





II1. Kapitel - NPNP-Komplexe

Abbildung 34: Festkorperstrukturen von 77 (links) und 78 (rechts). Ausgewdhlte Bindungslingen /A und
Winkel /°: 77: Cul-P2, 2.182(2); Cul-Cl1, 2.301(1); Cul-Cl1¢, 2.343(1); N1-P1, 1.651(2); N2-P1, 1.571(2); N2-
P2, 1.652(2); P1-C5, 1.808(2); P2-C17, 1.824(2); C5-P1-C11, 104.5(1); N1-P1-N2, 121.0(1); P1-N2-P2,
126.0(1); N2-P2-C17, 102.4(1); C17-P2-C23, 100.1(1); N2-P2-Cul, 121.6(1). C11-Cul-P2, 133.8(2); Cl1*-Cul-
P2, 129.8(2); Cl1-Cul-Cl1*, 96.3(2); Cul-Cl1-Cul®, 83.7(2). 78: Cul-N1, 1.994(1); Cul-P2, 2.174(1); Cul-Cl1,
2.164(1); N1-P1, 1.581(1); N2-P1, 1.721(1); N2-P2, 1.719(1); P1-C5, 1.823(2); P2-C21, 1.831(2); N2-P1-Cl11,
106.3(1); N5-P1-Cl11, 113.4(1); P1-N2-P2, 115.6(1); P1-N2-C17, 120.6(1); P2-N2-C17, 122.3(1); N2-P2-Cul,
104.9(1); C27-P2-Cul, 115.5(1); N1-Cul-P2, 91.3(1); N1-Cul-Cl1, 136.0(1); P2-Cul-Cl1, 131.8(1).

Wie anhand der spektroskopischen Daten vermutet wurde, lassen sich fiir die Verbindungen zwei
unterschiedliche Koordinationsmodi beobachten. Wéhrend fiir den N-substituierten Liganden in 78 ein
chelatisierende Koordination beobachtet wird, zeigt der N-unsubstituierte Ligand in 77 ein
Strukturmotiv, in dem lediglich das Phosphoratom der Phosphanyleinheit an das Kupferatom
koordiniert. Die Koordination des Phosphinfragments an das Kupferatom bewirkt im Vergleich zum
freien Liganden 74 eine leichte Verkiirzung der N2-P2-Bindung von 1.672(2) A auf 1.652(2) A und
der Bindungen des Phosphors zu den Kohlenstoffatomen der Phenyl-Substituenten. Das iibrige
Ligandgeriist wird nicht signifikant beeintrachtigt. Die P2-Cul-Bindung entspricht mit einer Liange
von 2.182(1)A den Bindungen in den chlorverbriickten Kupfer(I)-Phosphino-Komplexen
[Cu{PCy;}Cl], und [Cu{PoTol;}Cl], (je d(P-Cu) = 2.183(2) A)"** Die Cul-Cl1/Cl1*-Bindungslingen
befinden sich mit 2.301(1) bzw. 2.343(1) A ebenso in dem Bereich von (2.281(3) - 2.342(3) A), der
fiir die beiden Beispiele gefunden wurde. Die Koordinationssphére des Kupferatoms ist trigonal planar
mit einer Winkelsumme von 360°. Der Cl1-Cul-Cl1°‘-Winkel betrdgt dabei 96.3(2)°, der Cul-Cl1-
Cul‘-Winkel 83.7(2)°. Beides stimmt im Rahmen der 3o-Grenze mit den Werten in [Cu{PCy;}Cl],

{iberein.[*

In 78 koordiniert der Ligand chelatartig tiber das Phosphinfragment und das Stickstoffatom der
Phosphazeneinheit an das Kupferatom. Ein dhnliches Strukturmotiv wurde bereits von SUSHEV et al.
fiir homoleptische Komplexe des Nickels und des Cobalts mit monoanionischen N-

Phosphanylimidophosphonamido-Komplexe beobachtet, welche sie durch Umlagerung von
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Phosphanylhydrazido-Liganden in der Koordinationssphiare der Metalle erhalten hatten (Schema
154).#

Ph  Ph ph
PhsR  Ph Ph\l‘:\ N—p-Ph
CoN(SMesh), + 2 N-N N “co_ N
- 2 HN(SiMe3) P—N P-
Ph3P H 3)2 Ph/l ’Tl E Ph
Ph ph Ph

Schema 154: N-Phosphanyliminophosphonamido-Cobalt-Komplex nach SUSHEV et al..!*

Mit einer Winkelsumme von 359.1° um das Kupferatom ist es trigonal planar von den Liganden
umgeben. Aufgrund des Chelatrings ist der N1-Cul-P2-Winkel mit 96.3(1)° recht spitz. Der N1-Cul-
Cl1-Winkel (136.0(1)°) ist aufgrund des sterischen Anspruchs der tert-Butylgruppe am Stickstoffatom
gegeniiber dem P2-Cul-Cl1-Winkel (131.8(1)°) leicht aufgeweitet. Die Spannung im CuN,P,-Ring
duBert sich in einer Verringerung des P1-N2-P1-Winkels um 7° im Vergleich zum freien Liganden.
Die P2-Cul-Bindung (2.174(1) A) ist etwas kiirzer als in 77 und deutlich kiirzer als in [Cu{PoTol,-
C,H,-PoTol,}Cl] (d(P-Cu) = 2.247(2), 2.262(2) A) mit chelatisierendem Diphosphino-Liganden.”™”
Die N1-Cul-Bindungslinge (1.994(1)A) befindet sich zwischen der fiir den Chelatkomplex
[Cu{(NSiMe;-PPh,),CH,}1] (2.048(2) A)*" und der in dem Iminophosphoran-Kupfer-Komplex
[Cu{NPh-PPh;}CI] (1.885(4) A)®* mit linear-koordiniertem Kupferatom. Die schwichere
Wechselwirkung zwischen dem Imido-Stickstoffatom und dem Kupferatom in 78 im Vergleich zum
letztgenannten Vergleichskomplex #duBerst sich in einer kiirzeren N1-P1-Bindung (1.581(1) A vs.

1.601(4) A in [Cu{NPh-PPh;}Cl]).

3.3 Deprotonierung zum Lithium-N-Phosphanyliminophosphonamid
Lithiumiminophosphonamide wurde schon héufig zur Einfithrung der monoanionischen Liganden in
Hauptgruppen- und Ubergangsmetall-Komplexe verwendet.””) In Analogie dazu sollte das
Lithiumsalz des NH-substituierten NPNP-Liganden 74 ein ideales Synthon zur Einfilhrung des
anionischen N-Phosphanyl-iminophosphonamids sein. Darum wurde 74 mit »#BulLi in THF

deprotoniert und seine Koordinationschemie in Lésung und im Festkorper untersucht.

Ph Ph
\

Ph o nBuli  tBu., P  _P<Ph
tBu., _Ps, PcPh ———— CUNERNTT S
N™ N° “pp THF DT
74 thf " thf
79

Schema 155: Deprotonierung von 74 zum Lithiumsalz 79.

Die Deprotonierung verlduft in THF bei 0 °C selektiv zu der dem Lithiumsalz 79, welche in der
Reaktionskontrolle mittels *'P-NMR-Spektroskopie in THF zwei Dubletts mit einer chemischen
Verschiebung von 18.9 bzw. 40.9 ppm und eine Jpp-Kopplungskonstante von 135.6 Hz zeigt. Nach
Aufarbeitung und Trocknung im Feinvakuum bei Raumtemperatur ist die isolierte Verbindung méaBig
16slich in Benzol. Sie zeigt im *'P-NMR-Spektrum in C¢Dj eine sehr breite Resonanz im Bereich von

17 bis 20 ppm und ein scharfes Dublett bei 38.0 ppm mit einer ’Jpp-Kopplungskonstante von
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129.6 Hz. Wie zuvor beschrieben ldsst sich die weiter im Hochfeld befindliche Resonanz in diesem

38341 Aufgrund der Verbreiterung dieses Signals

Ligandsystem dem Phosphor(V)-Atom zugeordnen.!
kann fiir die Koordination des Liganden an das Lithiumatom in Ldsung ein dhnliches Motiv vermutet

werden wie es in dem NPNP-Kupferkomplex 78 mit N-substituiertem Liganden beobachtet wurde.

Die Koordination im Festkorper wurde mittels einer Rontgendiffraktometrie an einem Einkristall der
Verbindung untersucht, welcher aus THF bei -30 °C erhalten werden konnte. 79 kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe Pl mit zwei identischen Formeleinheiten und zwei zusitzlichen leicht
fehlgeordneten THF-Molekiilen pro Elementarzelle. Die Koordination des monoanionischen Liganden

erfolgt im Festkorper, wie in Abbildung 35 gezeigt, nur liber das NPN-Fragment.

Abbildung 35: Festkérperstruktur von 719. Ausgewdhlte Bindungslingen /4 und Winkel /°: Lil-N1, 2.026(6);
Lil-N2, 2.093(6); Li1-O1, 1.943(6); Lil1-02, 1.943(6); N1-P1, 1.570(3); N2-P1, 1.612(3); N2-P2, 1.670(3); P1-
C5, 1.830(4); P2-C17, 1.841(3); C5-P1-C11, 103.8(2); N1-P1-C5, 115.0(2); P1-N2-P2, 125.0(2); N1-P1-N2,
104.3(2); N1-Lil-N2, 75.2(2); O1-Li1-02, 104.7(3); P1-N1-Lil, 92.0(2); P1-N2-Lil, 88.4(2).

Das Lithiumatom wird von den Stickstoffatomen des Liganden und zwei Sauerstoffatomen in Form
eines deutlich verzerrten Tetraeders koordiniert. Der Bisswinkel des Liganden (<(N1-Lil-N2) =
75.2(2)°) und die Bindungsstirken der N-Li-Bindungen (d(N-Li) = 2.026(6), 2.093(6) A) dhneln stark
denen von anderen Iminophosphonamido-Liganden in Lithium-Komplexen der Form
[Li{(NR),PPh,}L,]." Im Gegensatz zum freien Liganden ist dic N1-P1-Bindung mit einer Linge von
1.570(3) A nicht als Einfachbindung zu beschreiben und damit im Einklang mit einer Delokalisierung
der negativen Ladung in dem NPN-Fragment. Die N2-P1-Bindung ist mit 1.612(3) A nur marginal
kiirzer und damit in einem Bereich wie in dem Lithium-Komplex [Li{(NPPh,),PPh,}thf;] (d =
1.601(1) A), in dem ebenfalls an der Koordination unbeteiligte Ph,P-Einheiten vorliegen.">

3.4 Versuche zur Synthese von N-Phosphanyliminophosphonamido-

Komplexen des Chroms

Die von SYDORA et al. dargestellten Chromkomplexe mit N-Phosphanylamidino- und -amidinato-

Liganden zeigten eine erhebliche Aktivitit als Ethenoligomerisierungskatalysatoren."’ Aus diesem

PR = MesSi, L = py: <(N-Li-N) = 76.5(1)°, d(N-Li) = 2.052(4), 2.124(4) A;5 R = Me;Si, L = thf: <(N-Li-N)
= 77.4(4)°, d(N-Li) = 2.044(9), 2.077(9) A;*) R = Ph,P, L = thf: <(N-Li-N) = 75.4(1)°, d(N-Li) = 2.061(3),
2.067(3) A%
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Grund wurde versucht die dargestellten N-Phosphanyliminophosphonamino-Liganden 74 und 76 als

Neutralliganden in die Koordinationssphére des dreiwertigen Chroms einzufiihren.

Die Umsetzung der N-Phosphanyliminophosphonamino-Liganden mit [CrCls(thf);] erfolgte analog
zur den von SYDORA et al. beschriebenen Synthesen in THF bei Raumtemperatur.'® Trotz lingerer
Reaktionszeit von 24 Stunden konnte keine Farbanderung der violetten Lésungen beobachtet werden.
Massenspektrometrisch konnte keine Komplexbildung nachgewiesen werden. Aus diesem Grund
wurde die Reaktionslosung fiir 12 Stunden auf 60 °C erwédrmt, worauthin eine braune Losung erhalten
wurde. Mittels massenspektrometrischer Analyse konnte erneut keine Komplexbildung nachgewiesen
werden. Erfolgte die Reaktionsfiihrung in Dichlormethan konnte sofort bei der Zugabe des
Losungsmittels zu einem Gemenge beider Reaktanden eine Braunfiarbung beobachtet werden. Dies

deutet entweder auf eine unselektive Reaktion oder auf ungewollte Redoxreaktionen hin.

Ph_Ph
Ph Ph
S [Crehthf)sl  BUSNEPINR erciyhy) Ph, Fh
tBu., =P~  PPh \ Ol /] ~—#———  {Bu., _Ps _PcPh
N™ 'N" “php C"’“C‘F/P\\Ph N 'N” “pn
Bu o’ v pf H
76 (thf) 74

Schema 156: Versuche zur Synthese von NPNP-Chrom-Komplexen mit neutralen N-
Phosphanyliminophosphonamino-Liganden (R = tBu, H).

Da es gelang das Iminophosphonamin 74 mit nBuLi zu deprotonieren wurde untersucht ob sich das
Lithium-Iminophosphonamid 79 als geeignetes Reagenz zur Ubertragung eines monoanionischen
NPNP-Liganden auf [CrCls(thf);] erweisen kann. Dazu wurde das frei Iminophosphonamin 74 in situ
mit nBuLi in THF deprotoniert und dann zu einer auf -10 °C gekiihlten Losung von [CrCls(thf);] in
THF getropft. Zunéchst konnte keine Reaktion an einem Farbumschlag beobachtet werden. Nach
Auftauen auf etwa 0 °C konnte jedoch ein Farbumschlag zu dunkelbraun wahrgenommen werden.
Darauthin wurde das Losungsmittel im Feinvakuum vollstindig entfernt, der Riickstand in
Dichlormethan aufgenommen und von unldslichen Anteilen abfiltriert. Nach erneuter Entfernung des
Losungsmittels im Feinvakuum wurde ein brauner Feststoff isoliert. Die mittels Elementaranalyse und
Massenspektrometrie erhaltenen Daten konnten keinem definiertem Produkt zugeordnet werden. Eine
Charakterisierung mittel NMR-Spektroskopie war aufgrund fehlender Vergleichsspektren dhnlicher

paramagnetischer Verbindungen nicht méglich.

Ph_Ph
1.) nBuLi tBu.. Py
Ph_Ph 2.) [CrCla(thf)s] UsNTSN
Bu P PPh S N
H Ph B Leh
74 C (ih)

Schema 157: Versuch der Synthese von NPNP-Chrom-Komplexen mit monoanionischem N-
Phosphanyliminophosphonamido-Liganden.

3.5 Lithiumstabilisierte Phosphoniumbistriazenide

Da es gelang, durch eine einfache Modifizierung des Iminophosphonamins 75 den neuen NtBu-

substituierten NPNP-Liganden 76 zu synthetisieren, wurde angestrebt, die Synthese der Vorstufen der
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Form RNH-PR‘=NR zu vereinfachen. Fiir den NPN-Liganden Me;SiNH-PPh,=NSiMe; ist die
Darstellung ausgehend von Ph,PH und Me;SiN; beschrieben worden.”> 7 Die Reaktion erfordert
allerdings Temperaturen von 68 °C, was jedoch nicht kompatibel mit allen organischen Aziden ist, da
diese je nach Stickstoff-Kohlenstoff-Verhiltnis sehr instabil gegeniiber Hitze sind.”” Um hohe
Temperaturen zu umgehen, wurde versucht, die Nukleophilie des Phosphans zu erhéhen. So wurden
Ph,PH und /Bu,PH zunéchst mit nBuLi in THF deprotoniert und daraufhin mit terz-Butylazid versetzt.
Diese Synthesestrategie wurde in dhnlicher Weise fiir die Reaktion des sehr labilen Cyanogenazids
(NC-N;) mit Ph,PNa zum Natriumsalz des Iminophosphonamids genutzt.”® Anders als bei der
normalen STAUDINGER-Reaktion konnte keine Gasentwicklung beobachtet werden. Die
Charakterisierung der nach Aufarbeitung isolierten Produkte mittels Elementaranalyse ergab einen
deutlich zu hohen Stickstoffanteil als fir die gewiinschten Produkte zu erwarten war. Fiir die
Umsetzung von Bu,PH konnte im ESI-Massen-Spektrum der Molekiilionen-Peak des zweifachen
STAUDINGER-Addukts [fBu,P(N;H7Bu),]" gefunden werden. Durch Réntgenstrukturanalysen konnte
schlieBlich gezeigt werden, dass sich um die Phosphoniumbistriazenid-Verbindungen 80 und 81
(Schema 158) handelt. Diese sind thermisch sehr stabil und lassen sich {iber mehrere Monate unter

Inertgasathmosphire ohne Zersetzung lagern.

R R 1.) nBuLi 1.) nBuLi R R
N/ 2.) tBuN, 2.) tBuN; Y
Bu. Py B — o Nay P Ns o
tBu N/:+\N/t u <—,sz— R,PH 1/3 |tBu N/r:{r\N P. N N N tBu
Li Li 3
80 (R =Ph)
81 (R = tBu)

Schema 158: Anionische STAUDINGER-Reaktion zu den Phosphoniumbistriazeniden 80 und 81.

Im 31P—NMR—Spektmrn in C¢D¢/THF-dg im Verhéltnis von 5:1 zeigt 80 ein scharfes Singulett bei
42.0 ppm. Fiir 81 werden in THF zwei Signale bei 58.9 bzw. 61.1 ppm im Verhéltnis von 55:45
beobachtet, was sich durch das Vorliegen zweier verschiedener Spezies in Losung erkléren ldsst.
Durch Zugabe weniger Tropfen Methanol kann das Gleichgewicht zwischen beiden Spezies
vollstdndig zu der Spezies mit einer chemischen Verschiebung von 57.2 ppm verschoben werden.
Wird das Losungsmittel im Feinvakuum entfernt und reines THF zugegeben, erscheinen die
urspriinglichen Signale. In CDCI; wird lediglich eine Spezies mit der chemischen Verschiebung von
62.8 ppm beobachtet. Beide Verbindungen zeigen im 'Li-NMR-Spektrum zwei Signale fiir zwei
chemisch nicht dquivalente Lithiumkationen. Im Gegensatz dazu ist das Ligandgeriist in Losung
symmetrisch und zeigt nur jeweils einen Signalsatz fiir die tert-Butylgruppen bzw. die aromatischen
Protonen und Kohlenstoffatome. Als charakteristische Signale werden die Protonen der
stickstoffgebundenen tert-Butylgruppen als Singuletts mit einer chemischen Verschiebung von
1.11 ppm (80) bzw. 1.19 ppm (81) beobachtet. Die entsprechenden primiren Kohlenstoffatome
werden im "C-NMR-Spektrum bei 29.7 bzw. 29.2 ppm, die quartiren bei 60.1 bzw. 58.8 ppm
gefunden.  Ahnliche ~Werte wurden von ELFFERDING fiir das lithiumstabilisierte

Cyclopentadienylidenphosphazid [Li{/BuN;-PPh,-CsH,} ], und von ALEXANDROVA et al. fiir die
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neutralen Phosphazide /BuN;-PR; (R = NMe,, pyr, pip)** gefunden. Im "Li-NMR-Spektrum lassen
sich filir beide Verbindungen zwei chemisch verschiedene Lithiumkationen im Verhéltnis von 58:42
bzw. 70:30 beobachten, was darauf schlieen ldsst, dass der Ligand mehrere Lithiumionen auf

unterschiedliche Weise koordiniert.

Die trimere Struktur konnte fiir beide Verbindungen mittels Einkristallstrukturbestimmungen
untersucht werden. Einkristalle von 80 wurden aus einer Losung in THF bei -30 °C erhalten. Die
Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c mit vier trimeren Komplexeinheiten
und je einem THF-Molekiil pro Elementarzelle. Eine einkristalline Probe von 81 konnte durch
langsames Einengen einer Losung in Toluol und THF im Verhéltnis 3:1 erhalten werden. 81
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit vier trimeren Formeleinheiten und je einem
fehlgeordneten Toluol-Molekiil pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit umfasst dabei die
Hélfte eines inversionsymmetrischen Trimers. Beide Festkorperstrukturen sind in Abbildung 36
dargestellt. In Schema 159 ist eine vereinfachte Darstellung des Koordinationsmusters abgebildet. In
beiden Strukturen wird die Fehlordnung einer tert-Butylgruppe beobachtet, die jedoch keine
Auswirkung auf wichtige strukturelle Parameter hat, so dass diese im Folgenden nicht weiter

beriicksichtigt wird.

