
 

 

 

Untersuchungen zur Synthese und Reaktivität 

1,3-ambiphiler Phosphinidenoidkomplexe mit einem 

P-O-Element-Strukturmotiv 

 

 

Dissertation 

zur 

Erlangung des Doktorgrades (Dr. rer. nat.) 

der 

Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät 

der 

Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universität Bonn 

 

vorgelegt von 

Robert Kunzmann 

aus 

Frankfurt am Main 

 

 

Bonn, 2019 

 

 



 
 

 



 

Angefertigt mit Genehmigung der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät 

der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universität Bonn 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1. Gutachter:    Prof. Dr. Rainer Streubel 

2. Gutachter:    Prof. Dr. Thomas Bredow 

 

 

 

 

Tag der Promotion:    2. April 2020 

Erscheinungsjahr:   2020 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

Für Anna Friedl 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      […] 

Martwe znasz prawdy, nieznane dla ludu, 

Widzisz świat w proszku, w każdej gwiazd iskierce; 

Nie znasz prawd żywych, nie obaczysz cudu! 

Miej serce i patrzaj w serce! 

aus: Adam Mickiewicz – Romantyczność (1822) 

 

Leblose Wahrheit ist nur dein Wissen, 

Unbekannt ist diese dem Volk, 

Du erblickst Welten im kleinsten Stäubchen, 

Und in jedem funkelnden Stern. 

Des Lebens Wahrheit ist nicht dein Wissen, 

So kannst du keine Wunder sehn´n! 

Habe Herz und schaue in´s Herz! 

Übersetzung von Juliusz Mendelson (1834) 
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V  

Benennung und graphische Darstellung der Verbindungen 

Zur Wahrung der Übersichtlichkeit wurde ein spezifisches Schema zur Benennung eng verwandter 

Strukturen verwendet. 

 

Das Schema setzt sich aus folgenden Elementen zusammen: 

 X Fortlaufende Nummerierung 

 a Unterscheidungszeichen für Derivate 

 Y optionales, spezifisches Unterscheidungszeichen, z. B. bei Vorliegen derselben 

 Struktur für mehrere homologe Elemente; i. d. R. durch ein Elementsymbol ausge-

 drückt. Im Falle der Alkalimetalle Li und K impliziert das Symbol zudem das Vorliegen 

 des entsprechend passenden Kronenethers (Li = [12]Krone-4; K = [18]Krone-6). 

 

Die Strukturen aller mit arabischen Zahlen nummerierten Verbindungen sind am Ende dieser Arbeit 

in einem Verbindungsverzeichnis wiedergegeben. 

 

Zwecks besserer Rezeption wurde bei der graphischen Darstellung Frustierter Lewis-Säure-Base-

Paare die Donor- und Akzeptorfunktion in den Abbildungen durch Fettdruck sowie farblich 

hervorgehoben (Donor: rot; Akzeptor: blau); im Falle von Reaktionsschemata wurden diese 

Funktionen zudem in selbiger Weise in den Produkten hervorgehoben. 

 

 

 

 

 

 

 





 
1 1.1 Historischer Rückblick 

1 Einleitung 

 

1.1 Historischer Rückblick 

Das Element Phosphor erweckte bereits bei seiner ersten Entdeckung im Jahre 1669 durch den 

deutschen Apotheker Henning Brand große Aufmerksamkeit.[1–4] Diese beruhte auf dem beobachte-

ten Phänomen der Chemilumineszenz, welche durch die Oxidation von Phosphordämpfen in der Luft 

hervorgerufen wurde.[2,4] Damals wurde dem Element, welches aufgrund der beschriebenen Eigen-

schaft „Phosphorus“[1,4] (aus dem Griechischen für „Lichtträger“) genannt wurde, eine heilende Wir-

kung zugesprochen;[4–6] mehr noch wurde vermutet, dass es bei der Herstellung von Gold nützlich 

sein könnte.[1,3,4] Dementsprechend wurde Phosphor seinerzeit mit Gold aufgewogen;[4,7] Gottfried 

Wilhelm Leibniz widmete dem Element im Jahre 1710 sogar ein Gedicht mit dem Titel „Phosphorus 

Mirabilis“ („wundersamer Lichtträger“).[4,6,8] 

Etwa zwei Jahrhunderte später gelang es Anton Schrötter von Kristelli im Jahre 1848, als erster den 

roten Phosphor zu isolieren, und somit zu beweisen, dass Phosphor neben der von Brand entdeck-

ten, weißen, mindestens eine zweite Modifikation besitzt.[9] Kurze Zeit später wurden zunächst der 

violette Phosphor im Jahre 1865 von Johann Wilhelm Hittorf, sowie der schwarze Phosphor im Jahre 

1914 von Percy Williams Bridgman als weitere Modifikationen entdeckt.[9] Noch recht jung ist indes 

die Entdeckung des faserförmigen Phosphors durch Michael Ruck im Jahre 2005.[9,10] 

 

1.2 Schrägbeziehung zwischen Phosphor und Kohlenstoff 

Heutzutage steht Phosphor immer noch im Interesse der Wissenschaft: Durch seine Schrägbezie-

hung[11] im Periodensystem[12] zum Element Kohlenstoff, zeigt Phosphor in seinem chemischen Ver-

halten teilweise größere Ähnlichkeiten zu diesem als zu seinem leichterem Homologen Stickstoff. So 

ist die schwarze Modifikation des Phosphors dem Graphit sowohl in seiner äußeren Erscheinung als 

auch in seiner Struktur ähnlich;[9] beide weisen zudem halbmetallische Eigenschaften auf, wohinge-

gen Stickstoff ein reines Nichtmetall ist.[13] Als ansehnliches Beispiel dieser Schrägbeziehung dienen 

auch die Imine und Phosphaalkene: In Iminen ist das HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) 

durch das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms repräsentiert, wodurch diese vor allem als Nu-

kleophil reagieren. In Phosphaalkenen wird das HOMO jedoch, wie bei den Alkenen, durch die -Bin-

dung repräsentiert, wodurch diese auch bevorzugt wie Alkene an dieser reagieren. Es muss indes 

angemerkt werden, dass Phosphaalkene auch iminartig, d. h. über das freie Elektronenpaar am Phos-

phoratom reagieren können, da dieses HOMO-1 energetisch nur 0.40 eV unter dem HOMO ange-
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siedelt ist. Die Komplexierung an ein Übergangsmetall kann selbige Reaktionsweise jedoch unter-

binden.[14] Die Ähnlichkeit zwischen Kohlenstoff und Phosphor spiegelt sich auch in deren Eigen-

schaft, aromatische Systeme aufzubauen wider: So stellen die Pentaphosphacyclopentadienid-Ionen 

homoatomare, aromatische Spezies dar.[15] 

 

1.3 Von Carbenen zu Phosphinidenen und deren Komplexe 

Niederkoordinierte Verbindungen der Hauptgruppenelemente stehen seit Jahren im Fokus der Wis-

senschaft, da diese eine besonders hohe und häufig neuartige Reaktivität aufweisen.[14] So sind z. B. 

Carbene I (Abbildung 1.1) seit langer Zeit in der Chemie etabliert, und finden weitreichende Anwen-

dungen[16], z. B. in der homogenen Katalyse, wo sie teilweise Phosphan-Liganden ersetzen.[17]  

 

Abbildung 1.1: Carbene I und Phosphinidene II. 

Das erste stabile Carben-Derivat III wurde 1988 von Bertrand beschrieben. Für dieses Carben lassen 

sich drei mesomere Formeln III-III´´ aufstellen, von welchen nur III die Carbenstruktur explizit dar-

stellt (Abbildung 1.2).[18] Kurze Zeit später präsentierte Arduengo im Jahre 1991 das stabile, kristalline 

N-heterocyclische Carben (NHC) IV, welches aufgrund der einfachen Syntheseroute wesentlich zum 

Aufschwung der Carben-Chemie beitrug.[19] 

Abbildung 1.2: Carben-Derivate nach Bertrand
[18]

 (III-III´´) und Arduengo
[19]

 (IV) (1-Ad = 1-Adamantylrest). 

Im Gegensatz zu den Carbenen I, sind deren Phosphor-Analoga, die Phosphinidene II (Abbildung 1.1), 

bis heute nur sehr ungenügend untersucht. Triplett-Phosphinidene sind bisher lediglich in der Gas-
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phase oder in einer Tieftemperaturmatrix spektroskopisch nachgewiesen;[20] im Jahre 2016 wurde 

das erste stabile Singulett-Phosphiniden von Bertrand beschrieben.[21] 

Wie soeben für die Phosphinidene angedeutet, können Carbene und Phosphinidene jeweils in 

Singulett- und Triplett-Konfiguration auftreten. In beiden Fällen ist der Triplett-Zustand der Grundzu-

stand für die Stammverbindungen CH2 und PH. Einen guten Einblick in die elektronische Struktur der 

Carbene und Phosphinidene bietet nach Mathey der Vergleich der Carbenkomplexe[22] mit den Phos-

phinidenkomplexen.[14] Bei beiden Komplextypen kann die von den Carbenkomplexen bekannte 

Einteilung in Fischer- und Schrock-Typ angewendet werden (Abbildung 1.3).[14,23–26] Dies liegt an der 

Tatsache, dass das Carben-Kohlenstoffatom sowie das Phosphiniden-Phosphoratom in den freien 

Liganden isoelektronisch sind.[23,27] In beiden Fällen weist das Zentralatom ein Elektronensextett auf, 

wobei näherungsweise eine sp2-Hybridisierung angenommen werden kann. Hieraus ergeben sich 

zwei Möglichkeiten der Anordnung der Elektronen: Eine Singulett-Konfiguration, in welcher alle Elek-

tronen gepaart sind, und das p-Orbital leer bleibt, sowie eine Triplett-Konfiguration, in welcher zwei 

Elektronen ungepaart bleiben. Bei letzterer befindet sich eines der ungepaarten Elektronen in einem 

sp2-Hybridorbital, das andere im p-Orbital. In Fischer-Typ-Komplexen weist der Ligand eine Singulett-

Konfiguration auf, in Schrock-Typ-Komplexen liegt dagegen eine Triplett-Konfiguration vor.[14,23–25]  

 

Abbildung 1.3: Bindungsmodell von Fischer-Typ- (links) und Schrock-Typ- (rechts) Metallphosphinidenkomplexen. 

In beiden Komplextypen wird die -Bindung (näherungsweise) über ein sp2-Hybridorbital mit einem 

entsprechend passenden Orbital am Metallatom gebildet. Im Falle von Fischer-Typ-Komplexen liegt 

demgemäß eine dative Hinbindung vor; bei Schrock-Typ-Komplexen liegt indes eine Bindung zweier 

Radikalfragmente vor. Infolge des freien p-Orbitals besitzen Fischer-Typ-Komplexe ein elektrophiles 

Zentrum, wohingegen das p-Orbital bei Schrock-Typ-Komplexen ob des ungepaarten Elektrons von 

nukleophiler Natur ist. Dementsprechend wird für Phosphinidenkomplexe in der Literatur auch 

häufig die Einteilung in elektrophil und nukleophil verwendet.[14] 

In beiden Komplextypen kann durch symmetrieangepasste Orbitale am Metallatom auch eine -Bin-

dung zum Kohlenstoff- bzw. Phosphoratom erfolgen. Bei Fischer-Typ-Komplexen ist dies eine dative 

Rückbindung aus einem doppelt besetzten d-Orbital des Metallatoms in das freie p-Orbital des 
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Phosphoratoms;[14,26] bei Schrock-Typ-Komplexen ist die -Bindung, wie die -Bindung, eine Bindung 

zweier Radikalfragmente.[14] 

Elektrophile terminale Phosphinidenkomplexe mit Metallen in niedriger Oxidationsstufe und -

aziden Koliganden sind bisher ausschließlich als hochreaktive, nur durch Abfangreaktionen indirekt 

nachweisbare Intermediate bekannt, indessen in der Vergangenheit zahlreiche nukleophile Phosphi-

nidenkomplexe synthetisiert und isoliert wurden.[25,26] Elektrophile Phosphinidenkomplexe weisen 

infolge der Komplexierung an ein Metall einen Singulett-Grundzustand auf, im Gegensatz zum freien 

Phosphiniden (siehe oben). Folglich ahmen sie die Reaktivität von Singulett-Carbenen nach und sind 

synthetisch nützlicher als die nukleophilen Phosphinidenkomplexe.[23,26] Im Folgenden werden nur 

elektrophile terminale Phosphinidenkomplexe behandelt, welche daher von hier an vereinfacht als 

Phosphinidenkomplexe bezeichnet werden. 

Das erste Beispiel für eine Verbindung, welche einen transienten Phosphinidenkomplex generieren 

kann, wurde im Jahre 1982 durch Marinetti und Mathey beschrieben. Hierbei handelt es sich um 

einen 7-Phosphanorbornadienkomplex (V), der in Toluol bei 110 °C einen Phosphinidenkomplex (VI) 

freisetzt (Schema 1.1), welcher beispielsweise durch eine Reaktion mit Alkenen oder Alkinen unter 

Bildung von Phosphiran- (VII) bzw. 1H-Phosphirenkomplexen (VIII) abgefangen werden kann. Durch 

die Zugabe von CuCl konnte die für die Abspaltung des Phosphinidenkomplexes (VI) benötigte Tem-

peratur auf 55 °C abgesenkt werden.[14,23–25,28,29] Der Nachteil dieser Syntheseroute liegt in deren 

Limitierung auf sterisch wenig anspruchsvolle P-Substituenten.[24]  

 

Schema 1.1: 7-Phosphanorbornadienkomplexe V zur Erzeugung von Phosphinidenkomplexen (VI) und deren Abfangreakti-

onen mit Alkenen und Alkinen (R = organischer Rest). 

Eine alternative Methode zur Generierung von Phosphinidenkomplexen wurde im Jahre 1994 von 

Streubel und Mitarbeitern vorgestellt. Hier dienten 2H-Azaphosphirinkomplexe (IX) als Ausgangsver-
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bindung, welche den Phosphinidenkomplex VI bei Temperaturen von 45 °C bis 75 °C freisetzten 

(Schema 1.2). Letzterer kann beispielsweise durch Alkine oder Aldehyde abgefangen werden, wo-

durch ein 1H-Phosphiren- (X) bzw. Oxaphosphirankomplex (XI) gebildet wird.[24–26,30] Der Vorteil 

dieser Route ist die Erzeugung von Derivaten von VI mit größeren P-Substituenten wie z. B. der 

Bis(trimethylsilyl)methylgruppe.[24] 

 

Schema 1.2: 2H-Azaphosphirinkomplexe (IX) als Präkursoren für Phosphinidenkomplexe (VI) und deren Abfangreaktionen 

mit Tolan und Benzaldehyd (Ar = p-Tolyl; R = CH(SiMe3)2). 

Beide gezeigten Möglichkeiten sind effiziente Methoden zur Generierung von Phosphinidenkom-

plexen, wobei die niedrigere Temperatur im zweiten Falle die Darstellung thermisch instabiler Pro-

dukte ermöglicht. 

 

1.4 M/X-Phosphinidenoidkomplexe 

In der Chemie des Kohlenstoffs sind Carbenoide (XII) schon lange als nützliche Syntheseäquivalente 

für Carbene etabliert (Abbildung 1.4). Carbenoide weisen typischerweise einen Halogen- sowie einen 

Alkalimetall-Substituenten am selben Kohlenstoffatom auf (Abbildung 1.4). Durch formale Abspal-

tung eines Halogenid-Salzes können so Carbene gebildet werden, welche dann in der Synthese einge-

setzt werden können.[31–33] Carbenoide werden in der Regel aus geminalen Dihalogenkohlenstoff-

verbindungen synthetisiert, was die Nutzung einer breiten Palette an Substitutionsmustern ermög-

licht.[31] Im Gegensatz zu den Carbenoiden sind die analogen Phosphinidenoide (XIII) jedoch unbe-

kannt (Abbildung 1.4);[34–36] dies lässt auf eine viel höhere Reaktivität der letzteren schließen. 
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Abbildung 1.4: Carbenoide XII, Phosphinidenoide XIII und M/X-Phosphinidenoidkomplexe XIV (hier zwecks besserer Ver-

gleichbarkeit in der für Carbenoide typischen Formulierung, nachfolgend wird für Phosphinidenoidkomplexe die heute 

etablierte Formulierung verwendet; M, M´ = Metall; X = Halogen; L = Ligand; R = organischer Rest).  

Eine erste Lösung für dieses Problem präsentierte Streubel im Jahre 2007 mit den Li/X-Phosphinide-

noidkomplexen. Aus dem Monochlorphosphankomplex XV kann durch Deprotonierung mit Lithium-

diisopropylamid in Gegenwart von [12]Krone-4 bei tiefer Temperatur der Li/Cl-Phosphinidenoidkom-

plex XVII gebildet werden, welcher beispielsweise mit Benzaldehyd über eine formale [2+1]-Zyklo-

additionsreaktion den bereits bekannten Oxaphosphirankomplex XVIII bildet (Schema 1.3). Alternativ 

kann der Li/Cl-Phosphinidenoidkomplex XVII auch über den einfacher zugänglichen Dichlorphosphan-

komplex XVI durch einen Chlor/Lithium-Austausch bei -80 °C dargestellt werden.[34,35]  

Schema 1.3: Generierung von XVII und Reaktion zum Oxaphosphirankomplex XVIII nach Streubel (R = CH(SiMe3)2).
[34,35]

 

Neben den P-Bis(trimethylsilyl)methyl-substituierten Phosphinidenoidkomplexen sind mittlerweile 

auch solche mit einem Pentamethylcyclopentadienyl-,[37] einem Triphenylmethyl-[38] sowie einem 

tert-Butyl-Substituenten[39] bekannt. Eine Besonderheit stellen hier die Triphenylmethyl-substituier-

ten Derivate dar, da diese auch bei Raumtemperatur für kurze Zeit stabil sind.[38] 

Die Li/Cl-Phosphinidenoidkomplexe zeigen eine breite Vielfalt an Reaktivität: Sie können formale 

[2+1]-[34,40] und [4+1]-Zykloadditionsreaktionen[41] mit C-C-Dreifachbindungen[34] eingehen, des 

Weiteren auch mit C=O-[34] und C=N-Doppelbindungen[34,40,41]; formale Insertionsreaktionen in die 

OH-[38] und NH-Bindungen[42] von Alkoholen und Aminen sowie in die C-O-Einfachbindung von Ep-

oxiden[43] sind ebenfalls bekannt, um weitere Beispiele zu nennen. Zusätzlich zu der soeben erwähn-
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ten, für Phosphinidene erwarteten Reaktivität, zeigten diese Komplexe generell auch ein nukleo-

philes Verhalten gegenüber organischen Halogenverbindungen.[44] Neben der breiten Palette an 

Reaktivität offenbarten weitere Untersuchungen auch eine Toleranz von Phosphinidenoidkomplexen 

gegenüber funktionellen Gruppen.[45]  

 

1.5 M/X-Phosphinidenoidkomplexe mit neuen Abgangsgruppen X 

Während die ersten Beispiele der M/X-Phosphinidenoidkomplexe einen Halogen-Substituenten als 

Gruppe X trugen (Abbildung 1.4), wurden später auch andere Substituenten als Gruppe X eingeführt. 

Als erste Klasse sind hier die Li/OR-Phosphinidenoidkomplexe (XIX) zu nennen, welche erstmalig im 

Jahre 2012 isoliert wurden (Abbildung 1.5),[46] nachdem sie ein Jahr zuvor bereits als instabiles Inter-

mediat vermutet wurden.[47] Die Li/OR-Phosphinidenoidkomplexe zeichnen sich durch eine im Ver-

gleich zu den Halogen-substituierten Derivaten höhere Stabilität aus, welche eine NMR-spektroskopi-

sche Charakterisierung bei Raumtemperatur ermöglichte und in einigen Fällen sogar die Isolierung als 

Feststoff.[46] Untersuchungen zur Reaktivität dieser neuen Klasse von Phosphinidenoidkomplexen 

zeigten, dass diese bis auf wenige Ausnahmen nicht mehr die Reaktivität aufweisen, wie sie für Phos-

phinidene erwartet wird, sondern stattdessen wie Phosphanidkomplexe, also nukleophil reagie-

ren.[38,46] Interessanterweise zeigen die Li/OR-Phosphinidenoidkomplexe jedoch typische NMR-

Charakteristika der Halogen-substitiuerten Derivate, welche eine Tieffeld-Verschiebung im 31P-NMR-

Spektrum ( ≈ 200 - 330 ppm), gepaart mit einer niedrigen W-P-Kopplungskonstante (1JW,P ≈ 55 -

 75 Hz) sind.[36,44,46] Analoge Phosphanidkomplexe haben ähnlich niedrige W-P-Kopplungskonstanten, 

weisen indes eine Hochfeld-Verschiebung im 31P-NMR-Spektrum ( ≈ -270 - -410 ppm) auf.[44,46,48] 

 

Abbildung 1.5: M/OR- (XIX), M/NR2- (XX) und M/OBR2-Phosphinidenoidkomplexe (XXI) (M, M´ = Metall; R, R´ = organischer 

Rest; L = Ligand). 

Im Jahre 2012 wurden die ersten M/NR2-Phosphinidenoidkomplexe (XX) in Lösung beschrieben,[49] 

die erste Isolierung erfolgte jedoch unlängst im Jahre 2016.[36] Diese besitzen wie die M/OR-Phosphi-

nidenoidkomplexe die NMR-Charakteristika von Phosphinidenoidkomplexen, zeigen aber ebenfalls 

die Reaktivität von Phosphanidkomplexen;[36,49] es gibt in einem Falle jedoch auch Hinweise für die 
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intermediäre Bildung von Phosphinidenkomplexen.[49] Ein weiterer interessanter Aspekt von M/NR2-

Phosphinidenoidkomplexen ist, dass diese selbst dann selektiv dargestellt werden können, wenn in 

der Vorstufe neben der P-H- auch eine N-H-Funktion vorliegt.[42] Die Möglichkeit, durch N-H-Deproto-

nierung eine stark nukleophile (Donor-) Funktion zu erhalten, wurde unlängst genutzt, um Azadi-

phosphiridinkomplexe zu synthetisieren, welche bisher nicht durch Li/Cl-Phosphinidenoidkomplexe 

dargestellt wurden.[36]  

Im Jahre 2015 wurden in meiner Masterarbeit erste Untersuchungen zu K/OBR2-Phosphinidenoid-

komplexen (XXI) durchgeführt. Im Gegensatz zu den M/NR2-Phosphinidenoidkomplexen (XX) 

besitzen diese eine zusätzliche Akzeptorfunktion in Form des Lewis-sauren[50] Boratoms. Die K/OBR2-

Phosphinidenoidkomplexe (XXI) zeigten die typischen, oben beschriebenen NMR-Charakteristika, 

konnten jedoch nicht isoliert werden; überraschenderweise erwiesen sie sich in Lösung bei Raum-

temperatur stabil.[51] Die Kombination der anionischen Donorfunktion am Phosphoratom sowie der 

Akzeptorfunktion am Boratom macht diesen Typ von Phosphinidenoidkomplexen zu interessanten, 

neuartigen Studienobjekten der FLP-Chemie, da sie ein anionisches Phosphorzentrum besitzen, 

jedoch isolobal[52] zu entsprechenden neutralen FLP´s sind und infolgedessen eine entsprechende 

Reaktivität aufweisen könnten (siehe folgenden Abschnitt); in diesem Hinblick ist das Sauerstoffatom 

als Brücke dieses geminalen Systems eine Besonderheit, da bis dahin mit Ausnahme eines Stickstoff-

verbrückten Systems[53] nur Kohlenstoffatom-verbrückte geminale FLP´s bekannt waren. 

 

1.6 Frustrierte-Lewis-Säure-Base-Paare (FLP´s) 

Frustrierte Lewis-Säure-Base-Paare (FLP´s) bestehen wie gewöhnliche Lewis-Säure-Base-Paare aus 

Donor- und Akzeptorzentren; diese können, müssen jedoch nicht in ein und demselben Molekül vor-

handen sein, woraus die Einteilung in mono- und bimolekulare FLP´s folgt (Abbildung 1.6). Die wich-

tigste Charakteristik von FLP´s und der wesentliche Unterschied zu gewöhnlichen Lewis-Säure-Base-

Addukten (XXII) ist, dass die Donor- und die Akzeptorfunktion nicht direkt durch Ausbildung einer 

Bindung in Wechselwirkung miteinander treten können, weshalb diese Lewis-Säure-Base-Paare als 

frustriert bezeichnet werden. Letzteres wird meist durch sperrige Substituenten am Donor- sowie 

Akzeptorzentrum erreicht (XXIII), eine weitere Möglichkeit besteht in der Verwendung eines starren 

Gerüsts (XXIV). Eine typische Elementkombination für FLP´s ist BIII/PIII, also eine Gruppe 13/15 Kombi-

nation. Anhand dieses klassischen Beispiels lässt sich das Prinzip von Donor und Akzeptor gut verste-

hen: Das Boratom besitzt durch seine sp2-Hybridisierung ein leeres p-Akzeptororbital; das Phosphor-

atom ist dagegen (näherungsweise) sp3-hybridisiert und besitzt ein freies Elektronenpaar in einem 

sp3-Hybridorbital, welches als Donor dient.[54–56,57,58,59] 
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Abbildung 1.6: Klassisches Lewis-Säure-Base-Paar (XXII) und zwei Beispiele für FLP´s: In XXIII wird die Bindungsbildung 

durch sterische Effekte an Donor- sowie Akzeptorfunktion verhindert, in XXIV erschwert die C1-Brücke die Annäherung von 

Donor- und Akzeptorfunktion (D = Donor; A = Akzeptor; R = sperriger Substituent). 

Die in räumlicher Nähe vorliegenden, freien Donor- und Akzeptorfunktionen ermöglichen die Reak-

tion mit - und -Bindungen kleiner Moleküle wie z. B. H2 und CO2, welche zu einer Neutralisierung 

der Funktionen führt (siehe Beispiele nach folgendem Absatz). Neuere Erkenntnisse in der FLP-

Chemie deuten jedoch darauf hin, dass die sterische Hinderung der Interaktion von Donor- und 

Akzeptorfunktion nur eine untergeordnete Rolle spielt, und eine FLP-Reaktivität immer dann 

beobachtet werden kann, wenn ein Dissoziationsgleichgewicht zwischen dem Lewis-Säure-Base-

Addukt sowie den getrennten Säuren und Basen vorliegt;[60–62] infolgedessen liegt für die FLP-

Reaktivität eine Art Kontinuum vor, welches von vollständig getrennten Donor- und Akzeptor-

funktionen bis hin zu stabilen, nicht dissoziierenden Addukten reicht (Abbildung 1.7).[62] Die zwi-

schen diesen beiden Extrema liegenden Systeme werden als maskierte FLP´s bezeichnet und sind 

Gegenstand des folgenden Abschnitts. 

Abbildung 1.7: Spektrum der FLP-Reaktivität entlang der Gleichgewichtskonstante (D = Donor; A = Akzeptor). 

