mit 1.9623(7) Å liegt 

zwischen den Werten einer PCl-Einfachbindung (2.04 Å) und einer PCl-Doppelbindung 

(1.84 Å).
37

 Demnach könnte die PCl-Bindung ebenfalls partiellen Doppelbindungscharakter 

haben.      

Der PP-Abstand in [PhP(Cl)N(AlCl3)]2 (54) (2.3554(9) Å) ist wie auch der in 

[Ph2PN(GaCl3)]2 · (CH2Cl2)2 (52) (2.397(2) Å) beziehungsweise [Ph2PN(AlCl3)]2 · (CH2Cl2)2 

(53) (2.3844(9) Å) deutlicher kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien (rcov (PP) = 

3.80 Å)
81

, ein Hinweis auf die in den quantenchemischen Rechnungen
50

 gefundene schwache 

bindende Phosphor-Phosphor-Wechselwirkung. Die Abnahme des P-P-Abstandes von 0.04 Å 

in [Ph2PN(GaCl3)]2 · (CH2Cl2)2 im Vergleich zu [PhP(Cl)N(AlCl3)]2 ist die Folge der zuneh-

menden Angleichung der Struktur des P2N2-Ringes an ein ideales Quadrat. Die PP-Abstände 

sind daher hier auch größer als in [((
i
Pr)2N)2PN]2 (2.22 Å)

42
, da dort der NPN- größer als 

der PNP-Winkel ist und nicht umgekehrt wie bei 52-54.     

 

Im Gegensatz zu [Ph2PN(AlCl3)]2 · (CH2Cl2)2 (53) liegen die Aluminiumatome in 54 mehr in 

der Ebene des P2N2-Ringes ( (NNAl) = 176.1(1)°). Grund dafür dürfte sein, dass durch 

die Substitution einer Phenylgruppe durch ein Chloratom die sterische Abstoßung der Substi-

tuenten untereinander geringer ist.  

Wie in 53 befinden sich die beiden AlCl3-Einheiten zueinander in einer staggered-

Konformation. Im Unterschied zu 53 steht dabei ein Chloratom nicht nahezu senkrecht zur 

Ebene des P2N2-Ringes sondern liegt in dieser Ebene ( (PNAlCl4) = −2.7(1)°). Die 

AlN-Bindungslänge in 54 (1.900(15) Å) ist vergleichbar mit der in 53 (1.883(2) Å). 

      

Interessanterweise wird in 54 ein schwacher Kontakt zwischen dem Chloratom am Phosphor 

und dem Wasserstoffatom in der ortho-Position auf der dem Chloratom zugewandten Seite 
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des Phenylringes gefunden. Es ist allerdings nicht klar, ob dieser nur aufgrund von Packungs-

effekten im Kristall zustande kommt.  

 

 
 

Abb. 25 ORTEP-Bild der Elementarzelle von [PhP(Cl)N(AlCl3)]2.
a
 Die thermischen Ellipsoide repräsentieren 

eine Wahrscheinlichkeit von 50 % bei 173 K. Blickrichtung entlang [010]. Die Wasserstoffatome sind aus 

Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt. 

 

Solche schwachen Kontakten zwischen den Molekülen in der Elementarzelle von 

[PhP(Cl)N(AlCl3)]2 (Abbildung 26) wie etwa zwischen Al und Chlor am Phosphoratom oder 

zwischen den Chloratomen in den AlCl3-Einheiten und den Wasserstoffatomen der 

Phenylringe dürften zur Ausbildung der hier gefundenen Raumnetzstruktur beitragen. 

Diese Raumnetzstruktur besteht aus hexagonalen Einheiten. Vier von den Kanten 

dieses Hexagons bestehen aus je zwei AlCl-Bindungen. Zwei weitere Kanten bestehen aus 
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AlP2N2Al-Einheiten. In der Mitte der hexagonalen Einheiten liegen die Phenylgruppen. 

Die Phenylgruppen zweier [Ph(Cl)PN(AlCl3)]2-Moleküle, die übereinander auf einer Kante 

des Hexagons liegen, sind zueinander nahezu planar, die Phenylgruppe des 

[Ph(Cl)PN(AlCl3)]2-Moleküls auf der gegenüberliegenden Kante des Hexagons liegt schräg 

zwischen diesen zwei anderen Phenylgruppen. In dieser Stapelung liegen die Phenylgruppen 

liegen also nicht parallel zueinander wie etwa in einem „Sandwich“- oder einem „Doppel-

decker“-Komplex. 
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3.4 Mechanistische Untersuchungen zur Bildung der Cyclodiphosph(V)azene 

 

3.4.1 Grundsätzliche Überlegungen  

 

Die Bildung der Cyclodiphosph(V)azene [Ph2PN(GaCl3)]2 (52), [Ph2PN(AlCl3)]2 (53) und 

[PhP(Cl)N(AlCl3)]2 (54) durch die beschriebene Reaktion von Phosphinchloriden, Bis(trime-

thylsilylschwefeldiimid) und MCl3 (M = Ga, Al) als Lewis-Säuren stellt einen bisher unbe-

kannten Zugang zu dieser Verbindungsklasse dar. In diesen Reaktionen wird formal ein 

Chlorsubstituent der Phosphorchloride durch ein Nitren („N“) ersetzt, es entsteht ein Phos-

phinonitren welches als R2P=N formuliert werden.
50-52

 Die Phosphor-Stickstoffbindung darin 

besitzt nach quantenchemischen Rechnungen etwas Dreifachbindungscharakter.   

Geht man davon aus, dass wie bei den bisher bekannten Synthesen auch bei der 

Bildung der in dieser Arbeit vorgestellten Cyclodiphosph(V)azene intermediär ein solches 

Phosphinonitren bzw. Phosphornitril auftritt, welches anschließend zum Cyclodiphosph(V)a-

zen dimerisiert, so sind zu dessen Bildung aus Chlorphosphinen und Bis(trimethylsilyl)-

schwefeldiimid zwei Prozesse notwendig:  

 

(i) Bildung der PN-Bindung 

(ii) Bruch der NS-Bindung 

 

Das einzige stabile Bisphosphinoschwefeldiimide (R2PN)2S (R = 
t
Bu) wurde aus K2N 

und Bis(tert-butylphosphinchlorid) hergestellt.
67

 Daher erschien untersuchenswert, die kata-

lytische Funktion der Lewis-Säuren bei der Bildung der PN-Bindung mit dieser Syntheseroute 

durch Umsetzungen von Phenylphosphinchloriden mit GaCl3 und AlCl3 zu studieren.  

Über die Bildung von Nitren-, Schwefel- und Thionitroso-Clustern
58-66

 bei der Um-

setzung von Schwefeldiimiden mit Metallkomplexen wurde bereits in der Einleitung (siehe 

Kapitel 3.2.1.2) berichtet. Die Synthese der Clusterverbindung Os3(CO)11(P(
t
Bu)2NH2)

72
 (48) 

aus Os3(CO)11(NCMe) und (R2PN)2S (R = 
t
Bu) setzt die Bildung eines intermediären Phos-

phinonitrens (
t
Bu)2PN voraus. Bei der Bildung der Cyclodiphosph(V)azene fragmentieren die 

Metallchloride GaCl3 und AlCl3 offensichtlich wie die Metallkomplexe die Schwefeldiimid-

einheit derartig, dass ein Phosphinonitren R2PN entsteht. Um die Rolle der Lewis-Säuren bei 

dieser Reaktion zu verstehen, erschien es untersuchenswert, zu prüfen, ob das Cyclodiphos-

ph(V)azen [Ph2PN(GaCl3)]2 unabhängig von der Stöchiometrie der eingesetzten Edukte gebil-

det wird und ob bei dessen Synthese beide NS-Bindungen in der Schwefeldiimideinheit frag-
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mentiert werden, so dass pro Schwefeldiimideinheit zwei Äquivalente Phosphinonitren und 

ein Äquivalent Schwefel entstehen. Um die Selektivität der Lewis-Säuren bei dieser Reaktion 

zu prüfen, wurde am Beispiel von GaCl3 untersucht, ob dieses bereits das Bis(trimethylsilyl)-

schwefeldiimid fragmentiert, wie es aus der Reaktion von Os3(CO)12 mit Bis(trimethylsilyl)-

schwefeldiimid zu Os3(CO)9(μ3-S)(μ3-NSiMe3)
65d

 bekannt ist oder ob die katalytische Wir-

kung auf die Umsetzung mit Bis(diphenylphosphino)schwefeldiimiden begrenzt ist.          