N

p R R B
\ /
¥ \O(/P\a/ \Y/
tBu.’_N N N N tBu
N/ N/ \/ 3
Li Li Li

Schema 159: Vereinfachtes Koordinationsmuster in den Lithiumphosphoniumbistriazendido-
Komplexen 80 und 81.

Der Phosphoniumbistriazenido-Ligand tritt in beiden Strukturen als tridentater Chelatligand in
Erscheinung. Ein solches Strukturmotiv wurde bisher nicht beschrieben oder charakterisiert. Die
Koordination des N;PN;-Fragments erfolgt einmal iiber einen den Iminophosphonamid-Liganden
analogen N,PN,-Chelat und zweimal iiber einen ungewohnlichen N,NgN,-Chelat (Schema 159). Die
P-N- und N-N-Bindungsabstinde zeigen dabei gute Ubereinstimmungen zu beschriebenen neutralen
Phosphaziden.'”> *! Jedes Lithiumatom wird von sechs Stickstoffatomen koordiniert, wobei die Stirke
der Li-N-Wechselwirkung stark variiert. Die Li-N,-Bindungen offenbaren mit Léngen von 2.138(10)
bis 2.350(11) A (N3P™"N;Li) bzw. 2.234(3) bis 2.345(2) A (N;P™"N;Li) grofe Abstinde, die
durchweg grofler sind als in mononuklearen Iminophosphonamid-Lithium-Komplexen (d(Li-N) =
2.044(9) - 2.124(4) A).F*¢ 33381 Dies lasst sich jedoch auf die hohe Koordinationszahl des Lithiums
von sechs und die vergleichsweise geringe Elektronendichte am Stickstoffatom zuriickfiihren. Sowohl
die P-N,-Bindungslingen von 1.621(4) - 1.641(5) A bzw. 1.644(1) - 1.650(2) A als auch die N-P-N-
Winkel von 101.1(2)° bis 101.7(2)° bzw. 96.6(1)° bis 97.9(1)° weisen signifikante Unterschiede zu
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den bekannten Strukturen [Li{(NSiMes),-PPh,}L,] auf.® Im Vergleich zu letzteren ist der N,-Li-Ng-
Bisswinkel in beiden Verbindungen deutlich spitzer (67.8(3) - 69.2(3)° bzw. 64.8(1) - 65.2(2)°).

Abbildung 36: Festkorperstruktur von 80 (links) und 81 (rechts). Zur besseren Ubersicht sind (fehlgeordnete)
Losungsmittelmolekiile nicht abgebildet. Fiir fehlgeordnete tert-Butylgruppen ist jeweils die Position mit der
hoheren Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Ausgewdhlte Bindungslingen /A und Winkel /°: N3P™"N;Li:
Li1/3-N,, 2.288(10) - 2.553(9); Lil/3-N,, 2.094(12) - 2.182(10); Li2-N,, 2.138(10) - 2.350(11); P-N,, 1.621(4) -
1.641(5); Ny-Nj, 1.357(6) - 1.377(6); Np-N,, 1.245(5) - 1.276(6); No-Lil/3-N,, 54.8(3) - 59.4(3); Ng-Li2-N,,
67.8(3) - 69.2(3); Ny-P-N,, 101.1(2) - 101.7(2); P-N,-Np, 109.5(3) - 111.9(4); No-Ny-N,,, 111.2(5) - 113.0(4).
N3P®NsLi: Lil-N,, 2.425(4) - 2.559(4); Lil-N,, 2.087(4) - 2.161(3); Li2-N,, 2.234(3) - 2.345(2); P-N,,
1.644(1) - 1.650(2); No-Nj, 1.356(2) - 1.371(2); Ng-N,, 1.268(2) - 1.274(2); N-Lil-N,, 54.4(1) - 56.4(1); Ny
Li2-N,, 64.8(1) - 65.2(2); Ng-P-N,, 96.6(1) - 97.9(1); P-N,-Npg, 112.4(1) - 113.0(1); Ng-Ng-N,, 111.8(1) -
111.9(1).

Die N,-Li-N,-Bisswinkel der N,NgN,Li-Chelatringe sind ebenfalls spitzer als in dem von NIEGER et
al. dargestellten Lithiumtriazenidophosphin-Komplex [Li{nPentN3—P”I(NH—2,4,6—tBu3C6H2)—2,4,6—
Bu;CeH,} (thf),],*” was jedoch auf die deutlich lingeren Li-N,-Bindungslingen von bis zu
2.552(9) A bzw. 2.559(4) A zuriickzufiihren ist. Die Wechselwirkungen zwischen dem Lithiumatom
zu den Stickstoffatomen in y-Position sind deutlich stirker ausgeprigt (2.094(12) - 2.182(10) A bzw.
2.087(4) - 2.161(3) A). Die unterschiedlichen Koordinationssphiren der Li-Kationen im Festkdrper

spiegeln in etwa die aus den 'Li-NMR-Spektren erhaltenen Verhiltnisse beider Koordinationsmodi

wider und belegen damit, dass die trimere Struktur der Verbindungen in Losung erhalten bleibt.

Um zu fiiberpriifen, ob die Stabilitdit der dargestellten Phosphoniumbistriazenide auf der
Koordination an das Lithiumatom oder doch auf dem sterischen Anspruch der fert-Butylgruppe
beruht, der eine zur N,-Eliminierung noétige cis-Konfiguration verhindert, sollte die anionische
Variante der STAUDINGER-Reaktion mit einem etwas weniger sterisch anspruchsvollem organischen

Azid durchgefiihrt werden. Dazu wurde Ph,PH zunichst wie oben beschrieben mit #nBuLi deprotoniert

¢ L = thf: d(P-N) = 1.572(2), 1.581(2) A, <(N-P-N) = 110.2(1), <(N-Li-N) = 76.5(1)°;"*) L = pyr: d(P-N) =
1.579(4), 1.580(4) A, <(N-P-N) = 109.4(2), <(N-Li-N) = 77.4(1)°.5*

223



224

II1. Kapitel - NPNP-Komplexe

und anschliefend mit DippN; umgesetzt. Anders als in den oben beschriebenen Umsetzungen konnte
eine Gasentwicklung beobachtet werden. Das isolierte gelbliche Produkt zeigt im *'P-NMR-Spektrum
eine scharfe Resonanz bei 20.0 ppm (C¢Dg). Im Protonen-NMR-Spektrum werden im aliphatischen
Bereich zwei sehr breite, in einander iibergehende Signale mit einem Gesamtintegral von 24 Protonen
gefunden. AuBlerdem werden zwei Multipletts gefunden, die mit einem Integral von jeweils zwei
Protonen den Methin-Protonen der Isopropylgruppen zuzuordnen sind. Im '"*C-NMR-Spektrum
werden Signalsets fiir zwei chemisch unterschiedliche Dipp-Reste gefunden. Dies lésst darauf
schlieBen, dass im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Umsetzungen eine unsymmetrische
Verbindung gebildet wurde. Aufgrund der beobachteten Gasentwicklung kann vermutet werden, dass
mindestens ein Aquivalent N, eliminiert wurde. Diese Vermutung wurde durch eine
Rontgenkristallstrukturuntersuchen belegt, die zeigte, dass es sich bei der isolierten Verbindung das
Lithium-Iminophosphoniumtriazenid 82 handelt. 82 ist gut 16slich in aromatischen
Kohlenwasserstoffen und polaren Losungsmitteln. Anders als die Phosphoniumbistriazenide 80 und
81 ist 82 thermisch labil und =zersetzt sich auch im Feststoff langsam zu unbekannten

Zersetzungsprodukten.®

1.) nBulLi Ph_Ph
2.) DippN i -
PhopH 22 DPPNs - Dipp. Py Ny -Dipp
N7
thf~ "' thf
82

Schema 160: Darstellung des Lithium-Iminophosphoniumtriazenids 82.

Aus einer Losung in Pentan und THF im Verhéltnis von 5:1 konnten bei -30 °C Einkristalle erhalten
werden. Diese wurden rontgenkristallographisch untersucht und zeigen, dass es sich um das Produkt
der einfachen N,-Eliminierung handelt. 82 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pl mit zwei
identischen Komplexmolekiilen pro Elementarzelle. Die Fehlordnungen einer Isopropylgruppe eines
Dipp-Rests (55:45) und einer Methylengruppe eines THF-Molekiils (51:49) haben keinen Einfluss auf
wichtige strukturelle Parameter, so dass sie im Folgenden auBler Acht gelassen werden. Die

Festkorperstruktur ist in Abbildung 37 dargestellt.

Die Koordination an das Lithiumatom erfolgt wie in Iminophosphonamiden iiber die beiden
Posphor-gebundenen Stickstoffatome. Im Gegensatz zu 80 und 81 werden Li-N1/2-Bindungsldngen
(2.073(4) bzw. 2.035(4) A) beobachtet, die sehr gut mit dem von RECKNAGEL et al. beschriebenen
Komplex [Li{(NSiMe;),PPh,}(thf),] (2.044(9), 2.077(9) A) iibereinstimmen.”**! Die P1-N1-Bindung
ist mit einer Linge von 1.588(2) A deutlich linger als die Doppelbindung in DippN-PPh,-NHDipp
(1.543(2) A) und etwas linger als in dem Kaliumsalz [K{(NDipp),PPh,}], (1.568(2) A), in dem eine

Delokalisierung der negativen Ladung iiber das NPN-Fragment erfolgt.">"

4 Eine als Feststoff unter Inertgas gelagerte Probe zeigte noch sechs Monaten eine Reinheit von 70% (durch
*'P-NMR-Spektroskopie ermittelt).
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Abbildung 37: Festkiorperstruktur von 82. Fiir eine fehlgeordnete Isopropylgruppe und eine Methylengruppe
eines THF-Molekiils ist jeweils die Position mit der hoheren Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt.
Ausgewdhlte Bindungslingen /A und Winkel /°: Lil-N1, 2.072(4); Lil-N2, 2.035(4); Li1-O1, 1.940(4); Li1-02,
1.932(4); P1-N1, 1.588(2); P1-N2, 1.638(2); N2-N3, 1.351(2); N3-N4, 1.273(2); N1-Lil-N2, 73.9(1); N1-P1-N2,
99.9(1); P1-N2-N3, 117.3(1); N2-N3-N4, 110.8(2).

Da die P1-N2-Bindung mit einer Linge von 1.638(2) A in dem Bereich liegt, der fiir neutrale
Phosphazide gefunden wurde (1.606(1) - 1.653(1) A),”** **) muss auch in diesem Fall von einer
Delokalisierung der negativen Ladung iiber das NPN-Fragment ausgegangen werden. Sowohl die N2-
N3- als auch N3-N4-Bindungslinge ist in guter Ubereinstimmung mit den Bindungslingen in

neutralen Phosphaziden.'*”!

Weder fiir 80 noch 81 ldsst sich die Stickstoffeliminierung thermisch selektiv forcieren um die
entsprechenden NPN-Liganden zu erhalten. Fiir das am Phosphoratom zert-Butylgruppen tragende 81
wurden im Massenspektrum Anzeichen auf die einmalige Eliminierung von N, gefunden. Es konnte
jedoch nicht geklart werden, ob diese auf die Thermolyse unter den Bedingungen der
massenspektrometrischen Analyse mittels ESI-MS oder auf die Hydrolyse durch Feuchtigkeitsspuren
in den zur Analyse verwendeten Losungsmitteln zuriickzufiihren ist. Es wurde kein Versuch

unternommen, die Verbindungen selektiv zu hydrolysieren.

3.6 Darstellung von Phosphoniumbistriazenido-Kupfer-Komplexen
Nach der Isolierung der stabilen Lithium-Phosphoniumbistriazenide sollte untersucht werden, ob
sich diese als Transmetallierungsreagentien eignen. Als geeignetes Metallkation flir erste
Komplexierungsversuche wurde Kupfer(I) identifiziert, da zum einen die Ionenradien von Li" und Cu"
nahezu iibereinstimmen und zum anderen, weil fiir N-Phosphanyl-iminophosphonamino-Liganden
schon gute Erfahrungen zur Komplexierung von CuCl gemacht werden konnten.® AuBerdem wurden

bereits Kupfer(I)-Triazenido-Komplexe beschrieben und ihre Koordinationschemie untersucht.*% 6%

Das Lithium-Phosphoniumbistriazenid 80 wurde in Acetonitril mit CuCl umgesetzt. Es wurde ein

gelber Feststoff isoliert. Dieser konnte mittels Elementaranalyse als eine Verbindung mit der

*r(Li") =0.73 A (KZ 4), 0.90 A (KZ 6); 1(Cu") = 0.74 A (KZ 4),0.91 A (KZ 6).1°!

225



226

II1. Kapitel - NPNP-Komplexe

Zusammensetzung Ligand/Cu 1:1 identifiziert werden. Weder im *'P- noch in 'H- oder C-NMR-
Spektrum konnte eine signifikante Verschiebung der Resonanzen im Vergleich zu 80 beobachtet
werden. Der Beweis fiir die erfolgreiche Umsetzung konnte mittels Rontgenstrukturanalyse erbracht
werden. Durch Untersuchungen an einem Einkristall der Verbindung, der aus einer Ldsung in
Diethylether bei -30 °C erhalten wurden, konnte die isolierte Verbindung als der tetramere

Kupfercluster 83 charakterisiert werden (Schema 161).

Ph\ /Ph Ph\ /Ph
N Ps Ny — < N Px Ny
CuCl + 1/3 tBU\N/_}N N N tBu 1/4 |tBu N/-}N N N tBu
Li 3 Cu 4
83

Schema 161: Umsetzung des Lithium-Phsophoniumbistriazenids 80 mit CuCl zum Kupfercluster 83.

83 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe PI mit einer inversionssymmetrischen tetranuklearen
Formeleinheit pro Elementarzelle. Zusétzlich enthélt die Einheitszelle zwei Diethylether-Molekiile.
Die Methylgruppen einer tert-Butylgruppe sind in ihren Positionen im Verhiltnis von 69:31
fehlgeordnet, was jedoch keinen Einfluss auf wichtige Strukturparameter hat, und aus diesem Grund

im Folgenden auBler Acht gelassen wird.

In der Struktur werden drei verschiedene Koordinationsmodi des Liganden beobachtet, die jeweils

schon in Triazenido-Kupferkomplexen beobachtet worden sind (Schema 162).

F’h\ /Ph Ph\ /Ph Ph\ /Ph
N _N.. . _P _N. P
H{P\,TrN\N/tBu SNON N f\wj/\N ¥
[Cu] [Cu] [Cu] [Cu]
monodentat bidentat verbriickend
Ph<, -Nx, Ad Ar< _N_ _Ar N
NN \N\%N Ph—N7 ~N-Ph
Cu Cu | |
0 / N\ Cu Cu
iPr—p"SN—iPr PhsP PPhg |

Schema 162: In 83 verwirklichte Koordinationsmuster in Gegeniiberstellung zu
bekannten Strukturmotiven in T riazenido-Kupfer(I)-Komplexen.[ 26/

So verbriickt die Ligandeinheit um P2 mit den Stickstoffatomen in a- und y-Position zweimal
zwischen Cul und Cu2, wie es in di- und tetranuklearen Kupfertriazenido-Komplexen gefunden
wurde (Schema 162).2 %% Dje Cu-N-Bindungen besitzen in etwa die gleichen Lingen. Mit Werten
um 1.992(3) A sind sie jedoch deutlich linger als in der dinuklearen Triazenid-Kupfer-Verbindung mit
zweifach koordinierten Kupferatomen.[®> ©4 Der Cul-Cu2-Abstand betrigt 2.649(1) A und ist damit
deutlich ldnger als z. B. in dem von JOHNSON et al. beschriebenen Komplex [Cu{DippN;Dipp} ],
(d(Cu-Cu) = 2.446(1) A).**! Dennoch lisst sich eine schwache Cu-Cu-Wechselwirkung, welche
zumeist auf schwache dispersive Krifte zuriickgefithrt wird und von Rechnungen belegt wurde,

diskutieren.®*!
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Abbildung 38: Festkérperstruktur von 83. Zur besseren Ubersicht sind enthaltene Diethylether-Molekiile nicht
abgebildet.  Fiir eine fehlgeordnete  tert-Butylgruppen ist die  Position mit der  héheren
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Ausgewdihlte Bindungslingen /A und Winkel /°: Cul-Cu2, 2.649(1);
Cul-Cul®, 2.989(1); Cul-N4, 2.214(3); Cul-N6, 2.306(3); Cul-N7, 1.995(3); Cul-N10, 1.984(3); Cu2-N1,
2.060(3); Cu2-N9, 1.983(3); Cu2-C12, 1.992(3); P1-N1, 1.636(3); P1-N4, 1.622(3); P2-N7, 1.648(3); P2-N10,
1.649(3); N1-N2, 1.369(4); N2-N3, 1.257(4); N4-N5, 1.364(4); N5-N6, 1.262(4); N7-N8, 1.353(4); N8-N9,
1.265; N1-P1-N4, 100.3(2); N7-P2-N10, 103.3(1); N4-Cul-N6, 56.6(1).

Die trigonal planare Koordinationssphére (X<(N-Cu-N) = 359.7°) von Cu2 wird durch eine Bindung
zu N1 in a-Position der Ligandeinheit um P1 vervollstdndigt. Dieses Koordinationsverhalten wurde
bereits von AN et al. in [Cu{PhN;Ad}(NHC)]" beobachtet,”*” jedoch ist in ihrem Beispiel aufgrund
der niedrigeren Koordinationszahl des Kupfers eine deutlich geringere Cu-N-Bindungsldnge gefunden
worden. Da zwei verschiedene Konstitutionen des Liganden in der Festkorperstruktur gefunden
wurden, spektroskopisch jedoch nur eine Phosphorresonanz beobachtet wird, muss davon

ausgegangen werden, dass sich die Strukturen in Losung und Festkorper unterscheiden oder ein auf

der NMR-Zeitskala schneller Ligandenaustausch stattfindet.

Aus der Mutterlauge der Reaktion konnte durch Uberschichten mit Diethylether eine andere
Verbindung in einer minimalen Menge auskristallisiert werden, die ebenfalls rontgenkristallographisch
untersucht wurde. Dabei handelte es sich um den tetranuklearen Komplex 84, in dem drei
monoanionische Liganden an vier Kupferatome koordinieren. Der Ladungsausgleich geschieht durch
einen kupfergebundenen Chlorid-Ligand. Die Koordination an das neutrale CuCl-Fragment erfolgt
jedoch lediglich in mit einer 70%igen Wahrscheinlichkeit in dem untersuchten Einkristall. Die
Bildung von 84 kann auf die Reaktion des Lithium-Phosphoniumbistriazenids 80 mit einem geringen

Uberschuss von CuCl zuriickgefiihrt werden (Schema 163).

"NHC = N-Heterocyclisches Carben (vgl. Schema 162, links).
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Ph Ph Ph Ph
N Ps  Ns o Ny P Nso
13 tBu\N/_TN NSy tBU exc.CuCl /3 |fBu NN SNTTON Bul
Li 3 Cu 3
80 84

Schema 163: Bildung des Kupferclusters 84 durch eine Uberschuss an CuCl.

Eine analoge Verbindung konnte durch Umsetzen Lithium-Phosphoniumbistriazenids 81 mit einem
Uberschuss an CuCl dargestellt werden (Schema 164). Mittels Elementaranalyse konnte belegt
werden, dass es sich ausschlieBlich bei dem isolierten Feststoff um eine Verbindung mit der

Zusammensetzung Ligand/Cu/Cl 3:4:1 handelt.

tBu\ tBu tBu\ /tBu
N Ps CNs o Nay P N o
1/3 tBu\N/::N N N tBu exc. CuCl 1/3 | tBu NARN N N tBu < cuCl
Li 3 Cu 5
81 85
Schema 164: Umsetzung von 81 mit einem Uberschuss CuCl zum Kupfercluster 85.
In Falle von Verbindung 85 wird im Vergleich zu Lithium-Phosphoniumbistriazenids 81 eine

deutliche Tieffeldverschiebung der Resonanz im *'P-NMR-Spektrum zu 73.1 ppm (CDCls)

beobachtet. Einkristalle der Verbindung wurden aus einer Losung in Acetonitril bei -30 °C erhalten.