Anfangs effizierte die Substanzklasse der FLP´s ein breites Interesse, nachdem Stephan im Jahre 2006 

zeigen konnte, dass molekularer Wasserstoff durch das FLP XXV unter milden Bedingungen gespalten 

und aus XXVI auch wieder abgegeben werden kann (Schema 1.4);[63] dies war bemerkenswert, da die 

Aktivierung von molekularem Wasserstoff zuvor eine Domäne der Übergangsmetalle war, wiewohl 

auch wenige Beispiele metallfreier Systeme bekannt waren.[63] 
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Schema 1.4: Reversible Aktivierung von H2 nach Stephan (Mes = 2,4,6-MeC6H3).
[63] 

Ein Jahr später konnte Stephan zeigen, dass FLP´s als Katalysatoren für die Hydrierung von Iminen mit 

molekularem Wasserstoff eingesetzt werden können;[56,64] hiernach wurden mannigfaltige weitere 

Möglichkeiten des Einsatzes von FLP´s zur katalytischen Hydrierung entwickelt.[65] 

Eine weitere Entdeckung, die das Interesse an FLP´s steigerte, war Stephans Bericht über die reversi-

ble Bindung von CO2 an ein (maskiertes) FLP (XXVII) im Jahre 2009 (Schema 1.5).[66] Später konnte 

gezeigt werden, dass sich durch ein FLP gebundenes CO2 u. a. zu Methanol und Formaldehyd reduzie-

ren lässt.[67] 

 

Schema 1.5: Von Stephan berichtete reversible Bindung von CO2 durch (maskiertes) FLP XXVII (Mes = 2,4,6-MeC6H3).
[66]

 

Neben den B/P-Systemen wurden später noch weitere FLP´s mit Elementkombinationen wie z. B. 

Al/P,[68] Ga/P,[68] In/P,[69] B/C,[70] Si/P,[71–73] Ge/P[74], Sn/P[75] und Si/Si[76] berichtet. Auffällig ist, dass die 

meisten FLP´s ein Phosphoratom als Donorfunktion nutzen. Allen FLP´s gemeinsam ist die konzertier-

te Reaktionsweise mit einem Substratmolekül.[59] 

 

1.7 Maskierte Frustrierte Lewis-Säure-Base-Paare und „Krypto-FLP´s“ 

Neben den FLP´s im eigentlichen Sinne, d. h. bei welchen die Reaktivität als solche offensichtlich ist, 

gibt es auch noch Systeme, die FLP-typische Reaktionen eingehen, ohne jedoch eine auf den ersten 

Blick „sichtbare“ frustrierte Donor-Akzeptor-Funktionalität aufzuweisen. Solche Moleküle werden in 

der Literatur unter anderem als maskierte bzw. Krypto-FLP´s bezeichnet.[61,77–80]  
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Bei maskierten FLP´s findet (wie bereits im Abschnitt zuvor angedeutet) eine Neutralisierung der 

Donor- und Akzeptorfunktion z. B. durch Addukt- oder Dimerbildung (z. B. bei monomolekularen Sys-

temen) statt;[58,60–62,78–86] aufgrund eines Dissoziationsgleichgewichts zwischen der Lewis-Base und 

Lewis-Säure in Lösung, welches nach Berechnungen von Grimme bei intramolekular maskierten FLP´s 

von der Ringspannung nahezu unbeeinflusst ist,[87] und zusätzlich durch donierende Lösungsmittel in 

Richtung des Monomers bewegt werden kann, weisen maskierte FLP´s FLP-Reaktivität auf und re-

agieren infolgedessen mit typischen Substraten.[58,60–62,79–86] Donierende Lösungsmittel wie THF 

können auch zu FLP´s führen, bei welchen nur die Akzeptorfunktion maskiert ist.[78] Neuere Berech-

nungen durch Erker und Stalke offenbarten, dass die Bindung zwischen der Lewis-Base und der 

Lewis-Säure in maskierten FLP´s sehr schwach ist, da am bindungskritischen Punkt nur eine geringe 

Elektronendichte vorliegt; infolge der Lage des bindungskritischen Punkts in der Nähe der Lewis-

Säure liegt eine stark polarisierte Bindung vor, welche sich daher am besten als dative Bindung be-

schreiben lässt.[88]  

Ein Beispiel für ein maskiertes FLP wurde im Jahre 2012 von Uhl und Lammertsma in Form des 

geminalen maskierten Al/P-FLPs XXIX beschrieben (Schema 1.6). Dieses reagiert mit zwei Äquivalen-

ten Kohlenstoffdioxid zu einer entsprechenden Fünfring-Struktur.[80] 

 

Schema 1.6: Reaktion des maskierten FLPs XXIX mit CO2 nach Uhl und Lammertsma.
[80] 

Im Gegensatz zu den maskierten FLP´s liegen in Krypto-FLP´s keine Donor- und Akzeptorfunktionen 

vor, welche durch die Bildung eines Dimers oder eines Lösungsmittel-Addukts neutralisiert sind; 

stattdessen liegen Krypto-FLP´s als monomere Einheiten vor, bei welchen die potenzielle Donor- und 

Akzeptorfunktion durch eine nicht-dissoziierende Bindung verbunden sind und sich daher lediglich in 

mesomeren Grenzformeln erkennen lassen. Krypto-FLP´s zeichnen sich dadurch aus, dass sie eben-

falls mit typischen Substraten der FLP-Chemie reagieren, theoretische Berechnungen zeigten indes, 

dass hier in einigen Fällen schrittweise Reaktionsmechanismen vorliegen,[77] was diese deutlich von 

klassischen FLP´s unterscheidet. 
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Ein Beispiel hierfür ist ein im Jahre 2012 von Stephan beschriebenes Amidophosphoran (XXXI), 

welches mit CO2 unter Bildung eines sechsgliedrigen Heterozyklus (XXXII) reagiert (Schema 1.7). In 

diesem Beispiel liegt eine aufgrund der Ringspannung des Vierrings in XXXI stark verlängerte P-N-

Bindung (1.842(7) Å) vor, welche als Grund für die beobachtete Reaktivität angegeben wird. Bei 

Betrachtung der mesomeren Grenzformeln von XXX in Abbildung 1.8 wird zudem ersichtlich, dass 

eine der drei Grenzformeln (XXXI´´) FLP-Charakter aufweist.[89] Berechnungen durch Zhu konnten 

zeigen, dass die Reaktion von XXXI mit CO2 tatsächlich konzertiert, d. h. FLP-artig verläuft; die Be-

rechnungen offenbarten zudem, dass die Ringspannung mit 9.0 kcal∙mol-1 vergleichsweise gering 

ist.[90]  

Im Beispiel von XXXI spielt, anders als in typischen FLP´s, das Phorphoratom die Rolle des Akzeptors, 

in Form eines Lewis-sauren Phosphonium-Ions, wohingegen sich die Donorfunktion am Amido-

Stickstoffatom befindet. 

 

Schema 1.7: Reaktion von XXXI mit CO2 nach Stephan.
[89] 

 

Abbildung 1.8: Mesomere Grenzformeln von XXXI. Die Struktur XXXI´´ besitzt FLP-Charakter, da sie über eine Donorfunk-

tion am Stickstoffatom sowie über eine Akzeptorfunktion am Phosphoratom verfügt. 

Ein weiteres Beispiel wurde im Jahre 2013 von Wesemann in Form des ersten Phosphastannirans 

(XXXIII) präsentiert, welches mit Alkenen und Alkinen reagiert und so fünfgliedrige Heterozyklen 

bildet (Schema 1.8). Das zwitterionische Phosphastanniran XXXIII besitzt eine P-Sn-Bindung, die 

formal auf einer Donierung des freien Elektronenpaares des Phosphoratoms in das freie p-Orbital des 

Zinnatoms (Oxidationsstufe II) basiert; die mesomeren Grenzformeln verdeutlichen dies (Abbildung 
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1.9). Die lange Bindung zwischen Donor (Phosphor) und Akzeptor (Zinn) (2.663(1) Å) wird auf die 

Ringspannung zurückgeführt;[91] nachfolgende Untersuchungen zu analogen vier- und fünfgliedrigen 

Ringsystemen offenbarten, dass die Reaktivität gegenüber Alkinen mit steigender Ringgröße 

drastisch abnimmt.[92]  

 

Schema 1.8: FLP-artige Reaktion von Phosphastanniran XXXIII nach Wesemann (Trip = 2,4,6-
i
Pr3C6H2; Ar* = 2,6-TripC6H3).

[91] 

 

Abbildung 1.9: Mesomere Grenzformeln von XXXIII (Ar* = 2,6-TripC6H3). 

Im Jahre 2015 beschrieb Streubel den 3-Iminoazaphosphiridinkomplex XXXV, welcher mit CO2 und 

Phenylisocyanat unter Bildung fünfgliedriger Heterozyklen reagiert (Schema 1.9). Auch in diesem 

Falle kann eine Grenzformel XXXV´ bzw. XXXV´´ mit einem Phosphenium-Kation vorgeschlagen 

werden, welches die Rolle eines Akzeptors spielen kann (Abbildung 1.10). Als Begründung für die 

beobachtete Reaktivität wurde die Ringspannung angegeben; theoretische Berechnungen bestätig-

ten dies und offenbarten, dass ein sukzessiver Mechanismus vorliegt, in welchem die initiierende An-

näherung von CO2 an das Imino-Stickstoffatom die Ringspannung noch weiter erhöht. Angesichts 

dessen wurde der Begriff der stimulierten FLP-Reaktivität eingeführt.[77] 
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Schema 1.9: Reaktionen von XXXV mit Phenylisocyanat und CO2 nach Streubel.
[77] 

Abbildung 1.10: Mesomere Grenzformeln von XXXV. 

Es gibt auch sehr frühe Beispiele für Reaktionen von Molekülen mit CO2, welche jedoch nicht auf die 

diskutierten Konzepte verschiedener FLP-Typen zurückzuführen sind. Hier sind vor allem die Ein-

schubreaktionen von Aminophosphanen mit CO2
[93] und CS2

[94] zu berücksichtigen, welche bereits ab 

1898 beschrieben wurden. 

Cavell berichtet im Jahre 1977 über die Reaktion eines Aminophosphorans XXXVIII mit CO2, welche 

zum Carbamat XXXIX führt (Schema 1.10).[95,96] Nach Cavells Beschreibung liegt ein komplizierter, 

mehrstufiger Reaktionsmechanismus vor, welcher durch freies Dimethylamin, das durch partielle 

Hydrolyse in geringen Mengen vorliegt, katalysiert wird und in der anfänglichen Bildung einer Carb-

aminsäure durch Reaktion des Amins mit CO2 liegt. In einem zweiten Schritt wird durch Reaktion der 

Carbaminsäure mit dem Aminophosphoran ein weiteres Äquivalent Dimethylamin freigesetzt, wobei 

das Produkt XXXIX gebildet wird;[97] eine verwandte Reaktion wurde bereits 1962 von Breederveld für 

die Reaktion eines Aminosilans mit CO2 berichtet.[98] Eine Bestätigung der Katalyse der Reaktion 

durch freies Amin wurde durch den Einsatz eines Amin-Abfangreagenzes in Form von Chlortrimethyl-

silan erhalten, da sich hierdurch die Reaktionsdauer von 15 Minuten auf über drei Wochen verlänger-

te. Insofern liegt ein Unterschied zu FLP´s vor, welche ohne Vorliegen eines dritten Reagenzes mit 

dem Substrat reagieren. Neuere Berechnungen durch Zhu offenbarten jedoch, dass XXXVIII auch eine 
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konzertierte Reaktion mit CO2 eingehen kann; die berechnete hohe Energie des Übergangszustands 

von 38.8 kcal∙mol-1 deckt sich mit den Beobachtungen Cavells, dass die Reaktion bei Abwesenheit von 

Dimethylamin sehr langsam abläuft.[90] 

 

Schema 1.10: Reaktion von XXXVIII mit CO2 nach Cavell.
[95,96] 

Ein weiteres Beispiel ist das 1,25-Azaphosphol XXXX, welches nach Schmidpeter eine Reaktion mit 

CO2 unter Bildung des Bizyklus XXXX eingeht (Schema 1.11). Auch hier handelt es sich nicht um eine 

FLP-artige Reaktion, sondern um eine [2+2]-Zykloaddition.[99] 

 

Schema 1.11: Von Schmidpeter berichtete [2+2]-Zykloaddition von XXXX mit CO2.
[99]
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1.8 Zielsetzung dieser Arbeit 

In dieser Arbeit sollten Untersuchungen zur Synthese und Reaktivität von M/OR-Phosphinidenoid-

komplexen durchgeführt werden, die eine Lewis-Säure-Funktion mit einem Heteroelement der 13. 

oder 14. Gruppe im P-OR-Substituenten aufweisen (Abbildung 1.11).  

Hierbei lag der Fokus angesichts der Ähnlichkeit der Zielsysteme zu geminalen FLP´s auf einer mögli-

chen FLP-Reaktivität dieser Klasse von Phosphinidenoidkomplexen, wodurch selbige im Hinblick auf 

Reaktionen mit Heterokumulenen potenzielle Syntheseäquivalente[100] in der Synthese heterozykli-

scher P-Liganden[101] darstellen. 

 

Abbildung 1.11: Generelle Formel der zu untersuchenden Phosphinidenoidkomplexe (links) im Vergleich zu jener geminaler 

FLP´s (rechts) (E = Element der Gruppen 13 bzw. 14; M[Kronenether]
+
 = Kation; R = beliebiger Rest; R´ = organischer Rest; 

D = Donor; A = Akzeptor).  
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2 Ergebnisse und Diskussion 

 

2.1 Synthese von Präkursoren mit einem Element der Gruppe 14 (Si, Ge, Sn) 

Da, wie in Abschnitt 1.5 beschrieben, bereits erste Untersuchungen zur Bildung von K/OBR2-

Phosphinidenoidkomplexen und der Synthese entsprechender Präkursoren mit einer P-H-Funktion 

vorlagen, wurde der Fokus zu Beginn auf die Synthese von Präkursoren für analoge Systeme mit 

einem Element der 14. Gruppe gesetzt. Das Hauptaugenmerk lag auf Silizium, da angesichts dessen 

ausgeprägter Schrägbeziehung zum Bor[11] ein ähnliches Verhalten analoger Silizium-haltiger Phosphi-

nidenoidkomplexe erwartet wurde. Eine gedankliche Übertragung des Strukturmotivs der K/OBR2-

Phosphinidenoidkomplexe (XXXXII) auf analoge Silizium-Derivate führt zu Strukturen (XXXXIII), 

welche das zum Boratom isoelektronische, hoch-Lewis-azide[73,102] Silylium-Ion[103,104] enthalten (Ab-

bildung 2.1.1; die Abbildung orientiert sich zwecks besserer Rezeption an der etablierten Formulie-

rung geminaler FLP´s). Tatsächlich sind FLP´s auf Basis von Silylium-Ionen als Lewis-Säure bereits be-

kannt (Abbildung 2.1.2);[72,73,76] etablierte Syntheserouten[72,105] zu stabilen Derivaten dieser hoch-

reaktiven Kationen bedienen sich jedoch allgemein dreier sterisch anspruchsvoller Aryl-Substituen-

ten, was deren Anwendung in Systemen mit einem P-O-Si-Strukturmotiv ausschließt. So tragen be-

kannte, monomolekulare FLP´s auf Basis eines Silylium-Ions die Donorfunktion an einem der Aryl-

Substituenten.[106] Oestreich konnte allerdings jüngst zeigen, dass neben sekundären und primären 

Silylium-Ionen selbst SiH3
+ zugänglich ist;[104,107] der Einsatz dieser Spezies in der FLP-Chemie ist indes 

impraktikabel, da selbige der Stabilisierung durch schwach koordinierende Carborane als Gegenion 

bedürfen, und folglich die Koexistenz mit einem geeigneten Donor ausgeschlossen ist. 

 

Abbildung 2.1.1: Phosphinidenoidkomplexe mit P-O-B-Strukturmotiv XXXXII und davon abgeleitete, isoelektronische Phos-

phinidenoidkomplexe mit einem P-O-Si-Strukturmotiv XXXXIII (M
+
 = Kation; R, R´, R´´ = organischer Rest).  

Ein aktueller Ansatz für ein neutrales Si/P-FLP XXXXV von Mitzel basiert auf Silylgruppen, in welchen 

das Siliziumatom aufgrund dreier Pentafluorethylgruppen Lewis-azide genug ist, um über die Bildung 

pentakoordinierter Silikate[108] als Akzeptor zu dienen (Abbildung 2.1.2);[71] die Bindungssituation in 

den Produkten basiert demgemäß auf einer 3-Zentren-4-Elektronen-Bindung (3c4e).[109] Diese Syste-
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me lassen jedoch keine Alternierung des Substitutionsmusters am Siliziumatom zu, da das als Vorstu-

fe genutzte, hoch-Lewis-azide Si(C2F5)3Cl eines der wenigen bekannten, stabilen Perfluoralkylsilane 

darstellt;[110] Untersuchungen des FLP-Addukts durch Mitzel mit CO2 offenbarten eine leidliche 

Stabilität der Si-C2F5-Bindungen in Lösung,[71] was deren Anwendung im Sinne der vorliegenden 

Arbeit, welche das Ziel verfolgt, stabile, neuartige P-Liganden zu synthetisieren, entgegensteht. Da in 

letzterem Zusammenhang vor allem eine Variation der Substituenten zum Feintuning der Eigenschaf-

ten wichtig ist,[111] wurde nach einer Möglichkeit gesucht, die eine weitgehende Freiheit in Bezug auf 

die Substituentenwahl am Siliziumatom lässt. Wie in Abbildung 2.1.2 zu sehen ist, wurde ein Substi-

tutionsmuster erwogen, welches neben dem P-O-Si-Strukturmotiv über mindestens eine Silizium-

Halogen-Funktion verfügt; die verbliebenen beiden Substituenten sind variabel. Angesichts der 

Stärke von Silizium-Fluor-Bindungen,[112] infolge welcher Fluorid-Ionen schlechte Abgangsgruppen 

darstellen,[113] wurden Chlorfunktionen am Siliziumatom präferiert, da diese die Eigenschaften einer 

starken Bindung sowie der Substituierbarkeit der Funktion vereinen.[112,113] In Bezug auf spätere FLP-

Chemie lässt ein solches Substitutionsmuster am Siliziumatom zwei Reaktionswege offen: Einerseits 

können (analog zu Mitzel) pentakoordinierte Chlorsilikate gebildet werden,[114] was, wie Pestunovich, 

Voronkov und Struchkov zeigen konnten, selbst im Falle des Vorliegens zweier Methyl- und eines 

Chlor-Substituenten am Siliziumatom möglich ist;[115] andererseits kann jedoch auch eine nukleophile 

Substitution am Siliziumatom unter Verlust des Chlor-Substituenten ablaufen. Die Chlorid-Ionen-

Affinität des Siliziumatoms bestimmt maßgeblich, welche der beiden Möglichkeiten abläuft. So wird 

die Bildung einer Chlorsilikat-Struktur bevorzugt, wenn die Summe der Chlorid-Ionen-Affinität des 

Siliziumatoms und der Solvatationsenthalpie des Chlorsilikats die Summe der Solvatationsenthalpien 

der Produkte einer nukleophilen Substitution, d. h. eines Chlorid-Ions und des gebildeten Silans über-

steigt.[116] Im ersteren Falle könnten so anionische P-Liganden erhalten werden, wohingegen im letz-

teren Falle neutrale P-Liganden gebildet würden. 

 

Abbildung 2.1.2: Literaturbekannte P/Si-FLP´s XXXXIV und XXXXV sowie die Struktur des erwogenen Phosphinidenoidkom-

plexes XXXXVI (E = Element der Gruppen 13 bzw. 14; M
+
 = Kation; Ar = 2,3,4,5,6-Pentamethylphenyl-; R = organischer Rest; 

R´, R´´ = beliebiger Rest; X = Halogen).  
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Analog zu den bereits untersuchten P-O-B-Systemen sollten auch die geplanten Phosphinidenoid-

komplexe mit einem P-O-Si-Strukturmotiv über die Deprotonierung entsprechender sekundärer 

Phosphankomplexe darstellbar sein, daher behandelt der folgende Abschnitt die Synthese solcher 

Präkursoren. 

Für erste Untersuchungen ob der Übertragbarkeit der Chemie auf die schweren Homologen Germa-

nium und Zinn wurden dieselben Erwägungen zugrunde gelegt. 

 

2.1.1 Einleitung zu Siloxyphosphankomplexen 

Das erste Siloxyphosphan 1 wurde 1944 von Sauer beschrieben;[117] hierbei handelt es sich um eine 

Phosphor(V)-Verbindung, die durch Reaktion von Phosphorpentoxid mit einem Überschuss Hexa-

methyldisiloxan erhalten wurde (Schema 2.1.1). 

 

Schema 2.1.1: Darstellung von Tris(trimethylsiloxy)phosphanoxid (1) nach Sauer.
[117] 

Yakovlev beschrieb im Jahre 1958 die erste Phosphor(III)-Verbindung (2) mit einem P-O-Si-Struktur-

motiv, welche durch Reaktion von Phosphortrichlorid und Natriumtriethylsilanolat erhalten wurde 

(Schema 2.1.2).[118]  

 

Schema 2.1.2: Synthese von Tris(triethylsiloxy)phosphan (2) nach Yakovlev.
[118] 

Im Jahre 1970 beschrieb Voronkov die erste Phosphor(III)-Verbindung (3), welche sowohl ein P-O-Si-

Strukturmotiv, als auch eine P-H-Funktion aufweist (Schema 2.1.3).[119] Als mildes Silylierungsrea-

genz[120] wurde Hexamethyldisilazan verwendet, welches das Produkt durch Reaktion mit Ammoni-

umphosphinat bildet.  
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Schema 2.1.3: Synthese von Bis(trimethylsiloxy)phosphan (3) nach Voronkov.
[119] 

Phosphor(III)-Verbindungen, die neben einem P-O-Si-Strukturmotiv auch über eine P-H-Funktion und 

eine Si-Cl-Funktion verfügen, sind nicht literaturbekannt. Im Jahre 1983 wähnte Quin die Bildung von 

4 als Produkt einer retro-McCormack-Reaktion (Schema 2.1.4);[121] der Nachweis von 4 gelang indes 

nicht. Stattdessen isolierte Quin die Produkte 5 und 6, welche er als Produkte einer Disproportionie-

rung von 4 ansah. Eine verwandte Reaktionsfolge beobachtete Quin bereits 1980.[122]  

 

Schema 2.1.4: Vermutete Bildung von 4 durch eine retro-McCormack-Reaktion. 

Der erste Siloxyphosphankomplex 7aSi mit einer P-H-Funktion wurde 1999 von Streubel beschrieben 

(Schema 2.1.5), und entsteht als Nebenprodukt bei der thermischen Zersetzung eines 2H-Azaphos-

phirenkomplexes in Gegenwart von Wasser in einer unbekannten Reaktion.[123]  

 

Schema 2.1.5: Synthese von 7a
Si

 nach Streubel.
[123] 

Duan berichtete 2011 über eine gezielte Synthese für Komplex 7aSi,[48] in welcher sie Lithium-Phos-

phinitokomplex 8aLi mit Chlortrimethylsilan in einer Salzeliminierungsreaktion umsetzte (Schema 

2.1.6). 
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Schema 2.1.6: Gezielte Synthese von 7a
Si

 nach Duan.
[48] 

 

2.1.2 Synthese von Siloxyphosphankomplexen 

Die soeben gezeigte Reaktion, mit der es Duan gelang, den bereits von Streubel 1999 als Neben-

produkt beschriebenen Phosphankomplex 7aSi gezielt darzustellen, erschien attraktiv für die Synthe-

se der als Präkursoren erwogenen sekundären Phosphankomplexe. Da selbige über mindestens eine 

Si-Cl-Funktion verfügen sollen, werden unter Berücksichtigung von Duans Syntheseprotokoll Silane 

der allgemeinen Formel RR´SiCl2 benötigt. Eine denkbare, alternative Bildung des Produkts durch 

Reaktion eines Silanolats mit einem Chlorphosphan, ähnlich der weiter oben gezeigten Synthese 

nach Yakovlev, wäre nicht möglich, da Chlorsilanolate nicht zugänglich sind. 

Die Substituenten R und R´ sollen, wie in Abschnitt 2.1 erwähnt, frei wählbar bleiben, um so eine 

weitere potentielle Stellschraube für das Feintuning der sterischen Eigenschaften der P-Liganden zu 

bieten. Die Verwendung zusätzlicher Si-Cl-Funktionen erscheint in diesem Sinne vorteilhaft, da so 

Systeme erhalten werden könnten, welche modular ein nachträgliches Feintuning durch bedarfs-

gerechte Substituentenwahl erfahren könnten. Da die hier vorliegende Arbeit auf die Realisierbarkeit 

solcher Systeme fokussiert war, wurden Silane der allgemeinen Formel Me4-nSiCln (n = 2, 3, 4) heran-

gezogen (Schema 2.1.7); die Verwendung von Methylgruppen sollte aufgrund ihres geringen steri-

schen Anspruchs ideale Voraussetzungen für die bei der Bildung der Präkursoren ablaufende SN2(Si)-

Reaktion gewährleisten (siehe unten). Ein praktischer Vorteil in der Synthese ergibt sich aus der 

Flüchtigkeit der gewählten Silane, welche problemlos die Verwendung eines Überschusses selbiger 

ermöglicht, da diese nach erfolgter Reaktion unkompliziert unter vermindertem Druck entfernt 

werden können; dies ist insbesondere angesichts einer denkbaren Mehrfachsubstitution am Silizium-

atom der gewählten Silane von Bedeutung. Folglich lag der Fokus bei der Abstraktion von Duans 

Syntheseprotokoll auf die gewählten, höherchlorierten Silane neben der Darstellung neuartiger Phos-

phankomplexe mit Si-Cl-Funktion auch auf der Vermeidung einer möglichen Mehrfachsubstitution 

am Siliziumatom. 
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Schema 2.1.7: Geplante Synthese der Si-Cl-funktionalisierten Siloxyphosphankomplexe 7b-d
Si

 (n = 2 (b), 1 (c), 0 (d)). 

Die gewählten Silan-Derivate werden durch das Müller-Rochow-Verfahren[113] in industriellem Maß-

stab synthetisiert, da sie wichtige Startmaterialien, z. B. in der Silikonindustrie[112] sind und zeichnen 

folglich durch kommerzielle Erwerblichkeit zu geringen Preisen aus.  

Der Lithium-Phosphinitokomplex 8aLi wurde 2011 ebenfalls von Duan beschrieben, jedoch war 8aLi 

das Endprodukt einer vielstufigen Synthese (Schema 2.1.8).[47] Wie in Schema 2.8 zu sehen ist, ging 

Duan von Monochlorphosphankomplex 9a aus, welchen sie in einer Salzeliminierungsreaktion mit 

Silberacetat umsetzte. Das so erhaltene Zwischenprodukt 10 bildet nach P-H-Lithiierung den Li/OAc-

Phosphinidenoidkomplex 11, welcher sich infolge von Instabilität sukzessiv zum neuartigen Lithium-

Phosphinitokomplex 8aLi zersetzt. Die geringe Ausbeute dieser Syntheseroute (56 % im ersten, 36 % 

im zweiten Schritt), sowie der Umstand, dass der als Startmaterial verwendete Monochlorphosphan-

komplex 9a ebenfalls in einer vielstufigen Synthese dargestellt werden muss,[124] machten die Ver-

wendung von 8aLi jedoch unattraktiv. 