 

 

3.4.2 Untersuchungen zur Bildung von Phosphoniumkationen: 

 

Die Bildung der PN- bzw. P=N-Bindung in den Cyclodiphosph(V)azenen 52-54 aus Phenyl-

phosphinchloriden und Bis(trimethylsilylschwefel)diimid setzt die Abspaltung von Trimethyl-

silylchlorid (TMS-Cl) voraus. Es kann angenommen werden, dass die Lewis-Säuren GaCl3 

und AlCl3 die Abspaltung von TMS-Cl dadurch katalysieren, dass sie mit den Phenylphos-

phinchloriden Phn(Cl3n)P (n = 2,1) ein Phosphoniumkation Phn(Cl2n)P
+
 (n = 2, 1) als Tetra-

chlorometallat bilden. Dieses Phosphoniumkation könnte nun ein Stickstoffatom im Bis(tri-

methylsilylschwefel)diimid angreifen, wodurch die PN-Bindung gebildet würde. Dabei 

könnte vom Tetrachlorometallat formal ein Chlorid auf ein Me3Si
+
 übertragen werden, so dass 

Me3SiCl gebildet wird und das Metallchlorid als Katalysator wieder für die nächste Reaktion 

zur Verfügung steht.  

Eine derartige katalytische Funktion von GaCl3 bei der Eliminierung von TMSCl ist 

ebenfalls bei denen in unserer Arbeitsgruppe untersuchten GaCl3-assistierten [3+2]-Cycload-

ditionen (siehe Kapitel 3.2.1) erforderlich.
27-29

  

 

Untersuchungen zur Reaktion von Ph2PCl mit GaCl3 wurden bereits von Burford et al. durch-

geführt.
82

 In Lösung konnten in Abhängigkeit von der Stöchiometrie dabei zwei verschiedene 

Spezies beobachtet werden: Wurde ein Überschuss an GaCl3 verwendet, so wurde aus-

schließlich das Addukt Ph2(Cl)P · GaCl3 beobachtet. Bei einem stöchiometrischen Verhältnis 

von 1:1 oder einem Überschuss an Ph2Cl wurde dagegen neben dem Addukt überwiegend das 

Kation [Ph2(Cl)PPPh2]
+
 gebildet. In diesem liegt formal eine koordinative PP-Bindung 

zwischen dem Kation Ph2P
+
 und einem Molekül Ph2PCl (Ph2(Cl)P:→P

+
Ph2) vor. Dieser 

Komplex bildet sich aufgrund der Ladung, der koordinativen Ungesättigkeit und des Elektro-

nenmangels am Phosphor. Daraus kann geschlossen werden, dass verschiedene Gleichge-

wichte, wie Abbildung 26 gezeigt, vorliegen. 
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Studien zur Reaktion von Ph2PCl mit AlCl3 wurden von Moskva et al.
83

 durchgeführt. 

Erwartungsgemäß wurden bei diesen Untersuchungen dieselben Phosphorspezies gebildet wie 

bei den Umsetzungen mit GaCl3: So wird bei einem stöchiometrischen Verhältnis von 1:1 

oder einem Überschuss an Ph2PCl das Kation [Ph2(Cl)PPPh2]
+
[AlCl4]


 gebildet. Daneben 

wurde in Lösung das Addukt Ph2(Cl)P · AlCl3 gefunden.  
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Abb. 26 Diskutierte Gleichgewichte in der Reaktion von Ph2PCl mit MCl3 (M = Ga, Al) 

 

 
 

Abb. 27 
31

P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung bei der Umsetzung von Ph2PCl und AlCl3 im Verhältnis 1:1. 
 

Diese Ergebnisse konnten durch eine im Rahmen dieser Arbeit durchgeführte NMR-Studie 

reproduziert und somit bestätigt werden: Sowohl bei der Umsetzung mit GaCl3 als auch mit 

AlCl3 mit PhPCl2 im Verhältnis 1:1 wurden für die Kationen [Ph2(Cl)PPPh2]
+
[MCl4]


 (M = 

Ga, Al) im 
31

P-NMR-Spektren je zwei Dublett-Signale ( = 73 und 0 mit JPP = 391-394 Hz) 

gefunden. Das Singulett-Signal der Addukte Ph2(Cl)P · MCl3 (M = Ga, Al) wurde bei  = 41 

gefunden. Abbildung 27 zeigt dazu exemplarisch das 
31

P-NMR-Spektrum der Umsetzung von 

Ph2PCl und AlCl3 im Verhältnis 1:1. 
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Nach Moskva et al. sollte bei Umsetzung von PhPCl2 mit AlCl3 im Verhältnis 2:1 das 

Kation [Ph(Cl)2PP(Cl)Ph]
+
[AlCl4]


 in Ausbeuten von 85-93 % gebildet werden.

83
 Dieses 

Ergebnis konnte im Gegensatz zu den Umsetzungen mit Ph2PCl durch die hier durchgeführten 

NMR-Studie nicht bestätigt werden: Im 
31

P-NMR-Spektrum wurden nur Singulett-Signale 

gefunden, die zu erwartenden zwei Dublettsignale für [Ph(Cl)2PP(Cl)Ph]
+
 dagegen fehlten. 

Die Singulett-Signale konnten bisher nicht zugeordnet werden. Es kann aber vermutet wer-

den, dass es sich dabei um das AlCl3-Monoaddukt von PhPCl2 bzw. um die Produkte von 

Lewis-Säure katalysierten Phenyl/Chloraustauschreaktionen handeln könnte. So wird in den 

Umsetzungen ein Signal bei  = 84 gefunden. Nach den Integralen der Signalintensitäten be-

trägt der Anteil dieser Spezies im Gemisch 36-40%. Aufgrund der Verschiebung dieses Sig-

nals könnte es sich vermutlich um Ph2PCl ( = 82 in CD2Cl2) handeln, welches aus PhPCl2 in 

einer solchen Austauschreaktion entstehen könnte.     

 

 
 

Abb. 28 Ausschnitt aus dem 
31

P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung bei der Umsetzung von PhPCl2 und GaCl3 

im Verhältnis 1:1 bei Raumtemperatur. 

 

Bei bislang nicht untersuchten Umsetzungen von PhPCl2 mit GaCl3 im Verhältnis 1:1 und 2:1 

dagegen konnte die Bildung von [Ph(Cl)2PP(Cl)Ph]
+
 in geringen Mengen nachgewiesen 

werden. In Abbildung 28 ist ein Auschnitt aus dem 
31

P-NMR-Spektrum der Umsetzung von 

PhPCl2 mit GaCl3 im Verhältnis 1:1 dargestellt. Bei  = 76 (JPP = 385 Hz) werden zwei Dub-

lettsignale (als A und B bezeichnet) mit nahezu der gleichen chemischen Verschiebung gefun-

den. Zudem werden Dublettsignale bei  = 59 (JPP = 386 Hz, als C bezeichnet) und 58 (JPP = 

384 Hz, als D bezeichnet) gefunden. Die Dublett-Signale A-D weisen einen Dacheffekt auf, 
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wie er auch bei den Dublett-Signalen von [Ph2(Cl)PPPh2]
+
 auftritt. Der Lage der Signale und 

den Kopplungskonstanten nach können diese Signale dem Kation [Ph(Cl)2PP(Cl)Ph]
+
 zuge-

ordnet werden, wobei offenbar zwei Isomere nebeneinander vorliegen: Zu je einem Isomer 

gehören die Dublett-Signale A und C bzw. B und C.  

Das Singulett-Signal E kann bisher nicht zugeordnet werden. Es kann aber vermutet 

werden, dass es sich dabei ebenfalls um das Produkt eines Lewis-Säure-katalysierten Phenyl/ 

Chloraustausches handeln könnte. Zu derartigen Produkten gehören vermutlich Singulett-Sig-

nale außerhalb des gezeigten Auschnittes, deren Verschiebung teils mit den Singulett-Signa-

len der entsprechenden Umsetzungen mit AlCl3 identisch ist, die sich aber bezüglich der rela-

tiven Intensitäten zueinander unterscheiden. Wie bei den Umsetzungen mit AlCl3 wird auch 

hier eine Spezies bei  = 84 gefunden, bei der es sich vermutlich um Ph2PCl ( = 82 in 

CD2Cl2) handeln könnte. Wurde PhPCl2 mit GaCl3 im Verhältnis 1:2 umgesetzt, so betrug der 

Anteil dieser Spezies im Gemisch den Integralen der Signalintensitäten nach 40%, bei einer 

Umsetzung im Verhältnis 2:1 nur 13%. Bei einer 1:1 Umsetzung wurde die Spezies nicht 

beobachtet, dafür wurde ein breites Singulett bei  = 125 (Anteil an der Gesamtmenge 58%) 

gefunden. Nach Burford et al. verschiebt sich das 
31

P-NMR-Signal eines Phosphinchlorides 

R2PCl (R =Ph, Alkyl) um schätzungsweise 40 ppm zu höheren Feld, wenn dieses von GaCl3 

koordiniert wird.
82a

 Daher könnte es bei der Spezies bei  = 125 vermutlich um das Addukt 

Ph(Cl)2P · GaCl3 handeln (PhPCl2:  = 161).  