Die Kupfercluster 84 und 85 kristallisieren jeweils in der triklinen Raumgruppe Pl mit zwei
tetranuklearen Komplexen pro Elementarzelle. Im Fall von 84 wird eine Fehlordnung zweier fert-
Butylgruppen beobachtet (67:33 bzw. 63:37). AuBBerdem befinden sich vier Diethylether-Molekiile in
der Einheitszelle, wovon zwei eine leichte Fehlordnung aufweisen. In der Kristallpackung von 85 sind

pro asymmetrischer Einheit drei Acetonitril-Molekiile vorhanden.

In beiden Verbindungen wird eine lineare Kette von drei Kupferatomen gefunden (<(Cul-Cu2-
Cu3)=177.3(1)° in 84; 177.5(1)° in 85). Die Bindungslidngen zwischen diesen drei Atomen befinden
sich im Bereich von 2.460(1) bis 2.517(1) A, wie es zuvor fiir Cu(I)-Cu(I)-Wechselwirkungen in
einem dimeren Trispyrazolylborato-Komplex oder einem trinuklearen 2,6-Diaminopyridin-Komplex
gefunden wurde.[* Der Cu2-Cu3-Cu4-Winkel betrigt 143.3(1)° (84) bzw. 145.6(1)° (84), so dass Cu4
deutlich aus der Reihe der drei Kupferatome heraustritt. Die Cu3-Cu4-Bindungsléngen sind gegeniiber
den {ibrigen Cu-Cu-Abstinden deutlich elongiert (2.628(1) bzw. 2.616(1) A), stimmen jedoch mit den
beobachteten Bindungslidngen in multinuklearen Cu(I)-Komplexen mit zusétzlichen CuCl-Einheiten
iiberein.’" Die Cu4-Cl1-Bindung ist mit 2.296(2) bzw. 2.350(1) A zwar deutlich linger als z. B. in
dem oben beschriebenen N-Phosphanyliminophosphonamino-KupferKomplex 78 (2.164(1) A),
Bindungslédngen dieser GroBenordnung sind jedoch in elektronenreichen oder sterisch geséttigten

Kupferchlorid-Komplexen nicht uniiblich.®

€ yvgl. d(Cu-Cl) = 2.319(1) A in [Cu(NH(CH,)s),Cl];!*) d(Cu-CI) = 2.330(2) A in [Cu(bipy)(PPh;)CI(H,0)];!*"!
d(Cu-Cl) = 2.320(4) - 2.350(4) A in [Cu(PPhs);Cl1].1")
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Abbildung 39: Festkorperstrukturen der Kupfercluster 84 (links) und 85 (rechts). Zur besseren Ubersicht sind
enthaltene Losungsmittelmolekiile nicht abgebildet. Fiir fehlgeordnete Gruppen ist die Position mit der héheren
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. Ausgewdhlte Bindungslingen /A und Winkel /°: 84: Cul-Cu2,
2.476(1); Cu2-Cu3, 2.517(1); Cu3-Cu4, 2.628(1); Cu4-Cll1, 2.296(2); Cul-N6, 1.996(4); Cul-N16, 2.047(4);
Cu2-N4, 1.969(4); Cu2-N15, 2.018(4); Cu3-N3, 2.006(4); Cu3-N13, 2.038(4); Cu4-N1, 1.878(5); Cu4-N7,
2.035(5); Cul-Cu2-Cu3, 177.3(1); N3-P1-N4, 104.2(2). 85: Cul-Cu2, 2.460(1); Cu2-Cu3, 2.481(1); Cu3-Cu4,
2.616(1); Cu4-Cll1, 2.350(1); Cul-N1, 2.052(2); Cul-N9, 2.002(2); Cu2-N4, 2.054(2); Cu2-N7, 1.994(2); Cu3-
N6, 2.058(2); Cu2-N10, 2.026(2); Cu4-N12, 1.944(5); Cul-Cu2-Cu3, 177.5(1); N3-P1-N4, 100.6(1).

Die Koordination der Liganden erfolgt ausschlieBlich {iber die Stickstoffatome in a- und y-Position,
wobei die Cu-N-Bindungslingen mit Werten von 1.878(5) - 2.047(4) A bzw. 1.944(2) - 2.058(2) A
zwar deutlich variieren, dieses Verhalten jedoch schon in multinuklearen Kupfer(I)-Pentaazenido-
Komplexen beobachtet wurde.® Die Koordinationssphiren aller Kupferatome in Bezug auf die
Koordination der Stickstoff- bzw. Chloratome ist mit Winkelsummen von mindestens 358.9° als

trigonal planar zu beschreiben.
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4 Zusammenfassung der Untersuchungen zu NPNP-

Komplexen

Die isolobale Analogie zwischen Amidinato- ([R'N-CR*-NR]) und Iminophosphonamido-Liganden

([R'N-PR?-NR]) war das Leitmotiv fiir die Entwicklung des NPNP-Ligandsystems, welches um eine

R2
\
/C=N\ g
4
R-N_ PR

Phosphanylgruppe am NPN-Geriist erweitert ist. Aus einfach
R2
RZ\I\3=N zugénglichen Ausgangsverbindungen konnten zwei NPNP-
/ \
\[M],P\’RT Liganden dargestellt werden. Zum FEinen konnte das

phosphanylsubstituierte Iminophosphonamin 74 durch eine

zweistufige Reaktionsfithrung dargestellt werden. Zum Anderen wurde 76 durch Phosphorylierung

eines metallierten NPN-Liganden erhalten. Die Koordinationschemie dieses neutralen oder

monoanionischen Ligandsystems wurde anhand von drei aus-gewihlten Beispielen untersucht. Es

offenbarte sich eine
strukturelle Vielfalt.
Im Falle des
Kupfer(I)-Komplexes
78 wurde eine 1,4-
chelatisierende  und
fiir die lithiierte Ver-
bindung 79 eine 1,3-
chelatisierende Koor-
dination  gefunden.
Im Kupfer-komplex
77 wurde hingegen
ein  mono-dentates

Struktur-motiv beob-

achtet.
Phosphazid
R
R
N
N( Triazenid
N
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Die Umsetzung von metallierten Dialkylphosphaniden mit

organischen Aziden in einer STAUDINGER-Reaktion eroffnete den
Zugang zu den Dbisher unbekannten Phosphoniumbistriazenido-
Liganden. Das [RN;-PR‘-N;R]-Fragment dieser Verbindungen vereint
Phosphazide (R3PN;R), der

Iminophosphonamide ([RN-PR,-NR]) und der Triazenide ([R-N;-R‘]).

die Strukturmotive der
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Im Festkorper und in Losung zeigen die Lithiumphosphoniumbistriazenide [Li{(rBuN3),PR,] (80

und 81) eine trinukleare Struktur. Die Stabilitidt dieser Verbindungsklasse héngt stark von ihrem

Substitutionsmuster ab. So konnte mit der Verbindung 82 das Produkt der einmaligen N,-Eliminierung

isoliert und charakterisiert werden.

°
n J
Cu0

e

Diese neuartige Ligandklasse lies sich selektiv

¥ &, 'S verbriickend . . .
o Y auf Kupfer transmetallieren. Es bildeten sich
A 4 '
@ : i multinukleare Komplexverbindungen wie z. B. des
| H - . .
: 'ﬁé . 5 Kupferclusters [Cu{(zBuN;),-PPh;}]4 (83) in denen
= . . . o
L) g f o den Triazenido-Liganden analoge Koordinations-
bidentat

modi verwirklicht werden.
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5 Beschreibung der Experimente

5.1 Allgemeine Arbeits- und Analysemethoden

Angaben zu allgemeinen Arbeits- und Analysemethoden wurden in Kap. 11, 5.1 gegeben.

5.1.1 Ausgangsverbindungen

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturangaben dargestellt (vgl. Kap. II, XXX):
Ph,PNH/Bu,""  Ph,P(N/Bu)NHSiMe;,™  CuCL"  Ph,PH"™  Bu,PH,""  DippN;"™
(Mit * markierte Verbindungen wurden freundlicherweise von anderen AK-Mitgliedern dargestellt

und zur Verfiigung gestellt).
5.2 Synthese von N-Phosphanylaminophosphoniminen und Vorstufen

5.2.1 Darstellung von f/BuN=PPh,-NH; (73)

Ph_Ph MeOH Ph,_Ph Ph,_Ph
CRC o — . P - P
BU-N" N-SMe: yeeN, 20°C |BU-N" NH, fBu-N “NH

500 mg BuNH-PPh,=NSiMe; (1.45 mmol, 1.00 eq) wurden in 6 mL Acetonitril suspendiert, auf
-30 °C gekiihlt und mit 2 mL. MeOH (49.4 mmol, 34.06 eq) versetzt. Es wurde iiber 2 h auf -20 °C
erwarmt, woraufhin sich eine klare Losung bildete. Das Losungsmittel wurde bei -20 °C im

Feinvakuum komplett entfernt und der farblose Riickstand bei 40 °C im Feinvakuum getrocknet.

Bei langerer Reaktionszeit und Temperaturen iiber -10 °C wird ein nukleophiler Angriff des MeOH

unter Bildung von MeO-PPh,=N¢Bu und MeO-PPh,=NH beobachtet.

Ausbeute: 380 mg (1.40 mmol, 96%). '"H-NMR (300.1 MHz, MeCN-d;): =126 (br, s, 11 H,
C(CHs); + NH,), 7.38-7.45 (m, 6 H, m,p-Ph), 7.85-7.92 (m, 4 H, 0-Ph) ppm. *C-NMR (75.5 MHz,
MeCN-d3): 6=32.5 (d, *Jep=42Hz, C(CH3);), 532 (d, Jepr=2.0Hz, C(CH);), 129.0 (d,
Jep=11.8 Hz, m-Ph), 131.4 (d, “Jop=2.7Hz, p-Ph), 132.3 (d, *Jep=9.1 Hz, 0-Ph), 139.0 (d,
2Jep=118.5Hz, ipso-Ph)ppm. *'P-NMR (101.3 MHz, MeCN-d;): =183 (bs)ppm.
Elementaranalyse: C,cH,N,P, 272.33 g/mol; ber.(gef): C, 70.57 (70.24); H, 7.77 (7.72); N, 10.29
(10.36). HR-ESI-MS: m/z = 273.1524; ber. fiir [X+H]", 273.1515.

5.2.2 Darstellung von /BuNH-PPh,=N-PPh, (74)

Ph,_Ph 1.) nBuLi, 0 °C Ph,_Ph

Bu-N" N—
,  2)PhpCLo°c Y N' N-PPh;

tBU~N" “NH

1.56 g tBuN=PPh,-NH, (5.73 mmol, 1.00 eq) wurden in 15 mL THF gelost, auf 0 °C gekiihlt und
mit 2.3 mL n#BuLi (2.55 M in Hexan, 5.87 mmol, 1.02 eq) versetzt. Die resultierende gelbe Losung
wurde fiir 3 h bei 0 °C geriihrt und dann langsam zu einer auf 0 °C gekiihlten Lésung von 1.30 g
Ph,PCI (5.89 mmol, 1.03 eq) in 20 mL THF getropft. Es wurde auf Raumtemperatur erwarmt und fiir

3 h geriihrt. Darauthin wurde das Losungsmittel vollstindig im Feinvakuum entfernt und das Produkt
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mit Toluol extrahiert. Nach Filtration iiber Celite® wurde vollstindig eingeengt und der Riickstand aus
4 mL Acetonitril bei -30 °C umkristallisiert. Der auskristallisierte Feststoff wurde abfiltriert mit wenig

Acetonitril gewaschen und im Feinvakuum bei 60 °C getrocknet.
Einkristalle wurden aus einer Losung in Acetonitril bei -30 °C erhalten.

Ausbeute: 2.30 g (5.04 mmol, 88%). "H-NMR (400.0 MHz, C¢Ds): d = 1.09 (s, 9 H, C(CH;);), 2.40
(d, *Jup=7.3Hz, NH), 7.02-7.05 (m, 6 H, m-/p-Ph), 7.08 (t, *Jep=4.2Hz, 2 H, p-Ph), 7.23 (4,
Jep=74Hz, 4H, m-Ph), 7.96-8.01 (m, 4 H, o-Ph), 8.06-8.10 (m, 4 H, o-Ph) ppm. “C-NMR
(100.6 MHz, C¢Dy): 6 =32.2 (d, *Jep = 3.6 Hz, C(CH3)3), 52.7 (d, “Jcp = 3.0 Hz, C(CH3)3), 127.6 (s, p-
Ph, iberlagert durch das Signal der Restprotonen des deuterierten Losungsmittels), 128.2 (d,
Jep=6.5 Hz, m-Ph), 128.5 (d, *Jcp=12.6 Hz, m-Ph), 130.8 (d, “Jcp=21.6 Hz, o-Ph), 131.1 (d,
‘Jep=2.7Hz, p-Ph), 132.5 (dd, *Jcp=9.5 Hz, “Jcp = 1.4 Hz, 0-Ph), 136.3 (d, "Jcp = 128.3 Hz, ipso-
Ph), 149.5 (dd, "Jep=19.2 Hz, *Jcp = 12.6 Hz, ipso-Ph) ppm. *'"P-NMR (161.9 MHz, C¢Ds): 6 =12.3
(d, 2 Jop=104.8 Hz), 37.8 (d, 2 Jop=104.8 Hz) ppm. Elementaranalyse: CysH;oN,P,, 456.50 g/mol;
ber.(gef.): C, 73.67 (73.27); H, 6.62 (6.73); N, 6.14 (6.36). HR-ESI-MS: m/z = 457.1956; ber. fiir
[X+H]", 457.1957.

5.2.3 Darstellung von /BuN=PPh,-N7Bu-PPh; (76)

Ph. Ph
Ph\P/Ph 1) BnK, RT o
2N u~N” N-
Bu-N" "N-1BU 5 propCl 0°C N" N=PPh;
H tBu

2.00 g tBuNH-PPh,=N7Bu (6.09 mmol, 1.00 eq) und 0.83 g BnK (6.37 mmol, 1.05 eq) wurden
gemeinsam eingewogen und bei Raumtemperatur mit 12 mL THF versetzt. Es wurde fiir 4 h bei
Raumtemperatur geriihrt, darauthin auf 0 °C gekiihlt und langsam mit 1.15 mL Ph,PCl (6.41 mmol,
1.05eq) versetzt. Es wurde auf Raumtemperatur erwdrmt und fiir 16 h geriihrt. Die farblose
Suspension wurde zentrifugiert, die fliissige Phase abdekantiert und im Feinvakuum vollstindig
eingeengt. Der farblose Riickstand wurde in 12 mL Toluol aufgenommen, auf 90 °C erhitzt und heif3
filtriert. Die klare farblose Losung wurde zunichst auf Raumtemperatur abgekiihlt und dann fiir 48 h
bei -30 °C gelagert. Der ausgefallene farblose Feststoff wurde abfiltriert, mit kaltem Toluol und

Pentan gewaschen und im Feinvakuum getrocknet.

Einkristalle konnten durch Abkiihlen einer hei3-gesittigten Losung der Verbindung in THF erhalten

werden.

Ausbeute: 1.93 g (3.77 mmol, 62%). "H-NMR (300.1 MHz, CDCl;): 6= 1.00 (s, 9 H, C(CHs)3),
1.67 (s, 9 H, C(CHs)s), 7.13 - 7.17 (m, 10 H, Ph), 7.32 - 7.34 (m, 6 H, Ph), 8.04-8.10 (m, 4 H,
0-Ph) ppm. *C-NMR (75.5 MHz, CDCl;): d =34.1 (s, C(CHs)3), 34.6 (d, *Jcp=7.4 Hz, C(CHs)3),
52.5 (s, C(CHs)s), 66.2 (d, “Jep = 5.7 Hz, C(CHs)3), 127.4 (d, Jep = 11.9 Hz, Ph), 127.7 (s, Ph), 127.7
(s, Ph), 129.6 (d, Jep =2.5 Hz, Ph), 131.5 (d, Jep =20.2 Hz, Ph), 132.4 - 132.7 (m, Ph), 138.3 (d,
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"Jep=1062Hz, ipso-Ph), 138.4 (dd, 'Jep=21.6Hz, ’Jop=8.4Hz, ipso-Ph)ppm. *'P-NMR
(101.3 MHz, CDCls): § = 0.4 (d, *Jpp = 166.8 Hz), 41.4 (d, “Jpp = 166.5 Hz) ppm. Elementaranalyse:
C3H3N,P,, 512.61 g/mol; ber.(gef.): C, 74.98 (74.88); H, 7.47 (7.44); N, 5.46 (5.59). HR-ESI-MS:
m/z = 457.1948; ber. fiir [X-Isobuten]’, 457.1957.

5.2.4 Darstellung von [fBuNH-PPh,=N-PPh,-PPh,]"CI (72)

Ph, Ph
Php P 2 Ph,PC
tBU\N' \N/SIMG?, Tol. 70 °C
H l

2.00 g tBuNH-PPh,=NSiMe; (5.81 mmol, 1.00 eq) wurden in 20 mL Toluol gelést und bei 0 °C
tropfenweise mit 1.10 mL Ph,PCI (6.13 mmol, 1.06 eq) versetzt. Nach vollstindiger Zugabe wurde
langsam auf 70 °C erwidrmt und bei dieser Temperatur fiir 3 h geriihrt. Der ausgefallene Feststoff

wurde abfiltriert, mit 5 mL Toluol und 10 mL Pentan gewaschen und am Feinvakuum getrocknet.

Einkristalle wurden aus einer Losung in Dichlormethan durch Uberschichten mit Diethylether bei

Raumtemperatur erhalten.

Ausbeute: n. b. "H-NMR (500.1 MHz, CDCLs): 6 = 1.06 (s, 9 H, C(CHs);), 5.66 (d, *Jyp = 13.9 Hz,
1 H, NH), 7.15 (t, Jyp = 8.1 Hz, 4 H, Cp,H), 7.23 - 7.44 (m, 24 H, CpyH), 7.58 (t, Jyp=7.04 Hz, 2 H,
CpnH) ppm. BC£'P}-NMR (125.8 MHz, CDCl3): § = 31.7 (s, C(CHs)s), 54.3 (s, C(CHs)s), 127.1 (s,
Cpp), 127.4 (s, Cpp), 128.6 (s, Cpn), 129.2 (s, Cpy), 129.3 (s, Cpp), 130.8 (s, Cpp), 131.0 (s, Cpy), 132.2 (s,
Cpp), 132.5 (s, Cpp), 132.8 (s, Cpp), 133.6 (s, Cpp), 135.1 (s, Cpn) ppm. *'P-NMR (202.5 MHz, CDCl;):

= -19.6 (d, "Jpp = 255.8 Hz, NPPh,-PPh,), 14.9 (d, “Jpp = 17.3 Hz, Ph,PNtBu), 19.8 (dd, "Jpp =
255.8 Hz, Jop = 173 Hz, NPPh,-PPh;) ppm. Elementaranalyse: C40H4CIN,P;, 677.13 g/mol;
ber.(gef.): C, 70.95 (70.98); H, 5.95 (6.01); N, 4.14 (4.33). HR-ESI-MS: m/z = 641.2391; ber. fiir [X-
Cl]', 641.2399.