 

Schema 2.1.8: Synthese von Lithium-Phosphinitokomplex 8a
Li
 nach Duan.

[47] 

Im Jahre 2016 berichtete Streubel über eine neue Syntheseroute für Komplex 8aLi, welche vom ein-

facher zugänglichen Dichlorphosphankomplex 12a[125] ausgeht, und hohe Ausbeuten liefert (Schema 

2.1.9).[126] Im ersten Schritt wird durch einen Chlor/Lithium-Austausch der Li/Cl-Phosphinidenoid-

komplex 13 gebildet, welcher nachfolgend in einer formalen Insertionsreaktion in die O-H-Bindung 

von 2-Iodethanol den Komplex 14 bildet. Anschließend erfolgt, nach einem Iod/Lithium-Austausch, 

sukzessiv die Extrusion von Ethen, wodurch Phosphinitokomplex 8aLi gebildet wird. Die Ausbeute 
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beträgt 91 % im ersten, und 83 % im zweiten Schritt, wodurch diese Route für die geplanten Unter-

suchungen als besonders geeignet erschien. Ein Nachteil dieser Syntheseroute ist deren Spezifität für 

den Bis(trimethylsilyl)methyl-Substituenten (welcher nachfolgend als Bisyl-Substituent bezeichnet 

wird), wodurch der Zugang zu weiteren Derivaten von 8aLi erschwert ist; eine genauere Erklärung 

dieses Zusammenhangs erfolgt nebst Diskussion der Synthese eines P-Methyl-substituierten Phos-

phinitokomplexes (8cLi) gesondert in Abschnitt 2.5. 

 

Schema 2.1.9: Syntheseroute von Lithium-Phosphinitokomplex 8a
Li
 nach Streubel.

[126] 

Zu Beginn wurde die Reaktion des vorgestellten Lithium-Phosphinitokomplexes 8aLi mit Dichlor-

dimethylsilan untersucht. Bei dieser Reaktion handelt es sich, wie bereits kurz angemerkt, um eine 

SN2(Si)-Reaktion, bei welcher bis auf kleine Unterschiede dieselben Gesetzmäßigkeiten gelten, wie 

bei den analogen SN2-Reaktionen am Kohlenstoff d. h. der wichtigste Unterschied (in der Gasphase) 

zur Kohlenstoffchemie besteht in der Tatsache, dass im Falle des Siliziums fünffach-koordinierte 

Intermediate vorliegen, wohingegen es sich im Falle des Kohlenstoffs um fünffach-koordinierte Über-

gangszustände handelt.[112,116] Dies liegt zum einen am größeren Atomradius von Siliziumatomen im 

Vergleich zu Kohlenstoffatomen (Si: 111 pm; C: 76 pm)[127], und zum anderen an den generell unge-

fähr anderthalbfach größeren Bindungslängen zwischen Silizium und einem Substituenten.[112,113] Es 

besteht folglich kein sterischer Druck, welcher ein fünffach-koordiniertes Intermediat destabilisieren 

könnte.[112] Bickelhaupt konnte jedoch in einer theoretischen Studie an Monochlorsilanen zeigen, 

dass bereits im Falle des Vorliegens dreier Methoxy-Substituenten am Siliziumatom infolge der Sterik 

wieder ein Übergangszustand vorliegt, der wie im Falle des Kohlenstoffs, ein Maximum der Energie-

kurve darstellt. Im Falle dreier Methyl-Substituenten, welcher im Hinblick auf den sterischen An-

spruch den nachfolgend besprochenen Reaktionen am ehesten entspricht, liegt hingegen noch ein 

metastabiles, fünffach-gebundenes Intermediat vor. Das Erreichen dieses Intermediats verläuft über 

einen vorgelagerten Übergangszustand, welcher jedoch nur eine geringe Energiebarriere darstellt 

(Abbildung 2.1.3).[128] 
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Abbildung 2.1.3: Theoretische Untersuchung der Energetik von SN2(Si)-Reaktionen in der Gasphase nach Bickelhaupt.
[128] 

Es gilt jedoch zu beachten, dass Bickelhaupts Berechnungen sich auf Gasphasenreaktionen beziehen; 

in Lösung wird bei SN2(Si)-Reaktionen eine unimodale Energiekurve mit einem Übergangszustand 

beobachtet, da die Edukte und Produkte infolge von Solvatationseffekten weitaus stärker stabilisiert 

werden, als die fünffach-koordinierte Spezies.[116,129] So berechnete Bickelhaupt in einer späteren 

Untersuchung für die Reaktion von SiH3Cl mit einem Chlorid-Ion unter Berücksichtigung von Solvata-

tionseffekten einen Übergangszustand mit einer geringen Energiebarriere von 3.0 kcal∙mol-1 anstatt 

eines um -24.4 kcal∙mol-1 stabilisierten Intermediats.[129] 

SN2-Reaktionen profitieren von aprotisch-polaren Lösungsmitteln, da diese das Kation solvatisieren; 

das Anion ist infolgedessen frei und dessen Nukleophilie steigt.[130] Im konkreten Fall handelt es sich 

bei Phosphinitokomplex 8aLi um ein Sauerstoff-Nukleophil, welches durch das Pentacarbonylwolf-

ram-Fragment sowie den Bisyl-Substituenten am Phosphoratom sterisch gehindert ist, und dement-

sprechend ein schlechtes Nukleophil darstellt. Der Kronenether [12]Krone-4 sollte in Lösung für eine 

Solvatisierung des Lithium-Ions sorgen, und somit zur Erhöhung der Nukleophilie von 8aLi beitragen. 

Später von Grimme durchgeführte Rechnungen für einen zu 8aLi analogen Kalium-Phosphinitokom-

plex 8aK zeigten indes, dass dieser in Diethylether trotz Anwesenheit von [18]Krone-6 als Kontakt-

ionenpaar vorliegt (siehe Abschnitt 4.1). Da das Kontaktionenpaar jedoch lediglich um 2.8 kcal∙mol-1 

stabiler ist als die getrennten Ionen, ist anzunehmen, dass bei Raumtemperatur ein Gleichgewicht 

zwischen beiden Spezies vorliegt.[131] Es kann abstrahierend angenommen werden, dass im Falle von 

Lithium-Phosphinitokomplex 8aLi ein ähnliches Gleichgewicht vorliegt.  

Im Vergleich zu Chlortrimethylsilan ist Dichlordimethylsilan durch seinen zweiten elektronenziehen-

den Chlor-Substituenten am Siliziumatom ein besseres Elektrophil, daher wurde im Einklang mit 
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Duans Protokoll ebenfalls Diethylether als Lösungsmittel verwendet, und von polareren Lösungs-

mitteln wie THF abgesehen (Schema 2.1.10). Zwecks Vermeidung einer möglichen Zweifachsubstitu-

tion am Siliziumatom, wurde eine Diethylether-Suspension von Phosphinitokomplex 8aLi zu einer 

Diethylether-Lösung von sechs Äquivalenten des Silans getropft.  

 

Schema 2.1.10: Reaktion von Phosphinitokomplex 8a
Li
 zur Darstellung von Komplex 7b

Si
. 

Das 31P-NMR-Spektrum zeigte, dass mit einer Selektivität von 86 % (nach Integration) ein Produkt bei 

82.3 ppm gebildet wurde, welches 1JW,P- und 1JP,H-Kopplungskonstanten von 278.5 Hz bzw. 334.2 Hz 

aufwies; das im Vergleich zu 7aSi ((31P) = 76.4 ppm, 1JW,P = 275.8 Hz, 1JP,H = 326.3 Hz) leicht Tieffeld-

verschobene Signal entspricht aufgrund des induktiven Chlor-Substituenten der Erwartung für das 

gewünschte Produkt 7bSi, wodurch das beobachtete Signal selbigem zwanglos zugeordnet werden 

konnte. Auch die im Vergleich zu 7aSi höheren Werte der 1JW,P- und 1JP,H-Kopplungskonstanten ent-

sprechen der Erwartung, da nach der Bent´schen Regel[132] die Steigerung der (Gruppen-) Elektro-

negativität[133] des Siloxy-Substituenten eine Steigerung des p-Charakters des Bindungsorbitals der 

P-O-Bindung am Phosphoratom bewirkt, welche mit einer Erhöhung des s-Charakters der verbliebe-

nen Bindungsorbitale am Phosphoratom einhergeht; da die Fermi-Kontaktwechselwirkung über kern-

nahe Elektronendichte vermittelt wird, bedeutet eine Erhöhung des s-Charakters eines Bindungs-

orbitals die Erhöhung der Kopplungskonstante zum hierüber gebundenen Kern.[132,134–138] 

Das Nebenprodukt der Reaktion, welches nach Integration im 31P{1H}-NMR-Spektrum ca. 13 % des 

Produktgemisches ausmachte, konnte anhand seiner chemischen Verschiebung (76.3 ppm) sowie der 

1JP,H-Kopplungskonstante (326.3 Hz) als 7aSi identifiziert werden.[123] Die Entstehung dieses Neben-

produkts bei Reaktionen Bisyl-substituierter Phosphankomplexe wurde bereits in meiner Master-

arbeit beschrieben; Komplex 7aSi wird auch in später vorgestellten Reaktionen ein häufig beobachte-

tes Nebenprodukt sein. Weiterhin hatte ich bereits die Instabilität von Phosphinitokomplex 8aLi in 

Diethylether beobachtet, welche sich in der langsamen Zersetzung desselben zu einem analogen 

Komplex 8bLi mit einer Silaneopentylgruppe am Phosphoratom äußert (Schema 2.1.11). Überdies war 

bekannt, dass diese Umwandlung in THF mit einer viel höheren Geschwindigkeit verläuft, d. h. im 

Falle einer Probe von 8aLi in THF-d8 erhöhte sich das Integral des Signals des Zersetzungsprodukts im 

31P{1H}-NMR-Spektrum innerhalb eines Tages von 2 % auf ca. 66 %.[51]  
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Schema 2.1.11: Zersetzung von Phosphinitokomplex 8a
Li
 in Diethylether. 

Da bei der Zersetzung von 8aLi zu Komplex 8bLi formal eine Trimethylsilylgruppe aus dem Molekül 

entfernt wird, lag die Vermutung nahe, dass die Bildung von 7aSi als Nebenprodukt spezifisch für 8aLi 

ist, was sich mit hiervon abweichenden Beobachtungen von Kyri über einen verwandten Phosphinito-

komplex deckt.[139,140] Auch der zu 8aLi analoge, P-Methyl-substituierte Phosphinitokomplex 8cLi zeigte 

keine Bildung des analogen Komplexes 7fSi (siehe Abschnitt 2.5). Die obige Vermutung des Vorliegens 

einer intrinsisch instabilen Verbindung wurde auch von Nesterov bestätigt, da auch er überein-

stimmend für zwei mit Komplex 8aLi verwandte P-Bisyl-substituierte Phosphinitokomplexe einen 

Trimethylsilylverlust unter Ausbildung eines Silaneopentyl-Substituenten am Phosphoratom be-

schrieb.[141] 

Um der Frage einer möglichen Zweifachsubstitution nachzugehen, wurde die Reaktion von 8aLi mit 

Dichlordimethylsilan ein weiteres Mal unter denselben Bedingungen durchgeführt, wobei jedoch 

lediglich ein Äquivalent des Silans in Diethylether gelöst und langsam zu einer Diethylether-Suspen-

sion von 8aLi in Diethylether hinzugetropft wurde (Schema 2.1.12). 

 

Schema 2.1.12: Umsetzung von Phosphinitokomplex 8a
Li
 mit Dichlordimethylsilan zwecks Bildung von 15a

Si
,15a´

Si
. 

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zeigte, dass hauptsächlich (58 % nach Integration) 

zwei breite Signale bei 81.3 ppm und 80.9 ppm mit Halbwertsbreiten von 30.8 Hz bzw. 27.5 Hz und 

einer identischen 1JP,H-Kopplungskonstante von ca. 335 Hz (aus 31P-NMR-Spektrum) im Verhältnis 1:1 

gebildet wurden (Abbildung 2.1.4); da im Falle eines Zweikernkomplexes mit zwei stereogenen 

Phosphorzentren zwei Signale für die meso- und rac-Isomere erwartet werden, wurden die Signale 

versuchsweise dem zweifachen Substitutionsprodukt 15aSi,15a´Si zugeschrieben. Komplex 7bSi 

machte ca. 33 % des Produktgemischs aus. 
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Abbildung 2.1.4: 
31

P{
1
H}-Spektrum der Reaktionslösung. 

Wurde alternativ der isolierte Komplex 7bSi (die weitere Beschreibung der Syntheseoptimierung 

sowie der Isolierung folgt auf diesen Abschnitt) mit einem Äquivalent 8aLi umgesetzt, so wurde eben-

falls die Bildung von 15aSi,15a´Si, jedoch in selektiver Weise erwartet (Schema 2.1.13). Tatsächlich 

wurden im 31P{1H}-NMR-Spektrum dieselben breiten Signale bei 80.6 ppm und 80.0 ppm beobachtet, 

welche gemäß Integration 72 % des Produktgemischs ausmachten (Abbildung 2.1.5); es verblieb 

jedoch auch ein Rest von Komplex 7bSi. 

Schema 2.1.13: Umsetzung von Phosphinitokomplex 8a
Li
 mit Komplex 7b

Si
 zwecks Bildung von 15a

Si
,15a´

Si
. 
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Abbildung 2.1.5: 
31

P{
1
H}-Spektrum der Reaktionslösung. 

Das Signal bei -114.6 ppm kann zwanglos dem bekannten Komplex [(OC)5W{H2PCH(SiMe3)2}] zu-

geschrieben werden.[139,142] Das Nebenprodukt bei 76.3 ppm konnte später einem Hydrolyseprodukt 

von Komplex 7bSi zugeordnet werden (siehe Abschnitt 2.2); die Natur des Nebenproduktes 

bei -60.9 ppm blieb ungeklärt. 

Die Beobachtung derselben Signale durch zwei voneinander unabhängige Reaktionen kann als 

weitere Bestätigung der Bildung der isomere 15aSi,15a´Si angesehen werden. Da die breiten Signale 

auf sterisch gehinderte Rotationen hindeuteten, wurde eine Hochtemperatur-NMR-Untersuchung in 

C6D6 und in 10-Grad-Schritten durchgeführt, wobei zwischen 30 °C und 70 °C gemessen wurde. Wie 

in Abbildung 2.1.6 zu sehen ist, werden die Signale ab einer Temperatur von 40 °C bereits deutlich 

schärfer; ab 50 °C lassen sich 183W-Satellitensignale erkennen und bei 70 °C liegen schließlich Signale 

vor, welche nur eine minimale Verbreiterung aufweisen (Halbwertsbreite = 5.9 Hz bzw. 6.2 Hz, 

Abbildung 2.1.7). Die bei 70 °C bestimmte 1JW,P- und 1JP,H-Kopplungskonstante beträgt für beide Phos-

phorkerne 281.6 Hz bzw. 335.0 Hz. Die Übereinstimmung dieser zwei Kopplungskonstanten sowie 

deren Ähnlichkeit zu jenen von Komplex 7bSi (1JW,P = 278.5 Hz; 1JP,H = 334.2 Hz) bekräftigen noch 

einmal das Vorliegen der Komplexe 15aSi,15a´Si; eine weitere Produktoptimierung oder Isolierung 

wurde jedoch nicht unternommen. 
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Abbildung 2.1.6: Ausschnitt der 
31

P{
1
H}-NMR-Spektren, welche bei Temperaturen von 30 °C bis 70 °C in 10-Grad-Schritten 

aufgenommen wurden. 

Abbildung 2.1.7: Ausschnitt des 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrums der Reaktionslösung bei 70 °C. 

Für die weitere Optimierung der Bildung des Monosubstitutionsproduktes 7bSi wurde das Lösungs-

mittel durch Toluol ersetzt, in der Hoffnung, dass die Zersetzungsreaktion von Phosphinitokomplex 
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8aLi in einem weniger polaren Lösungsmittel unterbunden, oder zumindest stark verlangsamt wird 

(Schema 2.1.14). Trotz der Eigenschaft von Toluol, über Kation--Wechselwirkungen Kationen gut zu 

solvatisieren,[143] wurde eine geringe Löslichkeit von Komplex 8aLi als polarer Verbindung erwartet. 

Der mit einer geringen Konzentration an 8aLi in Lösung einhergehenden Verringerung der Reaktions-

geschwindigkeit kann jedoch teilweise durch eine Erhöhung der Konzentration des Elektrophils 

Dichlordimethylsilan entgegengewirkt werden, wie aus dem Geschwindigkeitsgesetz einer SN2-

Reaktion hervorgeht.[130] Daher wurden 10 Äquivalente Dichlordimethylsilan eingesetzt, um so auch 

eine vollständige Umsetzung von Phosphinitokomplex 8aLi sicherzustellen. 

 

Schema 2.1.14: Reaktion von 8a
Li

 mit Dimethyldichlorsilan in Toluol. 

Diese Vorgehensweise war insofern erfolgreich, da 7bSi hochselektiv (ca. 96 % nach Integration im 

31P{1H}-NMR-Spektrum) und als einziges Nebenprodukt 7aSi gebildet wurde, welches ca. 4 % des 

Produktgemischs ausmachte; eine vollständige Umsetzung des Eduktes erfolgte jedoch erst nach drei 

Tagen (in Diethylether nach einem Tag). 

Die Reaktionsgeschwindigkeit konnte durch Temperatursteigerung weiter erhöht werden, d. h. 

wurde die Reaktion von 8aLi mit Dichlordimethylsilan bei 40 °C durchgeführt, so war die vollständige 

Umsetzung schneller (ein Tag), jedoch entstanden auch deutlich mehr Nebenprodukte. Das 

gewünschte Produkt 7bSi machte nur noch ca. 84 % des Produktgemischs aus (nach Integration im 

31P{1H}-NMR-Spektrum) (Abbildung 2.1.8); bei Betrachtung des Spektrums in Abbildung 2.1.8 fällt vor 

allem das Vorliegen der Signale auf, welche weiter oben dem Produkt der zweifachen Substitution 

(15aSi,15a´Si) zugeordnet wurden. 

Die Tabelle 2.1.1 zeigt einen Überblick über die Optimierungsversuche der Bildungsreaktion von 7bSi. 

Tabelle 2.1.1: Übersicht über die Optimierungsschritte der Synthese von Komplex 7b
Si

 (LM = Lösungsmittel). 

Schritt Me2SiCl2 [Äq.] LM Temperatur Anteil 7bSi [%] Bemerkung 

1 6 Et2O r.t. 86  

2 1 Et2O r.t. 33 58 % 15aSi,15a´Si 

3 10 Toluol r.t. 96  

4 10 Toluol 40 °C 84 9 % 15aSi,15a´Si 
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Zusammenfassend liegen optimale Bedingungen für die Bildung von Komplex 7bSi bei einer Reak-

tionsführung bei Raumtemperatur, der Verwendung eines Überschusses an Silan sowie unter Ver-

wendung von Toluol als Lösungsmittel vor (Optimierungsschritt 3 in Tabelle 2.1.1). Später wurde fest-

gestellt, dass die Menge an Dichlordimethylsilan ohne Selektivitätseinbuße auf fünf Äquivalente 

reduziert werden kann. 

Abbildung 2.1.8: 
31

P{
1
H}-Spektrum der Reaktionslösung der Reaktion von 8a

Li
 mit Dichlordimethylsilan in Toluol bei 40 °C. 

Die Beobachtung, dass Komplex 7bSi in n-Pentan selbst bei -100 °C nur in geringen Mengen ausfällt, 

was der ausgeprägten lösungsvermittelnden Eigenschaft der Silylgruppen[144] zugeschrieben wurde, 

legte nahe, dass Komplex 7bSi in sehr polaren Lösungsmitteln, wie z. B. Acetonitril, weniger bzw. 

schwerlöslich sein sollte. Tatsächlich zeigte sich, dass Komplex 7bSi in Acetonitril nur schwer löslich 

ist. Die Aufarbeitung von Komplex 7bSi erfolgte daher durch Waschen des Rückstandes mit 

Acetonitril, was zu dessen Isolierung in 72-prozentiger Ausbeute führte; dennoch mussten auch 

geringe Ausbeuteverluste in Kauf genommen werden. Um dies unter Umständen zu vermeiden, 

wurde auch die Trennung mittels Tieftemperatur-Säulenchromatographie untersucht, wobei jedoch 

immer eine unselektive Zersetzung beobachtet wurde, durch welche Mischungen der Zersetzungs-

produkte mit einem Anteil an Komplex 7bSi von maximal 30 % erhalten wurden. Dies ist auf die hohe 

Reaktivität der Si-Cl-Bindung gegenüber Wasser zurückzuführen,[112] infolge welcher selbst Spuren 

von Wasser eine Hydrolyse bewirken (siehe folgendes Kapitel, 2.2.1) oder auch zur Ausbildung einer 

Bindung mit der Oberfläche der festen Phase führen kann. Diese Eigenschaft von Silizium-Chlor-
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Bindungen wird auch zur Herstellung von silanisiertem Kieselgel ausgenutzt.[145] Der Prozess kann 

auch auf Aluminiumoxid abstrahiert werden, da es ebenfalls, wie Siliziumdioxid über -OH-Gruppen 

auf der Oberfläche verfügt,[146] welche mit Chlorsilanen unter Abspaltung von Chlorwasserstoff 

reagieren können. 

Das Massenspektrum von 7bSi zeigt neben dem Molekülionenpeak (m/z 624.0, 20 %) Fragmente, die 

aus dem für Carbonyl-Metallkomplexe üblichen stufenweisen Verlust von Carbonyl-Liganden[147] 

herrühren. Der Basispeak (m/z 73.0, 100 %) ist einem Trimethylsilyl-Kation zuzuordnen, was typisch 

für Verbindungen ist, die Trimethylsilylgruppen enthalten,[112] und auch für nahezu alle im Rahmen 

dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen charakteristisch ist. 

Durch langsames Verdampfen einer n-Pentanlösung von Komplex 7bSi konnten Einkristalle erhalten 

werden, welche sich für die Einkristallröntgenstrukturanalyse eigneten. Die erhaltene Molekül-

struktur bestätigt die Konstitution des Produktes (Abbildung 2.1.9). Eine Betrachtung der Bindungs-

längen und -winkel erfolgt unter Vergleich mit den Daten anderer Derivate gegen Ende dieses 

Abschnitts. 

Nachdem die Reaktionsbedingungen für die Reaktion von 8aLi mit Dichlordimethylsilan optimiert 

wurden, konnte das Reaktionsprotokoll auch mit Erfolg auf Trichlormethylsilan und Tetrachlorsilan 

angewendet werden (Schema 2.1.15). 

 

Schema 2.1.15: Allgemeines Reaktionsschema für die Reaktion von 8a
Li
 mit MenSiCl4-n (n = 2 (b), 1 (c), 0 (d)). 

Überraschenderweise führte sowohl die Reaktion mit Trichlormethylsilan als auch mit Tetrachlorsilan 

hochselektiv zu den Komplexen 7cSi und 7dSi. Das schon vorher beobachtete Nebenprodukt 7aSi wird 

bei der Reaktion mit Trichlormethylsilan lediglich in Spuren gebildet (ca. 1 % nach Integration), 

wohingegen es bei der Reaktion mit Tetrachlorsilan gar nicht beobachtet wurde. Dies lässt sich 

vermutlich durch die höhere Elektrophilie des Siliziumatoms der höherchlorierten Silane erklären, 

welche mit einer höheren Reaktivität und schnelleren Reaktion einhergeht; erstaunlich ist in diesem 

Zusammenhang das Ausbleiben einer zweifachen Substitution. 
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Abbildung 2.1.9: Molekülstruktur von Komplex 7b
Si

 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % Aufenthaltswahrschein-

lichkeit. Die H-Atome wurden bis auf die P-H-Funktion der Übersichtlichkeit halber weggelassen; für weitere Informationen 

siehe Anhang 7.1.1. 

Die Komplexe 7cSi und 7dSi wurden analog zu Komplex 7bSi isoliert. Die Tabelle 2.1.2 gibt ausgewählte 

NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 7a-dSi wieder; die Werte für Komplex 7aSi wurden 

zwecks Vergleichbarkeit selbst in C6D6 bestimmt, wobei auch zum ersten Male die chemische 

Verschiebung der Siliziumatome dieses Komplexes bestimmt wurde. 

Tabelle 2.1.2: Ausgewählte NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 7a-d
Si

 in C6D6. 

  31P [ppm] 1JW,P [Hz] 1JP,H [Hz]  1H (H-P) [ppm]  29Si (O-Si) [ppm] 2JP,Si [Hz] 

7aSi 76.4 275.8 326.3 8.20 20.3 12.3 

7bSi 82.3 278.5 334.2 8.33 13.1 14.8 

7cSi 89.7 281.7 339.0 8.42 -12.5 16.8 

7dSi 98.8 285.0 340.9 8.46 -44.6 17.0 

Ein Vergleich der Daten aus Tabelle 2.1.2 zeigt einen klaren Trend einer Tieffeld-Verschiebung der 

31P- und 1H-NMR-Signale, was auf den zunehmenden Chlorgehalt der Siloxygruppen zurückzuführen 

ist, d. h. es kann auf eine höhere Gruppenelektronegativität geschlossen werden, welche zu einer 

Entschirmung des Phosphorkerns führt. 

Die chemische Verschiebung der Siliziumatome der Siloxygruppe zeigt den typischen Trend einer 

Tieffeld-Verschiebung gegenüber Tetramethylsilan für eine kleine Anzahl elektronegativer Substitu-

enten (Komplex 7bSi), welcher für eine größere Anzahl elektronegativer Substituenten in einen Hoch-

feld-Trend übergeht (Komplexe 7c,dSi).[144,148] Dieser Trend beruht auf der negativen Hyperkonjuga-

tion (-Silyl-Effekt):[112,149] Infolge der Donierung von Elektronendichte aus den freien Elektronen-
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paaren des Sauerstoffatoms bzw. der Chloratome in passende *-Orbitale am Siliziumatom wird 

dessen Kern abgeschirmt.[148] Ein Vergleich der chemischen Verschiebung des Siliziumatoms in 

Tetraiodsilan (29Si = -351.7 ppm) gegenüber jenem in Tetrachlorsilan (29Si = -20.0 ppm) macht den 

dennoch starken Einfluss der Elektronegativität deutlich.[150] Die 2JP,Si-Kopplungskonstante steigt in 

Richtung eines höheren Chlorgehalts leicht an, da durch die Einführung elektronegativer 

Substituenten der s-Anteil der Si-O-Bindung erhöht wird (siehe oben). 

Die steigenden 1JP,H- sowie 1JW,P-Kopplungskonstanten weisen im selben Sinne auf eine höhere 

Gruppenelektronegativität der Siloxygruppen mit einem höheren Chlorgehalt hin, wie aus der Pople-

Santry-Gleichung[138] und der Bent´schen Regel[132] folgt. In Abschnitt 2.1.7 wird unter Zugrunde-

legung der Arbeiten von Verkade,[151] Fischer[137] und Schumann[136] versucht, die Gruppenelektro-

negativitäten der Tetreloxy-Substituenten der synthetisierten Präkursoren in semiempirischer Weise 

über die 1JW,P-Kopplungskonstanten zu berechnen. 