 

Die Reaktionen von PCl3 und AlCl3 bzw. GaCl3 wurden ebenfalls in einer NMR-Studie unter-

sucht. Bei der Umsetzung von PCl3 mit AlCl3 wurde im Spektrum nur das Signal von unko-

ordiniertem Phosphortrichlorid gefunden. Bei der Umsetzung mit GaCl3 wurden neben dem 

Signal von PCl3 nur weitere Singulett-Signale, aber keine Dublettsignale gefunden. Ein 

Kation [Cl3PPCl2]
+
[MCl4]


 kann diesen Befunden nach nicht nachgewiesen werden. 

  

Die oben aufgeführten Ergebnisse der NMR-Studien zeigten, dass bei Umsetzung von Ph2PCl 

und MCl3 (M = Ga, Al) ein Gemisch von [Ph2(Cl)PPh2P]
+
[MCl4]


 und Ph2(Cl)P · MCl3 ent-

steht. Es kann vermutet werden, dass bei der Bildung der Cyclodiphosph(V)azene Phospho-

niumkationen wie [Ph2(Cl)PPh2P]
+
[MCl4]


 ein Stickstoffatom in Bis(trimethylsilyl)schwe-

felddimid angreift, wodurch die PN-Bindung gebildet und die koordinative PP-Bindung 

gespalten würde. Falls dies zutrifft, so sollten bei Umsetzung der Gemische von 

[Ph2(Cl)PPh2P]
+
[MCl4]


 und Ph2(Cl)P · MCl3 (M = Ga, Al) mit Bis(trimethylsilyl)schwefel-

diimid ebenfalls die Cyclodiphosph(V)azene [Ph2PN(MCl3)]2 (M = Ga, Al) gebildet werden. 
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Ph2PCl

CH2Cl2

N

N

PPPh2 Ph2

MCl3

MCl3

2 Me3SiCl

 1/8 S8

+

(Me3Si)NSN(SiMe3)





MCl3Ph2(Cl)P . MCl3

+

[Ph2(Cl)P-PPh2]+[MCl4]

CH2Cl2



CH2Cl2

[PPh2]+[MCl4] 

CH2Cl2 Ph2PCl

 
 

Gleichung 14 M = Ga, Al  

 

Wurde das Gemisch von [Ph2(Cl)PPPh2]
+
[AlCl4]


 und Ph2(Cl)P · AlCl3, dass bei der 

Umsetzung von Ph2PCl mit AlCl3 im Verhältnis 1:1 erhalten wurde, mit 0.5 Äquivalenten 

Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid umgesetzt (Gleichung 14), so wurde [Ph2PN(AlCl3)]2 ( = 

69.3) gebildet. Bei der entsprechenden Umsetzung mit GaCl3 wurde [Ph2PN(GaCl3)]2 ( = 

71.9) gebildet. Die Abbildungen 28 und 29 zeigen die 
31

P-NMR-Spektren der Reaktionslö-

sungen dieser Umsetzungen. 

 

 
 

Abb. 28 
31

P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung bei der Umsetzung des 1:1 Gemisches von Ph2PCl und AlCl3 

mit 0.5 Äquivalenten (Me3Si)NSN(SiMe3). 

 



 65 

 
 

Abb. 29 
31

P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung bei der Umsetzung des Gemisches des 1:1 Gemisches von 

Ph2PCl und GaCl3 mit 0.5 Äquivalenten (Me3Si)NSN(SiMe3). 

 

Aufgrund der Ergebnisse dieser NMR-Studien kann angenommen werden, dass die beiden 

Cyclodiphosph(V)azene aus den Kationen [Ph2(Cl)PPPh2]
+
[MCl4]


 (M = Ga, Al) gebildet 

werden: Die Signale der Kationen fehlen in den Spektren eindeutig. Neben den 

Cyclodiphosph(V)azenen entstehen allerdings noch unbekannte Nebenprodukte und zwar bei 

der Bildung von [Ph2PN(GaCl3)]2 deutlich mehr als bei der von [Ph2PN(AlCl3)]2. Daneben 

wurde bei der Reaktion mit AlCl3 noch nicht umgesetztes Ph2PCl ( = 80.57) identifiziert 

(Abbildung 28).  

 

 
 

Abb. 30 
31

P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung bei der Umsetzung von (Me3Si)NSN(SiMe3) · 2 GaCl3 mit 

zwei Äquivalenten Ph2PCl  
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Die Synthese von [Ph2PN(GaCl3)]2 mit einem Minimum an Nebenprodukten gelingt nur, 

wenn zunächst das GaCl3-Diaddukt von Me3SiNSNSiMe3 bei 78°C in situ gebildet wurde 

(siehe auch Kapitel 3.3.3) und anschließend mit Ph2PCl umgesetzt wird. Abbildung 30 zeigt 

das 
31

P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung bei der Umsetzung von (Me3Si)NSN(SiMe3) · 2 

GaCl3 mit zwei Äquivalenten Ph2PCl. Diese Variante der Durchführung ergibt daher auch die 

höheren Ausbeuten, die bei den Cyclodiphosph(V)azen-Synthesen in Kapitel 3.3.3 angegebe-

nen Ausbeuten wurden mit dieser Variante erzielt. Wurde dagegen GaCl3 zuerst mit Ph2PCl 

und dann mit Me3SiNSNSiMe3 umgesetzt (Gleichung 12), so war der Anteil der Nebenpro-

dukte immer wesentlich höher. Bei den Reaktionen mit AlCl3 wird die gleiche Beobachtung 

gemacht, allerdings sind hier die Unterschiede zwischen den beiden Varianten der Durchfüh-

rung weniger stark ausgeprägt. 

 

Mit diesen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass bei der Umsetzung der Gemische 

von [Ph2(Cl)PPh2P]
+
[MCl4]


 und Ph2(Cl)P · MCl3 (M = Ga, Al) mit Bis(trimethylsilyl)-

schwefelddimid die Cyclodiphosph(V)azene [Ph2PN(MCl3)]2 (M = Ga, Al) gebildet werden. 

Entsprechende Umsetzungen von Gemischen aus PhPCl2 und MCl3 mit Bis(trimethylsilyl)-

schwefelddimid wurden hier nicht durchgeführt. Bei der Reaktion der Metallchlorid-

Diaddukte von Bis(trimethylsilyl)schwefelddimid mit Ph2PCl wurden die Cyclodiphos-

ph(V)azene [PhP(Cl)N(MCl3)]2 gebildet, obwohl in den NMR-Studien bei den Umsetzungen 

von Ph2PCl mit MCl3 nur mit GaCl3 die Bildung des Kations [Ph(Cl)2PP(Cl)Ph]
+
 nachge-

wiesen werden konnte. Es wäre allerdings denkbar, dass die Bildung der Cyclodiphosph(V)a-

zene durch ein Phosphonium-Kation erfolgt, welches nicht von einem zweiten Molekül Phos-

phinchlorid koordiniert ist. Die Bildung von solchen nicht-koordinierten Phosphoniumkatio-

nen des Typs [R2P]
+
 mit [EX4]


 als Gegenanion wird bisher nur beobachtet wenn der 

Phosphor an ein Stickstoff- (Amino-) Zentrum oder ein zweifach koordiniertes Schwefelzen-

trum gebunden ist.
84

 Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dass bei der Umsetzung zu 

den Cyclophosphazenen im Reaktionsgemisch aller drei Edukte solche Phosphoniumkationen 

in einer Gleichgewichtsreaktion doch gebildet werden. 
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3.4.3 Untersuchung zur Reaktion von GaCl3 mit Schwefeldiimid 

 

3.4.3.1 Einführung und Kenntnisstand 

 

Die zweite Komponente in der Reaktion, die zur Bildung der Cyclodiphosph(V)azene 

[Ph2PN(GaCl3)]2 52, [Ph2PN(AlCl3)]2 53 und [PhP(Cl)N(AlCl3)]2 54 führt, mit den Lewis-

Säuren reagieren kann, ist das Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid. 

Schwefeldiimide und besonders Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid sind nützliche 

Reagenzien in verschiedenen Gebieten der Chemie.
85

 Die Reaktionen von Bis(trimethylsilyl)-

schwefeldiimid mit Lewis-Säuren wie TiCl4 oder SnCl4 sind bereits bekannt. Sie führen zu 

Addukten, in denen die Lewis-Säure meist an beide Stickstoffatome der NSN-Einheit ko-

ordiniert ist.
86

 Dagegen sind bisher keine Untersuchungen zum Reaktionsverhalten von GaCl3 

mit Bis(trimethylsilyl)-schwefeldiimid publiziert. Zudem interessiert sich unsere Arbeitsgrup-

pe für Struktur und Bindung in Lewis-Säure-Base-Komplexen
74

 sowie für GaCl3 assistierte 

Reaktionen.
27-30

 Daher wurde, um den Beitrag des GaCl3 zur Bildung der 

Cyclodiphosph(V)azene hier genau zu untersuchen, die Reaktionen von Bis(trimethylsilyl)-

schwefeldiimid mit GaCl3 im Verhältnis 1:1 bzw. 2:1 untersucht.  