5.2.5 Darstellung von fBuNH-PPh,=N7Bu (75)"> 4"

Ph. tBuN, Ph,_Ph
Ph,PCI + 2 tBuNH, b P 1BU tBu., _Px, tBu
Et,O N THF N~ N
78 °C-RT RT-60 °C H

Die Synthese erfolgte nach einer modifizierten Synthesevorschrift von HANGALY.®™ Analog zu der
von THAPA et al."*" beschriebenen Synthese wurden 20.0 mL /BuNH, (191.4 mmol, 2.14 eq) in 80 mL
Diethylether geldst, auf -78 °C gekiihlt und langsam mit 16.0 mL Ph,PCl (89.1 mmol, 1.00 eq)
versetzt. Es wurde iiber Nacht auf Raumtemperatur erwdrmt und vom ausgefallenen BuNH;Cl
abfiltriert. Das Losungsmittel wurde vollstindig im Feinvakuum entfernt und der farblose Riickstand
bei 50 °C im Feinvakuum fiir 6 h getrocknet. Darauthin wurden 60 mL THF hinzugegeben und 11.4 g
tBuN; (115.0 mmol, 1.29 eq) langsam zugetropft. Nach vollstindiger Zugabe wurde auf 60 °C
erwarmt und fiir 16 h geriihrt. Das Losungsmittel und {iberschiissiges tBuN; wurden im Feinvakuum

entfernt und der farblose Riickstand bei 50 °C im Feinvakuum getrocknet.
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Ausbeute: 25.39 g (77.3 mmol, 87%). "H-NMR (300.1 MHz, C4D): 0 = 1.36 (bs, 18 H, NC(CHs)3),
253 (s, 1H, NH), 7.05-7.11 (m, 6 H, mp-Ph), 7.83-7.90 (m, 4H, o-Ph)ppm. “C-NMR
(75.5 MHz, C¢Dg): 6 = 32.7 (bs, NC(CH3)3), 35.4 (bs, NC(CH;);), 51.8 (s, NC(CH3);), 51.9 (s,
NC(CHj);), 127.9 (d, m-Ph, Signal wird vom Losungsmittel iiberlagert, eine Bestimmung der
Kopplungskonstanten ist nicht moglich), 130.0 (d, ‘Jop=2.8 Hz, p-Ph), 132.5 (d, 2Jop=9.4 Hz, 0-Ph),
1394 (d, 'Jeop=1253Hz, ipso-Ph)ppm. *'P-NMR (101.3MHz, Ce¢D¢): 0 = -14.6 ppm.
Elementaranalyse: CyoHyoN,P, 328.43 g/mol; ber.(gef.): C, 73.14 (73.25); H, 8.90 (8.97); N, 8.53
(8.68). HR-ESI-MS: m/z = 329.2144; ber. fiir [X+H]", 329.2141.

5.2.6 Darstellung von Ph,P-NH-2,6-"Pr,C¢H,!"!

NH, H
EtsN
Ph,PCI + — = > Ph__N__.
’ )\©)\ DCM,0°C  ppt DiPP

Die Synthese erfolgte nach einer Modifizierung der Vorschriften von STASCH und AYDEMIR ef
al.'5.0 mL Ph,PCl (27.8 mmol, 1.00 eq) wurden bei 0 °C langsam zu einer Losung von 5.3 mL
DippNH; (28.1 mmol, 1.01 eq) und 3.9 mL Et;N (28.0 mmol, 1.00 eq) in 40 mL DCM getropft. Nach
vollstdndiger Zugabe wurde auf Raumtemperatur erwdrmt und fiir 2 h geriihrt. Das Losungsmittel
wurde am Feinvakuum komplett entfernt und der Riickstand in 30 mL Hexan aufgenommen. Die
farblose Suspension wurde auf 60 °C erhitzt, hei filtriert und mit 20 mL heilem Hexan
nachgewaschen. Die klare Losung wurde auf etwa die Hélfte des Ausgangsvolumens eingeengt und
bei -30 °C iiber Nacht gelagert. Der auskristallisierte farblose Feststoff wurde abfiltriert und im

Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 8.60 g (23.79 mmol, 85%). "H-NMR (300.1 MHz, Cg¢Dg): 0 = 1.11 (d, STy = 6.8 Hz,
12 H, CH(CHs),), 3.14 - 3.24 (m, 2 H, CH(CHj3),), 3.89 (d, “Jup = 8.2 Hz, 1 H, NH), 7.06 - 7.13 (m,
9H, CpH), 747 - 7.52 (m, 4 H, 0-Cp.H) ppm. “C-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): 0=24.2 (d, "Jep =
1.0 Hz, CH(CHs),), 28.5 (d, *Jcp = 4.7 Hz, CH(CHs),), 124.1 (d, *Jep = 1.5 Hz, m-Phpy,,), 124.6 (d,
Jep = 2.3 Hz, p-Phpy,), 128.7 (d, “Jep = 6.3 Hz, 0-Ph), 129.1 (s, p-Ph), 131.8 (d, *Jep = 20.8 Hz, m-
Ph), 140.1 (d, 'Jcp = 12.6 Hz, m-Ph), 142.9 (d, *Jep = 5.4 Hz, 0-Php,,,), 143.0 (d, *Jcp = 13.9 Hz, ipso-
Phpi,p) ppm. SIP_NMR (101.3 MHz, C¢Dg): 0 = 48.5ppm. Elementaranalyse: C,4HsNP,
361.46 g/mol; ber.(gef.): C, 79.75 (79.36); H, 7.81 (7.86); N, 3.88 (3.90). HR-ESI-MS:
m/z =362.2033; ber. fiir [X+H]", 362.2032.
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5.3 Synthese von N-Phosphanylaminophosphonimino-Metall-Komplexen

5.3.1 Darstellung von [Cu{PPh,-N7Bu-PPh,=N7Bu}Cl] (78)

Ph._Ph PPt
CuCl + tBU\N/’P\N_Pth B — tBu\’\f ’Tl_tBU
| MeCN, RT —
tBu Cu~PPh;

Cl
280 mg tBuN=PPh,-N#Bu-PPh, (0.55 mmol, 1.02 eq) und 53 mg CuCl (0.54 mmol, 1.00 eq) wurden
gemeinsam eingewogen und bei Raumtemperatur mit 5 mL Acetonitril versetzt. Es wurde fiir 16 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die gelbe Suspension wurde zentrifugiert, die fliissige Phase verworfen, der
gelbe Riickstand in 5 mL Diethylether aufgenommen und erneut zentrifugiert. Nach Verwerfen der
fliissigen Phase wurde der gelbe Feststoff im Feinvakuum getrocknet. Dieser ist schwerldslich in THF,

Acetonitril, jedoch sehr gut 16slich in Dichlormethan.

Einkristalle wurden aus einer Losung in Dichlormethan durch Uberschichten mit Pentan bei

Raumtemperatur erhalten.

Ausbeute: 200 mg (0.33 mmol, 60%). "H-NMR (300.1 MHz, CDCl;): 6 =10.90 (s, 9 H, C(CHs)3),
1.67 (d, “Jup = 1.0 Hz, 9 H, C(CHs)3), 7.36 - 7.39 (m, 6 H, m,p-Ph), 7.52 - 7.62 (m, 6 H, m,p-Ph), 7.75
- 7.82 (m, 4 H, 0-Ph), 8.29 - 8.37 (m, 4 H, 0-Ph) ppm. *C-NMR (75.5 MHz, CDCls): 6 =33.4 (d,
Jep=13.1 Hz, C(CH;)3), 34.7 (d, *Jcp = 7.4 Hz, C(CH;)3), 56.9 (m, C(CHs);), 65.5 (dd, “Jcp =4.7 Hz,
?Jep= 6.0 Hz, C(CH3)3), 128.6 (d, Jep = 1.1 Hz, Ph), 128.6 (d, Jop = 23.0 Hz, Ph), 129.6 (s, Ph), 132.0
(d, Jep=2.9 Hz, p-Ph), 132.8 (d, Jep=19.6 Hz, 0-Ph), 133.1 (d, Jcp=10.0 Hz, 0-Ph), 134.6 (dd,
"Jep=21.1Hz, *Jep=2.5Hz, ipso-Ph), 137.0 (d, 'Jop=100.7Hz, ipso-Ph)ppm. *'P-NMR
(101.3 MHz, CDCLy): 6 =22.5 (bd, “Jpp=51.2 Hz), 33.6 (d, “Jpp = 51.2 Hz) ppm. Elementaranalyse:
C3,H3sCICuN,P;, 611.60 g/mol; ber.(gef.): C, 62.84 (62.34); H, 6.26 (6.21); N, 4.58 (4.96).

5.3.2 Darstellung von [Cu{PPh,-N-PPh,-NH7Bu}Cl], (77)

Ph
Ph_ Ph . Ph\P/Ph § /Ph
CuCl + tBu. _Ps  _P<Ph 112 SNTUUONTNL
N™ 'N” “pp MeCN H Cu
RT crl,

300 mg BuNH-PPh,=N-PPh, (0.66 mmol, 1.00 eq) und 65 mg CuCl (0.66 mmol, 1.00 eq) wurden
gemeinsam eingewogen und bei Raumtemperatur mit 4 mL Acetonitril versetzt. Es wurde fiir 16 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die farblose Suspension wurde zentrifugiert, die fliissige Phase verworfen,
der farblose Riickstand in 5 mL Diethylether aufgenommen und erneut zentrifugiert. Nach Verwerfen
der fliissigen Phase wurde der farblose Feststoff im Feinvakuum getrocknet. Dieser ist schwerloslich

in THF, Acetonitril und Dichlormethan, jedoch sehr gut 16slich bei Zugabe von Pyridin.

Einkristalle wurden aus einer Losung in THF, Acetonitril und Pyridin im Verhéltnis 5:5:1 durch

Uberschichten mit Pentan bei Raumtemperatur erhalten.
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Ausbeute: 300 mg (0.54 mmol, 82%). '"H-NMR (300.1 MHz, pyr-d°): 6 =1.32 (s, 9 H, C(CHs)3),
6.33 (s, NH), 7.25-7.30 (m, 6 H, m-/p-Ph), 7.31 - 7.34 (m, 2 H, p-Ph), 7.37 - 7.42 (m, 4 H, m-Ph), 7.25
- 8.34 (m, 4 H, 0-Ph) ppm. “C-NMR (100.6 MHz, pyr-d®): d = 33.0 (d, *Jcp = 4.8 Hz, C(CHs)3), 52.8
(d, °Jcp = 4.3 Hz, C(CHs);), 128.8 (s, m-Ph), 128.9 (d, *Jcp = 3.2 Hz, p-Ph), 129.4 (d, *Jcp = 1.2 Hz, p-
Ph), 131.8 (d, *Jep=2.7 Hz, m-Ph), 132.0 (d, *Jcp=17.2 Hz, 0-Ph), 133.6 (d, “Jcp = 9.5 Hz, 0-Ph),
135.8 (dd, 'Jep=130.0 Hz, *Jcp = 3.7 Hz, ipso-Ph), 146.0 (dd, "Jep = 35.4 Hz, *Jcp=10.7 Hz, ipso-
Ph) ppm. *"P-NMR (101.3 MHz, pyr-d°): § = 18.7 (d, *Jpp = 65.2 Hz), 30.3 (bd, *Jpp = 65.2 Hz) ppm..
Elementaranalyse: CysH3;0CICuN,P,, 550.50 g/mol; ber.(gef.): C, 60.54 (60.51); H, 5.44 (5.35); N,
5.04 (5.84). HR-ESI-MS: m/z = 1073.2040; ber. fiir [X,+H]", 1073.2044.

5.3.3 Darstellung von [Li{NfBu-PPh,-N-PPh,}(thf),] (79)

Ph._Ph . Ph, Ph
B nBuli  tBu. _P. _PcPh
Bu~N""N-PPh,  THF 0°C NCON™ pn
H thf " th

210 mg BuNH-PPh,=N-PPh, (0.46 mmol, 1.00 eq) wurden in 4 mL THF gelost. Es wurde auf 0 °C
gekiihlt und mit 0.19 mL #BuLi (2.55 m in Hexan, 0.48 mmol, 1.02 eq) versetzt. Das Losungsmittel
der klaren gelben Losung wurde im Feinvakuum komplett entfernt und der farblose Riickstand in
5 mL Pentan aufgenommen, zentrifugiert und die fliissige Phase verworfen. Der erhaltene farblose

Feststoff wurde im Feinvakuum getrocknet.

Ausbeute: 200 mg (0.33 mmol, 72%). "H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): =129 (s, 9 H, C(CHs)3),
1.33 - 1.37 (m, 8 H, CryrH>), 3.49 - 3.54 (m, 8 H, CryrH>), 7.00 - 7.21 (m, 12 H, m,p-Cx.H), 7.53-7.58
(m, 4 H, 0-Ph), 8.07 - 8.13 (m, 4 H, o-Ph) ppm. BC-NMR (125.8 MHz, C¢Dg): 6 =25.6 (s, CrurHy),
35.8 (d, Jep=9.3 Hz, C(CHs)3), 51.0 (s, C(CHs)s), 68.2 (s, CrueHy), 126.9 (s, p-Cay), 127.6 (d,
Jep=10.7Hz, m-Cyy), 129.5 (s, p-Ca), 131.6 (d, “Jep=21.6 Hz, 0-Ph), 133.0 (dd, *Jcp=8.9 Hz,
“Jep=13.0 Hz, 0-Ph), 140.3 - 141.0 (m, ipso-Ph, mittels 2D-NMR-lokalisiert, Intensitit zu gering zur
Bestimmung der Multiplizitit), 149.8 - 150.1 (m, ipso-Ph, mittels 2D-NMR-lokalisiert, Intensitit zu
gering zur Bestimmung der Multiplizitit) ppm (Ein aromatisches Signal wird vom L&sungsmittel
verdeckt und ist nicht lokalisierbar). *'P-NMR (101.3 MHz, C¢Dg): 6=17.1 - 20.2 (bs), 38.0 (d,
?Jpp=129.6 Hz) ppm. *'P-NMR (101.3 MHz, THF-dg): 6=18.9 (d, “Jpp=135.6 Hz), 40.9 (d,
’Jpp=135.6 Hz) ppm. 'Li-NMR (1944 MHz, THF-dg): 0=1.0 (s)ppm. Elementaranalyse:
C;6H4sLiN,O,P,, 606.64 g/mol; ber.(gef.): C, 71.28 (69.90); H, 7.48 (7.45); N, 4.62 (5.48).
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5.4 Synthese von Lithium-Phosphoniumbistriazeniden

5.4.1 Darstellung von [Li{(fBuN3),PPh,]|; (80)

.
1.) nBuLi Ph._Ph i
PhoPH — 1 — » New TSN
2.) tBuN; tBu~y7 N- N77y-tBu
THF, 0°C

470 mg Ph,PH (2.52 mmol, 1.00 eq) wurden in 10 mL THF gelost und auf -10 °C gekiihlt. Es
wurden langsam 1.0 mL #nBuLi (2.55 M in Hexan, 2.55 mmol, 1.01 eq) zugetropft, fiir 1 h geriihrt und
wihrenddessen auf 0 °C erwidrmt. Es bildete sich eine gelbe Losung. Darauthin wurden langsam
550 mg BuNj; (5.55 mmol, 2.20 eq) hinzugetropft und fiir 16 h bei Raumtemperatur geriihrt. Es wurde
bis zu einem geringen Volumen im Feinvakuum eingengt, der ausgefallene farblose mikrokristalline

Feststoff abfiltriert und mit Pentan gewaschen.

Zur Kiristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten aus einer Losung in THF bei -30 °C

erhalten werden.

Ausbeute: 850 mg (2.18 mmol, 86%). "H-NMR (400.0 MHz, C,D¢/THF-dg 5:1): 6 =1.11 (s, 18 H,
C(CH;)s), 6.99-7.03 (m, 4 H, m-Ph), 7.08-7.12 (m, 2 H, p-Ph), 7.62-7.67 (m, 4 H, o-Ph) ppm. *C-
NMR (100.6 MHz, C¢Dy/THF-dg 5:1): 6=29.7 (s, C(CHs);), 60.1 (s, C(CHs);), 127.4 (d,
Jep=11.3 Hz, m-Ph), 130.7 (d, *Jop=2.6 Hz, p-Ph), 133.8 (d, 'Jcp=91.4 Hz, ipso-Ph), 134.0 (d,
’Jep=8.5Hz, o-Ph)ppm. 'P-NMR (161.9 MHz, C¢D¢/THF-ds 5:1): 6=42.0 ppm. 'Li-NMR
(155.4 MHz, C¢D¢/THF-dg 5:1): §=0.7 (42%), 2.2 (58%) ppm. Elementaranalyse: C,oHosLiNP,
390.39 g/mol; ber.(gef.): C, 61.53 (61.71); H, 7.23 (7.23); N, 21.53 (20.38).

5.4.2 Darstellung von [Li{(fBuN3),P/Bu,]; (81)

tBu_ (B it
1.) nBuli u._,tbu Li
tBu,PH New PN
2.) tBuN; tBu~y” N- N7y -tBu
THF,0°C

0.70 g tBu,PH (4.79 mmol, 1.00 eq) wurden in 10 mL THF gelost und auf 0 °C gekiihlt. Es wurden
langsam 1.9 mL »#BuLi (2.55M in Hexan, 4.85 mmol, 1.01 eq) zugetropft, fiir 1 h geriihrt und
wihrenddessen auf Raumtemperatur erwérmt. Es bildete sich eine gelbe Losung. Daraufthin wurde auf
-15 °C gekiihlt und langsam 1.00 g fBuN; (10.9 mmol, 2.11 eq) hinzu getropft. Es wurde langsam auf
Raumtemperatur erwérmt und fiir 16 h geriihrt. Das Losungsmittel wurde am Vakuum vollstdndig

entfernt und ein beiger Feststoff isoliert.

Der Feststoff zeigt, gelost in aprotischen Losungsmitteln wie THF, im *'P-NMR-Spektrum zwei
Resonanzen bei 58.9 und 61.1 ppm im Verhéltnis von 55:45. Durch Zugabe von einem Tropfen
Methanol wird nur eine Resonanz beobachtet (57.2 ppm). Durch entfernen des Losungsmittels und
erneuter Aufnahme in THF werden erneut die urspriinglichen Signale beobachtet. In CDCl; wird

lediglich eine Resonanz bei 62.8 ppm beobachtet.
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Zur Kiristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten aus einem Losungsmittelgemisch von

Toluol und THF im Verhéltnis 3:1 durch langsames einengen bei Raumtemperatur erhalten werden.

Ausbeute: 1.30 g (3.71 mmol, 77%). "H-NMR (300.1 MHz, CDCl5): 6 = 1.19 (s, 18 H, NC(CH3)s),
1.20 (d, *Jyp = 12.7 Hz, 18 H, C(CH3);). *C-NMR (75.5 MHz, CDCl;): 6 =29.2 (s, C(CH3)3), 30.4 (s,
C(CHs)3), 39.4 (d, "Jcp = 42.1 Hz, C(CHs)3), 58.8 (s, C(CH3);) ppm. *'P-NMR (101.3 MHz, C¢Dg): 6 =
62.8 ppm. 'Li-NMR (155.4 MHz, CDCL): §=-0.8 (30%), 1.5 (70%) ppm. Elementaranalyse:
C16H36LiNgP, 350.29 g/mol; ber.(gef.): C, 54.84 (54.57); H, 10.36 (10.58); N, 23.98 (23.70). HR-ESI-
MS: m/z = 345.28858; ber. fiir [X-Li+2H]", 345.28901.

5.4.3 Darstellung von [Li{DippN3-PPh,-NDipp}(thf),] (82)

Ph\ /Ph
Ph,PH _1)nBuli Dipp~  ~Bx\~ Ny -Dipp
2) DlppeNS \LI/
THF, 0°C thf~~ “thf

1.88 g Ph,PH (10.1 mmol, 1.00 eq) wurden in 12 mL THF gelost und auf 0 °C gekiihlt. Es wurden
langsam 4.0 mL »#Buli (2.55M in Hexan, 10.2 mmol, 1.01 eq) zugetropft, fiir 1h geriihrt und
wihrenddessen auf Raumtemperatur erwdrmt. Es bildete sich eine gelbe Losung. Darauthin wurde
erneut auf 0 °C gekiihlt und langsam 4.20 g DippN; (20.7 mmol, 2.05 eq) hinzugetropft. Es wurde
langsam auf Raumtemperatur erwdrmt und eine Gasentwicklung beobachtet. Es wurde fiir 16 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Daraufhin wurde das Losungsmittel vollstindig im Feinvakuum entfernt.
Der gelbliche Riickstand wurde in Pentan aufgenommen, filtriert und bei -30 °C gelagert. Der
ausgefallene gelbe Feststoff wurde abfiltriert, mit Pentan gewaschen und im Feinvakuum getrocknet.
Der Feststoff ist temperaturlabil und zerfillt trotz Lagerung unter Inertgas innerhalb eines halben

Jahres bei Raumtemperatur zu 30% zu einer Vielzahl unidentifizierter Abbauprodukte.