Die Schmelzpunkte der Komplexe 7a-dSi zeigen erwartungsgemäß[152] einen Trend zu höheren 

Schmelzpunkten für einen höheren Chlorierungsgrad des Siliziumatoms, da in derselben Richtung das 

Molekulargewicht steigt (Tabelle 2.1.3). 

Tabelle 2.1.3: Vergleich des Schmelzpunkts von Komplex 7a
Si[123]

 mit den gemessenen Werten der Komplexe 7b-d
Si

. 

Komplex 7aSi[123] 7bSi 7cSi 7dSi 

Schmelzpunkt [°C] 58 76 83 87 

Die Massenspektren der Komplexe 7c,dSi zeigen, ähnlich zu Komplex 7bSi neben dem Molekülionen-

peak (m/z 643.9, 18 % bzw. m/z 663.9, 10 %) Fragmentpeaks infolge eines sukzessiven Verlusts von 

Carbonyl-Liganden sowie einen Basispeak, welcher sich einem Trimethylsilyl-Kation zuschreiben lässt 

(m/z 73.1, 100 % bzw. m/z 73.0, 100 %). 

Die Infrarotspektren der Komplexe 7b-dSi zeigen, wie für W(CO)5-Fragmente mit C4v-Symmetrie 

erwartet, drei Absorptionsbanden,[153–155] wobei insbesondere bei den Komplexen 7bSi und 7dSi 

Schultern sichtbar sind, welche auf eine Symmetrieerniedrigung hindeuten. Die Hauptabsorptions-

bande zeigt für die Komplexe 7b-dSi einen schwachen hypsochromen Trend für einen höheren 

Chlorgehalt (7bSi: 1896 cm-1; 7cSi: 1906 cm-1; 7dSi: 1909 cm-1); dies entspricht der Erwartung, da 

Carbonylkomplexe mit elektronenarmen Phosphanliganden entsprechend schwächere Rückbindun-

gen in das antibindene *-Orbital des Carbonyl-Liganden ausbilden.[155] Des Weiteren zeigen die 

Komplexe 7b-dSi jeweils eine starke Bande (7bSi 1250 cm-1, 7cSi 1255 cm-1 und 7dSi 1254 cm-1), welche 

sich einer gekoppelten P-O-Si-Schwingung zuordnen lassen.[156] 
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Es gelang ebenfalls, messbare Einkristalle von 7cSi und 7dSi durch Verdampfen einer gesättigten 

n-Pentan-Lösung zu erhalten, und durch Einkristallröntgenstrukturanalyse zu vermessen (Abbildung 

2.1.10); in der Struktur von 7cSi sind das Kohlenstoffatom C1 sowie das Chloratom Cl2 fehlgeordnet 

und wurden infolgedessen auf Splitpositionen verfeinert (C1: 0.8:0:2; Cl2: 0.4:0.6; für weitere Infor-

mationen siehe Anhang 7.1.2). Die erhaltenen Kristallstrukturen erlauben einen Vergleich der Bin-

dungslängen und -winkel der neu synthetisierten Komplexe 7b-dSi mit jenen des bereits bekannten 

Derivats 7aSi[123] (Tabelle 2.1.4). 

 

Abbildung 2.1.10: Molekülstrukturen der Komplexe 7c
Si

 (links) und 7d
Si

 (rechts) im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 

50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome wurden bis auf die P-H-Funktion der Übersichtlichkeit halber wegge-

lassen; für weitere Informationen siehe Anhänge 7.1.2 und 7.1.3. 

Tabelle 2.1.4: Vergleich ausgewählter Bindungslängen d und -winkel  der Komplexe 7a
Si[123]

 sowie 7b-d
Si

. 

Komplex 7aSi[123] 7bSi 7cSi 7dSi 

Raumgruppe P21/c P21/c P1̅ P1̅ 

Atome d [Å] 

W-P 2.4822(13) 2.476(2) 2.4660(11) 2.4524(15) 

P-C 1.813(4) 1.821(7) 1.807(4) 1.809(5) 

P-O 1.605(3) 1.623(5) 1.642(3) 1.655(4) 

O-Si 1.661(3) 1.645(5) 1.618(3) 1.598(4) 

Atome  [°] 

W-P-C 117.31(14) 117.4(3) 118.86(13) 119.64(18) 

W-P-O 118.50(13) 118.3(2) 117.86(12) 118.03(15) 

C-P-O 103.75(18) 103.7(3) 103.31(17) 102.7(2) 

P-O-Si 141.7(2) 141.3(3) 140.3(2) 139.8(3) 
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Zunächst lässt sich feststellen, dass die Komplexe 7aSi und 7bSi beide in der monoklinen Raumgruppe 

P21/c kristallisieren, wohingegen die Komplexe 7cSi und 7dSi in der triklinen Raumgruppe P1̅ kris-

tallisieren. Beim Vergleich der Bindungslängen der Komplexe 7a-dSi fällt auf, dass sich die W-P-

Bindungslänge in Richtung eines höheren Chlorierungsgrades am Siliziumatom der Siloxygruppe 

sukzessiv verkürzt. Dies kann auf die weiter oben beschriebene Erhöhung der s-Anteils der W-P-

Bindung am Phosphoratom zurückgeführt werden, da die Steigerung des Anteils von kernnahen 

s-Elektronen an einer Bindung zur Verkürzung derselben führt. Die P-C-Bindungslänge liegt hingegen 

in allen Komplexen in guter Übereinstimmung. Ein interessanter Aspekt ist die Vergrößerung der 

P-O-Bindungslänge in Richtung eines höheren Chlorierungsgrades am Siliziumatom des Siloxy-

Substituenten, welche mit einer Verringerung der O-Si-Bindungslänge einhergeht. In den Komplexen 

7aSi und 7bSi liegt hierdurch das Sauerstoffatom, welches sich zwischen dem Phosphoratom und dem 

Siliziumatom befindet näher an ersterem, in den Komplexen 7cSi und 7dSi dagegen befindet sich das 

Sauerstoffatom näher an letzterem.  

Bei Betrachtung der Bindungswinkel fällt auf, dass die Winkel um das Phosphoratom relativ konstant 

bleiben; lediglich der W-P-C-Winkel nimmt in Richtung eines höheren Chlorierungsgrades leicht zu. In 

selbiger Richtung lässt sich eine Verringerung des (infolge negativer Hyperkonjugation) großen 

P-O-Si-Bindungswinkels feststellen. 

 

2.1.3 Einleitung zu Germoxyphosphankomplexen 

Das erste Germoxyphosphan wurde 1961 von Schmidt berichtet. Durch die Umsetzung von 

Phosphorylchlorid mit Hexamethyldigermoxan wurde Verbindung 16 erhalten (Schema 2.1.16).[157] 

 

Schema 2.1.16: Synthese von Dichlor(trimethylgermoxy)phosphanoxid (16) nach Schmidt.
[157] 

Die erste Phosphor(III)-Verbindung mit einem P-O-Ge-Strukturmotiv wurde 1967 von Issleib beschrie-

ben. Durch die Umsetzung von Dibutylphosphanoxid mit Kalium wurde Kaliumdibutylphosphinit (17) 

gebildet, welches explizit durch die Reaktion mit der tautomeren phosphinigen Säure entsteht. Letz-

teres reagierte anschließend in einer Salzeliminierungsreaktion mit Tributylchlorgerman unter Bil-

dung von 18 (Schema 2.1.17).[158] 



 
37 2.1 Synthese von Präkursoren mit einem Element der Gruppe 14 (Si, Ge, Sn) 

 

Schema 2.1.17: Synthese von Di-n-butyl(tri-n-butylgermoxy)phosphan (18) nach Issleib.
[158] 

Den ersten Germoxyphosphankomplex (20) stellte Alonso et al. im Jahre 2010 vor; dieser wurde 

durch Reaktion des anionischen Molybdänkomplexes 19 mit Dichlordimethylgerman erhalten 

(Schema 2.1.18).[159] 

 

Schema 2.1.18: Synthese von 20 nach Alonso (DBU = 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en).
[159] 

Die letzten beiden Beispiele nutzen eine Phosphinitofunktion zur Ausbildung des P-O-Ge-Struktur-

motivs, und erinnern somit an die im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Reaktionen von 

Phosphinitokomplex 8aLi mit Chlorsilanen. 

 

2.1.4 Synthese von Germoxyphosphankomplexen 

Nachdem die Synthese von Siloxyphosphankomplexen durch Reaktion von Phosphinitokomplex 8aLi 

mit Chlorsilanen der allgemeinen Formel MenSiCl4-n gelang (siehe Abschnitt 2.1.2), wurde die Abstrak-

tion selbiger Synthesestrategie auf die Bildung analoger Germaniumverbindungen untersucht, da 

Germanium ein schweres Homologes von Silizium darstellt und folglich ähnlichen Gesetzmäßigkeiten 

folgen sollte (Schema 2.1.19). 

 

Schema 2.1.19: Allgemeines Reaktionsschema für die Reaktion von 8a
Li
 mit MenGeCl4-n (n = 3 (a), 2 (b), 0 (d)). 
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Im Falle der Reaktion mit Chlortrimethylgerman, wurde auf den Einsatz eines Überschusses 

desselben verzichtet, da ohnehin nur eine Einfachsubstitution am Germaniumatom möglich ist. Im 

31P{1H}-NMR-Spektrum wurde die hochselektive Bildung eines Produkts beobachtet, welches nach 

Integration der Signale ca. 97 % des Produktgemischs ausmachte und aufgrund der Ähnlichkeit der 

NMR-Charakteristika ((31P) = 75.7 ppm, 1JW,P = 270.5 Hz, 1JP,H = 315.3 Hz) zu jenen von Komplex 7aSi 

((31P) = 76.4 ppm, 1JW,P = 275.8 Hz, 1JP,H = 326.3 Hz) dem gewünschten Produkt 7aGe zugeordnet 

wurde.  

Das im Vergleich zur analogen Siliziumverbindung (7aSi) leicht ins Hochfeld verschobene Signal 

mitsamt kleinerer 1JW,P- sowie 1JP,H-Kopplungskonstanten entspricht indessen nicht der Erwartung, 

sondern steht im Gegensatz zu dieser. Angesichts des höheren Elektronegativitätswertes des Ger-

maniums gegenüber jenem des Siliziums (zum Vergleich: Si = 1.74; Ge = 2.31, nach Sanderson[160]) 

entsprächen ein ins Tieffeld verschobenes Signal, sowie infolge eines höheren s-Anteils am Phosphor-

atom in den Bindungen zum Wolfram- und dem Wasserstoffatom höhere 1JW,P- sowie 1JP,H-Kopplungs-

konstanten der Erwartung (siehe hierzu auch Abschnitt 2.1.2). Heurich beschrieb für zwei verwandte 

und zueinander analoge Triphenylsiloxy- und Triphenylgermoxy-substituierte Pentacarbonylwolf-

ram(0)-Phosphankomplexe denselben kontraintuitiven Trend.[161] Die in Abschnitt 2.1.7 berechneten 

Gruppenelektronegativitäten bestätigen den beobachteten Zusammenhang.  

Die Reaktion von Komplex 8aLi mit Dichlordimethylgerman wurde unter Nutzung von sechs Äqui-

valenten des Germans durchgeführt (Schema 2.1.19).  

Das 31P-NMR-Spektrum zeigte, dass in einer hochselektiven Reaktion ein Produkt erhalten wurde, 

welches ca. 96 % (nach Integration) des Produktgemischs ausmachte; das Signal bei 81.5 ppm 

(1JW,P = 273.7 Hz; 1JP,H = 325.7 Hz), wurde dem gewünschten Produkt 7bGe zugeordnet, da es ange-

sichts des stärker elektronenziehenden Substituenten erwartungsgemäß eine leichte Tieffeld-Ver-

schiebung samt erhöhter Kopplungskonstanten im Vergleich zu 7aGe aufweist. Die Komplexe 7bSi und 

7bGe zeigen denselben kontraintuitiven NMR-Trend wie 7aSi und 7aGe. 

Anschließend wurde die Reaktion von 8aLi mit sechs Äquivalenten Tetrachlorgerman untersucht 

(Schema 2.1.19). Das 31P{1H}-NMR-Spektrum zeigte die Bildung eines Hauptproduktes (ca. 58 % nach 

Integration) mit einem breiten Signal bei 100.9 ppm (Halbwertsbreite 130 Hz), sowie eines 

Nebenproduktes mit einem Signal bei 84.6 ppm (Abbildung 2.1.11). Eine genauere Betrachtung des 

breiten Signals ließ ein darin liegendes weiteres Produktsignal mit einer chemischen Verschiebung 

von 101.6 ppm erkennen. Angesichts der ähnlichen chemischen Verschiebung des analogen 

Komplexes 7dSi ((31P) = 98.8 ppm) wurde vermutet, dass es sich um das gewünschte Produkt 7dGe 
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handeln muss. Diese Vermutung ließ sich nach der im folgenden Absatz beschriebenen Isolierung 

bestätigen; indes überraschte das beobachtete breite Signal, welches auf sterisch gehinderte 

Rotationen im Molekül hinwies. Zudem weist Komplex 7dGe im Gegensatz zu den Komplexen 7a-bGe, 

die erwartete, leichte Tieffeld-Verschiebung gegenüber der analogen Siliziumverbindung auf. Das 

Nebenprodukt bei 84.6 ppm wurde später als Hydrolyseprodukt (8aH) von Komplex 7dGe identifiziert 

(siehe Abschnitt 2.2), was ob der Tatsache, dass die Reaktion in einer Glovebox unter Verwendung 

von durch Kalium getrocknetem Toluol durchgeführt wurde, verwunderte, insbesondere da die 

beobachtete Produktverteilung reproduzierbar war; das zur Aufnahme des NMR-Spektrums 

verwendete Benzol-d6 wurde über geeignetem[162] Molekularsieb (4 Å) gelagert. 

Die Reinigung der Komplexe 7a,b,dGe erfolgte analog zu den Komplexen 7b-dSi. Auf diese Weise 

konnten die Komplexe 7a,b,dGe in Ausbeuten von 81 %, 76 % bzw. 72 % als beige-weißer Feststoff 

isoliert und sukzessiv charakterisiert werden. Ausgewählte NMR-spektroskopische Daten der Kom-

plexe 7a,b,dGe werden in Tabelle 2.1.5 wiedergegeben. 

Tabelle 2.1.5: Ausgewählte NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 7a,b,d
Ge

. 

  31P [ppm] 1JW,P [Hz] 1JP,H [Hz]  1H (H-P) [ppm] 

7aGe 75.7 270.5 315.3 8.22 

7bGe 81.5 273.7 325.7 8.38 

7dGe 100.9 280.3 332.2 8.56 

Abbildung 2.1.11: Ausschnitt des 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrums des Produktgemischs. 
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Bei Betrachtung der Daten aus Tabelle 2.1.5 wird ein Tieffeld-Trend für die chemische Verschiebung 

des Phosphoratoms und des daran gebundenen Wasserstoffatoms in Richtung eines höheren Chlo-

rierungsgrades des Germoxy-Substituenten beobachtet; in derselben Richtung steigen die 1JW,P- 

sowie die 1JP,H-Kopplungskonstante erwartungsgemäß an. Derselbe Trend wurde bereits bei den ana-

logen Siliziumverbindungen 7a-dSi gefunden und diskutiert. Die Gesamtdifferenz der 1JW,P-Kopplungs-

konstanten zwischen 7aGe und 7dGe ist mit 9.8 Hz vergleichbar mit jener zwischen den analogen 

Siliziumverbindungen 7aSi und 7dSi (9.2 Hz), woraus sich schließen lässt, dass die Gruppenelektro-

negativität infolge der Einführung von Chlorfunktionen in beiden Fällen ähnlich ansteigt, wiewohl der 

absolute Wert der Germaniumverbindungen geringer ist (siehe auch Abschnitt 2.1.7). 

Zur Unterscheidung des Protonensignals der Trimethylgermoxygruppe in Komplex 7aGe von jenen der 

beiden Trimethylsilylgruppen wurde ein 1H,29Si-HMBC-NMR-Spektrum aufgenommen (Abbildung 

2.1.12). Das Spektrum erlaubt die Zuordnung der Signale bei 0.05 ppm und 0.27 ppm zu den beiden 

Trimethylsilylgruppen, da diese jeweils einen Kreuzpeak mit den Signalen im 29Si{1H}-NMR-Spektrum 

bei -0.1 ppm und 1.4 ppm aufweisen; folglich muss das 1H-Signal bei 0.30 ppm der Trimethyl-

germoxygruppe entstammen. 

Abbildung 2.1.12: Ausschnitt des 
1
H

29
Si-HMBC-NMR-Spektrums von Komplex 7a

Ge
 (x: 

1
H; y: 

29
Si). 
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Das 1H-NMR-Spektrum vom Komplex 7dGe zeigt wie das 31P-NMR-Spektrum breite Signale, welche 

sich jedoch dem gewünschten Produkt zuordnen lassen (Abbildung 2.1.13): Dies sind ein Dublett für 

die P-H-Funktion bei 8.56 ppm, ein Signal des Methin-Protons bei 0.94 ppm sowie zwei Signale bei 

0.24 und 0.13 ppm, welche den beiden Trimethylsilylgruppen entsprechen; interessanterweise weist 

das Signal bei 0.24 ppm eine Dublett-Aufspaltung von 1.8 Hz auf, welche einer 4JP,H-Kopplung ent-

stammen muss; die Signale der P-H-Funktion und der Methingruppe weisen eine Multiplett-

Aufspaltung auf. Das mit einem Stern markierte Signal lässt sich auf Spuren von Schlifffett zurück-

führen.[163] In den 29Si{1H}- und 13C{1H}-NMR-Spektren wurden ebenfalls breite Signale gefunden; 

insbesondere die Beobachtung eines Tripletts anstatt eines erwarteten Dubletts für die cis-ständigen 

Carbonyl-Liganden des Pentacarbonylwolfram(0)-Fragments ließ angesichts eines der Erwartung 

entsprechenden Dubletts für den trans-ständigen Carbonyl-Liganden die Vermutung aufkommen, 

dass möglicherweise zwei der cis-ständigen Carbonyl-Liganden eine Wechselwirkung mit einem oder 

zweien der Chloratome der Trichlorgermoxygruppe erfahren (Abbildung 2.1.14). Das beobachtete 

Signal ließe sich in einem solchen Falle als Überlagerung zweier Dublettsignale interpretieren. 

 

Abbildung 2.1.13: 
1
H-NMR-Spektrum von 7d

Ge
. Das mit einem Stern markierte Signal lässt sich auf Spuren das verwendeten 

Schlifffettes zurückführen;
[163]

 das mit einer roten Raute markierte Signal muss von Lösungsmittelspuren stammen. 
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Abbildung 2.1.14: Ausschnitt des 
13

C{
1
H}-NMR-Spektrums von Komplex 7d

Ge
. 

Um die Hypothese gehinderter Rotationen im Molekül zu überprüfen, wurde das 31P{1H}-NMR-

Spektrum bei -80 °C aufgenommen (Abbildung 2.1.15). Bei dieser Temperatur können anstatt des 

einzelnen breiten Signals vier Signale bei 102.8 ppm, 101.2 ppm, 97.2 ppm sowie 96.0 ppm mit einer 

relativen Intensität von 5:5:1:1 beobachtet werden, die alle 183W-Satellitensignale (1JW,P = 280.3 ppm, 

für alle Signale) zeigen; eines der beiden Satellitensignale der Signale bei 97.2 ppm und 96.0 ppm ist 

unter dem jeweils anderen Hauptsignal verborgen. 

Um die beobachtete Aufspaltung in vier einzelne Signale zu erklären, bedarf es einer genauen 

Betrachtung von Komplex 7dGe. Für Bisyl-substituierte Phosphankomplexe ist eine P-C-Atropisomerie 

bekannt, welche zu s-cis- bzw. s-trans-Isomeren führt.[125,139,164,165] So kann das Methin-Proton ent-

weder in Richtung des Wolframatoms zeigen (s-cis) oder von diesem abgewandt sein (s-trans) (Iso-

mere A und B in Abbildung 2.1.16). Zur Unterscheidung der s-cis- und s-trans-Atropisomere kann die 

2JP,H-Kopplungskonstante dienen, da diese für die ersteren generell kleiner ist; zudem liegen die 31P-

NMR-Signale von s-trans-Isomeren grundsätzlich leicht im Hochfeld und weisen infolge der ungün-

stigeren Anordnung meist eine geringe Intensität auf[125,139,164,165] Die beschriebene Atropisomerie 

erklärt jedoch allein nur das Vorliegen zweier Isomere, sodass angesichts der vier beobachteten 

Signale eine weitere Isomerieursache vorliegen muss. 
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Abbildung 2.1.15: Ausschnitt des 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrums von Komplex 7d

Ge
 bei -80 °C. 

Eine weitere Isomerenaufspaltung könnte aufgrund einer gehinderten Rotation des Germyl-

Substituenten um die P-O-Bindung vorliegen. Wie bei der Betrachtung der Newman-Projektionen X, 

Y und Z in Abbildung 2.1.16 deutlich wird, kann die Germylgruppe theoretisch in drei verschiedenen 

gestaffelten Konformationen vorliegen. 

 

Abbildung 2.1.16: Denkbare Konfigurationen der Bisylgruppe A (s-cis) und B (s-trans), sowie gestaffelte Anordnungen der 

Germylgruppe X, Y und Z (Gauche-Wechselwirkungen sind durch Bögen hervorgehoben). 

Die Kombination der vorgenannten Konformationen (A, B sowie X, Y, Z) ergibt sechs mögliche 

Isomere, was ebenfalls nicht mit den vier beobachteten Signalen übereinstimmt (Tabelle 2.1.6). Eine 

genauere Betrachtung der Konformationen X, Y, und Z legt indessen nahe, dass die letztere aufgrund 

zweier ungünstiger gauche-Wechselwirkungen mit der Bisylgruppe, sowie dem Pentacarbonylwolf-
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ram(0)-Fragment energetisch deutlich ungünstiger sein sollte; ein Fehlen dieser Konformation 

reduziert die Zahl der erwarteten Isomere genau auf vier. 

Tabelle 2.1.6: Konfigurationen der P-C- und P-O-Bindungen der erwogenen Konformere. 

 AX AY AZ BX BY BZ 

P-C s-cis s-cis s-cis s-trans s-trans s-trans 

P-O X Y Z X Y Z 

Zur Unterscheidung der beobachteten Signale in s-cis- und s-trans-Isomere wurde ein Protonen-

gekoppeltes 31P-NMR-Spektrum bei -80 °C aufgenommen (Abbildung 2.1.17). 

 

Abbildung 2.1.17: Ausschnitt des 
31

P-NMR-Spektrums von Komplex 7d
Ge

 bei -80 °C. 

Es fällt auf, dass die Signale 3 und 4 eine deutliche 2JP,H-Aufspaltung zeigen, wohingegen die inten-

siven Signale lediglich eine Verbreiterung erfahren, welche auf eine kleine 2JP,H-Aufspaltung hindeutet 

(Abbildung 2.1.17). Dies erlaubt eine Zuordnung der Signale 1 und 2 zu Isomeren mit s-cis-Anordnung 

(A) und der Signale 3 und 4 entsprechend zu Isomeren mit s-trans-Anordnung (B) (Tabelle 2.1.7); ins-

besondere entspricht auch die beobachtete Verschiebung der Signale sowie deren Intensität einer 
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solchen Zuordnung (siehe oben). Die Tabelle 2.1.7 gibt die P-H-Kopplungskonstanten der Signale 1-4 

wieder.  

Tabelle 2.1.7: P-H-Kopplungskonstanten der Signale 1-4 aus Abbildung 2.1.17. 

Signal 1 2 3 4 
1JP,H [Hz] 188.8 189.9 350.1 348.5 
2JP,H [Hz] - - 19.7 18.7 

Angesichts des Vorliegens zweier Isomere mit A-Anordnung und zweier mit B-Anordnung muss 

tatsächlich eine der drei gestaffelten Anordnungen X, Y oder Z zu den nicht beobachteten, theo-

retisch denkbaren Isomeren gehören. Hierbei sollte es sich, wie bereits weiter oben argumentiert, 

aufgrund zweier ungünstiger gauche-Wechselwirkungen um die Konformation Z handeln; hieraus 

könnte geschlossen werden, dass im experimentellen Spektrum die Isomere AX, AY, BX sowie BY 

beobachtet werden (Tabelle 2.1.7). Folglich können die Signale 1 und 2 den Konformeren AX und AY, 

die Signale 3 und 4 den Konformeren BX und BY zugeordnet werden, wiewohl eine explizite Zuord-

nung innerhalb dieser Gruppen nicht erfolgen kann. Die ungefähre Intensitätenverteilung der Signale 

von 1:1:5:5 lässt in diesem Zusammenhang den Schluss zu, dass die s-cis/s-tans-Isomerie der P-C-

Bindung eine größere Energiedifferenz ausmacht, als die beiden vermutlich beobachteten 

Konformationen X und Y der P-O-Bindung, da erstere zu einer Intensitätenverteilung von 5:1 führt, 

die letztere hingegen bei 1:1 liegt. 

Als nächstes wurde eine Hochtemperatur-NMR-Untersuchung durchgeführt, in der Hoffnung, ein 

scharfes Signal im 31P{1H}-NMR-Spektrum zu erhalten. Die Abbildung 2.1.18 zeigt die Spektren, 

welche bei 30 °C beginnend in 10-Grad-Schritten bis zu einer Temperatur von 70 °C aufgenommen 

wurden. Erwartungsgemäß wird das breite Signal mit steigender Temperatur schmaler; so lassen sich 

bereits ab einer Temperatur von 50 °C 183W-Satellitensignale erkennen und ab 60 °C wird eine 

Aufspaltung des breiten Signals in zwei Signale erkennbar, was bei 70 °C umso deutlicher wird. Eine 

Messung bei noch höheren Temperaturen wurde aufgrund des Siedepunkts des verwendeten 

Lösungsmittels, C6D6, (79.1 °C) nicht durchgeführt. Zusammenfassend konnte zwar kein gemitteltes 

Signal für die verschiedenen Konformationsisomere erhalten werden, jedoch bestätigt die beobach-

tete erwartungsgemäße Abnahme der Signalhalbwertsbreite das Vorliegen einer Rotationsbarriere. 

Die bei 70 °C gemessene 1JP,H-Kopplungskonstante (334.0 Hz) ähnelt erwartungsgemäß derjenigen bei 

Raumtemperatur (332.2 Hz); die Diskrepanz der 1JW,P-Kopplungskonstanten (285.0 Hz bzw. 280.3 Hz) 

ist ob der höheren Temperaturdifferenz (70 °C; -80 °C) größer. 
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Abbildung 2.1.18: Ausschnitt der 
31

P{
1
H}-NMR-Spektren, welche bei Temperaturen von 30 °C bis 70 °C in 10-Grad-Schritten 

aufgenommen wurden. 

Die Aufnahme von 29Si{1H}- und 13C{1H}-Spektren bei 70 °C ermöglichte eine Signalzuordnung. Das 

zuvor für die cis-ständigen Carbonyl-Liganden beobachtete Triplett im 13C{1H}-NMR-Spektrum ent-

spricht hier zwei Dubletts (Abbildung 2.1.19); das zuvor für den trans-ständigen Carbonyl-Liganden 

beobachtete, verbreiterte Dublett wird hier jedoch ebenfalls von zwei Dubletts wiedergegeben. Dies 

lässt sich anhand der zwei beobachteten Signale im 31P{1H}-NMR-Spektrum verstehen.  