 

 

3.4.3.2 Umsetzungen von (Me3Si)NSN(SiMe3) mit GaCl3 und DMAP 

 

Die Umsetzung von Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid mit GaCl3 in Dichlormethan bei  78 

°C im Verhältnis 1:1 ergab das GaCl3-Monoaddukt des Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimides 

57 (Gleichung 15).  

 

CH2Cl2

+ GaCl3(Me3Si)NSN(SiMe3)

GaCl3

(Me3Si)NSN(SiMe3)

57  
 

Gleichung 15 

 

29
Si-NMR-Messungen (δ[

29
Si] = 7.3 (SiMe3), 31.4 (Me3SiN · GaCl3); zum Vergleich: 30.9 

in Me3SiCl und 2.3 in Me3SiNSNSiMe3 siehe auch unten) zeigten, dass 57 in Lösungen 

von Dichlormethan bei Raumtemperatur mehrere Tage stabil ist. Nach Entfernen des Löse-
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mittels blieb ein gelbliches, mikrokristallines Pulver zurück. Für die Röntgenstrukturanalyse 

geeignete Kristalle wurden erhalten, indem von einer gelben Lösung von 57 bei  20 °C das 

Lösemittel schrittweise abgezogen wurde.  

Wurde zur Lösung von 57 in Dichlormethan bei 78 °C ein weiteres Äquivalent GaCl3 

zugegeben so wurde das GaCl3-Diaddukt des Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimides 58 erhalten 

(Gleichung 16).    

 

(Me3Si)NSN(SiMe3)

CH2Cl2

+  GaCl3

58

GaCl3

(Me3Si)NSN(SiMe3)

GaCl3Cl3Ga

 
 

Gleichung 16 

 

Die Bildung von 58 wurde durch 
29

Si-NMR-Experimente bestätigt: In der CH2Cl2-

Lösung wurde nur noch eine Resonanz bei δ[
29

Si] = 31.5 gefunden. Es gelang leider nicht, 

von 58 für die Röntgenstruktur geeignete Kristalle zu züchten.   

 

Um die Bildung von 57 und 58 zweifelsfrei zu bestätigen, wurden zwei Kontrollexperimente 

durchgeführt: Die Reaktionen von 57 und 58 wurden durchgeführt und anschließend 4-(Dime-

thylamino)pyridin (DMAP) zugefügt, um das GaCl3 durch Addukt-Bildung mit der stärkeren 

Base DMAP abzutrennen (Gleichung 17 und 18). Diese Experimente wurden durch 
1
H-, 

13
C- 

und 
29

Si-NMR-Spektroskopie untersucht.  

 

+

GaCl3

(Me3Si)NSN(SiMe3)

CH2Cl2

+ GaCl3(Me3Si)NSN(SiMe3)

57

DMAP DMAP .

 
 

Gleichung 17  

 

Im Fall der Reaktion von 57 mit DMAP wurden nur die Signale der Ausgangsverbindung 

Me3SiNSNSiMe3 gefunden, während für die Umsetzung von 58 neben Me3SiNSNSiMe3 

als Hauptprodukt noch geringe Mengen einer neuen Verbindung gefunden wurden. Diese Ex- 
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+
CH2Cl2

+ GaCl3(Me3Si)NSN(SiMe3)DMAP DMAP .2 2(Me3Si)NSN(SiMe3)

58

GaCl3Cl3Ga

 
 

Gleichung 18  

  

perimente belegen eindeutig die Bildung des Mono- bzw. des Diadduktes. Mit 58 scheint 

langsam eine weitere Reaktion stattzufinden. 

Eine schnelle Fragmentierung der Schwefeldiimideinheit wie sie etwa bei der Reak-

tion von Os3(CO)12 mit Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid zu Os3(CO)9(μ3-S)(μ3-NSiMe3)
65d

 

auftritt, kann jedenfalls nicht beobachtet werden. Diese Fragmentierung mit GaCl3 ist dem-

nach auf Bis(diphenylphosphin)- und Bis(chlorphenylphosphin)schwefeldiimide beschränkt.  

 

N S

Me3Si
N

+ GaCl3

SiMe3

N S

Me3Si
N

SiMe3

GaCl3

- GaCl3

+ GaCl3- GaCl3

N
S

Me3Si

N

SiMe3

GaCl3Cl3Ga

+2 GaCl3

-2 GaMeCl2

N

S

Me2Si

N

SiMe2

GaCl3Cl3Ga

Cl Cl

+2 H2O

-2 HCl

N

S

Me2Si

N

SiMe2

GaCl3Cl3Ga

OH HO

-H2O

N
S

Me2Si

N

SiMe2

GaCl3Cl3Ga

O

57
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59  
 

Abb. 31 Möglicher Reaktionsweg für die Bildung des sechsgliedrigen Heterocyclus 59 
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Bei den Versuchen durch Umkristallisieren von 58 über 4 Wochen Einkristalle zu züchten, 

wurde eine kleine Menge großer, gelblicher Kristalle erhalten (etwa 6 % Ausbeute). Die Rönt-

genstrukturanalyse dieser Kristalle zeigte, dass es sich nicht um 58 handelte: Stattdessen 

wurde überraschenderweise das GaCl3-Diaddukt eines sechsgliedrigen Heterocyclus - wie in 

Abbildung 31 gezeigt - gebildet. Es ist anzunehmen, dass dieses Oxadisilathiadiazin-Diaddukt 

59 ausgehend von 58 in einer Drei-Schritt-Reaktion gebildet wird.  

 

Wie in Abbildung 31 gezeigt, beinhaltet der erste Schritt einen Chlor/Methyl-Austausch, der 

durch einen Überschuss an GaCl3 ausgelöst wird und zu zwei Chlordimethylsilyl-Gruppen 

führt. Die Spaltung einer SiC-Bindung in Reaktionen mit GaCl3 ist bereits bekannt.
34

 So 

wurde bereits bei der Reaktion von GaCl3 und SiMe4 über die Übertragung einer Methyl-

gruppe von einem Silizium- auf ein Galliumatom berichtet. Es wird angenommen, dass dabei 

eine Zwischenstufe auftritt, in der Chlor und Methyl zwischen Silizium und Gallium ver-

brückt sind, wodurch letztendlich Me3SiCl und (MeGaCl2)2 gebildet werden.  

Der zweite Schritt beinhaltet die langsame Hydrolyse zweier SiCl Bindungen, gefolgt 

von einer intramolekularen Kondensationsreaktion, wodurch letztendlich 59 erhalten wird. 

Dessen Bildung konnte durch CHN-Analyse, IR-, NMR-Spektroskopie und Röntgenbeugung-

Experimente belegt.            

 

3.4.3.3 Kristallstruktur von (Me3Si)NSN(SiMe3) · (GaCl3) (57)  

 

 
 

Abb. 32 Molekülstruktur von 57. Die thermischen Ellipsoide repräsentieren eine Wahrscheinlichkeit von 50 % 

bei 200 K. Die Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht dargestellt. 
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57 kristallisiert in der monoklinischen Raumgruppe P21/c mit vier Molekülen in der Elemen-

tarzelle. Die Molekülstruktur von 57 ist in Abbildung 32 dargestellt.  

Das Molekül nimmt eine cis/trans-Konfiguration (Si1 cis zu N2, Si2 trans zu N1) mit 

der NSN-Einheit an. Alle verknüpften schwereren Atome liegen in einer Ebene (Abwei-

chung von der Planarität weniger als 4°). Durch die GaCl3-Adduktbildung wird die formale 

C2v-Symmetrie der NSN-Funktion leicht verzerrt mit einer kürzeren SN-Bindungslänge 

(1.489(3) Å) und einem längeren SN-Abstand (1.571(2) Å). Diese SN Abstände zwischen 

1.481.57 Å sind deutlich kürzer als die Summe der Kovalenzradien (dkov(NS) = 1.74 Å, 

dkov(N=S) = 1.54 Å,
37

 zum Vergleich: 1.537(4) in Me3SiNSNSiMe3 · SnCl4, auch wenn es 

sich bei SnCl4 um einen zweizähnigen Liganden handelt
86c

), was den starken Doppelbin-

dungscharakter der gesamten NSN-Einheit zeigt. Der GaN Bindungsabstand ist mit 

1.954(2) Å geringfügig kürzer als derjenige in den Addukten Cl3Ga · NMe2SiMe2NMe2 

(2.003(5) Å)
87

, Cl3Ga · H2NNH
t
Bu (2.023(7) Å)

88
 beziehungsweise im dimeren 

Galliumamid [Me2GaN(Ph)SiMe3]2 (2.071(2) Å).
89

 Der NSN-Winkel (112.0(1)°) ist 

vergleichsweise klein verglichen mit den SNSi-Winkeln (121 und 131°), aber deutlich 

größer als die in Me3SiNSNSiMe3 · SnCl4
86c

 und die ClGaCl-Winkel nehmen mit der 

Addukt-Bildung ab (109-112°).   