Zur Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten aus einem Losungsmittelgemisch von

Pentan und THF im Verhiltnis 5:1 bei -30 °C erhalten werden.

Ausbeute: n. b. "H-NMR "H-NMR (300.1 MHz, C¢D): 6 = 0.92 (bs, 12 H, CH(CHs),), 1.12 (bs,
12 H, CH(CHx),), 1.40 - 1.44 (m, 8 H, CrupHh), 3.12 - 3.21 (m, 2 H, CH(CHs),), 3.46 - 3.53 (m, 2 H,
CH(CHs),), 3.55 - 3.60 (m, 8 H, CrysH), 6.96 - 7.10 (m, 12 H, CaH), 7.57 - 7.64 (m, 4 H, o-
CaH) ppm. BC-NMR (75.5 MHz, C¢Dy): 6 =23.7 (bs, 2 x CH(CHs),), 25.8 (s, CrusH), 28.4 (s,
CH(CHs),), 28.9 (s, CH(CH),), 67.8 (s, CrugH), 122.2 (d, “Jep = 3.6 Hz, m-Phpy,), 123.2 (s, m-
Phpyyp), 123.4 (d, *Jep=2.5 Hz, P-Phpip,), 126.6 (s, p-Phpyy), 128.2 (s, m-Ph, vom Losungsmittelsignal
iiberlagert), 131.0 (d, *Jep=2.5 Hz, Cy,), 132.2 (d, “Jcp = 8.6 Hz, 0-Ph), 141.4 (s, Ca,), 142.6 (d, "Jcp =
2.2 Hz, Cu), 144.3 (d, *Jep = 6.1 Hz, Cyy), 145.8 (s, Ph) ppm. *'P-NMR (101.3 MHz, C¢Dy): J =
20.0 ppm. Elementaranalyse: C4HgLiN4O,P, 714,89 g/mol; ber.(gef.): C, 73.92 (73.08); H, 8.46
(8.45); N, 7.84 (7.23). HR-ESI-MS: m/z = 537.3401; ber. fiir [X-Li-N,+H]", 537.3393.
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5.5 Synthese von Phosphoniumbistriazenido-Kupfer-Komplexen

5.5.1 Darstellung von [Cu{(rBuN3),PPh;}]4(83)

.
Ph. Ph it cucl Ph, Ph leu
N- ,P\\ _N _— N\N,P\\N’N\
tBu~pN” N_ N “N/tBU MeCN, RT tBu~N* - ‘N/tBu

145 mg [Li{(BuN;),PPh,] (0.37 mmol, 0.74 eq) und 50 mg CuCl (0.51 mmol, 1.00 eq) wurden
gemeinsam eingewogen und bei Raumtemperatur mit 4 mL Acetonitril versetzt. Es bildete sich
langsam eine gelbe Suspension. Nach 16 h wurde der ausgefallene gelbe Feststoff abfiltriert, mit

Acetonitril gewaschen und im Feinvakuum getrocknet.

Zur Kiristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle der tetrameren Verbindung wurden aus einer
Losung in Diethylether bei -30 °C erhalten. Aus der Mutterlauge der Reaktionslosung konnten durch
Uberschichten mit Diethylether Einkristalle des CuCl-Adduktes [(Cu{(fBuN3),PPh,});CuCl] (70%
CuCl) (84) erhalten werden.

Ausbeute: 130 mg (0.29 mmol, 78%). "H-NMR (300.1 MHz, CDCl;): § = 1.19 (s, 18 H, C(CHs)s3),
7.14-720 (m, 4H, m-Ph), 7.39-7.51 (m, 6H, p,0-Ph, z. T. {iiberlagert von unbekannten
Nebenprodukten) ppm. *C-NMR (75.5 MHz, CDCls): 6 =29.0 (s, C(CHs)s), 61.9 (s, C(CHz)3), 126.6
(d, *Jep=12.3 Hz, m-Ph), 130.6 (d, *Jop=2.5 Hz, p-Ph), 132.5 (d, *Jcp=9.5 Hz, 0-Ph) ppm (Das
Signal ipso-Ph kann aufgrund von Uberlagerungen mit unbekannten Nebenprodukten nicht
identifiziert werden). *'P-NMR (101.3 MHz, CDCl;): =429 ppm. Elementaranalyse:
CyHa3CuNgP, 447.00 g/mol; ber.(gef.): C, 53.74 (53.37); H, 6.31 (6.28); N, 18.80 (18.99).

5.5.2 Darstellung von [(Cu{(rBuN3),PrBu,});CuCl] (85)

tBu\ /tBu tBu\ /tBu
w..No Ps Ny . .No Ps Ny
113 [Bus AN tBu exc. CuCl 1/3 |Bu NASNTTINTTN tBu CCuCl
Li 3 MeCN, RT Cu 3

145 mg [Li{(BuN;),PtBu,] (0.41 mmol, 0.68 eq) und 60 mg CuCl (0.61 mmol, 1.00 eq) wurden
gemeinsam eingewogen und bei Raumtemperatur mit 4 mL Acetonitril versetzt. Es bildete sich
langsam eine gelbe Suspension. Nach 16 h wurde der ausgefallene gelbe Feststoff abfiltriert, mit

Acetonitril gewaschen und im Feinvakuum getrocknet.

Zur Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle der Verbindung konnten aus einer Losung in

Acetonitril bei -30 °C erhalten werden.

Ausbeute: 90 mg (0.07 mmol, 49%). "H-NMR (300.1 MHz, CDCls): 6 =1.26 (d, *J;p = 14.3 Hz,
18 H, C(CHs)3), 1.33 (s, 18 H, NC(CHs);). *C-NMR (75.5 MHz, CDCls): 6 = 27.8 (s, C(CHs)3), 29.9
(s, C(CHs)3), 40.7 (d, "Jcp = 44.2 Hz, C(CH3)3), 62.7 (s, C(CH3)3) ppm. *'P-NMR (101.3 MHz, C¢Dy):
0 =73.1 ppm. Elementaranalyse: C4sH;0sCICusNgP3, 1320.05 g/mol; ber.(gef.): C, 43.67 (44.20); H,
8.25 (8.39); N, 19.10 (19.58).
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1 Allgemeine Zusammenfassung

Motivation dieser Arbeit war die Suche nach neuartigen Ubergangsmetall-Ligand Leitstrukturen fiir
Komplexe, die ein Potential in der katalytischen Olefinoligomerisation und -polymerisation besitzen
konnen. In drei Hauptkapiteln II - IV wurden unterschiedliche Strategien verfolgt, um in der Katalyse
bewidhrte, privilegierte Chelatligandmotive durch Austausch oder Verkniipfung von Baueinheiten des
Ligandriickgrates so zu modifizieren, dass innovative Strukturen entstehen, deren Struktur-

Wirkungsbeziehung es zu untersuchen galt.

1.1 Cyclopentadienylidenphosphoran-Komplexe
Das erste Kapitel befasste sich mit der Darstellung von Cyclopentadienylidenphosphoran-
Komplexen (CpPC) mit Metallen der vierten Gruppe sowie des Vanadiums und Chroms. Als
grundlegendes Konzept diente die isoelektronische (und isolobale) Analogie des zweifach
deprotonierten Phosphorylid-Liganden (CpPC) mit dem ausgiebig untersuchten Cyclopentadienyl-
silylamido-Ligandsystem (CpSiN).

2- “2-
2 2
% R Fg\ @ R
R SI\ <~ R P\
o 00
1/N 1/C
R R
CpSiN CpPC

Schema 165: Isolobalanalogie zwischen den dianionischen Cyclopentadienylsilylamido- und
Cyclopentadienylidenphosphoran-Liganden.

Cyclopentadienylidenphosphoran-Liganden

CpPC-Liganden waren in der eigenen Arbeitsgruppe erst ansatzweise etabliert (fiir Cp" = CsMe,
CsHs1Bu, CpTM; R'=H; R?= Ph, Me). Diese Arbeit legte die Grundlage fiir eine breitere Variation der
Substituenten am Cyclopentadienylring (Cp" =CsHs, Flu), am ylidischen Kohlenstoffatom
(R' = SiMes, Ph) und am Phosphoratom (R?=NMe,, /Bu). Eine Auswahl der neuen Liganden ist in
Schema 166 gezeigt.

Me,N_ + '
MeN._ + @ tBu +/. Me N’ﬁ* lf:;p*
Me,N-R tBu— CH, C\)H M63P

CH, Me;Si” 2
2 4 7 9

Schema 166: Ausgewdhlte Beispiele im Rahmen dieser Arbeit dargestellter Phosphoryllde.
Lithiumphosphoniumdi- und triylide
Als geeignete Synthone zur Ubertragung monoanionischer CpPC -Fragmente wurden vier neue
Lithiumphosphoniumdiylide dargestellt. Drei dieser im Festkorper als head-to-tail-verbriickte Dimere

vorliegenden Verbindungen konnten rontgenkristallographisch charakterisiert werden.
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Abbildung 39: Deprotonierung von 4 zum Lithiumphosphoniumdiylid 17 und seine Kristallstruktur.

Durch zweifache Deprotonierung von 13 konnte zudem ein weiteres Beispiel der bisher nur in
geringer Anzahl beschriebenen Phosphoniumtriylide (21) isoliert werden. Es zeigt zwei

flichenverkniipfte Heterokubane als zentrales Strukturmotiv.

P
| A <
OI 2 nBuLi 12 H3C\ - Q — Q( \ \
Mesp” Q HZCIZ/F{CH NN ©. I
- == —e A '\ —
©s Li- )2 ? -
13 | - -Li--solv I, “N
21 « _*

Abbildung 40: Zweifache Deprotonierung von 13 zum Lithiumphosphoniumtriylid 21 und seine
Kristallstruktur.

LEwis-Sdure-Base-Addukte der zwitterionischen Liganden

Die hohe LEWIS-Basizitit der zwitterionischen Cyclopentadienylidenphosphorane wurde anhand
von LEWIS-Sdure-Base-Addukten veranschaulicht. So kénnen die CpPC-Liganden entweder neutrale
Liganden aus Metallvorlduferkomplexe verdringen oder aber die Koordinationssphire der Metalle
aufweiten (vgl. Abbildung 41). So wird in Komplexen des vierwertigen Zirconiums eine quadratisch
pyramidale Koordination des Zirconiumatoms ausgebildet. Bei der Reaktion von Titantetrachlorid mit
den Liganden wird dagegen ein Chlorido-Ligand verdréngt und ein kationisches three-legged piano-
stool-Motiv (39) gebildet. Der verdrangte Chlorido-Ligand wird von {iberschiissigem Titantetrachlorid
zu einem anionischen Gegenion abgefangen. Das three-legged piano-stool-Motiv findet sich weiterhin

in den paramagnetischen Vanadium(IIl)- und Chrom(III)-Trichlorido-Komplexen wieder.

+
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3 o N
Me,N ,P% 2 L 1/2 [TiClg]*
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HaC Zr=\ H;3C LN
o » *cgcisiMe;  [Zr(CH,SiMes)Cly] _ Chg ¢l
P > o 312 TiCl, 1
P e S . o ® o
oM . e Q. ‘\‘ ® - wa o ®ci
ciie 1 g®ci | MeZN) S @ ‘: "”Q‘ . 9. ® o
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Abbildung 41: Darstellung von CpPC-LEWIS-Sdure-Base-Addukten der Metalle der Gruppen 4 - 6.
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Metallkomplexe mit monoanionischem CpPC-Ligandfragment

Die Einfiihrung eines monoanionischen Ligandfragments gelang einerseits durch Umsetzung des
reaktiven Tetrabenzylzirconiums unter Toluol-Eliminierung, andererseits durch die Umsetzung
geeigneter Metallhalogenid-Priakursoren mit Phosphoniumdiyliden unter Salzeliminierung. Zwei Zr-

Komplexe konnten isoliert und untersucht werden.

tBu

Sl
Li CH,
Bu+ tBu =2 12w |
-0 Bu=R” | P
c:a |.|2C/Zr<\\R 17
zBn, — - ) R [Zr(CH,SiMes)sCl]
- Tol R -LiCl
24 (R = SiMes)
29 (R = Ph)

Schema 167: Einfiihrung eines monoanionischen CpPC -Fragments in die Koordinationssphdre eines
Zirconiumatoms.

Die Festkorperstruktur des CpPC-Zirconiumtribenzylkomplex 29 (4bbildung 42) offenbarte
erstmalig ein constrained-geometry-Strukturmotiv, in dem ein zwitterionisches Phosphorylidfragment

die zusidtzliche Donorfunktion darstellt.

e
[ ] [} ®
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L »
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Abbildung 42: Festkorperstruktur der Tribenzylspezies 29 mit constrained-geometry Strukturmotiv.

In Abhéngigkeit von den sterischen und elektronischen Eigenschaften des Liganden konnten in
paramagnetischen CpPC -Cr(IlI)-Komplexen zwei verschiedene Strukturmotive beobachtet werden.
So zeigt der CpPC-Chromdichloridokomplex 58 eine mononukleare Struktur mit einer

chelatisierenden Koordination des Cp-Ringes und der Ylidfunktion an das Metall.

I&A;{J\‘—‘F - ® &
be ° M oN
12Tl e MeoN_ )_zpé— L D
D MeN-R™ | e e e
16 HZC"CI'\—C(l:l ® » * @ci
58 @cne
®
)
L) ®
= A . ' ’ %"
[CrCls(thf)s]  — pn—p — Ph_ »” “.wﬁ,‘,‘.o % e
172 %, Y, Ph—P—X" P e
WP(&h H2C C(\Cl - . an 0 ‘;; %
18 1/2 CI\\CI’ CH, ce e o
177y B
P—Ph [ ] Y
AN
Ph e «’" "
R e o
60 b o®

Abbildung 43: Constrained-geometry und head-to-tail-ligandverbriickte Strukturmotive in Chrom(I1l)-
Komplexen mit monoanionischem CpPC -Ligandfragmenten.
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Mit der Verbindung 60 und anderen konnten ebenso Beispiele gefunden werden, die im Festkorper
das fir die typische

massenspektrometrischer

Lithiumphosphoniumdiylide head-to-tail-ligandverbriickte, dinukleare

Strukturmotiv  zeigen. Mittels Untersuchungen wurden fiir alle

Chromkomplexe in Losung sowohl mono als auch dinukleare Spezies nachgewiesen.

Zirconiumkomplexe mit dianionischem CpP(?--Ligandfragment

Zr-Komplexe mit dianionischen CpPC*-Liganden, die in isoelektronischer Analogie zu den CpSiN-
Komplexen mit Metallen der vierten Gruppe stehen, konnten auf unterschiedlichen Wegen gewonnen
werden. So erwies sich die Reaktion von Lithiumphosphoniumdiyliden mit [Zr(CH,SiMe;);Cl] als
geeignete Methode zur Generierung der Dialkylkomplexe (25-27). Die Reaktion verldauft zunichst
unter Salzeliminierung zur den Trialkylkomplexen, welche durch Tetramethylsilan-Eliminierung zu
den gewiinschten Verbindungen weiterreagieren. Die Reaktion von Zr(CH,SiMes); mit den
Phosphoryliden 2 und 6 erwies sich ebenfalls als geeigneter Weg zu solchen Komplexen und konnte

dariiber hinaus auf auf das hohere Homologe Hafnium iibertragen werden.

R R ®
R °
?_PgHR e Ve "‘
172 Hzc: !—‘l ’ R N1.=P1.. 2z
‘;,‘,P*% F';'lp/j@ ™ - 00 .
[Zr(CH,SiMe3)sCl] - N, e ® sz
- Licl HaC Zr7\\ SiMe, o /@
MesSi  SMes o
25
l g SiMe4
R aop
25 (M =Zr; R'= NMe; CpR = CsMey)  RY_ g b
26 (M =Zr; R = Ph; CpR=Cp™) R—R™ | <~—————  M(CH,SiMes),

27 (M = Zr; R' = Ph; CpR = C5Mey)

=M=\ -2 SiM
HC=M=gipe, Meq
SiMes,

(
41 (M = Hf; R' = NMe,; CpR = CsMey)
42 (M = Hf; R' = Ph; CpR = CsMey)

Abbildung 44: Darstellung von CpPC-Zirconium- und Hafniumkomplexen mit dianionischem Ligandfragment.

Durch geeignete Wahl der Substitution am Liganden und des Zr-Vorlduferkomplexes konnte die
Reaktivitit der Reaktanden so eingestellt werden, dass die Einfiihrung des CpPC*-Fragments unter

Amin-Eliminierung gelang (A4bbildung 45), woraus die Darstellung des Chloridokomplexes 34

resultierte.
Ve, ¢ @ Me,N_ I
[Zr(NMey)sCll +  Me,N— Me,N-R,
2 SH, -2 Me,NH 2 o=Zr—NMe,
s r
MesSi MesSi cl
7 33
Me;3SiCl l - Me;SiNMe,
[ 3 ®N1 ®
Pl @ - o—9
Me,N oo ® -
Me,N-R™ | @ ®
c=2rCl ® o e
. C| ci
Me;Si @ Sit
34 » ®c

Abbildung 45: Synthese eines CpPC-Zirconiumdichlorido-Komplexes mit dianionischem Ligandfragment.
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In allen Komplexen des Zirconiums mit dianionischem CpPC*-Ligandfragment wurden
constrained-geometry-Strukturmotive gefunden, in denen der monoanionische Cp-Ring und die
ylidische Methin-Einheit chelatisierend an das Metall koordinieren. Die Komplexe zeigten in der
Polymerisation von Ethen im Gegensatz zu ihren isoelektronischen CpSiN-Analoga jedoch nur
miBige Aktivitit. Als Ursache konnte die hohe Reaktivitdt des [Zr=CH-PR;]-Fragments identifiziert
werden. Diese Einheit reagierte mit Elektrophilen analog zu bekannten Phosphoniumalkyliden-
Verbindungen des Zirconiums unter Insertion, wobei sich diese als reaktiver als vorhandene [Zr-
CH,SiMe;]-Funktionen erwiesen. Ubereinstimmende Ergebnisse wurden fiir die analogen Hf-

Verbindungen erhalten.

‘.
@( v [
Ph ® r 4 < e ©® ¢
N\ P
H\C§Zr<\\SiMe HC//Zr\\ SiMe; ¢ o e
3 . zn
SiM83 >7N/>—N7/S|Me3 . pl N1 -
26 [ Y 8¢ si1s
38 o J e

Abbildung 46: Beispiel einer Insertion von Diisopropylcarbodiimid in die [Zr=CHP]-Bindung.

Zirconiumkomplexe mit trianionischem CpPC3--Ligandfragment

Die Moglichkeit, auch das letzte verbliebene ylidische Proton zu entfernen, konnte durch die
Charakterisierung von vier Zr-Komplexen belegt werden. So reagierte ZrCl, in einer Ein-Topf-
Reaktion mit vier Aquivalenten Benzylkalium und dem Liganden 2 zu der dimeren Spezies 30 mit
einem Zr,C,-Dimetallacyclobuten-Ring. Dieses Strukturmotiv ist einzigartig in der Chemie von Zr-

Phosphorylid-Komplexen.

C—Zr—-
[ZiClthy] —ABK L\ ®

2. \ @
) m:;,’j:§¥\ Fh )I PNMe, T g
CHy NMe, Ple_o @
2 L I o, @
30

Abbildung 47: Darstellung des CpPC-Zirconiumkomplexes 30 mit trianionische; Ligandfragment.
1.2 Cyclopentadienylidenphosphonimido-Komplexe
Im zweiten Kapitel wurden die von ELFFERDING begonnenen Untersuchungen der
Koordinationschemie von dianionischen Cyclopentadienylidenphosphonimido-Liganden (CpPN) und
die Anwendung ihrer Komplexe mit den Metallen der vierten Gruppe in der Ethenpolymerisation
fortgesetzt und vertieft. Grundlage fir die Entwicklung dieses Ligandsystems war die isolobale
Analogie der als 1o,2n-Elektronendonor wirkenden Cyclopentadienid- und Phosphonimido-Liganden

und die von STEPHAN et al. berichtete Anwendung von Phosphonimido-Komplexen (M = Ti, Zr) in

der Ethenpolymerisation.
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Schema 168: Entwicklung des CpPN-Ligandsystems.