Abbildung 2.1.19: Ausschnitt des 
13

C{
1
H}-NMR-Spektrums von Komplex 7d

Ge
 bei 70 °C. 

Die Massenspektren der Komplexe 7a,b,dGe zeigen, ähnlich der Komplexe 7b-dSi neben dem 

Molekülionenpeak (m/z 650.0, 48 %, m/z 670.0, 12 % bzw. m/z 709.8, 36 %) Fragmentpeaks infolge 
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des sukzessiven Verlusts von Carbonyl-Liganden sowie einen Basispeak, welcher sich einem Tri-

methylsilyl-Kation zuschreiben lässt (m/z 73.0, 100 %, m/z 73.0, 100 % bzw. m/z 72.9, 100 %).  

Die Infrarotspektren der Komplexe 7a,b,dGe zeigen mehr als die für W(CO)5-Fragmente mit C4v-

Symmetrie erwarteten[153–155] drei Absorptionsbanden für Carbonyl-Schwingungen, was sich durch 

Schultern äußert; insbesondere im Falle von Komplex 7dGe liegen somit fünf Banden vor, welche auf 

eine Symmetrieerniedrigung hinweisen und sich mit der Beobachtung breiter Signale in den NMR-

Spektren von 7dGe deckt. Wie bereits bei den analogen Komplexen 7b-dSi kann ein leichter hypso-

chromer Trend der Carbonyl-Hauptabsorptionsbande für einen höheren Chlorgehalt festgestellt 

werden (7aGe: 1886 cm-1; 7bGe: 1895 cm-1; 7dGe: 1899 cm-1), was der Erwartung entspricht (siehe auch 

Abschnitt 2.1.2). 

Die Schmelzpunkte der Komplexe 7a,b,dGe liegen im selben Bereich wie jene der analogen Silizium-

verbindungen 7a-dSi und zeigen wie diese infolge des steigenden Molekulargewichts einen erwarte-

ten Trend zu höheren Schmelzpunkten für einen höheren Chlorgehalt (Tabelle 2.1.8).[152] 

Tabelle 2.1.8: Gemessene Schmelzpunkte der Komplexe 7a,b,d
Ge

. 

 7aGe 7bGe 7dGe 

Schmelzpunkt [°C] 60 62 86 

Von den Komplexen 7aGe und 7bGe konnten durch Verdampfen einer konzentrierten n-Pentanlösung 

messbare Einkristalle erhalten werden (Abbildung 2.1.20; Tabelle 2.1.9).  

 

Abbildung 2.1.20: Molekülstrukturen der Komplexe 7a
Ge

 (links) und 7b
Ge

 (rechts) im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 

50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome wurden bis auf die P-H-Funktion der Übersichtlichkeit halber wegge-

lassen; für weitere Informationen siehe Anhänge 7.1.4 und 7.1.5. 
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Tabelle 2.1.9: Vergleich ausgewählter Bindungslängen d und -winkel  der Komplexe 7a,b
Ge

. 

Komplex 7aGe 7bGe 

Raumgruppe P21/c P1̅ 

Atome d [Å] 

W-P 2.4915(9) 2.4908(19) 

P-C 1.816(3) 1.813(6) 

P-O 1.617(3) 1.590(5) 

O-Ge 1.785(3) 1.827(5) 

Atome  [°] 

W-P-C 117.05(12) 116.2(2) 

W-P-O 118.08(10) 120.04(19) 

C-P-O 103.14(14) 103.7(3) 

P-O-Ge 135.87(15) 137.0(3) 

Bei der Betrachtung der Daten aus Tabelle 2.1.9 und einem Vergleich mit jenen aus Tabelle 2.1.4 lässt 

sich feststellen, dass die W-P-Bindungslängen der Komplexe 7a-bGe länger sind, als diejenigen der 

Komplexe 7a-dSi. Dies stimmt mit der beobachteten geringeren Elektronegativität der Germoxy-

gruppen überein (siehe hierzu auch Abschnitt 2.1.7), da der hieraus resultierende geringere s-Anteil 

an der W-P-Bindung am Phosphoratom zu einer vergleichsweise größeren Bindungslänge führt (siehe 

auch Abschnitt 2.1.2). Die P-C-Bindungslängen der Komplexe 7a-bGe stimmen gut mit jenen der 

analogen Komplexe 7a-dSi überein.  

Während die P-O-Bindungslänge in Komplex 7aGe noch gut mit jener des analogen Komplexes 7aSi 

übereinstimmt, ist diese im Falle von Komplex 7bGe deutlich kürzer als jene des analogen Komplexes 

7bSi. Im Gegensatz zu den Siliziumverbindungen 7a-dSi lässt sich im Falle der Germaniumverbindun-

gen 7a,bGe nicht eine Verlängerung, sondern eine Verkürzung der P-O-Bindungslänge feststellen; bei 

der Betrachtung der O-Ge-Bindungslänge zeichnet sich ein Trend zu höheren Bindungslängen für 

einen höheren Chlorgehalt ab, was im Gegensatz zur Verkürzung der O-Si-Bindung in den analogen 

Komplexen 7a-dSi steht. Dies deutet darauf hin, dass im Falle der Germaniumverbindungen kein oder 

nur ein sehr schwacher O-Ge-Doppelbindungscharakter vorliegt, wohingegen im Falle der Silizium-

verbindungen der -Silyleffekt einen deutlichen Einfluss auf die O-Si-Bindungslänge hat. Dies äußert 

sich auch in den vergleichsweise spitzeren P-O-Ge-Winkeln der Komplexe 7a-bGe gegenüber den P-O-

Si-Winkeln der Komplexe 7a-dSi. 

Nachdem Komplex 7bGe in reiner Form vorlag, wurde auch hier die Zweifachsubstitution untersucht, 

wobei die vorherige Erfahrung vorteilhaft genutzt werden konnte. Infolgedessen wurde die Reaktion 

von Komplex 7bGe mit einem Äquivalent 8aLi untersucht (Schema 2.1.20). 
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Schema 2.1.20: Umsetzung von 8a
Li
 mit Komplex 7b

Ge
 zwecks Bildung von 15a

Ge
,15a´

Ge
. 

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zeigte hauptsachlich zwei breite Signale bei 

82.2 ppm und 81.6 ppm in einem 1:1-Verhältnis; die Halbwertsbreite kann jedoch nur für ersteres 

(49.8 Hz) angegeben werden, da das letztere Signal mit dem zum Edukt gehörenden Signal bei 

81.5 ppm überlappt (Abbildung 2.1.21). Die Signale bei 76.4 ppm und -144.7 ppm können Komplex 

7aSi[123] sowie [(OC)5W{H2PCH(SiMe3)2}]
[142] zugeordnet werden. Es fällt auf, dass das unbekannte 

Nebenprodukt mit einer chemischen Verschiebung von -60.9 ppm sowie (OC)5WP[CH(SiMe3)2]H2 

bereits bei der analogen Reaktion von Komplex 8aLi mit Komplex 7bSi beobachtet wurden (siehe 

Abschnitt 2.1.2). Angesichts der zu 15aSi,15a´Si ähnlichen NMR-Charakteristika wurden die breiten 

Signale dem gewünschten Produkt 15aGe,15a´Ge zugeordnet, dessen Vorliegen massenspektro-

metrisch bestätigt wurde (m/z 1165.5, 0.15 %). Es fällt jedoch auf, dass die Signale von 15aSi,15a´Si 

Hochfeld-verschoben zum Präkursor 7bSi liegen, wohingegen jene von 15aGe,15a´Ge Tieffeld-verscho-

ben zum Präkursor 7bGe sind. Von einer weiteren Optimierung der Reaktionsbedingungen wurde ab-

gesehen, da das Interesse lediglich in der Möglichkeit einer Zweifachsubstitution lag. 

Abbildung 2.1.21: 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrum der Reaktion von 8a

Li
 mit 7b

Ge
. 
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2.1.5 Einleitung zu Stannoxyphosphankomplexen 

Das erste Stannoxyphosphan (21) wurde im Jahre 1953 von Church beschrieben, welcher selbiges 

durch die Reaktion von Phosphorylchlorid mit Tributylstannol erhielt (Schema 2.26).[166] 

 

Schema 2.1.21: Bildung von Tris(tri-n-butylstannoxy)phosphanoxid (21) nach Church.
[166] 

14 Jahre später berichtete Schumann die erste Phosphor(III)-Verbindung mit einem P-O-Sn-

Strukturmotiv (22), welche durch Reaktion Lithiumtriphenylstannolat mit Chlordiphenylphosphan 

dargestellt wurde (Schema 2.1.22).[167] 

 

Schema 2.1.22: Bildung von Diphenyl(triphenylstannoxy)phosphan (22) nach Schumann.
[167] 

Die erste Phosphor(III)-Verbindung mit einem P-O-Sn- und einem P-H-Strukturmotiv (23) wurde im 

Jahre 1972 von Zuckermann beschrieben. Diese wurde durch die Reaktion von Lithiumphenyl-

phosphanid mit Chlortrimethylstannan und sukzessiver, kontrollierter Oxidation durch Sauerstoff in 

einer Glovebox erhalten (Schema 2.1.23).[168] 

 

Schema 2.1.23: Bildung von Phenyl(trimethylstannoxy)phosphan (23) nach Zuckermann.
[168] 

Einen ersten Stannoxyphosphankomplex stellte Grenz im Jahre 1981 vor. Durch die Reaktion von 

Pentacarbonyl(trichlorphosphan-P)wolfram(0) mit drei Äquivalenten Trimethylstannol wurde der 

Tris(trimethylstannoxy)-substituierte Komplex 24 erhalten (Schema 2.1.24).[169]  
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Schema 2.1.24: Synthese von Pentacarbonyl{tris(trimethylstannoxy)phosphan-P}wolfram(0) (24) nach Grenz.
[169] 

Zusammenfassend wird das P-O-Sn-Strukturmotiv in den diskutierten Reaktionen zweimal durch die 

Eliminierung von Chlorwasserstoff gebildet; das zweite Beispiel zeigt indes, dass die Reaktion eines 

Stannolats und eines Chlorphosphans ebenfalls zum gewünschten Strukturmotiv führt. Die letztere 

Reaktion erinnert (auch wenn die funktionellen Gruppen hier genau entgegengesetzt verteilt sind) an 

die in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Reaktionen von Phosphinitokomplex 8aLi mit 

Chlorsilanen und -germanen. 

 

2.1.6 Synthese von Stannoxyphosphankomplexen 

Nachdem bereits gezeigt werden konnte, dass die Synthese von Siloxy- und Germoxyphosphan-

komplexen durch die Reaktion von Phosphinitokomplex 8aLi mit Chlorsilanen und Chlorgermanen der 

allgemeinen Formel MenSiCl4-n (n = 0, 1, 2, 3) bzw. MenGeCl4-n (n = 0, 2, 3) möglich ist, wurde die Bil-

dung analoger Stannoxyphosphankomplexe untersucht.  

Ein wichtiger Unterschied zum Silizium und Germanium besteht in der außerordentlich großen 

Bereitschaft des Zinns, Hyperkoordination einzugehen. Des Weiteren können im Falle des Zinns auch 

Alkylreste durch Nukleophile substituiert werden, wodurch zusätzliche Probleme durch Neben-

reaktionen entstehen können.[170] Die für die Synthese benötigten Chlorstannane der allgemeinen 

Formel MenSnCl4-n sind kommerziell erhältlich, da diese Verbindungen in der Industrie z. B. als Stabili-

sator für PVC und bei der Herstellung von Isolierverglasungen Verwendung finden.[171] Ein wichtiger 

Unterschied dieser Substanzen gegenüber den analogen Germanen und Silanan besteht jedoch darin, 

dass es sich hierbei mit Ausnahme des Tetrachlorstannans um schlecht lösliche Feststoffe handelt; 

dies liegt an der Neigung zur Selbstassoziierung von Organochlorstannanen.[172] Infolgedessen 

erschien eine Modifikation des Syntheseprotokolls bezüglich des Lösungsmittels und der eingesetz-

ten Äquivalente des Stannans sinnvoll. So wurde die Nutzung des Donor-Lösungsmittels Diethylether 

und der Einsatz eines Äquivalents an Stannan erwogen, Letzteres zwecks Vermeidung späterer 

Probleme bei der Reinigung (Schema 2.1.25). 
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Zur Synthese des gewünschten Komplexes 7aSn wurde 8aLi zur Vermeidung späterer Probleme bei der 

Abtrennung von Überschüssen des Stannans mit nur einem Äquivalent desselben in Diethylether 

umgesetzt (Schema 2.1.25). 

 

Schema 2.1.25: Allgemeines Reaktionsschema für die Reaktion von Komplex 8a
Li

 mit MenSnCl4-n (n = 3 (a), 2 (b), 0 (d)). 

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktion von 8aLi mit Chlortrimethylstannan zeigte, dass eine 

hochselektive Reaktion unter Bildung eines einzigen Produkts bei 75.7 ppm (1JW,P = 265.1 Hz; 

1JP,H = 311.8 Hz; 2J117Sn,P = 113.3 Hz; 2J119Sn,P = 117.4 Hz) stattfand. Erstaunlicherweise stimmt die 

chemische Verschiebung des Produkts genau mit jener von 7aGe überein, aufgrund des Vorliegens 

entsprechender Zinn-Satellitensignale wurde das Signal dem gewünschten Komplex 7aSn zugeordnet. 

Die im Vergleich mit 7aGe (1JW,P = 270.5 Hz, 1JP,H = 315.3 Hz) niedrigeren 1JW,P- und 1JP,H-Kopplungs-

konstanten entsprechen angesichts der geringeren Elektronegativität des Zinns (zum Vergleich: 

Ge = 2.31; Sn = 2.02, nach Sanderson[160]) der Erwartung. 

Die Reaktion von 8aLi mit Dichlordimethylstannan wurde ebenfalls unter Verwendung eines 

Äquivalents des Stannans durchgeführt; zwecks Unterdrückung einer Zweifachsubstitution am 

Zinnatom wurde jedoch abweichend eine Diethylether-Suspension von 8aLi zu einer Diethylether-

Suspension des Stannans getropft (Schema 2.1.25). 

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum zeigte eine unselektive Reaktion unter Bildung mehrerer Produkte, von 

welchen nur jenes bei 77.2 ppm gemittelte Zinn-Satelliten aufwies (2JSn,P = 142.6 Hz; Abbildung 

2.1.22). Das Signal bei 83.6 ppm konnte später einem Hydrolyseprodukt (8aH) mit einer P-OH-Funk-

tion zugeschrieben werden (siehe Abschnitt 2.2.3). Die Natur der übrigen Produkte konnte nicht 

aufgeklärt werden. 

In Anbetracht der unselektiven Reaktion wurde versucht, die Reaktionsbedingungen durch Ver-

wendung von Toluol und vierer Äquivalente Dichlordimethylstannan zu optimieren (Schema 2.1.25). 

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum zeigte drei Signale, von welchen das Hauptprodukt bei 80.7 ppm 

(1JW,P = 267.5 Hz; 1JP,H = 321.4 Hz; 2J117Sn,P = 136.5 Hz; 2J119Sn,P = 142.6 Hz) aufgrund seiner erwartungs-

gemäß leichten Tieffeld-Verschiebung sowie der höheren Kopplungskonstanten im Vergleich zu 7aSn 
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((31P) = 75.7 ppm; 1JW,P = 265.1 Hz; 1JP,H = 311.8 Hz) dem gewünschten Produkt 7bSn zugeordnet 

wurde (Abbildung 2.1.23).  

Abbildung 2.1.22: 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrum des Produktgemischs. 

Abbildung 2.1.23: 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrum des Produktgemischs. 
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Die verbliebenen beiden Signale deuten aufgrund des kleinen Abstandes zueinander, deren unge-

fähren 1:1-Verhältnisses sowie auffällig übereinstimmender 1JW,P- und 1JP,H-Kopplungskonstanten von 

268.9 Hz bzw. 325.2 Hz auf die Bildung des Zweifachsubstitutionsprodukts 15aSn,15a´Sn hin (siehe 

auch Abschnitte 2.1.2 und 2.1.4); lediglich die 2JSn,P-Kopplungskonstanten beider Signale weichen 

leicht voneinander ab (2JSn,P = 117.1 Hz bzw. 122.4 Hz). Aus dieser Zuordnung folgt, dass die Bildung 

von 15aSn,15a´Sn bereits bei Raumtemperatur und trotz des Einsatzes eines Überschusses des 

Stannans erfolgt, was zwanglos mit dem größeren Atomradius des Zinns (Sn: 139 pm; Ge: 120 pm; Si: 

111 pm; C: 76 pm)[127] erklärt werden kann, infolge welchem der Angriff von 8aLi auf 7bSn ohne 

größerer Energiebarriere verlaufen sollte. 

Ein Versuch der Abtrennung von 15aSn,15a´Sn durch Waschen des Rohprodukts mit geringen Mengen 

an Acetonitril bei -40 °C offenbarte, dass auf diese Weise höchstens eine Reinheit von ca. 93 % (nach 

Integration im 31P{1H}-NMR-Spektrum) erreichbar ist. Weitere Versuche der Synthese von 7bSn 

zeigten eine schlechte Reproduzierbarkeit der Ergebnisse, was ob der hohen Qualität der verwende-

ten Lösungsmittel und des Stannans (durch Sublimation gereinigt) verwunderte. 

Die anschließend untersuchte Reaktion von Phosphinitokomplex 8aLi und Tetrachlorstannan 

resultierte reproduzierbar in der Bildung einer Vielzahl unbekannter Produkte; die Studien dieses Ab-

schnitts offenbarten, dass eine Abstraktion des für Siloxy- und Germoxyphosphankomplexe erarbei-

teten Syntheseprotokolls auf die Bildung analoger Zinn-Verbindungen nicht ohne weiteres möglich 

ist. Infolgedessen wurden keine weiteren Untersuchungen zur Bildung selbiger angestellt. 

Die Reinigung von Komplex 7aSn erfolgte analog zu jener der Komplexe 7b-dSi bzw. 7a,b,dGe. Das 

Produkt konnte in einer Ausbeute von 82 % als beige-weißer Feststoff isoliert und sukzessiv 

charakterisiert werden. Das 119Sn{1H}-NMR-Spektrum bestätigte (neben dem 1H-NMR-Spektrum) die 

Abwesenheit von Rückständen an Chlortrimethylstannan. 

Das Massenspektrum von Komplex 7aSn zeigt, in Analogie zu jenen der Komplexe 7b-dSi und 7a,b,dGe 

einen Molekülionenpeak (m/z 696.0, 38 %), Fragmentspeaks infolge stufenweisen Verlusts von 

Carbonyl-Liganden und einen Basispeak, welcher sich einem Trimethylsilyl-Kation zuordnen lässt 

(m/z 73.0 100 %); zusätzlich wird ein Peak beobachtet, welcher sich einem Trimethylstannyl-Kation 

zuschreiben lässt (m/z 164.9, 42 %). 

Das Infrarotspektrum von Komplex 7aSn weist erwartungsgemäß drei Absorptionsbanden für 

Carbonyl-Schwingungen auf, wiewohl das Vorliegen einer Schulter auf eine leichte Symmetrie-

erniedrigung hinweist. Die Hauptabsorptionsbande der Carbonyl-Schwingungen von 7aSn (1882 cm-1) 
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ist gegenüber derjenigen von 7aGe (1886 cm-1) erwartungsgemäß, aufgrund der geringeren Elektro-

negativität des Zinns gegenüber dem Germanium, geringfügig bathochrom verschoben. 

Die Schmelzpunkte von 7aSi/Ge/Sn korrelieren mit dem Molekulargewicht (Tabelle 2.1.10).[152] 

Tabelle 2.1.10: Vergleich der Schmelzpunkte der Komplexe 7a
Si[123]

, 7a
Ge

 und 7a
Sn

. 

Komplex 7aSi[123] 7aGe 7aSn 

Schmelzpunkt [°C] 58 60 64 

Von Komplex 7aSn konnten durch Diffusion von Acetonitril in eine gesättigte n-Pentanlösung 

Einkristalle von 7aSn erhalten werden. Die durch Einkristallröntgenstrukturanalyse erhaltene 

Kristallstruktur bestätigte die weiter oben erwähnte hohe Neigung des Zinns zur Hyperkoordination, 

da die Kristalle, wie in Abbildung 2.1.24 zu sehen ist, eine Koordinationsverbindung von Komplex 7aSn 

und Acetonitril im Verhältnis 1:1 zeigen; das Stickstoffatom des Acetonitrils koordiniert an das 

Zinnatom, infolgedessen ist das Zinnatom annähernd trigonal-bipyramidal umgeben. Der Sn-N-

Abstand liegt innerhalb der van-der-Waals-Radien (Abstand Sn-N: 2.71947(8) Å).[173] Indes muss es 

sich im Kristall um eine schwache koordinative Bindung handeln, da 1H-NMR-spektroskopisch gezeigt 

werden konnte, dass sich das Acetonitril unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernen lässt. 

 

Abbildung 2.1.24: Molekülstruktur von Komplex 7a
Sn

 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % Aufenthaltswahrschein-

lichkeit. Die H-Atome wurden bis auf die P-H-Funktion der Übersichtlichkeit halber weggelassen; für weitere Informationen 

siehe Anhang 7.1.6. 

Nachfolgend werden die Bindungslängen und -winkel der Struktur von Komplex 7aSn mit jenen des 

analogen Germanium- (7aGe) und Silizium-Derivates (7aSi) vergleichend diskutiert (Tabelle 2.1.11); 

indes gilt es zu beachten, dass in der Struktur von 7aSn ein hyperkoordiniertes Zinnatom vorliegt. 
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Tabelle 2.1.11: Vergleich ausgewählter Bindungslängen d und -winkel  der Komplexe 7a
Si[123]

, 7a
Ge

 und 7a
Sn

 (E = Si, Ge, Sn). 

Komplex 7aSi[123] 7aGe 7aSn 

Raumgruppe P21/c P21/c P21/n 

Atome d [Å] 

W-P 2.4822(13) 2.4915(9) 2.5072(7) 

P-C 1.813(4) 1.816(3) 1.827(3) 

P-O 1.605(3) 1.617(3) 1.564(2) 

O-E 1.661(3) 1.785(3) 2.082(2) 

Atome  [°] 

W-P-C 117.31(14) 117.05(12) 117.12(10) 

W-P-O 118.50(13) 118.08(10) 119.17(8) 

C-P-O 103.75(18) 103.14(14) 105.20(13) 

P-O-E 141.7(2) 135.87(15) 136.12(13) 

Die W-P-Bindungslänge des Zinn-Derivats (7aSn) weist erwartungsgemäß den größten Wert auf. Auch 

die P-C-Bindung von Komplex 7aSn ist deutlich länger, als jene der anderen Derivate. Indessen liegt in 

7aSn die kürzeste P-O-Bindung vor. Die O-Sn-Bindung ist erwartungsgemäß deutlich länger als die ent-

sprechenden O-Si- bzw. O-Ge-Bindungen, jedoch ist dieser Wert mit Vorsicht zu betrachten, da das 

Zinnatom hyperkoordiniert ist. Die W-P-C-, W-P-O- sowie C-P-O-Bindungswinkel aller verglichenen 

Komplexe liegen in guter Übereinstimmung zueinander; der P-O-Sn-Bindungswinkel gleicht dem P-O-

Ge-Bindungswinkel von 7aGe, und ist somit deutlich spitzer als der P-O-Si-Bindungswinkel von 7aSi. 

 

2.1.7 Abschätzung der Gruppenelektronegativitäten der Tetreloxysubstituenten 

In diesem Abschnitt soll, wie bereits in Abschnitt 2.1.2 angemerkt, eine Abschätzung der 

Gruppenelektronegativitäten der Tetreloxysubstituenten der Phosphankomplexe 7a-dSi, 7a,b,dGe und 

7aSn unter Ausnutzung des direkten Zusammenhangs selbiger mit der 1JW,P-Kopplungskonstante in 

Pentacarbonyl(phosphan-P)wolfram(0)-Komplexen erfolgen.[174] 

Erstmalig wies Verkade im Jahre 1969 auf den linearen Zusammenhang zwischen dem Betrag der 

1JW,P-Kopplungskonstante von symmetrisch substituierten Pentacarbonyl(phosphan-P)wolfram(0)-

Komplexen und der Elektronegativität der Substituenten am Phosphoratom hin.[151] Wichtig ist in 

diesem Zusammenhang, dass Kopplungskonstanten weitgehend unabhängig von Temperatur und 

Konzentration sind.[175] Nachfolgend wird infolgedessen versucht, eine Berechnung der Elektro-

negativitätswerte der Tetreloxy-Substituenten der Komplexe 7a-dSi, 7a,b,dGe sowie 7aSn anzustellen, 

wobei auch weitere Befunde von Fischer zu asymmetrisch substituierten Derivaten[137] hinzugezogen 

werden. Dieser Ansatz folgt ebenfalls einem Gedanken von Schumann, der, unter Ausnutzung der 
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Beziehung von Verkade, die Gruppenelektronegativität von Trimethylsilyl-, Trimethylgermyl- sowie 

Trimethylstannyl-Substituenten in symmetrischen Phosphankomplexen des Typs Pentacarbonyl-

{[tris(trimethyltetryl)]phosphan-P}wolfram(0) bestimmt hatte.[136] Werden die Beträge der 1JW,P-

Kopplungskonstanten gemäß Verkade gegen die Elektronegativitätswerte der jeweils direkt an das 

Phosphoratom gebundenen Atome aufgetragen,[151] wobei die Elektronegativitätswerte nach 

Sanderson,[160] Pauling[160] sowie Allred-Rochow[176] verwendet werden (siehe Tabelle 2.1.12), so 

können nach der Durchführung einer linearen Regression drei Ausgleichsgeraden mit einem hohen 

Korrelationskoeffizienten erhalten werden (Tabelle 2.1.13, Abbildung 2.1.25). 

Tabelle 2.1.12: Von Verkade ausgewählte Phosphankomplexe, die zugehörigen 
1
JW,P-Kopplungskonstanten, das direkt an 

das Phosphoratom gebundene Atom, sowie die zugehörigen Elektronegativitätswerte der direkt an das Phosphoratom 

gebundenen Atome nach Sanderson (A), Pauling (B) und Allred-Rochow (C).
[151,160,176] 

Verbindung 1JW,P [Hz] Atom A[160] B[160] C[176] 

F3PW(CO)5 485 F 3.92 3.90 4.10 

C5H11C(CH2O)3PW(CO)5 393 O 3.46 3.50 3.50 

C5H11C(CH2N(CH3))3PW(CO)5 318 N 2.93 3.05 3.07 

C5H11C(CH2S)3PW(CO)5 276 S 2.66 2.60 2.44 

(C4H9)3PW(CO)5 200 C 2.47 2.60 2.50 

Tabelle 2.1.13: Die Gleichungen der von Verkade erhaltenen Regressionsgeraden, die zugehörige Standardabweichung von 

y sowie der zugehörige Korrelationskoeffizient ().
[151]

 

Typ Gleichung Standardabweichung (y) 

Sanderson y = 5.386 ∙ 10-3 + 1.287 0.1042 0.99 

Pauling y = 5.039 ∙ 10-3 + 1.445 0.1663 0.97 

Allred-Rochow y = 6.137 ∙ 10-3 + 1.070 0.2247 0.96 

 

Abbildung 2.1.25: Verkades Regressionsgerade unter Verwendung der Elektronegativitätswerte nach Sanderson.
[151] 
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Zunächst wurde Verkades ursprüngliche Gerade modifiziert, indem der Betrag der Kopplungskon-

stante von Pentacarbonyl(phosphan-P)wolfram(0)[177] von 216 Hz, welcher erstmalig im Jahre 1987 

durch Mathey[178] bestimmt wurde, miteinbezogen wurde. Dieser Wert gehorcht dem linearen Zu-

sammenhang gut; in dieser Relation ließ sich jedoch eine deutliche Abweichung des Wertes für 

Pentacarbonyl(tri-n-butylphosphan-P)wolfram(0) feststellen (Abbildung 2.1.26). 