 

 

3.4.3.4 Kristallstruktur des Oxadisilathiadiazin-Diaddukts (59) 

 

 
 

Abb. 61 Molekülstruktur von 59. Die thermischen Ellipsoide repräsentieren eine Wahrscheinlichkeit von 50 % 

bei 200 K. 
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59 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier Molekülen in der 

Elementarzelle. Die Struktur von 59 ist in Abbildung 61 dargestellt. 

Der nahezu planare, sechsgliedrige Ring nimmt erzwungener Maßen eine cis/cis-Konfigura-

tion an (Si1 cis zu N2, Si2 cis zu N1 gegenüber cis/trans in 57) mit einer Abweichung von der 

Planarität von weniger als 3°. Entlang der OS-Achse liegt eine C2-Achse. Die SN-, SiN- 

und GaN-Bindungslängen und alle Winkel verändern sich nicht wesentlich durch den Ring-

schluß und die Addition eines zweiten GaCl3-Moleküls. Wie erwartet sind die GaN-Abstän-

de mit 2.073 Å im Diaddukt 59 im Vergleich zu denen, die im Monoaddukt 57 (GaN  = 

1.965(2) Å) gefunden werden, geringfügig aufgeweitet. Ursache ist die sterische Abstoßung 

und eine schwächere Donor-Akzeptor-Bindung (geringerer Ladungstransfer). Der NSN-

Winkel hat auf 117.9° (zum Vergleich in 57:  (NSN) = 112.0°) zugenommen und ein 

 
Abb. 34 Wasserstoffbindungen (Symmetriecode x, 1y, 0.5+z) zwischen den sechsgliedrigen Heterocyclen von 

59 die leiterartige Stränge bilden. Blickrichtung entlang [010]. Abstände in Å, Winkel in °: Cl2···C2 3.7594, 

Cl2···H6 2.8474, C2–H6 0.980; Cl2–H6–C2 155.04.     
 

ziemlich großer SiOSi-Winkel mit 142.9° wurde beobachtet. Der SiO-Abstand ist mit 

1.622(2) Å ziemlich kurz verglichen mit den dazu relativ langen SiN-Bindungen (1.839(3) 

Å, zum Vergleich: SiO = 1.626(3) Å und (SiOSi) = 148° in Me3SiOSiMe3, Elektro-

nenbeugungsdaten, siehe auch Kapitel „Struktur und Bindung“ 3.4.4.4).
90
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Für 59 werden zudem vier auffällige H(SiMe2)···Cl(GaCl2)-Kontakte festgestellt 

(d(Cl2···C2) 3.759, Cl2···H6 2.847, C2H6 0.980 Å; Cl2H6C2 155.04°; Abbildung 34), 

welche kürzer sind als die Summe der van der Waals-Radien (dvdW(H···Cl) = 2.95Å).
91

 Diese 

intermolekulare Wechselwirkung verbindet die sechsgliedrige Heterocyclen im Festkörper zu 

einer kettenartigen Struktur im Festkörper (Abbildung 34). Als Folge dieser H(SiMe2) 

···Cl(GaCl2)-Kontakte sind alle sechsgliedrigen Ringe parallel zueinander orientiert, 

zusammen mit den H-Bindungen bilden sie einen leiterartigen Strang. Innerhalb dieses 

leiterartigen Strukturmotivs alterniert die Orientierung der sechsgliedrigen Ringe von Sprosse 

zu Sprosse entlang der b-Achse (···S···O···S···O··· etc., siehe Abbildung 34).                       

 

 

3.4.3.5 Quantenchemischen Rechnungen zu 57 und 59 

 

Um Einblick in die Struktur und Bindung von 57 und 59 zu erhalten, wurden DFT-

Berechnungen auf B3LYP/SDD-Niveau und Populationsanalysen (NBO = Natural Orbital 

Analysis)
92

 durchgeführt. NPA-Partialladungen sind in Tabelle 7 zusammengestellt.
93

 

 

Tab. 7 NPA-Ladungen [e] auf B3LYP/SDD-Niveau berechnet.
  

 

Atome 57 59 

N1 –1.422 –1.338 

S 1.383 1.527 

N2 –1.119 –1.338 

Si1 1.845 2.132 

Si2 1.822 2.132 

Ga 1.477 1.438 

Cl1 –0.563 –0.531 

Cl2 –0.559 –0.530 

Cl3 –0.558 –0.523 

O - –1.370 

 

 

Addukte wie 57 und 59 sind typische Charge-Transfer-Komplexe und die Bindung zwischen 

dem GaCl3 und den NSN Fragmenten kann als Donor-Akzeptor-Bindung bezeichnet wer-

den.
94

 Die NBO-Analyse ergab einen Ladungstransfer von 0.20e in 57 und von 0.15e per 

GaCl3-Fragment in 59. Die SN σ- und π-Bindungen sind stark polarisiert (57: σSN-Bindung 

38/62%, πSN-Bindung 43/57%; 59: σSN-Bindung 38/62%, πSN-Bindung 29/71%), das Gleiche 
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gilt für die angrenzenden SiN-Bindungen (und die SiO-Bindungen in 59). Nach den Ergeb-

nissen der NBO-Analyse liegt eine delokalisierte π-Bindung entlang der NSN-Bindungen 

in 57 und 59 vor.  

 

In dem planaren sechsgliedrigen Heterocyclus 59 liegt entlang der NSN Einheit ebenfalls 

eine delokalisierte π-Bindung vor. Am Sauerstoffatom sind zwei einsame Elektronenpaare 

(LP) lokalisiert: ein sp
λ
-Hybrid-artiges einsames Elektronenpaar und eines von der Art eines 

reinen p-Atomorbitals. Während das p-artige LP senkrecht zur Ringebene steht, liegt dass sp
λ
-

artige LP in der Ringebene. Als Folge davon wird eine Wechselwirkung in der Art einer π-

Bindung zwischen dem p-artigen LP von Sauerstoff und den vier σ*-Orbitalen der SiC Bin-

dungen gefunden (Abbildung 35b, 4 x 8 kcal/mol). 

 

S
GaCl3Cl3Ga

O

SiSi

NN

sp-LP

*(Si-N)

in-plane
N

S

N Si
Me2

O

Si

CCl3Ga

Cl3Ga

p-LP

*(Si-C)

out-of-plane

(a)                                                                           (b)  
 

Abb. 35 Intramolekulare Donor-Acceptor Wechselwirkungen in 59: a) 2 x sp

-LP(O)*(Si–N) und b) 4 x p- 

LP(O)*(Si–C) (Aus Gründen der Übersichtlichkeit ist nur eine Wechselwirkung gezeigt).   

 

Weiterhin wurde eine π-artige-Wechselwirkung in der Ringebene zwischen dem sp
λ
-artigen 

LP am Sauerstoff und den zwei σ*-Orbitalen der SiN-Bindungen festgestellt (Abbildung 

35a, 2 x 13 kcal/mol). Diese intramolekularen Wechselwirkungen (nicht-kovalenter Effekt) 

führen zu einem beträchtlichen π-Bindungscharakter entlang der SiOSi- und NSN-Bin-

dung (kurze Bindungslängen innerhalb dieser Einheiten) und schwächen die Bindung zwi-

schen diesen zwei Einheiten (zwei lange SiN Abstände, zum Vergleich SiN = 1.839(3) 

gegenüber SiO = 1.622(2)Å).          
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3.4.4 Formulierung eines möglichen Reaktionsmechanismus   

 

In Abbildung 36 sind die mögliche Reaktionswege zur Bildung der Cyclodiphosph(V)azene 

[Ph(R)PN(MCl3)] (R = Ph, Cl; M = Ga, Al) dargestellt. 

 

 

Ph(R)PCl + MCl3

CH2Cl2

N

N

PPPh2 Ph2

MCl3

MCl3

2 Me3SiCl

(Me3Si)NSN(SiMe3)



[Ph(R)(Cl)P-P(R)Ph]+[MCl4]

CH2Cl2

[(Ph(R)P)NSN(P(R)Ph)] . 2 MCl3

+

1/8 S8

1/8 S8





4 2 2

2 . MCl3Ph(R)P N( )

. MCl3Ph(R)P N( )

. MCl3P(R)PhN )S(

 
 

Abb. 36 Mögliche Reaktionswege zur Bildung von Cyclodiphosph(V)azenen [Ph(R)PN(MCl3)] (R = Ph, Cl; M 

= Ga, Al) in der Reaktion (Me3Si)NSN(SiMe3), MCl3 und Ph(R)PCl.   