Cyclopentadienylidenaminophosphoran-Liganden

Die Einfithrung von sterischem Anspruch in Liganden war ein wichtiges Ziel dieser Arbeit. Der
etablierten Syntheseroute via Isobuteneliminierung folgend gelang es, die fert-butylsubstituierten
Aminophosphorane 63 und 64 darzustellen. Dariiber hinaus konnte durch gezielte waissrige
Desilylierung eine reproduzierbare Synthesevorschrift fiir das von PETROV ef al. beschriebene
Aminophosphoran 65 ausgearbeitet werden.

tBuNg tBu\+/©
tBu_ - tBu/F\’ Q Ph_+ @

R

-P
tBu R - Nz,Y NH2 thl?
63 (R=H) NH,
64 (R = tBu) 65

Schema 169: Darstellung der sterisch anspruchsvollen Aminophosphorane 63 bis 65.

CpPN-Zirconiumkomplexe

Die isolierten Aminophosphoniumylide wurden mit reaktiven Metallalkylen und -amiden umgesetzt.
Die Reaktion von Zr(CH,SiMes;), mit den NH-aciden Liganden lieferte die CpPN-Zirconiumalkyl-
Komplexe 66 bzw. 67 (Abbildung 48). Durch Rontgenkristallstrukturbestimmung konnte ein
dinukleares Strukturmotiv mit einem head-to-tail verbriickenden dianionischen Liganden
nachgewiesen werden. Dieses Strukturmotiv erlaubt eine nahezu lineare P=N=Zr-Anordnung, die auf
eine sp-Hybridisierung des Stickstoffatoms und damit eine 1c5-2n-Zr-N-Bindung schlielen lisst.
Dieses wird durch eine N-Zr-Bindungsldnge belegt, deren Wert sich zwischen dem einer Zr-N-

Doppel- und -Dreifachbindung befindet.
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-2 SiMey Me3S|\/Z\r Dl SiMe3 [ ] @ pe »
£=>—P=R el o 9@
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Abbildung 48: Darstellung der CpPN-Zirconiumalkylkomplexe 66 und 67 sowie die Kristallstruktur der
Verbindung 66 (rechts).
CpPN-Titankomplexe
Die erstmals von ELFFERDING verfolgte Strategie zur Darstellung des CpPN-Titanchlorido-
Komplexes 68 (Abbildung 49) konnte auf das sterisch anspruchsvollere Aminophosphoran 63

angewendet werden und resultierte in der Isolierung der unldslichen Verbindung 69. Der analoge
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dinukleare Komplex 68 konnte kristallographisch charakterisiert werden. Die Derivatisierung beider

71.
R~p—&X ,0 ~»
e e | Ll e
TiCl,(NMe,) 62 bzw. 63 Tidg i. o I Qi’ °
iCly €2)2 1/2 I Il \ ciz P,
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Abbildung 49: Darstellung der CpPN-Titankomplexe 68-T1 und Kristallstrukturen der Verbindungen 68
(rechts oben) und 71 (rechts unten).

Die sechs erhaltenen dinuklearen CpPN-Zirconium- und -Titan-Komplexe wurden in der

Polymerisationskatalyse unter literaturbekannten Bedingungen eingesetzt. Sie zeigten jedoch weder in

Kombination mit dem Cokatalysator [Ph;C][B(C4¢Fs)s] noch durch Aktivierung mit MAO
konkurrenzfahige Aktivititen.

1.3 N-Phosphanyliminophosphonamino- und Phosphoniumbistriazenido-
Komplexe

Das letzte Kapitel beschiftigte sich mit der Entwicklung des N-phosphanylsubstituierten

Iminophosphonamido-Ligandsystems (NPNP), das in isolobaler Analogie zu den N-

Phosphanylamidinato-Liganden steht. Letztere fanden in jlingster Vergangenheit in der Chrom-

katalysierten selektiven Ethenoligomerisierung Anwendung.

Neutralligand

anionischer Ligand
2 3 R2 3 2 R?2
R\C—N/R RZ.\ /R R\C—N R2\
Vi \ 4 O / P N\ 4 / N 4 ) /P_N\ 4
R™-N_ PR R-N_PCR R'-N_ PR R'-N_ PR
M R4 M R4 M” R* M R*

Schema 170: Isolobale Analogie zwischen N-Phosphanylamidino- und N-Phosphanyliminophosphonamino-
sowie N-Phosphanylamidinato- und N-Phosphanyliminophosphonamido-Liganden.

Titandichlorido-Komplexe mit LiCH,SiMes verlief selektiv und lieferte die Dialkylkomplexe 70 und
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N-Phosphanyliminophosphonamino-Liganden und ihre Komplexe
Ausgehend von literaturbekannten und einfach zugénglichen Iminophosphonaminen konnten die

N-Phosphanyliminophosphonamine 74 und 76 synthetisiert und strukturell charakterisiert werden.

1.) MeOH Ph Ph
Ph P 208Ul Ph, Ph 1) Bk tBu., - P _P<Ph
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Abbildung 50: Darstellung von N-Phosphanyliminophosphonaminen und ihren Kupferkomplexen.

Erste Einblicke in die vielfaltige Koordinationschemie dieses neuartigen Ligandsystems konnten
durch die Charakterisierung der Kupferkomplexe 77 und 78 gewonnen werden. Das
Iminophosphonamin 74 koordiniert an CuCl ausschlieBlich iiber das Phosphoratom, wihrend 76 als
N,P-Chelatligand wirkt. Eine Komplexierung des dreiwertigen Chroms konnte weder mit den

neutralen noch mit dem anionischem NPNP-Liganden erreicht werden.

Phosphoniumbistriazenido-Liganden und ihre Komplexe
Untersuchungen zur Vereinfachung der Synthese von Ausgangsverbindungen fiir die NPNP-
Liganden tiber die Reaktion von Lithiumdialkylphosphaniden mit organischen Aziden resultierten in

der Isolierung der Lithium-stabilisierten Phosphonium(bis)triazenido-Verbindungen 80-82.

* i i Ph Ph
R R L 1.) nBuLi 1.) nBuli Y
2.) tBuN 2.) DippN Dipp—. _P<. _Ns _Di
tBu. N -Psy Ney 1B LBy 20PN Dippsy Py Ny -Dip
N” NZ NN R=Ph, R=Ph N\
80 (R = Ph) tBu thf~~ “thf
81 (R = tBu) %

Schema 171: Reaktion von deprotonierten Dialkylphosphanen mit organischen Aziden zu Lithium-
stabilisierten Phosphonium(bis)triazenido-Verbindungen.
Diese ungewdhnlichen N,P-Geriiste vereinen strukturelle Charakteristika von Phosphazido-,
Amidophosphonimino- und Triazenido-Liganden. Die Ausbildung von trinuklearen clusterartigen
Aggregaten verhindert im Falle von 80 und 81 die fiir die N,-Eliminierung benétigte cis-Konfiguration

der P-N;-R-Fragmente und sorgt fiir eine ungewdhnlich hohe Stabilitét.
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Schema 172: Transmetallierung des Lithium-Phosphoniumbistriazenids 80 auf Kupfer(l).

Die Transmetallierung auf Kupfer(I) gelang mit 80 und forderte den tetranuklearen Kupfer(I)-
Komplex 83 zu Tage, in dem die fiir Triazenido-Komplexe bekannten drei Koordinationsmodi
beobachtet werden. 81 bildete mit einem Uberschuss an CuCl einen aus drei Ligandeinheiten

bestehenden tetranuklearen Komplex 84 (4bbildung 51).

Abbildung 51: Strukturmotive von Lithium- und Kupfer-Phosphoniumbistriazenido-Komplexen.

Fazit

Mit dieser Arbeit wurde einmal mehr unter Beweis gestellt, dass das Nobelpreis-gekronte
Isolobalkonzept ein Leitfaden darstellt, um neue faszinierende Verbindungsklassen vorherzusagen.
Eine sichere Vorhersage, dass die mit Hilfe dieses Konzeptes erschlossenen Verbindungsklassen eine
vergleichbare Reaktivitit und katalytische Aktivitit besitzen, vermag dieses Konzept jedoch nicht zu

leisten.
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2 General Summary

In quest for novel key structures of transition metal ligand complexes as potential catalysts for olefin
oligomerization and polymerization reactions, different approaches were practiced to modify chelating
ligand motifs which are privileged in homogenous catalysis. By replacement or linkage of functional
groups innovative ligand frameworks were to be created and their structure-activity relationship was to

be evaluated.

2.1 Cyclopentadienylidenephosphorane Complexes
The first chapter focused on the synthesis of cyclopentadienylidenephosphorane complexes (CpPC)
with the group four transition metals, vanadium and chromium. The isoelectronic (as well as isolobal)
analogy of the dianionic phosphorous ylide ligands (CpPC) with the extensively investigated parent

dianionic cyclopentadienylsilylamido (CpSiN) ligand system served as the development concept.

—2- —2-
2 2
R;\ . R 3\ @ R
R —SI\ -g—> R P\
S] Q0
1/N 1/C
R R
CpSiN CpPC

Scheme 1: Isolobal analogy between the dianionic cyclopentadienylsilylamido and
cyclopentadienylidenephosphorane ligands.
Cyclopentadienylidenephosphorane ligands
CpPC ligands were barely established for CpR = CsMey, CsH3/Bu, CpTM; R' =H and R*> = Ph and Me
in the group of SUNDERMEYER. In this thesis, the foundation was laid to extend the variation of the
substituent patterns at the cyclopentadienyl ring (Cp® = CsH,, Flu) as well as at the ylidic function
(R' = SiMe;, Ph) and the phosphorous atom (R>=NMe,, /Bu). Selected ligand motifs developed in

this thesis are shown below.

Me,N_ + '
MeoN + @ tBu\ + MezN’F\’ h/P
Me,N—R tBu~ CH, Moty
CHs CH3 Me;Si” 3
2 4

Scheme 2: Selected examples of phosphorous ylides investigated in this thesis.

Lithium phosphoniumdi- and triylides

Four new lithium phosphoniumdiylides were prepared as transfer agents to introduce monoanionic
CpPC™ moieties into the coordination sphere of transition metals. Three of these compounds were
characterized by means of X-ray diffraction and revealed the known head-to-tail bridged dimeric

structures.
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Figure 1: Deprotonation of 4 to form the lithium phosphoniumdiylide 17 and its crystal structure.

P-Ylide 13 might be deprotonated twice at different sites. Therefore, 21 was isolated as a rare
example of a lithium phosphoniumtriylide demonstrating a structural motif of two face-sharing hetero

cubanes.

2 nBuLi HaC
. 5
HxC™ 1
[ _ -
L[ 2
L _ -Li--solv
21

Figure 2: Double deprotonation of 13 to form the lithium phosphoniumtriylide 21 and its crystal structure.

LEwIS adducts of zwitterionic ligands

Adduct formation of LEWIS-acidic metal precursors evidenced a high LEWIS basicity of the
zwitterionic cyclopentadienylidenephosphorane ligands. CpPC ligands were able to replace neutral
ligands from these complex precursors or led to an expansion of their coordination sphere (22 in
Figure 3). Thus, the CpPC ligands adopt an apical position in square pyramidal complexes of
tetravalent zirconium. In contrast, the reaction of CpPC ligands with titanium tetrachloride yielded a
cationic three-legged piano-stool motif by extrusion of a chlorido ligand which is gathered by an
excess of TiCly (39). A three-legged piano-stool motif was also observed in the vanadium(III) (47) and

chromium(I1I) trichlorido (51) copmplexes.
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Figure 3: Syntheses of CpPC LEWIS adducts of metals of group 4 - 6.
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Metal complexes containing a monoanionc CpPC moiety

Introduction of a monoanionic ligand moiety was accomplished by the reaction of the reactive
tetrabenzylzirconium with ligand 4 under loss of one toluene molecule and by reaction of suitable
metal halogen precursors with lithium phosphoniumdiylides by a salt elimination route (Scheme 3).

Two CpPC-Zr-complexes were isolated and characterized.

tBu

Sl
Li CH,
tBu_ + tBu @ 172 Hzc\' i
-0 Bu=R” | P
c:a |.|2C/Zr<\\R 17
zBn, — - ) R [Zr(CH,SiMes)sCl]
- Tol R -LiCl
24 (R = SiMes)
29 (R = Ph)

Scheme 3. Introduction of a monoanionic CpPC moiety into the coordination sphere of zirconium.

The crystal structure of compound 29 (Figure 4) disclosed the first structural characterized

constrained geometry complex providing a zwitterionic ylide moiety as the pendant o-donor ligand.

e
[ ] [} ®
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@ 'Pw.. b
] ® » ®zr1
EeEBD
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Figure 4: Crystal structure of benzyl species 29 providing a constrained geometry motif.

In dependence of the sterical and electronical nature of the ligand, paramagnetic CpPC™-Cr(III)-
complexes showing different structural arrangements were formed in the reaction of [CrCl;(thf);] with
lithium phosphoniumdiylides. The chromium compound 58 was characterized as a mononuclear

complex in the solid state revealing a chelating coordination of the ligand.

&A;{J\‘—‘F - ® &
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Ph » s‘ ) zi..
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60 by o°®

Figure 5: Constrained geometry and head-to-tail bridged motifs of Cr(Ill) complexes containing a
monoanionic CpPC moiety.
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In contrast, the analogous complex 60 possesses a dinuclear solid state structure presenting a head-
to-tail bridging ligand. However, investigations by means of mass spectrometry proved the existence

of both mono- and dinuclear species in solution.

Zirconium complexes containing a dianionic CpPC?- moiety

Zirconium complexes containing a dianionic CpPC*” moiety are isoelectronic to CpSN*~ complexes.
Therefore, the investigation of synthetic protocols leading to this class of compounds was of great
interest. The synthesis was accomplished by two methods (Figure 6). First a combination of salt and
alkane elimination reaction of lithium phosphoniumdiylides and in situ generated [Zr(CH,SiMe;);Cl]
was effective for a range of ligands. The reaction proceeds via an intermediate trialkyl species which
forms the desired product (25 - 28) by loss of tetramethylsilane. The alkane elimination reaction of
Zr(CH,SiMe;), and the ylides were suitable to achieve the identical products in one step for
phosphorous ylides 2 and 6. The latter reaction was successfully assigned to synthesize homologous

CpPC-hafnium compounds (41, 42).

R R ®
R °
e ht
172 Hzc: !—‘l ’ R N1.=P1.. 2z
s L e
[Zr(CstlMe3)3C|] - \ _7re\ ® sz
-Licl HzC Zr\\ SiMe3 ® si1)! .
Me33i SIMe3 ® 9
25
l g SiMe4
R aop
25 (M =Zr; R'= NMe; CpR = CsMey)  RY_ g b
26 (M =Zr; R = Ph; CpR=Cp™) R—R™ | <~—————  M(CH,SiMes),

27 (M = Zr; R' = Ph; CpR = CsMey) HC?M<\\S"W33 -2 SiMey
41 (M = Hf; R' = NMey; CpR = CsMey) SiMes
42 (M = Hf; R' = Ph; CpR = CsMey)
Figure 6: Synthesis of CpPC zirconium and hafnium complexes containing dianionic ligand moieties and one
exemplary crystal structure.
The CH-acidity of the ligand and the basicity of the metalation agent, could be controlled by an
appropriate selection of substitution patterns. In this respect, the introduction of the silylated ligand 7

was accomplished by an amine elimination reaction of [Zr(NMe,);Cl] and the ylide yielding the mixed

amido chlorido species 33 which could be transformed to the chlorido complex 34 (Figure 7).

MeoN_ + @ Me,N,_ )é
[Zr(NMep)sCll + Me,N—P Me,N-R™ |

\
CH, - 2 MeoNH CsZr;CI\IJMeg

MesSi” MesSi’
7 33

Me;SiCl l - Me3SiNMe,
[ 3 ®N1 ®

® Pl @ - o—9
Me,N oo ® -
MeoN—R | ® ®

c=2rCl ¢ o° *~—9
i cl
Me;Si @ Sit
34 o o

Figure 7: Synthesis of CpPC zirconium chlorido complexes containing a dianionic ligand moiety.
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All zirconium complexes containing a dianionic CpPC> ligand moiety revealed a constrained
geometry motif. In contrast to the isoelectronic CpSiN compounds, none of the isolated complexes
showed a significant catalytic activity in ethylene polymerization reactions. This inactivity presumably
originates from the high reactivity of the [Zr=CH-PR;] moiety which tends to be more reactive than
attendant alkyl groups. This was proven by the reaction of the alkyl compounds 25 -27 with
electrophiles which insert in an analogous manner as known from phosphonium alkylidene zirconium
compounds into the [Zr=CH-PR;] moiety (cf. Figure &). Similar reactions were found for the

analogous hafnium compounds 41 and 42.

@( = v [
Ph '. e O ¢
Ph 5 N ® ®
Ph—R" | P Ph=P" | O L e o
=7Zr<_\ i
HC=2r\\sie,

SiMes N/>—N SiMe3 P "
26 7/ oo

Figure 8: Example of an insertion of diisopropylcarbodiimide into the [Zr=CHP] moiety.

Zirconium complexes containing a trianionic CpPC3- moiety
The scope of a third deprotonation of the CpPC ligand backbone was realized in a one pot reaction
of [ZrCly(thf),], KBn and ligand 2 to the dinuclear compound 30. Four complexes showing a Zr,C,-
dimetallacyclobutene ring as the central motif were structurally characterized. This structural motif is
unique in the chemistry of metalated phosphorous ylides.
®
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et CH3 @ NMe, S "9 e
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Figure 9: Synthesis of the CpPC zirconium benzyl species 30 containing a trianionic ligand moiety.

2.2  Cyclopentadienylidenephosphonimido Complexes
The second part of this Thesis dealt with a deaper investigation of the coordination chemistry of
dianionic cyclopentadienylidene phosphonimido ligands (CpPN) and the application of the group four
metal complexes in the ethylene polymerization reaction following work by ELFFERDING. The basic
concept for the development of this ligand system was the isolobal analogy between the 15,21t donor
ligands cyclopentadienide and phosphonimide as well as the application of phosphonimido complexes

to ethylene polymerization reactions (M = Ti, Zr) depicted by STEPHAN et al..
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Scheme 4: Development of the CpPN ligand system.

Cyclopentadienylidene aminophosphoranes

A specific aim of this thesis was the establishment of cyclopentadienylidene aminophosphorane
ligands providing high sterical demand. The ligands 63 and 64 were synthesized following known
synthetic procedures. In addition, a reliable procedure for the synthesis of compound 65 which was

first described by PETROV ef al. was elaborated by selective aqueous desilylation.

tBuN; tBu\+/©
tBu 4’\( tBu"T Q Ph_ + @

>p R
tBu RN NH, Ph—F
63 (R=H) NH,
64 (R = tBu) 65

Scheme 5: Synthesis of the sterically demanding aminophosphoranes 63 - 65.

CpPN zirconium complexes

The isolated aminophosphonium ylides were metalated by reactive metal alkyl and amide
precursors. The reaction of Zr(CH,SiMe;)4 and NH-acidic ligands yielded the CpPN zirconiumalkyl
complexes 66 and 67 (Figure 10). Characterization by means of X-ray diffraction analysis revealed a
dinuclear motif including a head-to-tail bridging ligand. This structure facilitates a close to linear
P=N=Zr alignment suggesting a sp-hybridization of the nitrogen atom and therefore a 15-2n-Zr-N

bond. This is supported by N-Zr bond lengths lying between Zr-N double and triple bonds.
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Figure 10: Synthesis of the CpPN zirconium alkyl complexes 66 and 67
as well as the crystal structure of 66 (right).
CpPN titanium complexes
The route to prepare CpPN titanium complex 68 (Figure 11) described by ELFFERDING was applied
to the sterically demanding aminophosphorane 63 and yielded the insoluble compound 69. A
characterization of 68 by means of X-ray diffraction analysis was performed. Derivatization of 68 and

69 with LiCH,SiMe; proceeded selectively and gave the dialkyl complexes 70 and 71.
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Figure 11: Synthesis of the CpPN titanium complexes 68-71 and crystal structures
of 68 (top right) and 71 (down right).
The catalytic potential of the isolated CpPN zirconium and titanium complexes was investigated in
ethylene polymerization reactions. No competitive activity was found under literature known

conditions in combination with the cocatalysts [Ph;C][B(C¢Fs)4] or MAO.