 

Abbildung 2.1.26: Verkades Reihe nach Hinzufügen des Wertes von Pentacarbonyl(phosphan-P)wolfram(0) (B). Es fällt die 

deutliche Abweichung des Wertes von Pentacarbonyl(tri-n-butylphosphan-P)wolfram(0) (A) auf.
[151,178,179] 

Ein Vergleich der Kopplungskonstante von Pentacarbonyl(tri-n-butylphosphan-P)wolfram(0) mit 

jenen der verwandten Komplexe Pentacarbonyl(trimethylphosphan-P)wolfram(0)[180], Pentacarbo-

nyl(triethylphosphan-P)wolfram(0)[180] sowie Pentacarbonyl(tri-n-octylphosphan-P)wolfram(0)[181] 

(Tabelle 2.1.14) offenbarte, dass der von McFarlane übernommene Wert falsch ist; Andrews berich-

tete im Jahre 1982 einen Wert von 230.6 Hz,[182] welcher ob der Vergleichswerte räsonabel ist und 

infolgedessen für eine weitergehende Optimierung der ursprünglichen Geraden verwendet wurde. 

Tabelle 2.1.14: Vergleich der Literaturwerte der 
1
JW,P-Kopplungskonstanten von Me3PW(CO)5, Et3PW(CO)5, 

n
Bu3PW(CO)5 

und 
n
Oct3PW(CO)5. 

 Me3PW(CO)5
[180] Et3PW(CO)5

[180] nBu3PW(CO)5
[179] nOct3PW(CO)5

[181] 
1JW,P [Hz] 229.5 234.9 200 230.6 

Die Tabelle 2.1.15 zeigt einen Vergleich der erhaltenen, modifizierten Geraden mit den ursprüng-

lichen Geraden; Abbildung 2.1.27 zeigt die modifizierte Gerade für die Sanderson-Elektronegativitäts-

werte. 

0

1

2

3

4

5

0 100 200 300 400 500 600

El
e

kt
ro

n
e

ga
ti

vi
tä

t 

1JW,P [Hz] 

A 

B 



 
59 2.1 Synthese von Präkursoren mit einem Element der Gruppe 14 (Si, Ge, Sn) 

Tabelle 2.1.15: Vergleich der Geraden Verkades
[151]

 mit den modifizierten Geichungen. Es gilt: Typ A = Sanderson-, Typ 

B = Pauling- sowie Typ C = Allred-Rochow-Elektronegativitätswerte ( = Korrelationskoeffizient). 

 Typ Gleichung Standardabweichung (y) 

Verkade A y = 5.386 ∙ 10-3 + 1.287 0.1042 0.99 

Kunzmann A y = 5.999 ∙ 10-3 + 1.0399 0.0475 0.998 

Verkade B y = 5.039 ∙ 10-3 + 1.445 0.1663 0.97 

Kunzmann B y = 6.034 ∙ 10-3 + 1.0452 0.1413 0.980 

Verkade C y = 6.137 ∙ 10-3 + 1.070 0.2247 0.96 

Kunzmann C y = 6.953 ∙ 10-3 + 0.7448 0.1488 0.983 

 

Abbildung 2.1.27: Die modifizierte Regressionsgerade für die Sanderson-Elektronegativitätswerte. 

Die verringerten Standardabweichungen sowie die erhöhten Korrelationskoeffizienten der modifi-

zierten Geraden bestätigen deren Verbesserung mathematisch. Da die Sanderson-Elektronegativi-

tätswerte den linearen Verlauf am besten befolgen, wurde die entsprechende Gerade für die nach-

folgenden Berechnungen verwendet. 

Wie bereits weiter oben angedeutet, konnte Fischer zeigen, dass auch asymmetrisch substituierte 

Phosphankomplexe der Geraden von Verkade mit guter Näherung folgen,[137] was deren Anwendbar-

keit auf die betrachteten Komplexe 7a-dSi, 7a,b,dGe sowie 7aSn impliziert. Bei Anwendung der Gleich-

ung gilt es zu beachten, dass der berechnete Wert y im Falle unsymmetrisch substituierter Penta-

carbonyl(phosphan-P)wolfram(0)-Komplexe die über die drei Substituenten gemittelte Elektro-

negativität darstellt (Gleichung 2.1). Im Falle dreier verschiedener Substituenten X, Y und Z kann die 

Gruppenelektronegativität von Z also dann bestimmt werden, wenn die Elektronegativitätswerte für 

X und Y bekannt sind. 
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𝑦 =
(𝑋 + 𝑌 + 𝑍)

3
 

Gleichung 2.1: Zusammenhang des errechneten Elektronegativitätswertes (y) von unsymmetrisch substituierten 

Pentacarbonyl(phosphan-P)wolfram(0) -Komplexen. X, Y und Z sind die Elektronegativitäten des jeweiligen Substituenten. 

Nach Umstellung von Gleichung 2.1 nach Z ergibt sich somit Gleichung 2.2: 

𝑍 = 3𝑦 − 𝑋 − 𝑌 

Gleichung 2.2: Elektronegativität von Z bei bekannter Elektronegativität von X und Y. 

Wie Fischer bereits konstatierte, kann prinzipiell für alle Substituenten der Elektronegativitätswert 

des direkt an das Phosphoratom gebundenen Atoms herangezogen werden;[137] bei den hier betrach-

teten Komplexen 7a-dSi, 7a,b,dGe sowie 7aSn können daher grundsätzlich die Sanderson-Elektro-

negativitätswerte für Wasserstoff[160] (2.31) sowie Kohlenstoff[160] (2.47) genutzt werden. Um dies zu 

bestätigen, wurde der Elektronegativitätswert der Bisylgruppe anhand der 1JW,P-Kopplungskonstante 

von Pentacarbonyl{[bis(trimethylsilyl)methyl]phosphan-P}wolfram(0), welche einen Wert von 

219 Hz aufweist, bestimmt.[142] Unter Verwendung von Gleichung 2.2 und unter Annahme des 

Sanderson-Elektronegativitätswertes für Wasserstoff[160] (2.31 = X = Y) ergibt sich somit ein Elektro-

negativitätswert von 2.44. Dieser Wert stimmt, wie erwartet, weitgehend mit dem Sanderson-

Elektronegativitätswert für Kohlenstoff überein. Die geringfügige Verringerung des Wertes im Falle 

der Bisylgruppe kann durch den elektronenschiebenden Einfluss beider Trimethylsilyl-Substituenten 

am Kohlenstoffatom erklärt werden. Die Beeinflussung der Elektronegativität eines Atoms durch die 

Elektronegativität der weiteren an dasselbe Atom gebundenen Atome wurde schon durch Bergmann 

und Hinze beschrieben und stellt eine Erweiterung des Konzepts Mullikens dar, welcher konstatierte, 

dass die Elektronegativität eines Atoms von dem betrachteten Orbital desselben abhängig ist.[183,184] 

Infolgedessen ist die Betrachtung einer Gruppenelektronegativität, wie sie hier vollzogen werden 

soll, legitim. 

Tabelle 2.1.16 gibt die berechneten Gruppenelektronegativitäten der Tetreloxygruppen der 

Komplexe 7a-dSi, 7a,b,dGe sowie 7aSn wieder. Zur Berechnung wurde der zuvor bestimmte Elektro-

negativitätswert von 2.44 für die Bisylgruppe zugrunde gelegt. 
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Tabelle 2.1.16: Berechnete Sanderson-Elektronegativitätswerte für die Tetreloxygruppen von 7a-d
Si

, 7a,d
Ge

 sowie 7a
Sn

. 

Komplex Tetreloxysubstitutent Elektronegativität 

7aSi -OSiMe3 3.33 

7bSi -OSiMe2Cl 3.38 

7cSi -OSiMeCl2 3.44 

7dSi -OSiCl3 3.50 

7aGe -OGeMe3 3.24 

7bGe -OGeMe2Cl 3.30 

7dGe -OGeCl3 3.41 

7aSn -OSnMe3 3.14 

Wie erwartet und übereinstimmend mit den Beobachtungen Fischers[137] ähneln die berechneten 

Elektronegativitätswerte der Tetreloxy-Substituenten jenem von Sauerstoff (3.47)[160]. Innerhalb der 

Siloxy-Substituenten zeigen die etwas tieferliegenden Werte für den Trimethylsiloxy-Substituenten 

und den Chlordimethylsiloxy-Substituten deutlich den elektronenschiebenden Einfluss von Silyl-

Substituenten. Im Dichlor(methyl)siloxy-Substituenten ist die Elektronegativität des Sauerstoffatoms 

annähernd wieder erreicht. Erst für den Trichlorsiloxy-Substituenten wird ein im Vergleich zum 

Sauerstoffatom leicht erhöhter Elektronegativitätswert erreicht. Die Gesamtdifferenz von 0.17 zeigt, 

dass der Chlorierungsgrad einen deutlichen Einfluss auf die Gruppenelektronegativität der Siloxy-

Substituenten der betrachteten Komplexe hat. 

Die berechneten Gruppenelektronegativitäten der Germoxygruppen ähneln wie die der analogen 

Silioxygruppen insgesamt dem Sanderson-Elektronegativitätswert für Sauerstoff (3.47);[160] im Ver-

gleich zu letzteren sind die Elektronegativitätswerte der Germoxygruppen indes kleiner. Dies spiegelt 

sich auch in der beobachteten Hochfeld-Verschiebung der Phosphoratome der Germaniumverbin-

dungen zu jenen der analogen Siliziumverbindungen sowie den kleineren 1JW,P- und 1JP,H-Kopplungs-

konstanten wieder. Die Gesamtdifferenz der Elektronegativitätswerte innerhalb der Germoxy-Reihe 

entspricht jedoch wie im Falle der Siloxy-Reihe 0.17.  

Die Gruppenelektronegativität der Trimethylstannoxygruppe beträgt 3.14. Ein Vergleich der erhalte-

nen Elektronegativitätswerte der Trimethyltetroxygruppen von 7aSi, 7aGe und 7aSn offenbart, dass der 

Wert von Silizium über Germanium hinweg zu Zinn jeweils um ca. 0.1 abnimmt.  

Da die oben beschriebenen Werte mithilfe einer semiempirischen Methode berechnet wurden, 

sollten diese jedoch nicht als absolut angesehen werden. Bergmann und Hinze entwickelten ein voll-

theoretisches Konzept zur Berechnung der Elektronegativitätswerte von Atomen und Molekül-

gruppen, jedoch kamen sie aufgrund der guten Übereinstimmung der von ihnen erhaltenen Werte 
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mit jenen, die mithilfe verschiedener älterer semiempirischer Methoden erhalten wurden, zu dem 

Schluss, dass die semiempirischen Methoden auch im Lichte heutiger theoretischer Methoden 

weiterhin gültig sind und eine Daseinsberechtigung besitzen.[183] 

 

2.2 Hydrolysereaktionen von Phosphankomplexen mit einem P-O-E-Strukturmotiv  

Die in Abschnitt 2.1.4 beschriebene Reaktion von Phosphinitokomplex 8aLi mit Tetrachlorgerman 

unterschied sich von den anderen untersuchten Reaktionen von 8aLi mit Chlortetrelverbindungen, da 

sie neben dem gewünschten Produkt 7dGe zur selektiven Bildung eines weiteren Produkts führte, 

welches nach Integration der Signale im 31P{1H}-NMR-Spektrum etwa 39 % des Produktgemischs 

ausmachte. Obwohl die Bildung dieses Produkts lediglich bei dieser Reaktion beobachtet werden 

konnte, wurde vermutet, dass es sich hierbei um ein Hydrolyseprodukt von 7dGe, der phosphinigen 

Säure 8aH, handeln könnte. Zur Überprüfung dieser Hypothese wurde Komplex 7dGe mit einem 

Überschuss Wasser umgesetzt (Schema 2.2.1). 

 

Schema 2.2.1: Hydrolyse von Komplex 7d
Ge

 in Benzol-d6. 

Ein nach einer Stunde aufgenommenes 31P{1H}-NMR-Spektrum bestätigte die Hypothese, da aus-

schließlich das erwartete Produkt bei 84.6 ppm (1JW,P = 263.9 Hz; 1JP,H = 344.1 Hz) gebildet wurde. Das 

1H-NMR-Spektrum zeigte die erwarteten Signale für die phosphinige Säure 8aH (Tabelle 2.2.1), 

welche bereits in einer durch mich betreuten Bachelorarbeit durch die Protonierung von 8aLi mit 

Triflatsäure dargestellt und isoliert werden konnte.[185] Im Gegensatz zu diesem Ansatz konnte 8aH 

hier auf milde Weise dargestellt und folglich als farbloses anstatt eines grünen Öls isoliert werden. 

Tabelle 2.2.1: Zuordnung der Signale im 
1
H-NMR-Spektrum von Komplex 8a

H
 (Benzol-d6; M = Multiplizität). 

Signal  [ppm] M 1JP,H [Hz] 2JP,H [Hz] 3JH,H [Hz] Integral Zuordnung 

1 7.53 dd 344.0 - 3.2 1 P-H 

2 1.57 d - 1.7 - 1 P-O-H 

3 0.87 d - 3.3 - 1 P-C-H 

4 0.15 s - - - 9 Si(CH3)3 

5 -0.02 s - - - 9 Si(CH3)3 
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Angesichts des hochselektiven Zugangs zu 8aH wurde dessen Eignung als alternatives Startmaterial 

zur Synthese von Komplex 7bSi untersucht; hierzu wurde eine Probe von 8aH mit einem Überschuss 

Dichlordimethylsilan versetzt (Schema 2.2.2).  

 

Schema 2.2.2: Reaktion von 8a
H
 mit Dichlordimethylsilan in Benzol-d6. 

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum, welches nach einem Tag aufgenommen wurde, zeigte, dass Komplex 7bSi 

auf diese Weise zwar hochselektiv gebildet wird, der geringe Umsatz von ca. 12 % (nach Integration) 

signalisierte indes, dass die Umsetzung sehr langsam verläuft. Da Reaktionen von Chlorsilanen mit 

Alkoholen durch die Zugabe einer Hilfsbase beschleunigt werden können,[113] wurde Triethylamin zur 

Reaktionslösung hinzugegeben, indessen die instantane Bildung eines Niederschlags beobachtet 

wurde; das hiernach aufgenommene 31P{1H}-NMR-Spektrum offenbarte, dass 8aH vollständig und 

hochselektiv zu 7bSi umgesetzt wurde. Im Gegensatz zur Reaktion von 8aLi mit Dichlordimethylsilan 

liegt in der Umsetzung von 8aH mit Dichlordimethylsilan eine Reaktion vor, welche erheblich 

schneller zur Produktbildung führt (drei Tage gegen 15 Minuten); der Umstand der Gewinnung von 

8aH aus der Hydrolyse eines zuvor über eben jene Salzeliminierungsreaktion von 8aLi und Tetrachlor-

german erhaltenen Komplexes (7dGe) macht diese Syntheseroute jedoch umständlich. Auch die oben 

erwähnte Möglichkeit, Komplex 8aH durch die Protonierung von 8aLi zu erhalten, ist ob eines hier-

durch nötigen, zusätzlichen Syntheseschrittes gegenüber der in Abschnitt 2.1.2 vorgestellten Synthe-

se im Nachteil. 

Ein interessanter Aspekt ist, dass die Bildung von 8aH nur bei der Reaktion von 8aLi mit 

Tetrachlorgerman beobachtet wird, was in Anbetracht der in allen Fällen in gleicher Weise unter 

Ausschluss von Feuchtigkeit durchgeführten Reaktionen verwunderlich ist. Aus diesem Grunde 

wurde auch die Hydrolyse der Komplexe 7b-dSi, 7a,bGe und 7aSn untersucht (Schema 2.2.3). 

 

Schema 2.2.3: Hydrolyse der Komplexe 7b-d
Si

, 7a,b
Ge

 und 7a
Sn

. 
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Hierbei konnte gezeigt werden, dass die Hydrolyse der Komplexe 7a,bGe sowie 7aSn unter selektiver 

Bildung von 8aH möglich ist, die Umsetzung jedoch langsam ist. So ist selbst nach einem Tag lediglich 

eine partielle Umsetzung zu beobachten, wohingegen im Falle von 7dGe bereits nach einer Stunde 

eine vollständige Umsetzung erfolgte; im Falle der Komplexe 7aGe und 7aSn betrug der Produktanteil 

nach Integration jeweils 28 %, im Falle von Komplex 7bGe dagegen bereits 39 %. Dies impliziert eine 

Abhängigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit vom Chlorgehalt der Komplexe: Infolge der Hydrolyse 

der E-Cl-Bindungen wird Chlorwasserstoff gebildet, welcher als Säure den Bindungsbruch der E-O-

Bindung beschleunigen kann.[186]  

Die Hydrolyse der Komplexe 7b-dSi führt erstaunlicherweise nicht zur Bildung Komplex 8aH, statt-

dessen werden selektiv Produkte mit unterschiedlichen 31P-NMR-Charakteristika gebildet. So wurde 

im Falle der Komplexe 7b,cSi selektiv jeweils ein Produkt gebildet, dessen NMR-Charakteristika jenen 

des jeweiligen Edukts ähneln; im 1H-NMR-Spektrum wurden dieselben Signale wie für die Edukte 

gefunden, von welchen überraschenderweise alle bis auf diejenigen der Methylgruppe(n) des Siloxy-

Substituenten ähnliche chemische Verschiebungen aufweisen, was auf eine Veränderung an dieser 

Gruppe hinweist (Tabellen 2.2.2 und 2.2.3). Zusätzlich vorliegende breite Signale mit Integralen von 1 

bzw. 2 ließen die Vermutung zu, dass es sich bei den beobachteten Produkten um ein Silanol (25a) 

bzw. Silandiol (25b) handelte (Abbildung 2.2.1). Die 29Si{1H}-NMR-Spektren der Produktlösungen 

bestätigen diese Vermutung, da sich nur die chemische Verschiebung der Siliziumatome, welche den 

Siloxy-Substituenten zuzuweisen sind, stark in Richtung Hochfeld veränderte (Tabellen 2.2.4 und 

2.2.5); Sauerstoff-substituierte Silane weisen gegenüber Chlor-substituierten Silanen eine Hochfeld-

Verschiebung auf,[144,148,150] was die Vermutung ob der Bildung von Silanolfunktionen untermauerte. 

 

Abbildung 2.2.1: Silanole 25a (n = 2) und 25b (n = 1). 
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Tabelle 2.2.2: Vergleich der 
1
H-Signale der Komplexe 7b

Si
 und 25a (Benzol-d6; M = Multiplizität). 

Komplex  [ppm] M 1JP,H [Hz] 2JP,H [Hz] 3JH,H [Hz] Integral Zuordnung 

7bSi 8.33 dd 334.2  1.2 1 P-H 

25a 8.24 dd 330.5  1.0 1 P-H 

25a 2.00 s    1 Si-OH 

7bSi 0.87 d  2.9  1 P-C-H 

25a 0.84 d  2.6  1 P-C-H 

7bSi 0.22 s    9 Si(CH3)3 

25a 0.25 s    9 Si(CH3)3 

7bSi 0.37 s    3 O-Si-CH3 

25a 0.09 s    3 O-Si-CH3 

7bSi 0.26 s    3 O-Si-CH3 

25a 0.05 s    3 O-Si-CH3 

7bSi 0.02 s    9 Si(CH3)3 

25a 0.04 s    9 Si(CH3)3 

Tabelle 2.2.3: Vergleich der 
1
H-Signale der Komplexe 7c

Si
 und 25b (Benzol-d6; M = Multiplizität). 

Komplex  [ppm] M 1JP,H [Hz] 2JP,H [Hz] 3JH,H [Hz] Integral Zuordnung 

7cSi 8.42 dd 339.1  0.9 1 P-H 

25b 8.34 dd 334.8  1.1 1 P-H 

25b 2.58 s    2 Si-OH 

7cSi 0.88 d  3.8  1 P-C-H 

25b 0.86 d  2.4  1 P-C-H 

7cSi 0.21 s    9 Si(CH3)3 

25b 0.29 s    9 Si(CH3)3 

7cSi 0.47 s    3 O-Si-CH3 

25b 0.09 s    3 O-Si-CH3 

7cSi 0.00 s    9 SiCH3 

25b 0.05 s    9 SiCH3 

Tabelle 2.2.4: Vergleich der Signale im 
29

Si{
1
H}-NMR-Spektrum der Komplexe 7b

Si
 und 25a (Benzol-d6; M = Multiplizität). 

Komplex  [ppm] M 2JP,Si [Hz] Zuordnung 

7bSi 13.1 d 14.8 O-Si 

25a -4.0 d 11.5 O-Si 

7bSi 2.2 d 9.5 SiMe3 

25a 2.0 d 9.6 SiMe3 

7bSi 0.3 d 5.6 SiMe3 

25a 0.4 d 5.9 SiMe3 
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Tabelle 2.2.5: Vergleich der Signale im 
29

Si{
1
H}-NMR-Spektrum der Komplexe 7c

Si
 und 25b (Benzol-d6; M = Multiplizität). 

Komplex  [ppm] M 2JP,Si [Hz] Zuordnung 

7cSi -12.5 d 16.8 O-Si 

25b -44.1 d 9.9 O-Si 

7cSi 2.6 d 9.4 SiMe3 

25b 2.0 d 9.7 SiMe3 

7cSi 0.6 d 5.6 SiMe3 

25b 0.6 d 6.1 SiMe3 

Das Vorliegen einer Silanolfunktion im Produkt mag zwar im ersten Moment gegen die chemische 

Intuition sprechen, die zunächst nahelegt, dass Silanole durch Kondensation zu Disiloxanen reagie-

ren. Indes zeigen Studien zur Kondensation von Silanolen in Zwei-Phasen-Systemen mit einer organi-

schen sowie einer wässrigen Phase,[186] dass die Kondensation ausschließlich in der wässrigen Phase 

abläuft, und eine Kondensation daher nicht abläuft, falls das Silanol aufgrund hydrophober Substitu-

enten nicht in die wässrige Phase übergeht. So verläuft beispielsweise die Kondensation von 

Dimethylsilandiol im 2-Phasensystem Wasser/Toluol unter saurer Katalyse lediglich bis zum 

1,1,3,3,5,5,7,7-Octamethyltetrasiloxan-1,7-diol, da dieses Produkt bereits so hydrophob ist, dass es in 

der Toluolphase verbleibt.[186] Angesichts dieses Sachverhalts erscheint es logisch, dass die Komplexe 

25a,b aufgrund ihrer großen, hydrophoben Reste nicht zu einem Disiloxan kondensieren. 

Angesichts der Tatsache, dass es sich bei den Komplexen 25a,b bereits um Hydrolyseprodukte 

handelt, deren Oxidationsempfindlichkeit gering geschätzt wurde, erschien die Säulenchromato-

graphie an Luft als geeignete Reinigungsmethode zur Isolierung dieser Produkte. Eine für 25a durch-

geführte Dünnschichtchromatographie zeigte, dass sich selbst unter Einsatz von reinem Dichlor-

methan als Eluent ein Großteil der applizierten Spots nicht bewegte; bei der anschließend durch-

geführten Säulenchromatographie an Aluminiumoxid konnte 25a selbst bei Verwendung von reinem 

Aceton als Eluenten nicht erhalten werden, stattdessen wurden die in geringen Mengen gebildeten 

Nebenprodukte erhalten. Dieser Misserfolg wurde auf die mögliche Ausbildung chemischer Bindun-

gen zwischen der Silanolfunktion von Komplex 25a sowie den Al-OH-Funktionen an der Oberfläche 

des verwendeten Aluminiumoxids durch Kondensation zurückgeführt (siehe auch Abschnitt 2.1.2). 

Infolgedessen wurde die Eignung der Säulenchromatographie an einer unpolaren Phase untersucht, 

da hier das Produkt aufgrund seiner polaren Silanolfunktion wahrscheinlich als erste Fraktion erhal-

ten werden könnte. Als stationäre Phase wurde Aktivkohle gewählt, da hier keine chemische Bindung 

von 25a stattfinden kann. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der Acetonfraktion zeigte, dass 25a hierdurch 

erhalten werden kann, jedoch machte dieses nach Integration der Signale nur ca. 40 % des erhalte-
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nen Gemischs aus, und es wurde ein neues Signal bei 81.7 ppm beobachtet, welches eine 1JW,P- und 

1JP,H-Kopplungskonstante von 262.5 Hz bzw. 341.8 Hz aufwies. Dieses Signal wurde bereits als Neben-

produkt der Hydrolyse von 7cSi beobachtet, bei der Hydrolyse von 7dSi wurde es sogar mit einer 

Selektivität von 90 % gebildet; 1H- und 29Si-NMR-spektroskopische Untersuchungen an der zuletzt 

genannten Probe zeigten, dass dieses Produkt zwar noch über eine Bisylgruppe sowie eine P-H-

Funktion verfügt, jedoch keine Siloxyfunktion aufweist, wie insbesondere das Fehlen eines ent-

sprechenden Signals im 29Si{1H}-Spektrum andeutete. Ein Vergleich der 1H-NMR-Daten zeigte indes, 

dass es sich bei dem beobachteten Produkt nicht um die phosphinige Säure 8aH handelte (Tabelle 

2.2.6). Es wurden jedoch keine weiteren Isolierungsversuche unternommen, da die vorgestellten 

Hydrolyseuntersuchungen vor allem der Aufklärung des Nebenproduktes der Reaktion von 8aLi mit 

Tetrachlorgerman dienten, welches in diesem Rahmen erfolgreich als phosphinige Säure 8aH identifi-

ziert und isoliert werden konnte. 

Tabelle 2.2.6: Vergleich der Signale im 
1
H-NMR-Spektrum des unbekannten Hauptprodukts (HP) der Hydrolyse von Komplex 

7d
Si

 mit der phosphinigen Säure 8a
H
 (Benzol-d6; M = Multiplizität; Z = Zuordnung). 