 

Wie in Kapitel 3.4.2 gezeigt werden konnte, steht am Anfang der Reaktion die Bildung von 

Phosphoniumkationen PhRP
+
 (R = Ph, Cl) aus den Phosphinchloriden Ph2PCl bzw. PhPCl2 
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und den Lewis-Säuren GaCl3 und AlCl3. An diese Kationen ist ein weiteres Molekül Phos-

phinchlorid koordiniert. Die Bildung des Kations [Ph(Cl)P]
+
[AlCl4]


 wird vermutlich durch 

Koordination an ein Stickstoffatom von Bis(trimethylsilyl)schwefeldimiid ermöglicht. Diese 

Phosphoniumkationen reagieren dann mit Bis(trimethylsilyl)schwefeldimiid unter Eliminie-

rung von TMSCl. Dabei kann angenommen werden, dass die PhRP
+
-Kationen (R = Ph, Cl) 

ein Stickstoffatom des Bis(trimethylsilyl)schwefeldimiides angreifen.  

Die Lewis-Säuren wirken bei diesem Teil der Reaktion das erste Mal als Katalysator, 

indem sie zuerst von den Phosphinchloriden ein Chlorid abstrahieren und dieses im zweiten 

Schritt formal auf ein Me3Si
+
 übertragen. Dadurch können das als instabil beschriebene 

Bis(diphenylphosphino)schwefeldiimid Ph2PNSNPPh2
67

 bzw. das Bis(chlorophenylphos-

phino)schwefeldiimid Ph(Cl)PNSNP(Cl)Ph gebildet werden.   

 

Im nächsten Schritt wirken die Lewis-Säuren offenbar das zweite Mal als Katalysator, näm-

lich bei der Fragmentierung der Schwefeldiimideinheit. In Kapitel 3.4.2 konnte gezeigt wer-

den, dass die Fragmentierung der Schwefeldiimideinheit mit GaCl3 auf Bis(diphenylphosphi-

no)- und Bis(chlorophenylphosphino)schwefeldiimide beschränkt ist – im Gegensatz zu denen 

in der Einleitung geschilderten Reaktionen mit Metallkomplexen
58-66

, wo durch Osmiumcar-

bonylkomplexe das Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid
65d

 oder etwa durch Eisencarbonylkom-

plexe alkyl- oder arylsubstituierte Schwefeldiimide fragmentiert werden.
62

 

Bei den Reaktionen von Schwefeldiimiden mit Metallkomplexen wurden sowohl 

Komplexe mit Nitren- und Thionitrosoliganden
61

 als solche mit Nitren- und Schwefelligan-

den
62,63,65

 gefunden. Bei den ersteren wird demnach nur eine SN-Bindung gebrochen, bei 

denen mit Nitren und Schwefeliganden dagegen beide. Von daher stellt sich die Frage, ob in 

Bis(diphenylphosphino)-schwefeldiimid Ph2PNSNPPh2 bzw. Bis(chlorophenylphosphino)-

schwefeldiimid Ph(Cl)PNSNP(Cl)Ph eine oder beide SN-Bindungen gespalten werden. 

Zumindest für Bis(diphenylphosphino)-schwefeldiimid Ph2PNSNPPh2 kann aufgrund der 

NMR-Studien belegt werden, dass beide SN-Bindungen gespalten werden.  

Nach den 
31

P-NMR-Studien der Reaktionslösung der Umsetzung von GaCl3, Bistrime-

thylsilylschwefeldiimid und PhPCl2 im Verhältnis 2:1:2 (Gleichung 9, Spektrum siehe Abbil-

dung 30) beträgt der Anteil von [Ph2PN(GaCl3)]2 bis zu 72 %. Daneben werden noch Reste an 

Edukt sowie geringe Mengen weiterer nicht identifizierter Nebenprodukte gefunden (insge-

samt 28%). Bei der entsprechenden Umsetzung mit AlCl3 (Gleichung 10) betrug der Anteil an 

[Ph2PN(GaCl3)]2 bis zu 77%.  
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Würde im GaCl3-Diaddukt Ph2PNSNPPh2 insgesamt nur eine SN-Bindung 

gespalten, so müssten im 
31

P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung ein oder mehrere Signale 

für ein „SNPPh2“-Fragment bzw. seine Folgeprodukte zu finden sein. Die Intensität dieses 

oder der Signale müsste dann gleich der von [Ph2PN(GaCl3)]2 als Dimer des gebildeten Phos-

phonitrens Ph2PN sein. 

Aufgrund des stöchiometrischen Verhältnisses von 2:1:2 kann der Anteil des Cyclodi-

phosph(V)azens [Ph2PN(GaCl3)]2 nur >50% sein, wenn beide SN-Bindungen im Schwefel-

diimid gebrochen werden und somit zwei Äquivalente Phosphonitren Ph2PN gebildet werden. 

Da im Schwefeldiimid beide SN-Bindungen gebrochen werden, muss bei der Bil-

dung von einem Molekül Cyclodiphosph(V)azene auch ein Äquivalent Schwefel freigesetzt 

werden. Bei den Umsetzungen mit Metallcarbonylkomplexen wurde mehrfach (atomarer) 

Schwefel als Ligand gefunden.
59,62,63,65

 Mit einer Komplexierung des Schwefels oder dessen 

Weiterreaktion mit dem Lösemittel könnte erklärt werden, dass die Rückstände der Reak-

tionslösungen nach dem Abdestillieren des Lösemittels dem Ergebnis der Elementaranalyse 

nach zwar Schwefel enthielten, aber Cyclooctaschwefel weder durch massenspektroskopische 

noch durch Raman-spektroskopische Untersuchungen nachgewiesen werden konnte.  

 

Wie im vorherigen Absatz dargelegt, werden bei der Bildung der Cyclodiphosph(V)azen 

offenbar beide SN-Bindungen in der Schwefeldiimideinheit gespalten.Bezüglich des Ablaufs 

sind zwei Varianten denkbar: Zum einen könnten beide Bindungen gleichzeitig gebrochen 

werden und die beiden gebildeten Phosphonitren-Lewis-Säurenaddukte zum Cyclodiphos-

ph(V)azen-Lewis-Säurendiaddukt dimerisieren. Zum anderen könnten die Bindungen auch 

nacheinander gebrochen werden (sukzessive Bindungsspaltung).   

Bei einer sukzessiven Bindungsspaltung kann der Bruch der ersten SN-Bindung 

plausibel anhand der Lewis-Formel der Resonanzstrukturen der Schwefeldiimidfunktion und 

den Ergebnissen aus der Röntgenstrukturanalyse des GaCl3-Monoadduktes 57 erklärt werden.     

  

Nach Untersuchungen von Stalke et al. wird Schwefeldiimid durch zwei Lewis-Formeln 

korrekt beschrieben.
95

 Diese Schreibwiese wurde bereits in Abbildung 31 bei der Beschrei-

bung des möglichen Reaktionsweges für die Bildung des Oxadisilathiadiazin-Diaddukt 59 

verwendet. Abbildung 37 zeigt die beiden Resonanzformeln anhand des GaCl3-Monoadduktes 

57. Die SN-Doppelbindung ist demnach eine S
+
N


-Einfachbindung.  
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Werden in 57 die Me3Si-Gruppen durch Ph2P- bzw Ph(Cl)P-Gruppen substituiert, so wäre nur 

noch ein heterolytische Spaltung dieser S
+
N


-Bindung notwendig, um ein Phosphinonitren 

Ph(R)PN (R = Ph, Cl), das Monomer der Cyclodiphosph(V)azene, (siehe auch Abbildung 

16b) zu bilden. 

 

N S

Me3Si N

SiMe3

GaCl3

N S

Me3Si N

SiMe3

GaCl3

A B  

 

Abb. 37 Lewis-Resonanzformeln des GaCl3-Monoadduktes 57 

 

Die oben aufgeführten Berechnungen zu Struktur und Bindung im GaCl3-Monoaddukt des 

Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimides zeigen zudem, dass durch die Koordination des GaCl3 

und den damit verbundenen Ladungstransfer auf in die GaCl3-Moleküle die S-N σ- und π-

Bindungen stark polarisiert werden. Somit könnten durch die Bildung eines Ph2PNSNPPh2 

GaCl3-Diadduktes die SN-Bindungen ebenfalls stark polarisiert werden, wodurch der zur 

Abspaltung des Phosphinonitren-Lewis-Säureadduktes Ph(R)PN · MCl3 (R = Ph, Cl; M = Ga, 

Al) notwendige heterolytische Bindungsbruch initiiert werden könnte.  