2.3 N-Phosphanylimidophosphonamido and Phosphoniumbistriazenido

Complexes
The last chapter focussed on the development of a N-phosphanyl-substituted iminophosphonamido
ligand system (NPNP) which is isolobal to the N-phosphanylamidinato ligands. The latter were

recently applied to the chromium catalyzed selective ethylene oligomerization.

neutral ligand anionic ligand
2 3 2R3 2 R?
RS R R\R\ /R Ry 3 RZ 1
LN D PN =N, -5 P=N
R-N, PR R-N__PcR* R-N_ PR R-N_ PR
M R® MR M R* M R

Scheme 6. Isolobal relation between N-phosphanylamidino and N-phosphanyliminophosphonamino as well as
N-phosphanylamidinato and N-phosphanyliminophosphonamido ligands.
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N-Phosphanyliminophosphonamino ligands and their metal complexes
The N-phosphanyliminophosphonamines 74 and 76 were prepared starting from literature-known,

easily accessible iminophosphonamines. They were structurally characterized.
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Figure 12: Synthesis of N-phosphanyliminophosphonamines and their copper complexes.

First insights into the manifold coordination chemistry of this novel ligand system were provided by
the synthesis and characterization of the NPNP copper(I) complexes 77 and 78. Iminophosphonamine
74 binds exclusively with the phosphorous atom to the CuCl whereas ligand 76 acts as a N,P-chelate
ligand. A complexation of trivalent chromium precursors by a neutral or anionic NPNP ligand moiety

was unsuccessful.

Phosphoniumbistriazenido ligands and their metal complexes

The search for a simplified syntheses of building blocks for NPNP ligands by the reaction of lithium
dialkyl phosphanides with organic azides led to the isolation of the lithium-stabilized
phosphonium(bis)triazenido compounds 80-82 (Scheme 7).

+ . . Ph Ph
R R i 1.) nBuLi 1) nBuLi ./
2.) tBuN 2.) DippN Dipp-. P _Ns. _Di
tBu., N P Ny, 1Bu ~Z7= RPH ——s PP NANTT SN -DiPP
N7 N2 N° N R=Ph, R=Ph NG
80 (R = Ph) tBu thf "~ “thf
81 (R = tBu) 82

Scheme 7: Reaction of deprotonated dialkyl phosphanes and organic azides to
lithium-stabilized phosphonium(bis)triazenides.
These extraordinary N,P-scaffolds contain structural features of phosphazido, amidophosphonimino
and triazenido ligands. The reason for the stability of 80 and 81 is the formation of trinuclear cluster-
like aggregates. This precludes the required cis-configuration of the P-N;-R fragments and therefore

renders the elimination of N, impossible.
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Scheme 8: Transmetalation of lithium phosphoniumbistriazenide 80 to copper(I).

The transmetalation reaction of lithium phosphoniumbistriazenide 80 and CuCl yielded the
tetranuclear copper(I) complex 83 (Scheme §). Three modes of coordination known from triazenido
complexes are observed. The tetranuclear copper complex 84 resulted from the reaction of lithium

phosphoniumbistriazenide 81 and an excess of CuCl and included three ligand moieties (Figure 13).

Figure 13: Structural motifs of lithium and copper phosphoniumbistriazenido complexes.

Conclusion

Once more this thesis demonstrated the feasibility of the Nobel prize distinguished isolobal principle
to be a guideline for exploring novel challenging classes of compounds. Nevertheless, it is not
qualified to give a reliable prediction, if these innovative compounds provide a comparable reactivity

or catalytic activity.
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Kristallographischer Anhang

1 Erliuterungen

Folgende Tabellen enthalten experimentelle und strukturelle Daten der im Rahmen dieser Arbeit
vorgestellten und diskutierten Kristallstrukturen (Abschnitt 2) bzw. von Festkorperstrukturen, die von
anderen Mitgliedern des Arbeitskreises hergestellt und in deren Auftrag gelost und verfeinert wurden
(Abschnitt 3). Letztere sind Bestandteil von zum Teil schon eingereichten Master- und
Promotionsarbeiten. Es werden Angaben zu den Kristalleigenschaften, Messparametern sowie der
Strukturldsung und -verfeinerung zusammengefasst. Allgemeine Erlduterungen zur Messung, Losung
und Verfeinerung der Kristallstrukturen werden im Experimentallteil in Kapitel II gegeben. Zu jeder
Kristallstruktur ist eine Darstellung der asymmetrischen Einheit im Ortep-Model abgebildet. In
Einzelfdllen sind zur Verdeutlichung mehrere symmetriedquivalente Gruppen dargestellt. Zur besseren
Ubersicht sind Kohlenstoff-gebundene Protonen nicht dargestellt, sofern sie nicht zur Verdeutlichung
der Gesamtstruktur beitragen. Die Darstellung der thermischen Schwingungsellipsoide erfolgt fiir eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Im Falle von nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppen
wurde die absolute Konfiguration der Verbindung durch die Auswertung des Flack-Parameters
bestimmt. Zur Losung und Verfeinerung benétigte Dateien (z. B. *.ins, *.res, *.cif, *.hkl), der
checkCIF-Bericht als *.pdf-Datei und erstellte Tabellen und Abbildungen sind dem elektronischen
Anhang zu entnehmen. Bereits publizierte Verbindungen sind als solche mit Literaturangaben
kenntlich gemacht. Depositionsnummern der beim Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC)

hinterlegten Verbindungen sind im Kommentar angegeben.

Verwendete Abkiirzungen:

CpTM 1,2,3,4-Tetrahydro-1,1,3,3-tetramethyl-pentalen-5-y1
Flu 1-Fluorenyl-

Hbdmf Bisdimethylformamidin

bdmf Bisdimethylformamidinat

bdmg Bisdimethylguanidinat

bt 5,5¢-Bistetrazolat
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2 Kiistallstrukturen selbst dargestellter Verbindungen

2.1 H3C-P(NM€2)2-C5M€4

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
Kristallgrofe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen
Kommentar

F. Schroder

fgs665

plattchenformig, farblos
0.17x 0.17 x 0.06 mm*
orthorhombisch

Pbcn Z=8
a=19.2924(9) A o =90°
b=14.5436(6) A p=90°
c=10.5774(3) A y=90°
2967.8(2) A’

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenldnge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstandigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [[>20(1)]

2.2 [LifH;C-P(NMe,),-CsMe 2],

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen
Kommentar

F. Schroder

fgs26

prismatisch, farblos
0.28 x 0.06 x 0.04 mm’
monoklin

P21/n 7Z=4

a=104812(4)A o =90°
b=11.7295(5) A B =93.197(3)°
c=14.1462(6) A y=90°
1736.42(12) A®

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>206(1)]

39248 Reflexe von 3.2 bis 18.2°
C4Hy7N,P

254.35 g/mol

1.138 Mg/m’

0.169 mm™

1120

D8 Quest

0.71069 A

100(2) K

37016

2992 [R(int) = 0.1194]

99.9 %

2181[1>2(D)]

2992

Multiscan (Platon)

1 und 0.9088

0.338 und -0.389 ¢/A’

Direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F’
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

2992/0/163

1.067

wR, = 0.1057

R,=0.0479

8738 Reflexe von 2.3 bis 27.2°
C4H,7ILiN,P

388.19 g/mol

1.485 Mg/m’

1.926 mm™

784

IPDS2

0.71069 A

100(2) K

13060

3668 [R(int) = 0.0480]

100.0 %

2387[1>2(D)]

3668

Multiscan (Platon)

1.1299 und 0.6674

0.677 und -0.299 e/A’

Direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F’
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

3668 /0/181

0.790

wR, = 0.0458

R,;=0.0216

Die asymmetrische Einheit enthélt eine Halfte eines inversionssymmetrischen Dimers.
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2.3 H3C-PtBll2-C5H4

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen
Kommentar

2.4 Me3SiCH2-P(NMe2)2-C5Me4

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
Kristallgrofe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen
Kommentar

F. Schroder

fgs48

prismatisch, farblos
0.16 x 0.12 x 0.09 mm’
monoklin

P2l/c Z=4

a=90°
b=111122(8) A B =104.430(6)°
c=15702(1) A y=90°

a=7.9337(6) A

1340.61(17) A®

Die Verbindung wurde bereits publiziert.

F. Schroder

fgs49

blockformig, colourless

0.16 x 0.16 x 0.08 mm’
monoklin

P21/n Z=4
a=13.3506(6) A o =90°
b=10.20733) A B =104.952(3)°
c=14.5230(7) A y=90°

1912.09(14) A®

Kristallographischer Anhang

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenldnge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhéingige Reflexe
Vollstandigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)
R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]
[1]

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)
Diffraktometertyp
Wellenldnge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstandigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [[>20(1)]

4655 Reflexe von 2.3 bis 27.1°
Ci4H,sP

224.31 g/mol

1.111 Mg/m’

0.175 mm'

496

IPDS2

0.71069 A

100(2) K

8170

2828 [R(int) = 0.1060]

99.7 %

1749[1>2(1)]

2828

Multiscan (Platon)

1.3946 und 0.8451

0.693 und -0.404 ¢/A*

Direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F’
idealisierte Geometrie berechnet
SIR2008

SHELXL-97

Diamond 3.2i

2828 /0/143

0.870

wR, =0.1385

R;=0.0563

12342 Reflexe von 1.8 bis 27.1°
C17H35N2PSi

326.53 g/mol

1.134 Mg/m’

0.204 mm™

720

IPDS2T

0.71069 A

100(2) K

14224

4044 [R(int) = 0.0430]

99.9 %

3205[1>2(D)]

4044

Multiscan (Platon)

1.0197 und 0.9468

0.335und -0.213 e/A’

Direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F’
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

4044 /0/201

0.999

wR, = 0.0975

R;=0.0380



2.5

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

Kristallographischer Anhang

Me;SiCH,-PPh,-Cp™

blockformig, gelb

0.15x0.15x 0.1 mm’

triklin

P1I Z=4
a=12.8321(9 A «=118.121(2)°
b=15308(1) A B =101.744(2)°

c=15772(1) A
2567.9(3) A®

v = 98.397(2)°

Die asymmetrischer Einheit enthélt zwei unterscheidbare Molekiile. Die anisotropen Schwingungselipsoide der

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

57313 Reflexe von 2.3 bis 27.2°
CygHj3,PSi

432.64 g/mol

1.119 Mg/m’

0.166 mm'

936

D8 Quest

0.71069 A

100(2) K

57056

11194 [R(int) = 0.1558]

99.8 %

7029[1>2(1)]

11194

Multiscan (Platon)

1.0197 und 0.9468

0.335 und -0.213 e/A’

Direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

11194 /30/ 543

1.114

wR, = 0.2466

R;=0.1045

Atome C7, C9-12 und C34-36 wurden mit den Befehlen EADP und ISOR angepasst./”)

2.6 PhCH,-PPh,-Cp™

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
Kristallgrofle
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

M. Kapitain
mk04

prismatisch, farblos
0.05 x 0.05 x 0.04 mm’

orthorhombisch

P 212121 Z=4
a=947184)A «=90°
b=15.333(1) A B=90°
c=16.8726(9)A vy =90°

2450.4(2) A®

Die Protonen der Benzylgruppe wurden in der Differenz-Fourier-Karte lokalisiert und ihre Positionen isotrop

verfeinert. Flack-Parameter =0.11(11)

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeftizient
F(000)
Diffraktometertyp
Wellenldnge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>20(1)]

9194 Reflexe von 1.8 bis 25.9°
G5 HssP

436.54 g/mol

1.183 Mg/m®

0.128 mm™

936

IPDS2T

0.71069 A

100(2) K

18666

5180 [R(int) = 0.1024]
100.0 %

3301[I>2(D)]

5180

Multiscan (Platon)
1.0144 und 0.9557
0.207 und -0.284 e.A3
Direkte Methoden
Full-matrix least-squares on I
mixed

SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i
5180/0/301

0.813

wR, =0.0771
R;=0.0494
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Kristallographischer Anhang

2.7 FluPhCHZ-PPhZ-C5Me4

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen
Kommentar

F. Schroder

fgs58

plattchenférmig, leicht gelblich
0.18 x 0.14 x 0.09 mm’

monoklin

P21/n Z=4
a=9875(4)A  o=90°
b=9.7194) A  B=95.293(13)°
c=228929)A y=90°
2187.7(15) A®

2.8 Me;P-FluH-Br x CHCI;

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
Kristallgrofe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen
Kommentar

F. Schroder

fgs13

nadelférmig, gelb

0.27 x 0.09 x 0.06 mm’>
orthorhombisch

Pbna Z=28
a=12.8898(4) A o =90°
b=13.7001(4) A B =90°
c=21.7692(7) A y=90°
3844.3(2) A’

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [[>20(1)]

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenldnge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstandigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturldsung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

14119 Reflexe von 2.3 bis 27.1°
CasHaoP

396.48 g/mol

1.204 Mg/m’

0.137 mm'

848

D8 Quest

0.71069 A

100(2) K

14060

4764 [R(int) = 0.0965]

99.8 %

3102[1>2(D)]

4764

Multiscan (Platon)

0.7455 und 0.6264

0.337 und -0.342 ¢/A’

Direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

4764 /0 /266

1.044

wR, =0.1272

R;=0.0703

15511 Reflexe von 4.7 bis 27.3°
C17H19BI'C13P

440.55 g/mol

1.522 Mg/m®

2.633 mm'

1776

IPDS 2T

0.71069 A

100(2) K

27095

4045 [R(int) = 0.0491]

99.3 %

3450[1>2(D)]

4045

Multiscan (Platon)

0.763 und 0.6691

0.592 und -0.677 /A’

Direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

4045/0/202

1.095

wR, = 0.0680

R;=0.0329

Die Verbindung kristallisiert mit einem Chloroform-Molekiil pro asymmetrischer Einheit.



2.9 Me;P-Flu x Tol

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen
Kommentar

2.10 [Li{CH;-P(NMey)-CsMey}/,

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
Kristallgrofe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen
Kommentar

F. Schroder

fgs14

nadelférmig, farblos
0.44 x 0.06 x 0.04 mm’
monoklin

P 21/C Z= 4

a=145317(8) A o =90°
b=157241(6) A B =95.232(5)°
c=8.1768(5) A  y=90°

1860.60(17) A°

Kristallographischer Anhang

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [[>20(1)]

7275 Reflexe von 4.6 bis 27.1°
Ca3HysP

332.40 g/mol

1.187 Mg/m’

0.148 mm™!

712

IPDS 2T

0.71069 A

100(2) K

14448

3918 [R(int) = 0.0787]

99.4 %

2433[1>2(1)]

3918

Multiscan (Platon)

0.9941 und 0.9376

0.231 und -0.287 e/A’

Direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

3918/0/221

0.806

wR, = 0.0659

R;=0.0406

Die Verbindung kristallisiert mit einem Toluol-Molekiil pro asymmetrischer Einheit.

F. Schroder

fgs15a
prismatisch, farblos
0.21 x 0.09 x 0.06 mm*
monoklin

P2/c Z=4
a=10.503(1) A

3100.1(5) A®

o= 90°
b=203572) A B =93.062(8)°
c=14.520() A  y=90°

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenldnge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstandigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturldsung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

Die Verbindung wurde bereits publiziert.!"

4429 Reflexe von 1.4 bis 22.2°
CogHs,LioNy4Py

520.56 g/mol

1.115 Mg/m®

0.162 mm™!

1136

IPDS 2

0.71069 A

100(2) K

15960

5462 [R(int) = 0.1128]

100.0 %

2161[1>2(D)]

5462

Multiscan (Platon)

1.0365 und 0.9171

0.340 und -0.387 /A’

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

5462/0/341

0.757

wR,=0.1306

R;=0.0573
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Kristallographischer Anhang

2.11 [Li{CH-PtBu;-CsMe,}],

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

F. Schroder
fgsdl

blockformig, farblos
0.21 x 0.20 x 0.19 mm’

triklin

P1
a=8.0778(8) A
b=9.0873(9) A
¢=10.509(1) A
706.75(12) A

Die asymmetrische Einheit enthdlt eine Hélfte des inversionssymmetrischen dinuklearen Strukturmotivs. Die
Protonen der Methylengruppe wurden in der Differenz-Fourier-Karte lokalisiert und ihre Positionen isotrop

z=1
o = 88.227(8)°
B =76.622(8)°
v =70.553(8)°

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

verfeinert. Die Verbindung wurde bereits publiziert.!")

2.12 [Li{CH,-PMe,Flu}OEt;],

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
Kristallgrofe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

F. Schroder

fgs20

plattchenformig, gelb
0.25x0.21 x 0.10 mm’

triklin
Pl
a=8.9171(6) A

b=9.6350(7) A B =103.669(6)°

zZ=1
o = 95.220(6)°

c=10.91538) A y=90.252(6)°

907.14(11) A°

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenldnge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturldsung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

6441 Reflexe von 2.0 bis 27.1°
CosHygLisP,

460.48 g/mol

1.082 Mg/m’

0.166 mm™

252

IPDS 2

0.71069 A

100(2) K

7201

2999 [R(int) = 0.0527]
100.0 %

2144[1>2(1)]

2999

Multiscan (Platon)
1.2352 und 0.8375
0.329 und -0.301 /A’
direkte Methoden
Full-matrix least-squares on F*
mixed

SIR97

SHELXL-97
Diamond 3.2i
2999/0/159

0.847

wR, =0.0729
R;=0.0328

5341 Reflexe von 2.1 bis 27.2°
CyoHs,Li,0,P;
640.64 g/mol

1.173 Mg/m®

0.152 mm’!

344

IPDS 2T

0.71069 A

100(2) K

11997
HKLF5-Verfeinerung
99.8 %

8549[1>2(1)]

11997

Zwilling

0.753 und -0.420 ¢/A’
direkte Methoden
Full-matrix least-squares on F*
mixed

SIR97

SHELXL-97
Diamond 3.2i

11997 /2 /221

0.985

wR,=0.1389
R;=0.0536

Die Verbindung kristallisiert als Zwilling mit einem Verhéltnis der beiden Doménen von 74:26. Die
asymmetrische Einheit enthélt eine Héilfte des inversionssymmetrischen dinuklearen Strukturmotivs. Die
Kohlenstoffatome der Methylgruppen am Phosphoratom wurden mit dem DELU-Befehl angepasst.[”) Die
Protonen der Methylengruppe wurden in der Differenz-Fourier-Karte lokalisiert und ihre Positionen isotrop
verfeinert.



2.13 [Li,{(CH),-PMe-Flu}OEt;],

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

Kristallographischer Anhang

F. Schroder

fgs18

prismatisch, gelb

0.21 x 0.12 x 0.06 mm’

monoklin

P 21/C 7Z=2
a=82904(4)A o« =90°
b=23.48312) A B=110.339(4)°
c=9.8369(5) A v =90°

1795.69(17) A°

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [[>20(1)]

4494 Reflexe von 2.4 bis 25.8°
CyoHsoLi40,P;

652.50 g/mol

1.207 Mg/m’

0.154 mm™!

696

IPDS 2

0.71069 A

100(2) K

14701

3806 [R(int) = 0.1009]
100.0 %

1800[1>2(1)]

3806

Multiscan (Platon)
0.9908 und 0.9683
0.186 and -0.249 ¢/A’
direkte Methoden
Full-matrix least-squares on F*
mixed

SIR2004

SHELXL-97
Diamond 3.2i
3806/0/236

0.652

wR, = 0.0599
R;=0.0372

Die asymmetrische Einheit enthélt eine Hélfte des inversionssymmetrischen dinuklearen Strukturmotivs. Die
Protonen der Methylengruppen wurden in der Differenz-Fourier-Karte lokalisiert und ihre Positionen isotrop

verfeinert.