Komplex  [ppm] M 1JP,H [Hz] 2JP,H [Hz] 3JP,H [Hz] 3JH,H [Hz] Integral Z 

HP 7.77 dd 338.0   2.9 1 P-H 

8aH 7.53 dd 344.0   3.2 1 P-H 

8aH 1.57 d  1.7   1 P-OH 

HP 0.89 d  2.9   1 P-C-H 

8aH 0.87 d  3.3   1 P-C-H 

HP 0.22 s     9 Si(CH3)3 

8aH 0.15 s     9 Si(CH3)3 

HP 0.03 d   0.3  9 Si(CH3)3 

8aH -0.02 s     9 Si(CH3)3 

 

2.3 P-H-Deprotonierungsreaktionen der synthetisierten Phosphankomplexe 

Wie bereits in der Einleitung kurz beschrieben wurde, erfolgte die Darstellung von Phosphinidenoid-

komplexen zu Beginn mittels P-H-Deprotonierung sekundärer Phosphankomplexe (Schema 2.3.1).  

 

Schema 2.3.1: Bildung von Phosphinidenoidkomplexen durch P-H-Deprotonierung (M = Alkalimetall; R = organischer Rest). 
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Als gutes Beispiel kann die Bildung des ersten bekannten Li/Cl-Phosphinidenoidkomplexes dienen 

(siehe Abschnitt 1.4). Der synthetisch effizientere Weg besteht jedoch i. d. R. in der Lithium/Haloge-

nid-Austauschreaktion ausgehend von Dichlorphosphankomplexen. Anders verhält es sich bei M/OR- 

und M/NR2-Phosphinidenoidkomplexen, da hier bislang die Darstellung über den Weg der P-H-

Deprotonierung gewählt wurde. Auf diese Weise wurden bisher Li/OR-,[46] Li/(C=O)R-,[47] Li/NR2-,
[49] 

Na/NR2-
[49] sowie K/NR2-Phosphinidenoidkomplexe[36] synthetisiert. Innerhalb der Gruppe letzterer 

nehmen die K/N(H)R-Phosphinidenoidkomplexe eine Sonderstellung ein, da sie 1,2-bifunktional sind; 

erste Studien zum Einsatz in der Synthese von Azadiphosphiridinkomplexen wurden jüngst 

publiziert.[36] Das Auftreten einer dianionischen Spezies, infolge zusätzlicher N-H-Deprotonierung ist 

bislang nicht gesichert, jedoch wurde selbige im vorgenannten Zusammenhang als Zwischenstufe 

vermutet.[36] Eine weitere Besonderheit von K/NR2-Phosphinidenoidkomplexen ist, dass sie, wie auch 

einige Li/OR-Phosphinidenoidkomplexe,[46] isoliert und als Feststoff aufbewahrt werden können.[36,42] 

Im Folgenden werden Studien zur Synthese neuartiger 1,3-ambiphiler Systeme mit einer Donor- und 

Akzeptorfunktion, die im Fokus dieser Arbeit stehen, vorgestellt. Insofern besteht auch ein klarer 

Unterschied zu den oben beschriebenen K/N(H)R-Phosphinidenoidkomplexen, welche 1,2-bifunktio-

nal sind, aber zwei Donorfunktionen aufweisen. 

 

2.3.1 P-H-Deprotonierungsreaktionen von Boroxyphosphankomplexen  

Zu Beginn der Studien wurde die P-H-Deprotonierung von sekundären Phosphankomplexen mit 

einem P-O-B-Strukturmotiv untersucht, da hierzu bereits Voruntersuchungen in meiner Masterarbeit 

vorlagen,[51] und so die Hoffnung bestand, wichtige neue Erkenntnisse zur Wahl der Base gewinnen 

zu können. Die älteren Untersuchungen hatten gezeigt, dass die Wahl der Base sowie der sterische 

Anspruch der Substituenten am Boratom von entscheidender Bedeutung für eine erfolgreiche P-H-

Deprotonierung sind. So wurde bei der Reaktion von Komplex 26a mit tBuLi bei -78 °C selektiv die 

Bildung von Komplex 8aLi beobachtet (Schema 2.3.2); es findet offensichtlich ein nukleophiler Angriff 

am Lewis-sauren Boratom statt, der sukzessiv zur B-O-Bindungsspaltung führt.[51] 

 

Schema 2.3.2: Reaktion von Komplex 26a mit 
t
BuLi in THF bei -78 °C.

[51] 
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Der Wechsel zur sterisch anspruchsvolleren Base Kaliumhexamethyldisilazid (KHMDS) resultierte 

ebenfalls nicht in der erwünschten P-H-Deprotonierung von 26a (Schema 2.3.3), stattdessen wurde 

die selektive Bildung einer Verbindung bei 77.1 ppm (1JW,P = 276.0 Hz; 1JP,H = 326.3 Hz) beobachtet, 

deren Entstehung, wie nachfolgend expliziert, auch über einen nukleophilen Angriff der Base am Bor-

atom initiiert werden kann. Wiewohl die Natur dieser Verbindung im Rahmen meiner Masterarbeit 

nicht geklärt werden konnte, erscheint es angesichts der in Abschnitt 2.1 beschrieben Erkenntnisse 

zur Darstellung von Tetreloxyphosphankomplexen indes plausibel, dass es sich hierbei um Komplex 

7aSi handelte (7aSi: (31P) = 76.4 ppm; 1JW,P = 275.8 Hz; 1JP,H = 326.3 Hz). Die Bildung dieses Produkts 

kann, wie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, aus der Zersetzung von Phosphinitokomplex 8aLi in polaren 

Lösungsmitteln folgen, was analog auch für den hier vermutlich zunächst gebildeten Phosphinito-

komplex 8aK gelten sollte; das Vorliegen des gebildeten Hexamethyldisilazans könnte den Bildungs-

prozess von 7aSi beschleunigt haben. Später konnte die Bildung von 8aK während dieser Reaktion im 

Rahmen der Untersuchungen für diese Dissertation bestätigt werden, da es gelang, messbare Ein-

kristalle aus der Reaktionslösung zu separieren; angesichts der unzulänglichen Qualität der erhalte-

nen Kristallstruktur von 8aK wird indes von einem Parametervergleich abgesehen (Abbildung 2.3.1). 

 

Schema 2.3.3: Vermutete Bildung von 7a
Si

 bei Reaktion von Komplex 26a mit KHMDS in Diethylether bei -78 °C. 

 

Abbildung 2.3.1: Molekülstruktur von Komplex 8a
K
 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-

keit. Die H-Atome wurden bis auf die P-H-Funktion der Übersichtlichkeit halber weggelassen; für weitere Informationen 

siehe Anhang 7.1.11. 
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Insgesamt deuten die beschriebenen Resultate auf eine insuffiziente sterische Abschirmung des 

Boratoms durch den Katechol-Substituenten in 26a hin, was später durch theoretische Berechnungen 

durch Grimme und Mitarbeiter bestätigt wurde (siehe unten).[131] 

Es gab auch erste Versuche zur P-H-Deprotonierung von Komplex 26b, der sterisch anspruchsvolle 

Cyclohexylgruppen aufweist; dessen Reaktion mit KHMDS führte unter den zuletzt genannten Bedin-

gungen, wie nachfolgend beschrieben, teilweise zur gewünschten P-H-Deprotonierung, indes in Kon-

kurrenz zum nukleophilen Angriff der Base am Boratom, wie die Bildung zweier entsprechender Pro-

dukte im Verhältnis von ca. 4:1 (nach Integration im 31P{1H}-NMR-Spektrum) zeigte (Schema 2.3.4). 

 

Schema 2.3.4: Reaktion von Komplex 26b mit KHMDS in Diethylether bei -78 °C. 

Das Signal des Hauptprodukts (27a) weist eine chemische Verschiebung von 190.2 ppm und eine 

kleine 1JW,P-Kopplungskonstante von 71.8 Hz auf,[51] was der typischen spektroskopischen Signatur 

der M/X-Phosphinidenoidkomplexe entspricht.[36,44,46] Im Unterschied zu letzteren wird für Phospha-

nidkomplexe hingegen ein Signal im Hochfeldbereich des Spektrums erwartet,[48] wodurch ein klarer 

Unterschied besteht. 

Die chemische Verschiebung des Boratoms von 27a beträgt 51.7 ppm, was charakteristisch für 

dreifach-koordinierte Boratome ist,[187] und das Vorliegen einer Phosphinidenoidspezies und nicht 

etwa eines denkbaren Oxaphosphaboriranido-Komplexes, welcher hypothetisch infolge intramole-

kularer Lewis-Säure-Base-Adduktbildung vorliegen könnte, bestätigt (Abbildung 2.3.2). 

 

Abbildung 2.3.2: Phosphinidenoidkomplex (links) und Oxaphosphaboriranido-Komplex (rechts). 

Anhand seiner 31P-NMR-spektroskopischen Charakteristika ((31P) = 43.9 ppm; 1JW,P = 236.3 Hz; 

1JP,H = 294.6 Hz)[131] konnte das Nebenprodukt 8aK zugeordnet werden.[51] 
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Auf diesen Vorstudien aufbauend, lag das erste Ziel dieser Arbeit in der Optimierung der Reaktions-

bedingungen der P-H-Deprotonierung von Komplex 26b. Wie bereits beschrieben, spielen bei dieser 

Reaktion zwei miteinander konkurrierende Reaktionspfade eine Rolle: die P-H-Deprotonierung sowie 

der nukleophile Angriff der Base am Lewis-sauren Boratom. Der Angriff der Base kann an der P-H-

Bindung oder am sp2-hybridisierten Boratom erfolgen, d. h. im letzteren Falle von beiden Seiten der 

Fläche, welche durch die drei Substituenten des Boratoms aufgespannt wird. 

Da jedoch die Molekülstruktur im Einkristall von Komplex 26b bereits im Rahmen der Vorstudien 

erhalten wurde,[51,131] kann die Situation anhand der strukturellen Gegebenheiten verdeutlicht 

werden (Abbildung 2.3.3). Beide möglichen Reaktionspfade werden durch die sterische Überfrach-

tung der großen Gruppen erschwert; bei Reaktionen organischer Moleküle mit Basen wird bei tiefen 

Temperaturen das kinetische Produkt bevorzugt gebildet, sodass ein Temperaturwechsel zu einer 

anderen Produktverteilung führen sollte.[188] Infolgedessen wurde die P-H-Deprotonierung von 26b 

mit KHMDS abweichend bei Raumtemperatur untersucht (Schema 2.3.5).  

 

Abbildung 2.3.3: Molekülstruktur von Komplex 26b im Einkristall;
[131]

 Ellipsoide repräsentieren 50 % Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit. Die H-Atome wurden bis auf die P-H-Funktion der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 

 

Schema 2.3.5: Reaktion von Komplex 26b mit KHMDS in Diethylether bei Raumtemperatur. 
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Erstaunlicherweise führte diese Vorgehensweise zur hochselektiven Bildung des gewünschten 

Produkts 27a, wie das 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zeigte; der Kalium-Phosphinito-

komplex 8aK wurde indessen nicht gebildet. Der Phosphinidenoidkomplex 27a wurde durch Waschen 

mit n-Pentan gereinigt und konnte so in einer Ausbeute von 80 % als orangenes Pulver isoliert und 

sukzessiv charakterisiert werden.[131] Neben den eingangs beschriebenen Li/OR- und K/OR-Phosphi-

nidenoidkomplexen stellt Komplex 27a somit das erste Beispiel einer neuartigen, dritten Klasse 

(K/OBR2) von Phosphinidenoidkomplexen dar, welche als Feststoff lagerbar ist. 

Die chemische Verschiebung der Kohlenstoffatome der Carbonyl-Liganden von Komplex 27a weist 

eine deutliche Tieffeld-Verschiebung im Vergleich zu jenen der Vorstufe 26b auf (Tabelle 2.3.1); die 

2JP,C-Kopplungskonstanten der Carbonyl-Liganden weisen zudem für 27a deutlich kleinere Werte auf. 

Dieselben Beobachtungen wurden auch schon im Falle anderer Phosphinidenoidkomplexe berich-

tet,[35,38,189] und weisen auf eine Lokalisierung der negativen Ladung am Phosphoratom hin. 

Tabelle 2.3.1: Ausgewählte 
13

C-NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 26b und 27a. 

 
13C [ppm]  2JP,C [Hz] 

 cis-CO trans-CO  cis-CO trans-CO 

26b 197.4 199.3  7.8 26.5 

27a 207.2 210.9  5.6 15.1 

 9.8 11.6  2.2 11.4 

Das Massenspektrum von 27a wurde angesichts der ionischen Struktur per ESI-Methode[175] vermes-

sen und zeigte im negativen Spektrum neben dem Molekülionenpeak des Anions (m/z 707.2, 50 %), 

zwei weitere Peaks, welche auf den Verlust eines bzw. dreier Carbonyl-Liganden zurückzuführen sind 

(m/z 678.9, 12 % bzw. m/z 623.1, 6 %); die Hydrolyseempfindlichkeit von 27a zeigt sich anhand des 

Peaks bei m/z 531.0 (12 %), welcher dem Hydrolyseprodukt der B-O-Bindung zuzuschreiben ist, sowie 

des Basispeaks bei m/z 461.3 (100 %), welcher einem Fragment desselben zugeschrieben werden 

kann, welches durch den Verlust zweier Carbonyl-Liganden und einer Methylen-Einheit erhalten 

wird. Im positiven ESI-Spektrum lässt sich der Basispeak (m/z 303.1, 100 %) dem Molekülionenpeak 

des Kations zuordnen. 

Das Infrarotspektrum von Komplex 27a zeigt fünf Absorptionsbanden für Carbonyl-Schwingungen 

(davon eine als Schulter), was ob der C4v-Symmetrie des Metallfragments auf eine Symmetrie-

erniedrigung hindeutet. Insgesamt weisen die Absorptionsbanden der Carbonyl-Schwingungen von 

27a (2028 cm-1, 1929 cm-1, 1900 cm-1, 1873 cm-1 und 1844 cm-1) im Vergleich zu jenen der Vorstufe 

26b (2070 cm-1, 1982 cm-1, 1933 cm-1, 1911 cm-1) eine bathochrome Verschiebung auf, was darauf 
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hindeutet, dass das Wolframatom im Falle von 27a einen Teil der negativen Ladung des Phosphor-

atoms aufnimmt und folglich eine stärkere Rückbindung zu den Carbonyl-Liganden ausbilden 

kann;[155] dies wurde bereits auch bei anderen Phosphinidenoidkomplexen beobachtet.[35,189] Ange-

sichts der geringeren Anzahl an Carbonyl-Schwingungen in der Vorstufe erscheint es plausibel, dass 

die Symmetrieerniedrigung durch die Koordination des Kations samt Kronenether verursacht wird. 

Aufgrund der intensiven Orangefärbung des Produkts wurde ein UV/VIS-Spektrum aufgenommen 

(Abbildung 2.3.4); das Spektrum zeigt eine breite Bande bei einer Wellenlänge von 422 nm, was einer 

Energie von 2.94 eV entspricht und die beobachtete Farbe erklärt. 

Abbildung 2.3.4: UV/VIS-Spektrum von Phosphinidenoidkomplex 27a in Diethylether (das Signal ist im nicht relevanten UV-

Bereich teilweise abgeschnitten).  

Um die überraschend selektive Bildung von 27a bei Raumtemperatur besser verstehen zu können, 

wurden die beiden Reaktionspfade für 26b (und 26a) und das nackte Hexamethyldisilazid-Anion 

mittels DFT-Methoden auf TPSS-D3/def2-TZVP + COSMO (Et2O)-Level durch Grimme und Mitarbeiter 

berechnet.[131] 

Die Ergebnisse offenbarten, dass die Energie zur Bildung des Lewis-Säure-Base-Addukts 26d mit einer 

freien Enthalpie von +2.0 kcal∙mol-1 tatsächlich niedriger liegt, als die der Bildung des Säure-Base-

Komplexes 26c, welcher eine freie Enthalpie von +10.9 kcal∙mol-1 aufweist. Das Energiediagramm in 

Abbildung 2.3.5 zeigt, dass die Abstraktion des Protons durch die Base Hexamethyldisilazid mit einer 

freien Enthalpie von -12.5 kcal∙mol-1 stark exergonisch ist.[131]  
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Abbildung 2.3.5: Energiediagramm für die P-H-Deprotonierung von Komplex 26b durch ein Hexamethyldisilazid-Anion 

(Werte in kcal∙mol
-1

, Bindungslängen in Å).
[131] 

Die theoretischen Untersuchungen zeigten zudem, dass in den Komplexen 26b und 27a eine partielle 

B-O-Doppelbindung vorliegt, welche sich durch einen verkürzten B-O-Bindungsabstand (1.37-1.40 Å) 

verglichen mit 1.55 Å für eine Standard-B-O-Einfachbindung ausdrückt.[131] Infolgedessen liegt das 

Phosphoratom nahezu auf der Ebene, welche durch die drei Nachbaratome des Boratoms aufge-

spannt wird.[131]  

Bei Betrachtung des Energiediagramms in Abbildung 2.3.6 wird klar, warum im Falle von Komplex 

26a ausschließlich der nukleophile Angriff durch die Base beobachtet wird: Die Bildung des Lewis-

Säure-Base-Adduktes verläuft hier infolge der insuffizienten sterischen Abschirmung des Boratoms 

ohne Energiebarriere exergonisch mit einer freien Enthalpie von -28.8 kcal∙mol-1, unter Bildung eines 

energetisch begünstigten Borats als Zwischenstufe.[131] Offensichtlich wird die Energiebarriere zur 

Spaltung der B-O-Bindung überwunden, welche in der Bildung von Kalium-Phosphinitokomplex 8aK 

mündet (siehe oben).[131] 
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Abbildung 2.3.6: Energiediagramm für die Reaktion von Komplex 26a mit einem Hexamethyldisilazid-Anion (Werte in 

kcal∙mol
-1

). 

Zusammenfassend liegen optimale Bedingungen der P-H-Deprotonierung sekundärer Phosphan-

komplexe mit einem P-O-B-Strukturmotiv nur dann vor, wenn sowohl das Lewis-saure Zentrum als 

auch die Base hinreichend sterisch abgeschirmt sind. 

 

2.3.2 P-H-Deprotonierungsreaktionen von Siloxyphosphankomplexen 

Nachdem die Deprotonierungsreaktionen an P-O-B-Systemen untersucht und optimiert wurden, 

folgten Untersuchungen zur Abstraktion auf die in Abschnitt 2.1.2 dargestellten analogen Komplexe 

7a-dSi mit einem P-O-Si-Strukturmotiv. Ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden Systemen 

liegt im Fehlen eines freien p-Orbitals in letzteren, was eine P-H-Deprotonierung infolge geringerer 

Lewis-Azidität vereinfachen sollte. Andererseits verfügen die Siloxyphosphankomplexe 7a-cSi nur 

über sterisch wenig anspruchsvolle Methylgruppen; die in den Komplexen 7b-dSi vorhandenen Si-Cl-

Funktionen können zudem im Falle eines möglichen nukleophilen Angriffs der Base als Abgangs-

gruppe dienen, allerdings erhöhen die Chlor-Substituenten infolge höherer Gruppenelektronega-

tivität auch die P-H-Azidität. Dass selbst Siloxygruppen in Phosphanen als Abgangsgruppe fungieren 
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können, konnte Lutsenko im Jahre 1984 am Beispiele der Reaktion von Bis(trimethylsiloxy)phosphan 

(28) mit Amiden und n-Butyllithium zeigen: Anstatt einer P-H-Deprotonierung beobachtete er aus-

schließlich die Substitution der Siloxygruppen (Schema 2.3.6), wobei je nach eingesetztem Nukleophil 

Einfach- bzw. Zweifachsubstitution erfolgte.[190] Ein solcher Reaktionsweg erscheint bei den betrach-

teten Komplexen 7a-dSi jedoch ob der Koordination an ein Pentacarbonylwolfram(0)-Fragment aus 

sterischen Gründen unwahrscheinlich. 

 

Schema 2.3.6: Reaktionen unter nukleophilem Angriff von Basen, und darauffolgender Spaltung der Si-O-Bindung nach 

Lutsenko (a-d: M = Li; e: M = Na; a: R = 
n
Bu; b: R = Et; c: R = 

i
Pr; d: R = 

n
Bu; e: R = SiMe3).

[190] 

Eine weitere Möglichkeit besteht, wie in Abschnitt 2.1 beschrieben, in der Bildung einer Struktur mit 

einem hyperkoordinierten Siliziumatom, welche stabil ist, falls die Summe aus der resultierenden 

Si-Cl-Bindungsenergie sowie der Solvatationsenthalpie der hyperkoordinierten Spezies die Summe 

der Solvatationsenthalpien der Fragmente übersteigt.[116]  

Zusammenfassend sind im Falle der Komplexe 7a-dSi wie zuvor in Komplex 26b zwei Zentren vorhan-

den, welche mit einer Base reagieren können. Angesichts der Tatsache, dass die P-H-Deprotonierung 

im Falle von 26b eine höhere Energie erforderte, als der nukleophile Angriff der Base, erschien es 

plausibel, dass dies auch für die Komplexe 7a-dSi der Fall ist; die P-H-Deprotonierung der Komplexe 

7a-dSi wurde folglich unter Nutzung des zuvor in Abschnitt 2.3.1 erarbeiteten Syntheseprotokolls 

untersucht (Schema 2.3.7). 

 

Schema 2.3.7: P-H-Deprotonierung der Komplexe 7a-d
Si

 mit KHMDS bei Raumtemperatur (n = 3 (a), 2 (b), 1 (c), 0 (d)). 

Erstaunlicherweise führte die Reaktion zur ausschließlichen Bildung der gewünschten Phosphinide-

noidkomplexe 30b-dSi, im Falle von Komplex 7aSi wurde eine hochselektive Reaktion beobachtet, 

welche 81 % des entsprechenden Phosphinidenoidkomplexes 30aSi lieferte (nach Integration im 

31P{1H}-NMR-Spektrum); die hochselektive P-H-Deprotonierung der chlorierten Verbindungen bestä-
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tigte angesichts des etwas weniger selektiven Resultats im Falle von 7aSi die Vermutung eines positi-

ven Einflusses der Chlor-Substituenten durch gesteigerte P-H-Azidität. 

Die neuartigen Phosphinidenoidkomplexe 30b,cSi konnten durch Waschen mit n-Pentan gereinigt und 

in Ausbeuten von 88 % bzw. 74 % als orangenes Pulver isoliert werden und stellen neben den in 

Abschnitt 2.3 erwähnten Li/OR- und K/NR2-Phosphinidenoidkomplexen, sowie dem in Abschnitt 2.3.1 

dargestellten, neuartigen K/OBCy2-Phosphinidenoidkomplex 27a eine weitere Klasse (K/OSiR3) 

selbiger dar, welche als Feststoff lagerfähig ist; Komplex 30dSi konnte, obwohl er nach 31P-NMR-

Spektrum als ausschließliches Produkt der Reaktion gebildet wird, nicht isoliert werden, da dieser 

sich beim Versuch einer analogen Reinigung mit hoher Selektivität in den bekannten Komplex 

[(OC)5W{H2PCH(SiMe3)2}]
[142] umwandelte, wie die 31P-NMR-Spektren zeigten. Dies weist auf die hohe 

Reaktivität dieses hochfunktionalisierten Phosphinidenoidkomplexes hin; Özbolat beschrieb dasselbe 

Zerfallsprodukt als Nebenprodukt bei der Synthese eines verwandten Li/Br-Phosphinidenoid-

komplexes.[191] Im Falle von 30aSi war eine Isolierung ebenfalls nicht möglich, da hier zu 13 % (nach 

Integration) ein Nebenprodukt mit ähnlichen Lösungseigenschaften gebildet wurde, welches anhand 

seiner chemischen Verschiebung von 44.9 ppm einem Produkt infolge nukleophilen Angriffs auf das 

Siliziumatom zuzuschreiben ist; die beobachtete 1JW,P-Kopplungskonstante von 274.6 Hz widersprach 

jedoch dem Vorliegen eines Phosphinitokomplexes, da hier deutlich geringere Werte erwartet 

werden (siehe auch Abschnitt 2.3.1). Komplex 30aSi konnte jedoch aufgrund seiner selektiven Bildung 

als Produktmischung 1H- und 29Si-NMR-spektroskopisch charakterisiert werden. 

Die Tabelle 2.3.2 gibt ausgewählte NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 30a-dSi wieder. 

Tabelle 2.3.2: Ausgewählte 
31

P-NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 30a-d
Si

 (n. b. = nicht bestimmt). 

  31P [ppm] 1JW,P [Hz]  1H (P-CH) [ppm]  29Si (O-Si) [ppm]

30aSi 190.6 68.4 1.62 7.9 

30bSi 214.5 71.2 1.68 6.0 

30cSi 245.0 74.4 1.77 -17.0 

30dSi 278.6 77.1 n. b. n. b. 

Die Komplexe 30a-dSi weisen die charakteristische NMR-Signatur von Phosphinidenoidkomplexen 

auf,[35,36,44,46,192] d. h. eine Tieffeld-Verschiebung sowie eine niedrige 1JW,P-Kopplungskonstante; auf-

fallend ist in diesem Zusammenhang jedoch der starke Tieffeld-Trend der Verschiebung der Phos-

phoratome in Richtung eines höheren Chlorgehaltes, welcher sich nur partiell durch die höhere 

Gruppenelektronegativität der Siloxysubstituenten erklären lässt. Eine Erklärung hierfür hängt eng 

mit der Frage zusammen, warum Phosphinidenoidkomplexe (wie in der Einleitung bereits erwähnt) 



 
78 2 Ergebnisse und Diskussion 

eine Tieffeld-Verschiebung aufweisen, indessen Phosphanidkomplexe Resonanzen bei hohem Feld 

aufweisen (siehe Abschnitte 1.4 und 1.5); Letzteres entspricht der Intuition, zumal das freie Elek-

tronenpaar, welches sich nach der Lithiierung eines sekundären Phosphankomplexes am Phosphor-

atom befindet, zu einer Abschirmung desselben führen sollte. Da es auf diese Frage bis heute keine 

zufriedenstellende Antwort gibt, werden nachfolgend zwei Erklärungsansätze diskutiert, von welchen 

der erste von Seebach stammt und von den analogen Carbenoiden hergeleitet wird; der zweite 

Ansatz von Streubel stützt sich auf theoretische Berechnungen zu Phosphinidenoidkomplexen. 

Nach Seebachs Modell kann in Phosphinidenoidkomplexen eine Bindungssituation vorliegen, welche 

sich durch eine niedervalente Spezies, an welche ein Salz (aus Metall und der Abgangsgruppe) koor-

diniert, beschreiben lässt;[48,191,193,194,195] da niederkoordinierte Spezies einen Elektronenmangel auf-

weisen, zeigen sie Resonanzen im Tieffeldbereich des Spektrums.[196] Dieses Modell wurde mehrfach 

durch theoretische Berechnungen gestützt, wobei die ersten Berechnungen Schleyers[194,195,197,198] ab 

den späten Siebzigerjahren, sowie auch spätere Berechnungen Boches[199–201] aus den Neunziger- und 

Nullerjahren und neuere Berechnungen durch Liu[202] eine Konsistenz bezüglich der Annäherung des 

Metalls an die Abgangsgruppe zeigen; infolgedessen besitzt dieses Modell eine weitgehende Akzep-

tanz und findet sich dementsprechend auch in der neueren Literatur.[33,203]  

In den vorliegenden Fällen könnte die Bindungssituation folglich auch durch terminale Phosphiniden-

komplexe beschrieben werden, an welche ein Kaliumsilanolat koordiniert (Abbildung 2.3.7). Dies 

kann jedoch, wie nachfolgend expliziert, nur eines der Extrema der Bindungssituation in Phosphinide-

noidkomplexen darstellen, deren anderes Ende der Skala der Bindungssituation in Phosphanid-

komplexen, d. h. einer festen Bindung der Abgangsgruppe an das Phosphoratom, entspricht. 