Im nächsten Schritt könnte dann der Stickstoff des Phosphinonitrens-Lewis-Säure Ad-

duktes an das Phosphoratom des Diphenyl- bzw. Chlorphenyl-phosphinothionitroso-Fragmen-

tes Ph(R)PNS (R = Ph, Cl) addieren (Abbildung 36) welches vermutlich ebenfalls als Lewis-

Säureaddukt vorliegt, worauf der Schwefel abgespalten und anschließend der Ringschluss 

zum Cyclodiphosph(V)azen-Lewis-Säurediaddukt erfolgen würde. 

 

Insgesamt sprechen folgende Gründe dafür, dass die Bildung der Cyclodiphosphazene nach 

dem hier vorgeschlagenen Mechanismus in einer Lewis-Säure assistierten Reaktion verlaufen 

könnte: (i) Die Fragmentierung der Schwefeldiimid-Einheit durch Metallkomplexe ist in der 

Literatur bereits bekannt (siehe Kapitel 3.3.1.2). (ii) Die theoretischen Untersuchungen zur 

Koordination von GaCl3 am Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid zeigen die starke Polarisie-

rung der SN-Bindungen. Die Röntgenstrukturanalyse des GaCl3-Adduktes von Bis(trimethyl-

silyl)schwefeldiimid zeigt, dass die von dem Stickstoff, an dem das GaCl3 koordiniert ist, aus-

gehende SN-Bindung im Vergleich zur anderen SN-Bindung aufgeweitet ist. Eine heterolyti-

sche Spaltung einer solchen aufgeweiteten, stark polarisierten S
+
N


-Bindung erscheint daher 
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gut vorstellbar. (iii) Aus den Studien in unserer Arbeitsgruppe ist die Bedeutung von GaCl3 

als Katalysator in Cyclisierungsreaktionen bereits gut bekannt.   

 

Der hier vorgeschlagene Mechanismus wurde in seiner Gesamtheit bisher nicht durch 

theoretische Studien untersucht. In zukünftigen theoretischen Arbeiten dazu könnte untersucht 

werden, durch Koordination an welches Atom in Ph2PNSNPPh2 die Lewis-Säure die Spaltung 

der S
+
N


-Bindung energetisch besonders begünstigt ist. Zwar erscheint eine Koordination 

der Lewis-Säure am Stickstoff auch während der Reaktion am plausibelsten. Allerdings wäre 

es möglich, dass die Lewis-Säure in einem Bis(diphenylphosphino)-schwefeldiimid zunächst 

an die Phosphoratome koordiniert und so die Spaltung der SN-Bindung ermöglicht. Dies er-

scheint vorstellbar, da bei der Fragmentierung von (R2PN)2S (R = 
t
Bu) die Clusterverbindung 

Os3(CO)11(P(
t
Bu)2NH2) 48 gefunden. Der (

t
Bu)2PNH2-Ligand, welcher aus einem Phosphino-

nitren (
t
Bu)2PN entsteht, ist über das Phosphor- und nicht über das Stickstoffatom an das Os-

mium koordiniert. Möglicherweise wurde hier die Fragmentierung durch Koordination der 

Metallkomplexe an die Phosphoratome in (R2PN)2S initiiert. 

 

 

3.4.5 Zusammenfassung   

 

Mit der Synthese von [Ph2PN(GaCl3)]2, [Ph2PN(AlCl3)]2 und [PhP(Cl)N(AlCl3)]2 wurde ein 

neuer Zugang zu Cyclodiphosph(V)azenen gefunden. Im Gegensatz zu den bisher bekannten 

Syntheserouten wird das Phosphonitren Ph(R)PN (R = Ph, Cl) als Monomer der Cyclodiphos-

ph(V)azene nicht durch Zersetzung von Phosphinaziden oder eines Nitrilimins erzeugt, 

sondern in einer Eintopf-Reaktion aus Phosphinchloriden Ph(R)PCl (R = Ph, Cl), einer Lewis-

Säure wie GaCl3 oder AlCl3 und Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid.  

Es konnte gezeigt werden, dass am Anfang der Reaktion aus dem Phosphinchloriden 

und Lewis-Säure ein Phosphoniumkation R2P
+
 (R = Ph, Cl) mit einem Tetrachlorometallat als 

Gegenanion gebildet wird. Die R2P
+
-Kationen reagieren dann offenbar mit dem Bis(trimethyl-

silyl)schwefeldiimid unter Eliminierung von Me3SiCl weiter. Anschließend kommt es bei 

einem stöchiometrischen Verhältnis der Lewis-Säure und des Bis(trimethylsilyl)schwefel-

diimid von 2:1 zur Spaltung beider SN-Bindungen. Dabei entstehen offenbar Phosphonitren-

Lewis-Säureaddukte Ph(R)PN · MCl3 (R = Ph, Cl; M = Ga, Al), die zu den entsprechenden 

Cyclodiphosph(V)azenen [Ph(R)PN(MCl3)]2 (R = Ph, Cl; M = Ga, Al) dimerisieren. 
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Mit den Kristallstrukturen von [Ph2PN(GaCl3)]2, [Ph2PN(AlCl3)]2 und 

[PhP(Cl)N(AlCl3)]2 konnte daher die Zahl strukturell charakterisierter 

Cyclodiphosph(V)azene von drei auf sechs erhöht werden. 
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4 Experimenteller Teil  

 

In diesem Kapitel sind verwendeten Arbeitstechniken und Chemikalien sowie die 

Analysemethoden aufgeführt.  Versuchsvorschriften und die Daten zu den Röntgenstruktur-

analysen sind auf der beiligenden CD gespeichert.  

 

 

4.1 Arbeitstechnik 

 

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Experimente unter Argon-Atmosphäre mit Hilfe 

der Schlenktechnik durchgeführt. Glasgeräte wurden in einem Trockenschrank bei 120 °C ge-

lagert und vor Verwendung mindestens dreimal mit einem Heißluftgebläse im Hochvakuum 

ausgeheizt. Das Abkühlen nach jedem Ausheizen erfolgte unter Argon-Atmosphäre. Das Ab- 

und Umfüllen stark hydrolyseempfindlicher fester Substanzen (z.B. alle festen Phosphorver-

bindungen und Silane, GaCl3, AlCl3) wurde in einer Drybox unter Inertgasatmosphäre 

(Stickstoff oder Argon) durchgeführt. Lösemittel und flüssige Edukte wurden unter Argon-

Atmosphäre destilliert und für die Versuche mit Einwegspritzen umgefüllt. Die Einweg-

spritzen wurden zuvor dreimal mit Argon gespült.  

 

Allgemeiner Sicherheitshinweis: Bei Arbeiten auf dem Gebiet der Schwefel-Stickstoffchemie 

muss immer mit der Bildung explosiver (Neben-) Produkten (S4N4, SN-Neutralverbindungen) 

gerechnet werden. Je nach Reinheit und Kristallgröße steigt der explosive Charakter der Pro-

dukte. Obwohl bei den Arbeiten bisher keine Explosionen aufgetreten sind, sollten Reaktions-

ansätze entsprechend klein gewählt und vorsichtig gehandhabt werden. Das Tragen von 

Schutzbekleidung wie Lederhandschuhe, -jacke, Hör- und Gesichtsschutz sollte selbstver-

ständlich sein. 

Alle Chemikalien sind mit der üblichen Vor- und Umsicht zu handhaben. Alle Arbeiten sind 

unter dem Abzug mit Schutzhandschuhen und Schutzkittel durchzuführen. Insbesondere bei 

Phosphorverbindungen ist zu beachten, dass diese eine starke Toxizität aufweisen können. 

Besondere Vorsicht ist bei Arbeiten mit den Hydrazinphosphanen geboten: Es handelt sich 

um übel riechende und vermutlich auch stark reizende Substanzen. 
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4.2 Ausgangsverbindungen und Lösemittel 

 

Tab. 8 Verwendete Chemikalien (LMU = Chemikalienausgabe des Departments Chemie der Ludwig-Maximi-

lians-Universität München; UR = Chemikalienausgabe des Instituts für Chemie der Universität Rostock) 

 

Substanz Herkunft Reinigung 

n-Pentan UR  

Et2O LMU, UR  

t-Butanol LMU  

CH2Cl2 LMU, UR Vorschrift
96

,Destillation, P2O5 

Diethylether LMU, UR Destillation, Na 

THF LMU Destillation, Na 

Toluol LMU Destillation, Na 

Hexan UR Destillation, Na 

[D2]Dichlormethan (99.96%) Merck Destillation, P2O5 

[D1]Chloroform (99.8%) Deutero GmbH Destillation, P2O5 

[D1]Chloroform (99.6+%) Aldrich Destillation, P2O5 

[D6]Benzen (99.8%) Deutero GmbH Destillation, P2O5 

4-Hydroxybenzonitril >97% Fluka  

Pentafluorobenzonitril 97% Acros  

Me2NCH2CH2NMe2 Merck Destillation 

Me3SiCl Merck Destillation 

Me2SiCl2 Acros Destillation 

MeSiCl3  Acros Destillation 

SiCl4 Acros Destillation 

(Me2(Cl)Si)2O Acros Destillation 

NaN(Si(CH3)3)2 Fluka  

LiN(Si(CH3)3)2 97% Aldrich  

SCl2 Aldrich Destillation 

CuCl LMU  

Zink-Staub 97% LMU  

KOH LMU  

MgSO4 LMU  

LiN(Si(CH3)3)N(Si(CH3)3)2 
97

  