2.14 [Zr{CsMe,-P(NMe,) ,-CH}(CH,SiMe;)Cl;] x Tol

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
Kristallgrofe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

F. Schroder

fgs-43
blockformig, farblos
0.27 x 0.12 x 0.09 mm’

monoklin
P 21/]1 Z=4
a=95679Q2)A «=90°

b=13.1603(3) A B =90.771(2)°
c=24.9054(5) A y=90°
3135.72(12) A®

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [[>20(1)]

28172 Reflexe von 1.6 bis 27.3°
C25H46C13N2PSin

631.27 g/mol

1.337 Mg/m’

0.712 mm™

1320

IPDS 2T

0.71069 A

100(2) K

47277

6658 [R(int) = 0.0502]

100.0 %

5410[1>2(1)]

6658

Gaussian

0.9406 und 0.8389

0.758 und -0.898 ¢/A’

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

6658 /1/274

0.978

wR, = 0.0662

R;=0.0278

Die asymmetrische Einheit enthilt ein fehlgeordnetes Toluol-Molekiil (81:19), dessen Kohlenstoffatome mit
dem EADP-Befehl angepasst wurden.”! Die Linge einer Ph-CH;-Bindung wurde mit dem DFIX-Befehl
angepasst.””! Die Verbindung wurde bereits publiziert.
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Kristallographischer Anhang

2.15 [Zr{CsMe,-P(NMe,) ,-CH,SiMe;}Cl,]

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen
Kommentar

F. Schroder

fgs50

blockformig, farblos

0.19x0.17 x 0.14 mm’®

monoklin

Pc zZ=2
a=927953)A o =90°
b=9.25644 A PB=105.671(3)°
c=14.9251(5) A y=90°
1234.33(8) A®

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [[>20(1)]

17080 Reflexe von 2.2 bis 27.1°
C17H35C14N2PSiZI'

559.55 g/mol

1.506 Mg/m’

0.998 mm’"'

576

IPDS 2T

0.71069 A

100(2) K

12900

5198 [R(int) = 0.0270]

100.0 %

4770[1>2(D)]

5198

Multiscan (Platon)

0.8853 und 0.8187

0.747 und -1.395 ¢/A’

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

5198 /2/228

1.042

wR, = 0.0684

R;=0.0300

Die Me;Si-Gruppe wurde mit dem EADP-Befehl angepasst./”! Flack-Parameter = -0.01(4).

2.16 [Zr{CH-P(NMe,) -CsMe }(CH,SiMes),]

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
Kristallgrofe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

F. Liu

liufo8

prismatisch, gelb

0.28 x 0.26 x 0.26 mm®

monoklin

P2/a Z=4
a=13.43314) A a=90°
b=15.19723) A B =192.553(2)°
c=13.9683(4) A y=90°
2848.74(13) A®

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenldnge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstandigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturldsung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

33538 Reflexe von 1.5 bis 27.2°
C22H47N2PSiZZr
517.99 g/mol

1.208 Mg/m®

0.537 mm’

1104

IPDS 2

0.71069 A

100(2) K

43532

6035 [R(int) = 0.0560]
100.0 %

4833[1>2(D)]

6035

Multiscan (Platon)
1.0869 und 0.7123
0.971 und -0.540 /A’
direkte Methoden
Full-matrix least-squares on F*
mixed

SIR2004

SHELXL-97
Diamond 3.2i
6035/0/271

0.931

wR, =0.0761
R;=0.0293

Das Proton der Methingruppe wurde in der Differenz-Fourier-Karte lokalisiert und seine Positionen isotrop
verfeinert. Die Verbindung wurde bereits publiziert.!!)



Kristallographischer Anhang

2.17 [Zr{CH-PPh,-Cp™}(CH,SiMe;),]

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

F.Liu

1iuf09

prismatisch, gelb

0.33x0.27 x 0.16 mm®

monoklin

P 21/]1 Z=4
a=10.1659(4) A o =90°
b=18.0921(7) A B =199.895(3)°
c=18.9573(8) A y=90°
3434.8(2) A®

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [[>20(1)]

8675 Reflexe von 2.2 bis 27.1°
C33H49PSiQZI‘

624.09 g/mol

1.207 Mg/m’

0.455 mm™

1320

IPDS 2

0.71069 A

100(2) K

19468

7191 [R(int) = 0.0701]
99.0 %

4016[1>2(D)]

7191

Multiscan (Platon)
1.0223 und 0.8266
0.737 und -0.383 ¢/A’
direkte Methoden
Full-matrix least-squares on F*
mixed

SIR97

SHELXL-97
Diamond 3.2i

7191/ 6/348

0.663

wR; =0.0592
R;=0.0327

Das Proton der Methingruppe wurde in der Differenz-Fourier-Karte lokalisiert und seine Positionen isotrop
verfeinert. Eine Me;Si-Gruppe wurde mit den Befehlen SIMU und DELU angepasst.'”! Die Verbindung wurde

bereits publiziert.["?

2.18 [Zr{CH-PPh,-CsMe }(CH,SiMe;),]

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
Kristallgrofe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

F. Schroder

fgs21

plattchenférmig, farblos

0.20x 0.18 x 0.10 mm’

triklin

P1 Z=2
a=10.1102) A  a=102.821(5)°
b=117513)A PB=101.341(7)°
c=13.802(5) A y=96.2303)°
1547.6(8) A®

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

19647 Reflexe von 1.3 bis 26.8°
C30H45PSiQZr

584.03 g/mol

1.253 Mg/m’

0.501 mm™

616

IPDS 2T

0.71069 A

100(2) K

14887

6546 [R(int) = 0.0429]

100.0 %

5274[1>2(1)]

6546

Multiscan (Platon)

1.0883 und 0.8626

0.752 und -1.361 e/A’

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

6546/92 /361

0.943

wR,=0.1173

R;=0.0452

Je zwei Methylgruppen der zwei Me;Si-Gruppen sind fehlgeordnet (65:35, 61:39, 50:50 und 60:40) und
wurden mit den Befehlen DFIX und ISOR angepasst.”) Die Verbindung wurde bereits publiziert.!")
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Kristallographischer Anhang

2.19 [Zr{C—P(NMez)Z-C51We4}CH2SiMe3]2

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen
Kommentar

2.20 [Zr{CH-PtBu,-CsH/Bn;|,

F.Liu
liuf06
prismatisch, gelb

0.19x0.18 x 0.07 mm’®

triklin
Pl
a=10.5152(4) A

b=10.9271(4) A

c=19.1932(7) A
2109.80(14) A®

zZ=2
o =76.581(3)°
B =89.655(3)°
v =79.802(3)°

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
Kristallgrofe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen
Kommentar

F. Schroder

fgs52

nadelférmig, farblos
0.17 x 0.05 x 0.04 mm®

triklin
Pl

a=10.8359(5)A o =107.772(4)°
b=11.6565(7) A B =108.223(4)°

¢ = 13.5940(8) A
1497.10(16) A®

Z=2

v =98.351(4)°

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)
Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>20(1)]

Die Verbindung wurde bereits publiziert.!

18293 Reflexe von 4.6 bis 27.3°
C36H70N4P28izzr2

859.52 g/mol

1.353 Mg/m’

0.656 mm’'

904

IPDS 2T

0.71069 A

100(2) K

19506

8845 [R(int) = 0.0405]

99.1 %

7001[1>2(1)]

8845

Multiscan (Platon)

0.9555 und 0.8856

1.069 und -0.489 e/A’

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

8845/0/437

0.977

wR, = 0.0884

R;=0.0317

9096 Reflexe von 2.8 bis 27.1°
C3sHysPZr,

587.90 g/mol

1.304 Mg/m®

0.442 mm’'

620

IPDS 2T

0.71069 A

100(2) K

11766

6207 [R(int) = 0.0500]

98.3 %

4546[1>2(D)]

6207

Multiscan (Platon)

0.9791 und 0.9541

0.421 und -0.407 /A’

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

6207 /0/340

0.881

wR, = 0.0603

R, =0.0383



2.21 [Zr{C-P(NMe,),-CsMeBn],

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
Kristallgrofe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

Kristallographischer Anhang

F. Schroder

fgs35

nadelférmig, gelb

0.44 x 0.10 x 0.08 mm’

triklin

P1 Z=2
a=11.1900(6) A o = 69.347(4)°
b=13.6027(7) A B =280.211(4)°
c=17.0261(8) A y=79.586(4)°
2369.2(2) A®

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

111669 Reflexe von 1.6 bis 27.0°
CyoH7oN4PyZr,

959.47 g/mol

1.345 Mg/m’

0.544 mm'

1004

IPDS 2

0.71069 A

100(2) K

19740

9873 [R(int) = 0.0639]

98.7 %

5877[1>2(D)]

9873

Multiscan (Platon)

1.0094 und 0.8296

0.818 und -0.767 e/A’

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

9873/0/531

0.746

wR, = 0.0782

R;=10.0354

Asymmetrische Einheit enthdlt zwei inversionsymmetrische dinukleare Komplexeinheiten und ein Toluol-
Molekiil. Die Verbindung wurde bereits publiziert.['

2.22 [Zr{C-PPh,-Cp™)Bn],

F. Schroder

fgsd7

blockformig, gelb

0.12x 0.10 x 0.09 mm®

monoklin

P2/n 7=2
a=123787(5) A a=90°
b=15.6413(5 A PB=100.573(3)°
c=16.7291(7) A y=90°
3184.1(2) A®

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)
Diffraktometertyp
Wellenldnge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlosung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

14633 Reflexe von 1.8 bis 27.0°
CrgHgoPyZr,

1263.82 g/mol

1.318 Mg/m®

0.421 mm’'

1320

IPDS 2T

0.71069 A

100(2) K

23698

5911 [R(int) = 0.1267]

99.9 %

4105[1>2(D)]

5911

Multiscan (Platon)

1.0707 und 0.9169

0.573 und -0.607 e/A’

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

5911/0/375

0.989

wR,=0.1329

R;=0.0608

Asymmetrische Einheit enthdlt eine inversionsymmetrische dinukleare Komplexeinheit und ein Toluol-

Molekiil.
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Kristallographischer Anhang

2.23 [Zr{C-PPh,-CsMe}Bn], x 3 Tol

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

N. Lichtenberger

nbl005

nadelférmig, orange

0.4 x 0.08 x 0.08 mm’

triklin

P1 Z=1
a=13429() A  a=101.598(6)°
b=13.694() A B =95.620(7)°
c=19.058(2) A  y=114.098(6)°
3069.7(4) A®

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

6301 Reflexe von 1.7 bis 25.9°
CisiHis56PyZry
2459.52 g/mol

1.330 Mg/m’

0.435 mm™

1282

IPDS 2

0.71069 A

100(2) K

46918
HKLF5-Verfeinerung
99.9 %

16045[1>2(1)]

46918

Zwilling

1.389 and -0.799 ¢/A*

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR2008

SHELXL-97

Diamond 3.2i

46918 /0/ 677

0.666

wR, =0.1592

R;=0.0668

Die Verbindung kristallisiert als Zwilling mit einem Verhéltnis der beiden Doménen von 52:48. Die
asymmetrische Einheit enthélt ein dinukleares Strukturmotiv und drei fehlgeordnete Toluol-Molekiile, von
denen eines mit dem EADP-Befehl angepasst wurde.”

2.24 [Zr{CSiMe;-P(NMe,),-CsMe Cly]

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
Kristallgrofe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

F. Schroder

fgs56

blockformig, gelb

0.81 x 0.69 x 0.41 mm’®

monoklin

C2 Z=4
a=16489(1)A o =90°
b=10.4547(1) A B =103.291(3)°
c=13.557()A  y=90°
2274.4(3) A®

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)
Diffraktometertyp
Wellenldnge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturldsung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

7697 Reflexe von 2.3 bis 27.1°
C17H33C12N2PZI'

486.63 g/mol

1.421 Mg/m®

0.844 mm’"'

1008

D8 Quest

0.71069 A

100(2) K

7697

4716 [R(int) = 0.0290]

99.8 %

4408[1>2(D)]

4716

Multiscan (Platon)

0.7455 und 0.6259

0.420 und -0.506 ¢/A’

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

4716/ 13/228

1.050

wR, = 0.0595

R;=0.0275

Zwei Methylgruppen der Me;Si-Gruppe wurden mit dem ISOR-Befehl angepasst.” Flack-Parameter =

0.04(3).



Kristallographischer Anhang

2.25 [Zr{CH(C(NiPrNiPr))-PPh,-Cp"™}(CH,SiMe;),], x 2 Tol

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

N. Lichtenberger

nbl016

blockformig, gelb

0.28 x 0.12 x 0.12 mm’
orthorhombisch

Pbca Z=4
a=19.7852(8) A o =90°
b=21.3696(9) A p=90°
c=23788()A y=90°
10057.4(8) A®

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [[>20(1)]

15187 Reflexe von 1.3 bis 27.1°
Ci01H150N4P,Si,Zr,
1776.99 g/mol

1.174 Mg/m’

0.331 mm™

3800

IPDS 2

0.71069 A

100(2) K

65731

10647 [R(int) = 0.1868]
100.0 %

5240[1>2(1)]

10647

Multiscan (Platon)
1.0463 und 0.8723
0.454 und -0.697 /A’
direkte Methoden
Full-matrix least-squares on F*
mixed

SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

10647 /0 /476

0.740

wR,=0.0912
R;=0.0480

Die asymmetrische Einheit enthilt ein Komplexmolekiil und zwei Toluol-Molekiile, von denen eins in seiner
Position im Verhéltnis von 54:46 fehlgeordnet ist. Die Toluol-Molekiile wurden mit dem EADP-Befehl
angepasst.”) Das Proton der Methingruppe wurde in der Differenz-Fourier-Karte lokalisiert und seine

Positionen isotrop verfeinert.

2.26 [TifCsMe,P(NMe,),-CH}Cly],[TiCl ]

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
Kristallgrofle
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen
Kommentar

F. Schneck

fsb7
plattchenférmig, orange
0.16 x 0.06 x 0.05 mm’

monoklin
P2/c 7Z=2
a=13.136(1) A  «=90°

b=10.3521(5) A B =93.048(6)°
c=16.530() A y=90°
2244.6(3) A®

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)
Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>20(1)]

6751 Reflexe von 1.5 bis 27.2°
CpsHs4Cl1oNyP, Tz

1077.70 g/mol

1.595 Mg/m’

1.334 mm™

1100

IPDS 2T

0.71069 A

100(2) K

16557

4741 [R(int) = 0.0509]

100.0 %

3286[1>2(1)]

4741

Multiscan (Platon)

0.9071 and 0.8724

0.323 and -0.448 e/A°

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on I
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

4741/0/232

0.878

wR, = 0.0693

R;=0.0348

Einheitszelle enthdlt zwei identische kationische Komplexe und ein inversionssymmetrisches Dianion.
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Kristallographischer Anhang

2.27 [Ti{CsMe,PPh,-CH;}Cl;],[(TiClg),0] x CH,Cl,

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

2.28 [V{C5M€4-P(NM€2)2-CH3}C13]

F. Schneck

fsb12

blockformig, orange

0.19x0.18 x 0.15 mm’®

triklin

P1 Z=1
a=12.118() A  a=101.130(8)°
b=12253()A B =109.495(8)°
c=13.848(2) A  y=100.776(8)°
1830.3(3) A®

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

18511 Reflexe von 1.6 bis 27.1°
C46H54C1260P2Ti6

1893.93 g/mol

1.718 Mg/m’

1.650 mm'

942

IPDS 2

0.71069 A

100(2) K

16939

7741 [R(int) = 0.0770]

99.9 %

4833[1>2(D)]

7741

Multiscan (Platon)

0.7899 und 0.7445

0.857 and -0.807 /A’

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

7741/0/372

0.873

wR, =0.1395

R;=0.0542

Einheitszelle enthélt zwei identische kationische Komplexe und ein inversionssymmetrisches Dianion. In der
asymmetrischen Einheit ist ein Dichlormethan-Molekiil vorhanden.

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
Kristallgrofe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen
Kommentar

F. Schroder

fgsl6
nadelf6rmig, rot
0.24 x 0.09 x 0.03 mm®

monoklin

P2/n Z=4
a=14278Q2) A a=90°
b=93133(7)A B =109.199(8)°
c=149102) A  y=90°

1872.3(3) A°

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenldnge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlosung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

2654 Reflexe von 2.6 bis 22.6°
C14H27C13N2PV

411.64 g/mol

1.460 Mg/m®

1.039 mm’

856

IPDS 2

0.71069 A

100(2) K

10326

3869 [R(int) = 0.1661]

99.7 %

1285[1>2(D)]

3869

Multiscan (Platon)

0.9862 und 0.8641

0.559 und -0.391 e/A®

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR2004

SHELXL-97

Diamond 3.2i

3869/0/199

0.594

wR, = 0.0967

R;=0.0462



Kristallographischer Anhang

2.29 [V{C5H4-PtBll2-CH3}CI3]

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen

Kommentar

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
Kristallgrofe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen
Kommentar

F. Schroder

fgs44

plattchenférmig, violett

0.29 x 0.16 x 0.05 mm’

triklin

P1 Z=2
a=758380) A  a=86.082(4)°
b=10.0688(5) A B =75.718(4)°
c=12.4508(6) A y=69.214(4)°
861.19(7) A®

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

10575 Reflexe von 1.7 bis 27.1°
C4H,5sCl,PV

381.60 g/mol

1.472 Mg/m’

1.120 mm"

396

IPDS 2T

0.71069 A

100(2) K

9501

3553 [R(int) = 0.0358]

97.4 %

2932[1>2(1)]

3553

Multiscan (Platon)

0.9461 und 0.7372

0.332 und -0.354 ¢/A°

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

3553/0/179

0.964

wR, = 0.0555

R,;=0.0234

Aufgrund eines kleinen, jedoch nicht befriedigend zu verfeinernden Zwillingsanteils betragt die

Vollstindigkeit bis 25° lediglich 97.4 %.

2.30 [V{C5H4-PPh3}C13]x CHgClZ

F. Schroder

fgs2

nadelformig, rot
0.43x0.17 x 0.17 mm’
orthorhombisch

P2,2,2, Z=4
a=11.7539(4) A o =90°
b=13.6146(7) A B =90°
c=153413(6) A y=90°
2454.99(18) A’

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)
Diffraktometertyp
Wellenldnge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlosung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [I>26(1)]

9902 Reflexe von 4.6 bis 27.2°
C24H21C15PV

568.57 g/mol

1.538 Mg/m®

1.025 mm™

1152

IPDS 2T

0.71069 A

100(2) K

8836

5029 [R(int) = 0.0372]

99.1 %

4451[1>2(D)]

5029

Multiscan (Platon)

0.804 und 0.7142

0.299 und -0.415 ¢/A*

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

5029/0/280

0.967

wR,=0.0703

R;=0.0303

Die asymmetrische Einheit enthélt ein Dichlormethan-Molekiil. Flack-Parameter = -0.02(2).
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Kristallographischer Anhang

3.21 [Li{N(SiMe;),}thf], x B(N(SiMe3),).F

Kristallziichter
Bezeichnung
Habitus, Farbe
KristallgroBe
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellkonstanten

Volumen
Kommentar

L. Finger
1hf26

blockformig, farblos
0.25x0.14 x 0.13 mm’

monoklin

P 21/&1
a=15.4275(6) A
b=19.8566(5) A
c=17.2685(7) A
5266.8(3) A®

Z=4
o =90°
B=95.371(3)°
y=90°

Bestimmung der Zelle
Summenformel
Molekulargewicht
berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Diffraktometertyp
Wellenlénge

Temperatur

Anzahl Reflexe
unabhingige Reflexe
Vollstindigkeit bis 25.00°
beobachtete Reflexe
verwendete Reflexe
Absorptionskorrektur
max./min. Transmission
max./min. Restelektronendichte
Strukturlésung
Verfeinerung
Behandlung der Protonen
verwendete Programme

Daten / restraints / Parameter
Giitefaktor (GooF)

R-Wert (alle Daten)

R-Wert [[>20(1)]

16192 Reflexe von 1.7 bis 26.7°
C3,HgsBFLi,N,0,Sig

829.47 g/mol

1.046 Mg/m’

0.236 mm’"'

1824

IPDS 2

0.71069 A

100(2) K

50829

11149 [R(int) = 0.0993]

100.0 %

5630[1>2(1)]

11149

Multiscan (Platon)

0.9700 und 0.9433

0.335 und -0.221 e/A®

direkte Methoden

Full-matrix least-squares on F*
idealisierte Geometrie berechnet
SIR97

SHELXL-97

Diamond 3.2i

11149/0/ 475

0.656

wR, = 0.0726

R;=0.0357
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