(Me3Si)2NN(SiMe3)P(Cl)Ph 
30 

 

Ph2PCl Aldrich Destillation 

PhPCl2 Acros Destillation 

PCl3 Acros Destillation 

SOCl2 Merck Destillation 

(Me3Si)NSN(SiMe3) 
98

  

GaCl3 (99.999+%) Aldrich  

AlCl3 (99.999%) Acros  

4-Dimethylaminopyridin Fluka  

Tetrafluoro-p-Cyanophenol 
99
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Die Lösungsmittel wurden über die Chemikalienausgaben des Departments Chemie der Lud-

wig-Maximilians-Universität München bzw. des Instituts für Chemie der Universität Rostock 

bezogen und gemäß Literatur
100

 gereinigt und getrocknet. Ausgangsverbindungen konnten 

über den Handel bzw. die jeweilige Chemikalienausgabe bezogen oder nach Literaturvor-

schrift hergestellt werden (siehe Tabelle 8). 

 

 

4.3 Analysemethoden  
 

 

Die Substanzen [Ph2PN(GaCl3)]2 (52), (Me3Si)NSN(SiMe3) · GaCl3 (57), Oxadisilathiadiazin 

GaCl3-Diaddukt (59) sowie alle im Kapitel 3.1 wurden im Departments Chemie der Ludwig-

Maximilians-Universität München (LMU) analysiert. Die Analysen der übrigen Substanzen 

wurden am Institut für Chemie der Universität Rostock (UR) durchgeführt. 

 

 

4.3.1 Elementaranalyse 

 

Zur Mikroanalyse diente der C, H, N-Analysator Elementar Vario EL (LMU) bzw. der 

Thermo Quest Analysator Flash EA 1112 (RU). Nur reproduzierbare Elementaranalysen sind 

aufgeführt. 

 

 

4.3.2 Schmelzpunktbestimmung  

 

Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte an einem Büchi B540 Schmelzpunktgerät 

(LMU) bzw. Stanford Research Systems EZ-Melt (UR). Die ermittelten Schmelzpunkte sind 

unkorrigiert. 

 

 

4.3.3 Massen-Spektroskopie 

 

 

Das MS-System bestand aus einem hoch auflösenden doppelt fokussierenden Sektorfeldgerät, 

MStation JMS 700 der Firma JEOL (LMU) bzw. einem Finnigan MAT 95-XP der Firma 

Thermo Electron (Leibniz-Institut für Katalyse an der Universität Rostock). 
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4.3.4 Infrarot-Spektroskopie 

 

Die IR-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer One FT-IR Spektrometer mit einem 

DuraSamplIRII Diamond ATR Sensor von SensIR Technologies (LMU) bzw. Nicolet 6700 

FT-IR Spektrometer mit einer Smart Endurance ATR Einheit aufgenommen. Die Messungen 

erfolgten bei Raumtemperatur.  

 

 

4.3.5 Raman-Spektroskopie 

 

An der Ludwig-Maximilians-Universität München wurde für die Aufnahme der Raman-Spek-

tren ein Spectrum 2000R NIR FT-Raman der Firma Perkin Elmer verwendet. Zur Anregung 

wurde ein Nd:YAG-Laser (1064 nm) verwendet.  

An der Universität Rostock wurde ein Bruker VERTEX 70 FT-IR mit RAM II FT-Raman 

Modul ebenfalls mit einem Nd:YAG Laser (1064nm) zur Anregung verwendet. 

 

Luftempfindliche Proben wurden direkt im Reaktionsgefäß gemessen (LMU) oder in der Dry-

Box in Probenröhrchen mit 4 mm Durchmesser abgefüllt und abgeschmolzen (UR). Die In-

tensitäten der Raman-Daten wurden auf den Wert 100 für den intensivsten peak normiert. 

 

 

4.3.6 NMR-Spektroskopie 

 

Die Kernresonanzspektren wurden an 400 und 270 MHz Geräten der Firma Jeol (EX400 

Delta, EX 400 Eclipse und GSX270 Delta/Eclipse) (alle LMU) bzw. an einem Bruker ARX 

300 oder einem AC 250 F Spektrometer (UR) gemessen. 

Chemische Verschiebungen sind in ppm angegeben und tragen ein positives Vorzei-

chen entsprechend einer Tieffeldverschiebung relativ zum Standard. Kopplungskonstanten 

sind in Absolutwerten in Hz angegeben, das Vorzeichen wurde nicht bestimmt. Heterokern-

NMR Spektren wurden, sofern nicht anders vermerkt, 
1
H entkoppelt gemessen. Soweit nicht 

anders angegeben wurden alle Spektren bei Raumtemperatur gemessen. Die Spektren wurden 

intern auf das deuterierte Lösemittel (
13

C: CD2Cl2: reference = 54 ppm; CDCl3: reference = 77 

ppm; C6D6: reference = 128 ppm) oder protische Verunreinigungen im deuterierten Lösemittel 

(
1
H: CD2Cl2: reference = 5.31 ppm, CDCl3: reference = 7.26 ppm, C6D6: reference = 7.16 ppm) be-
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zogen. Als externer Standard für die 
31

P-NMR-Messungen wurde Phosphorsäure (85 %,  = 

0.00) verwendet. 

 

 

4.3.7 
31

P-MAS-NMR-Spektroskopie 

 

Die 
31

P-MAS-NMR Experimente wurden auf einem BRUKER Advance DSX Spektrometer, 

das mit einer kommerziellen 2.5 mm MAS NMR Doppelresonanz Probe ausgerüstet ist, 

durchgeführt. Die 
31

P Resonanz-Frequenz betrug von 81.0 MHz. Als externer Standard diente 

85 % Phosphorsäure. 

 

 

4.3.8 Einkristallröntgenstrukturanalyse 

 

 

Für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden in Kel-F-oil (Riedel deHaen) bei 

Raumtemperatur ausgewählt und auf die jeweils angegebene Temperatur während der Mes-

sung abgekühlt.  

Zur Messung wurde ein Oxford Xcalibur3 CCD-Diffraktometer (LMU) bzw. ein 

Bruker-Nonius Apex X8 CCD-Diffraktometer (UR) mit Graphit-monochromierter Mo-Kα-

Strahlung (λ = 0.71073) verwendet. 

Die Strukturen wurden durch direkte Methoden (SHELXS-97) gelöst und durch Voll-

Matrix Näherungsmethoden (SHELXL-97) verfeinert.
101

 Detaillierte kristallographische Daten 

befinden sich im jeweiligen Kapitel oder im Anhang.  

 

 

4.3.9 Berechnungsmethoden 

 

 

Die ab-initio-, DFT(B3LYP)- und semi-empirischen Rechnungen wurden mit dem 

Programm-Paket Gaussian 98 durchgeführt.
 102,103

 

Die Rechnungen wurden mit dem dreifach parametrisierten Dichtefunktional B3LYP durch-

geführt. B3LYP ist wie folgt definiert: 

 

Exc, B3LYP = ( 1 - a0 - ax ) Ex, LSDA + a0 Ex, exact + ax Ex, B88 + ( 1 - ac ) Ec, VWN + ac Ec, LYP 

 

Die Korrelations-Energie Ex im Hybrid-Funktional Exc, B3LYP enthält einen Anteil an exakter, 

sowie gradienten korrigierter Korrelations-Energie. Ex, exact (Ex, HF) wird analog zur Hartree-
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Fock Austausch-Energie berechnet, Ex, LSDA liefert die Austausch-Energie der lokalen Spin-

dichte (Local Spin Density Approximation), Ex, B88 (Becke) ist ein gradientenkorrigiertes 

Austausch-Funktional. 

Die Korrelations-Energie Ec wird mit dem gradientenkorregierten LYP Korrelations Funktio-

nal Ec, LYP (Lee, Yang, Parr) und dem gradientenkorrigierten Korrelations-Funktional Ec, VWN 

(Vosko, Wilk, Nusair-Funktional für Ec, LSDA) berechnet. Die drei Parameter a0 = 0.20, ax = 

0.72 und ac = 0.81 sind so gewählt, daß experimentelle, molekulare Atomisierungsenergien 

gut reproduziert werden. 

 

Strukturoptimierungen sowie thermodynamische Berechnungen wurden mit einem 6-31G(d)-

Basissatz, Notation B3LYP/6-31G(d,p) durchgeführt. 
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