 

Abbildung 2.3.7: Grenzfälle der Bindungssituation in 30a-d
Si

 vom Modell eines Phosphanidkomplexes (links) bis zum Modell 

eines terminalen Phosphinidenkomplexes, an welchen ein Kaliumsilanolat koordiniert (rechts). (n = 3 (a), 2 (b), 1 (c), 0 (d)). 

Für die weitaus besser erforschten Carbenoide wurde festgestellt, dass die Güte der Abgangsgruppe 

darüber entscheidet, an welcher Position sich ein bestimmtes Carbenoid zwischen diesen beiden 

Extrema befindet; hierbei zeigte sich, dass insbesondere Abgangsgruppen mit elektronegativen Sub-

stituenten das Kriterium einer guten Abgangsgruppe erfüllen,[48,199,201] da sie die negative Ladung gut 

stabilisieren können, was sich vor allem an vergrößerten Bindungslängen zwischen dem Kohlenstoff-
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atom und der Abgangsgruppe äußert.[33,194,197,199,200] Im Falle der Phosphinidenoidkomplexe wurde 

ebenfalls am Beispiele eines Li/F-Phosphinidenoidkomplexes[35,191] sowie zweier Li/Cl-Phosphinideno-

idkomplexe[164,204] eine deutlich vergrößerte Bindungslänge der P-F- bzw. der P-Cl-Bindung im Ver-

gleich zu jenen in den sekundären Phosphankomplexen, aus welchen diese durch Lithiierung gewon-

nen wurden, beobachtet; eine jüngst publizierte Struktur eines K/N(H)R-Phosphinidenoidkomplexes 

zeigte eine leicht verlängerte P-N-Bindung.[189] Am Beispiele der betrachteten Phosphinidenoid-

komplexe 30a-dSi bedeutet das konkret, dass in den höher chlorierten Derivaten der Grenzfall eines 

durch ein Kaliumsilanolat koordinierten terminalen Phosphinidenkomplexes an Bedeutung gewinnen 

könnte; die Silanolate stellen bei höherem Chlorgehalt bessere Abgangsgruppen dar, da die negative 

Ladung besser stabilisiert werden kann. Die Stabilisierung der negativen Ladung sollte hier haupt-

sächlich aufgrund negativer Hyperkoordination, dem -Silyl-Effekt,[112,149] erfolgen, d. h. Ladungs-

dichte des Sauerstoffatoms wird in antibindende Orbitale der Silizium-Chlor-/Kohlenstoff-Bindungen 

übertragen, wodurch eine partielle Doppelbindung zwischen dem Sauerstoff- und dem Siliziumatom 

vorliegt. Eine Übertragung von theoretischen Ergebnissen Schleyers an Cl3CLi, welche zeigten, dass 

das Lithium-Ion hier eine Dreifach-Koordination durch die drei Chloratome bevorzugt,[195,198] auf die 

Siloxy-Substituenten der Komplexe 30a-dSi lässt den Schluss zu, dass neben der gesteigerten Güte der 

Abgangsgruppe, auch die höhere Koordinationsfähigkeit der formalen Silanolat-Ionen an das Kalium-

Ion, infolge zusätzlicher Koordination durch die Chlor-Substituenten, einen Beitrag zur Annäherung 

der Systeme in Richtung des Grenzfalls eines durch ein Kaliumsilanolat koordinierten terminalen 

Phosphinidenkomplexes liefern könnte. Die Phosphinidenoidkomplexe 30a-dSi geben somit interes-

sante neue Einblicke in den Einfluss der Abgangsgruppe bezüglich der spektroskopischen und davon 

abgeleiteten strukturellen Eigenschaften dieser Substanzklasse, da selbige die erste Reihe in letzterer 

darstellen, in welcher derart ähnliche Substituenten mit konsequent gleichmäßigen Veränderungen 

an deren Peripherie vorliegen. 

Nach Streubels Modell, welches sich auf theoretischen Berechnungen an Phosphinidenoidkomplexen 

stützt, liegt keine Wechselwirkung zwischen dem Kation und der Abgangsgruppe vor, und die Ent-

schirmung des Phosphoratoms erfolgt größtenteils über den paramagnetischen Abschirmungs-

term;[192] dieser ist antiproportional zur HOMO-LUMO-Anregungsenergie.[205] Elongierte P-Metall-

Bindungen sowie die bathochrome Verschiebung der Carbonyl-Absorptionsbanden im Vergleich zur 

entsprechenden P-H-Spezies werden als Besetzung von antibindenden Orbitalen gedeutet, jedoch 

können diese Observationen auch bei Phosphanidkomplexen gemacht werden.[35,192] Wie die oben 

angeführten Beispiele von Kristallstrukturen von Phosphinidenoidkomplexen anhand elongierter 

Bindungen zwischen dem Phosphoratom und der Abgangsgruppe zeigen, kann hier zwar eine zu-

sätzliche Besetzung antibindender Orbitale vorliegen; Berechnungen unter Berücksichtigung von 
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Lösungsmitteln zeigten indes, dass sich die Bindung zur Abgangsgruppe hier wieder verkürzen 

kann.[192]  

Die 1JW,P-Kopplungskonstanten steigen gleichmäßig von 30aSi bis 30dSi an, was mit der steigenden 

Gruppenelektronegativität der Siloxygruppen erklärt werden kann (siehe auch Abschnitt 2.1.7). Die 

Verschiebung des Protons der Methingruppen von 30a-dSi zeigt, wie erwartet, einen deutlichen Tief-

feld-Trend für einen höheren Chlorgehalt. Die Siliziumatome der Siloxygruppen zeigen erwartungs-

gemäß einen Hochfeld-Trend in Richtung eines höheren Chlorgehalts, da die Siliziumatome infolge 

des -Silyl-Effekts[112,149] abgeschirmt werden (siehe hierzu auch Abschnitt 2.1.2). 

Wie bereits im Falle von Komplex 27a beobachtet, weisen auch die chemischen Verschiebungen der 

Kohlenstoffatome der Carbonyl-Liganden der Komplexe 30b,cSi eine deutliche Tieffeld-Verschiebung 

im Vergleich zu jenen der Vorstufen 7b,cSi auf (Tabelle 2.3.3); anders als bei Komplex 27a weisen 

jedoch nur die 2JP,C-Kopplungskonstanten der trans-CO-Liganden der Komplexe 30b,cSi deutlich 

kleinere Werte auf, als in den Vorstufen 7b,cSi. Dies führt auch hier zum Schluss, dass die negative 

Ladung am Phosphoratom lokalisiert ist. Insgesamt ähneln sich die betrachteten Werte der chemi-

schen Verschiebung und der 2JP,C-Kopplungskonstanten der Phosphinidenoidkomplexe 30b,cSi bzw. 

der Präkursoren 7b,cSi und des Phosphinidenoidkomplexes 27a bzw. dessen Präkursors 26b stark, 

woraus geschlossen werden kann, dass die elektronische Struktur dieser Komplexe sich ähnelt (siehe 

Tabellen 2.3.1 und 2.3.3). 

Tabelle 2.3.3: Ausgewählte 
13

C-NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 7b,c
Si

 und 30b,c
Si

. 

 
13C [ppm]  2JP,C [Hz] 

 cis-CO trans-CO  cis-CO trans-CO 

7bSi 197.3 199.3  7.5 26.1 

34bSi 206.8 210.6  6.7 15.4 

 9.5 11.3  0.8 10.7 

7cSi 196.8 199.0  7.4 27.4 

34cSi 205.7 209.9  6.7 15.2 

 8.9 10.9  0.5 12.2 

Im Gegensatz zu Komplex 27a lässt sich für 30b,cSi der typische[192], starke Anstieg der 1JP,C-

Kopplungskonstante, verglichen zu jenen der Präkursoren 7b,cSi finden (Tabelle 2.3.4). 
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Tabelle 2.3.4: Ausgewählte 
13

C-NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 7b,c
Si

, 26b, 27a, und 30b,c
Si

. 

Komplex 1JP,C [Hz]  Komplex 1JP,C [Hz]  Komplex 1JP,C [Hz] 

26b 10.3  7bSi 10.0  7cSi 9.1 

27a 9.8  30bSi 70.8  30cSi 71.7 

J [Hz] -0.5  J [Hz] +60.8  J [Hz] +62.6 

Die negativen ESI-Massenspektren der beiden isolierten Phosphinidenoidkomplexe 30b,cSi zeigten 

keinen Molekülionenpeak, stattdessen wurde in beiden Fällen ein Signal bei m/z 531.0 (40 % bzw. 

100 %) gefunden, welches einem Fragment-Ion zugeordnet werden kann, das sich auf den Verlust 

des Silyl-Substituenten der Siloxygruppe durch Hydrolyse zurückführen lässt. Infolge der grundlegend 

offenen Bauweise der Spektrometer, welche üblicherweise mit Acetonitril befüllt sind, ließ sich die 

Hydrolyse der Verbindungen während der Vermessung nicht verhindern. Da der Unterschied beider 

Komplexe genau in jener Silylgruppe lag, ist der gefundene Peak folglich für beide Komplexe der-

selbe. Die Hydrolyse ist insofern interessant, als dass die in Abschnitt 2.2 beschriebene Hydrolyse der 

Vorstufen 7b,cSi in der Bildung entsprechender Silanole mündete. In den positiven ESI-Massen-

spektren lässt sich der Molekülionenpeak (m/z = 303.1, 100 %) dem Kation von 30b,cSi zuschreiben. 

Die Infrarotspektren der Komplexe 30b,cSi ähneln sich sehr stark. So stimmen die Intensitäten und 

Lagen der fünf beobachteten Carbonyl-Banden (davon jeweils zwei Schultern), welche auf eine 

Symmetrieerniedrigung infolge gehinderter Rotation hinweisen, weitgehend überein (Tabelle 2.3.5); 

übereinstimmend mit Komplex 27a liegt somit auch bei den Komplexen 30b,cSi eine größere 

Symmetrieerniedrigung vor, als bei ihren Präkursoren 7b,cSi, was auf den sterischen Einfluss des 

Kronenethers zurückzuführen sein muss, bzw. wie im Anschluss beschrieben wird, durch eine 

Koordination des Kations an die Carbonyl-Liganden verursacht werden könnte.  

Tabelle 2.3.5: Vergleich der Carbonyl-Absorptionsbanden der Komplexe 7b,c
Si

 und 30b,c
Si

. 

  [cm-1] 

7bSi 2070 (s)  1979 (w)  1896 (vs) 

30bSi 2071 (w) 2029 (m) 1983 (w) 1932 (m) 1856 (vs) 

 [cm-1] + 1 - + 4 - - 40 

7cSi 2073 (s)  1986 (w)  1906 (vs) 

30cSi 2073 (w) 2033 (m) 1986 (w) 1932 (w) 1861 (vs) 

 [cm-1] 0 - 0 - - 45 

Interessanterweise stimmen jeweils zwei der Carbonyl-Banden der Komplexe 30b,cSi nahezu exakt 

mit jenen der Präkursoren 7b,cSi überein (Tabelle 2.3.5): So gibt es in den Komplexen 30bSi und 7bSi 



 
82 2 Ergebnisse und Diskussion 

jeweils Banden bei 2071 cm-1 bzw. 2070 cm-1 sowie 1983 cm-1 bzw. 1979 cm-1 und in den Komplexen 

30cSi und 7cSi jeweils Banden bei 2073 cm-1 sowie 1986 cm-1, welche sogar genau übereinstimmen. 

Insgesamt wird, im Gegensatz zu Komplex 27a, nur eine signifikante bathochrome Verschiebung der 

Hauptabsorptionsbanden der Komplexe 30b,cSi im Vergleich zu den Präkursoren beobachtet (siehe 

auch Abschnitt 2.3.1). Diese Observation steht bisher gemachten Beobachtungen sowie den Berech-

nungen durch Streubel entgegen, da eine bathochrome Verschiebung aller Carbonyl-Absorptions-

banden gefunden bzw. berechnet wurde.[35,189] Der beobachtete marginale Differenzunterschied der 

bathochromen Verschiebung der Hauptabsoprtionsbanden der Carbonyl-Schwingungen von 30b,cSi 

gegenüber ihren Vorstufen von nur 5 cm-1 erscheint insuffizient, um hierüber den starken Tieffeld-

Trend der Phosphoratome in Richtung eines höheren Chlorgehalts zu erklären (siehe Tabelle 2.3.5). 

Wie die Präkursoren 7b,cSi zeigen auch die Komplexe 30b,cSi alle eine starke Bande (30bSi 1250 cm-1 

und 30cSi 1249 cm-), welche sich einer gekoppelten P-O-Si-Schwingung zuordnen lässt.[156] 

Elementaranalysen bestätigten die Zusammensetzung der Komplexe 30b,cSi, insbesondere offenbar-

ten sie, dass die isolierten Feststoffe keine koordinierenden Lösungsmittelmoleküle als Koliganden 

enthalten. Dies ist erstaunlich, da alle bisher bekannten Strukturen von M/X-Phosphinidenoid-

komplexen entweder eine Koordination des Metallions durch zwei Kronenethermoleküle,[164,204] oder 

einer Kronenether-Einheit samt donierender Lösungsmittelmoleküle zeigten,[189,191] infolge welcher 

das Kation von dem anionischen Phosphoratom getrennt wird. Untersuchungen an M/OPh-

Phosphinidenoidkomplexen offenbarten, dass eine Separation des Kations auch in Lösung vorliegt, da 

der Wechsel des Kations bzw. der Einsatz verschiedener als Koligand geeigneter Moleküle keinen 

signifikanten Einfluss auf die chemische Verschiebung des Phosphoratoms hatte;[48] später 

durchgeführte Berechnungen zu einem Li/Cl-Phosphinidenoidkomplex unterstützten diese Beobach-

tungen, da sie offenbarten, dass infolge einer zusätzlichen Koordination des Lithium-Ions durch 

Koliganden eine signifikante Steigerung des Li-P-Abstands erreicht werden kann.[38] 

Angesichts fehlender Lösungsmittelmoleküle kann in Relation mit der an den Infrarotspektren kon-

statierten Symmetrieerniedrigung angenommen werden, dass die Carbonyl-Liganden an das Kation 

koordinieren und die Rolle eines Koliganden übernehmen; analoge Wechselwirkungen wurden 

bereits in theoretischen Berechnungen zu einem Li/Cl-Phosphinidenoidkomplex gefunden.[34] 

Aufgrund der intensiven orangenen Farbe der Komplexe 30b,cSi wurden beide UV/VIS-spektros-

kopisch untersucht. Im sichtbaren Bereich des Lichts zeigen beide Komplexe eine Absorptionsbande 

bei 432 nm (30bSi) bzw. 421.5 nm (30cSi), welche einer Energiedifferenz von 2.87 eV bzw. 2.94 eV 

entsprechen (Abbildungen 2.3.8 und 2.3.9); die Absorptionsbanden liegen im Bereich des blauen 

Lichtes und erklären die observierte orangene Komplementärfarbe. 
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Abbildung 2.3.8: UV/VIS-Spektrum von Phosphinidenoidkomplex 30b
Si

 in Diethylether (das Signal ist im nicht relevanten 

UV-Bereich teilweise abgeschnitten). 

 

Abbildung 2.3.9: UV/VIS-Spektrum von Phosphinidenoidkomplex 30c
Si

 in Diethylether (das Signal ist im nicht relevanten 

UV-Bereich teilweise abgeschnitten). 
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Theoretische Untersuchungen durch Espinosa Ferao zu 30bSi unter Nutzung der zeitabhängigen 

Dichtefunktionaltheorie (B3LYP-D3/def2-TZVPecp + COSMO (THF)-Niveau) (wobei Dimethylether als 

Modell des Lösungsmittels herangezogen wurde), bestätigen das observierte Spektrum, da sie eine 

Hauptabsorptionsbande bei 450.1 nm voraussagen, welche hauptsächlich auf einem Übergang aus 

dem HOMO in das LUMO+2 basiert;[206] das HOMO ist an einem p-Orbital am Phosphoratom, das 

LUMO+2 ist an den Carbonyl-Liganden lokalisiert. Abbildung 2.3.10 zeigt die berechneten Elektronen-

differenz-Iso-Oberflächen für den Übergang bei 450.1 nm, welche auf B3LYP-D3/def2-TZVPecp 

+ COSMO(THF)-Niveau berechnet wurden. Angesichts dieses Resultats müssen die Anregungsenergi-

en HOMO-LUMO und HOMO-LUMO+1 sehr klein sein und könnten somit die Tieffeld-Verschiebung 

des Phosphoratoms durch den paramagnetischen Abschirmungsterm erklären (siehe oben).[205] 

 

Abbildung 2.3.10: Elektronendifferenz-Iso-Oberflächen des Übergangs bei 450.1 nm (Isowerte: +0.005 (grün); -0.005 (rot)). 

 

2.3.3 P-H-Deprotonierungsreaktionen von Germoxyphosphankomplexen und 

Stannoxyphosphankomplexen 

Im Anschluss der Synthese von Phosphinidenoidkomplexen mit einem P-O-Si-Strukturmotiv (30a-dSi) 

wurde die Darstellbarkeit analoger Komplexe mit einem P-O-Ge- bzw. P-O-Sn-Strukturmotiv 

(30a,b,dGe, 30aSn) durch P-H-Deprotonierung der Komplexe 7a,b,dGe bzw. 7aSn untersucht; es wurde 

das Syntheseprotokoll aus Abschnitt 2.3.2 verwendet (Schema 2.3.8). 

 

Schema 2.3.8: Deprotonierung der Komplexe 7a,b,d
Ge

 und 7a
Sn

 mit KHMDS in Diethylether bei Raumtemperatur zwecks 

Bildung der Phosphinidenoidkomplexe 30a,b,d
Ge

 und 30a
Sn

 (n = 3, 2, 0; E = Ge, Sn). 
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Im Gegensatz zu den P-H-Deprotonierungsreaktionen der Siloxyphosphankomplexe 7a-dSi wurde hier 

in keinem der Fälle die hochselektive Bildung eines Phosphinidenoidkomplexes beobachtet; über-

raschenderweise wird die selektivste Reaktion im Falle von Komplex 7aSn beobachtet, daher wird 

diese als erstes diskutiert.  

Im 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslösung wurden zwei Hauptprodukte beobachtet, von wel-

chen eines die NMR-Charakteristika eines Phosphinidenoidkomplexes aufweist; so weist das Signal, 

welches 56 % des Produktgemischs ausmachte (nach Integration) eine chemische Verschiebung von 

170.9 ppm sowie eine 1JW,P-Kopplungskonstante von 68.5 Hz auf und lässt sich infolgedessen dem 

gewünschten Phosphinidenoidkomplex 30aSn zuordnen. Das Produkt bei 38.9 ppm weist 1JW,P- und 

1JP,H-Kopplungskonstanten von 231.3 Hz bzw. 294.0 Hz auf, womit es Kalium-Phosphinitokomplex 8aK 

ähnelt ((31P) = 43.9 ppm; 1JW,P = 236.3 Hz; 1JP,H = 294.6 Hz)[131], erstaunlicherweise weist das Signal 

jedoch auch Zinn-Satellitensignale mit einer 2J117/119Sn,P-Kopplungskonstante von 69.2 Hz auf; diese 

Beobachtungen lassen die Vermutung zu, dass es sich hierbei um Verbindung 31aSn handeln könnte, 

welche ein hyperkoordiniertes Zinnatom aufweist (Abbildung 2.3.11). Eine Trennung der beiden 

Hauptprodukte erwies sich, wie bereits im Falle des Phosphinidenoidkomplexes 30aSi aufgrund ähn-

licher Lösungseigenschaften als nicht möglich; stattdessen wurde unter der Annahme, einen Phosphi-

nidenoidkomplex erzeugen können, welcher zusätzlich ein hyperkoordiniertes Zinnatom aufweist, die 

Reaktion von 7aSn mit jeweils zwei Äquivalenten KHMDS und [18]Krone-6 untersucht. 

 

Abbildung 2.3.11: Das vermutete Nebenprodukt 31a
Sn

. 

Das 31P-NMR-Spektrum des Reaktionslösung zeigte entgegen der Erwartung nicht die Bildung eines 

neuen Phosphinidenoidkomplexes, sondern neben Spuren von 30aSn die Bildung eines neuen Haupt-

produktes bei 51.3 ppm (1JW,P = 238.3 Hz; 1JP,H = 272.8 Hz) (Abbildung 2.3.12); die tiefen Werte der 

Kopplungskonstanten weisen wieder auf eine zu 8aK verwandte Struktur hin, jedoch konnten in 

diesem Falle keine Zinn-Satellitensignale beobachtet werden. Das Vorliegen von Nebenprodukten mit 

NMR-Charakteristika eines Phosphinitokomplexes bei 50.1 ppm, 45.2 ppm (1JW,P = 231.2 Hz), 

39.3 ppm (1JW,P = 236.8 Hz) und 34.1 Hz, von welchen letzteres sich dem bereits bekannten Kalium-

Phosphinitokomplex 8cK ((31P) = 33.3 ppm; 1JW,P = 224.8 Hz; 1JP,H = 300.4 Hz) mit einem P-Methyl-
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Substituenten zuschreiben lässt,[51] verhinderte infolge ähnlicher Lösungseigenschaften eine Isolie-

rung des Hauptproduktes. 

Abbildung 2.3.12: Ausschnitt des 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrums des Produktgemischs. 

Die Reaktion von 7aGe führte, anders als im Falle der Reaktion von 7aSn, hauptsächlich zur Bildung von 

Produkten, welche NMR-Charakteristika eines Phosphinitokomplexes aufweisen, was bedeutet, dass 

die Base hauptsächlich als Nukleophil reagierte (Abbildung 2.3.13); erstaunlicherweise wurden im 

31P{1H}-NMR-Spektrum jedoch auch drei Signale mit der NMR-Signatur von Phosphinidenoid-

komplexen bei 194.2 ppm (1JW,P = 66.6 Hz), 190.8 ppm, sowie 190.6 ppm (1JW,P = 67.1 Hz) gefunden. 

Im Hochfeldbereich können die Signale bei 44.6 ppm (1JP,H = 295.6 Hz) und bei 32.2 ppm 

(1JP,H = 330.4 Hz) den Komplexen 8aK[131] und 8cK[51] zugeordnet werden; das Hauptprodukt bei 

38.7 ppm (1JW,P = 234.5 Hz; 1JP,H = 293.7 Hz) sowie die Nebenprodukte bei 35.7 ppm (1JW,P = 225.6 Hz; 

1JP,H = 298.2 Hz) und 34.1 ppm (1JW,P = 228.0 Hz; 1JP,H = 297.3 Hz) weisen ob ihrer chemischen Ver-

schiebung und ihrer niedrigen Kopplungskonstanten NMR-Charakteristika eines Phosphinitokom-

plexes auf. Angesichts der weiter oben konstatierten Bildung eines Komplexes 31aSn mit einem 

hyperkoordinierten Zinnatom lässt sich vermuten, dass das Hauptprodukt einer analogen Germani-

umverbindung 31aGe entspricht, hierfür sprechen vor allem die nahezu identischen NMR-Charakteri-

stika (Vergleich: 31aSn (31P) = 38.9 ppm; 1JW,P = 231.3 Hz; 1JP,H = 294.0 Hz); ferner könnte es sich bei 

dem Signal bei 35.7 ppm aufgrund dessen Kopplungsmusters (ddd) um einen entsprechenden 

Komplex mit einer Silaneopentylgruppe (31bGe) handeln. Da eine Trennung der verschiedenen beob-
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achteten Produkte aufgrund ähnlicher Lösungseigenschaften misslang, konnten die Vermutungen 

jedoch nicht bestätigt werden. 

Abbildung 2.3.13: 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrum des Produktgemischs. 

Die Reaktion von Komplex 7bGe führte zur Bildung einer Vielzahl von Produkten, von welchen keines 

aufgeklärt werden konnte; die Reaktion von Komplex 7dGe hingegen führte dagegen erstaunlicher-

weise selektiv zur Bildung eines Hauptproduktes bei 76.8 ppm (1JW,P = 277.8 Hz; 1JP,H = 324.6 Hz), 

welches 7aSi zugeordnet werden kann (Vergleich: 7aSi (31P) = 76.4 ppm; 1JW,P = 275.8 Hz; 

1JP,H = 326.3 Hz). 

Zusammenfassend zeigte sich, dass die P-H-Deprotonierung der Komplexe 7a,b,dGe und 7aSn unter 

der Anwendung des für die Komplexe 7a-dSi erfolgreichen Syntheseprotokolls nicht erreichbar ist; die 

Beobachtung der Bildung von Produkten, welche sich höchstwahrscheinlich auf einen nukleophilen 

Angriff durch die Base am Germanium- bzw. Zinnatom zurückführen lässt, kann auf den größeren 

Atomradius dieser Atome zurückgeführt werden, infolgedessen die Methylgruppen/Chlor-Substitu-

enten nur eine insuffiziente sterische Abschirmung bieten. 
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2.4 Ringschlussreaktionen durch Reaktion 1,3-ambiphiler Phosphinidenoidkom-

plexe mit Heterokumulenen 

Das Hauptziel dieser Arbeit lag neben der Synthese neuartiger, 1,3-ambiphiler Phosphinidenoid-

komplexe auch in deren Untersuchung im Hinblick auf FLP-typische Reaktionen. Das Interesse lag in 

der Bildung neuer heterozyklischer P-Liganden; auch die neueste Literatur zeigt, dass FLP´s neben 

ihrer Eigenschaft zur Aktivierung kleiner Moleküle immer mehr als interessante Synthons zur Synthe-

se komplizierter heterozyklischer Systeme angesehen werden.[207] Eine typische Substratklasse im 

Sinne der FLP-Chemie sind im Hinblick auf eine Ringbildung Verbindungen mit -Elektronen (siehe 

auch Kapitel 1.6);[54,55,59,68,208] insbesondere Heterokumulene sind in diesem Zusammenhang ausge-

sprochen interessant, da sie aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativitäten der Atome polari-

sierte -Bindungen aufweisen, wodurch diese sich leichter durch FLP´s aktivieren lassen.[55] Dies lässt 

sich anhand des Modells eines elektrischen Feldes, welches durch FLP´s zwischen Donor- und 

Akzeptorfunktion erzeugt wird, verstehen:[209,210] Die polaren Heterokumulene werden aufgrund ihrer 

Ladungsverteilung in das Feld gezogen und orientieren sich entsprechend selbiger;[55] neutrale 

Bindungen müssen hingegen erst durch das Feld polarisiert werden.[209] Im Rahmen dieser Arbeit 

wurden Reaktionen mit Kohlenstoffdioxid, tert-Butylisocyanat, tert-Butylisothiocyanat, Methyliso-

thiocyanat sowie Trimethylsilylazid untersucht; das letztere stellt als organisches Azid im Gegensatz 

zu Azid-Ionen ebenfalls ein polarisiertes Heterokumulen dar.[211] 

 

2.4.1 Ringschlussreaktionen von Phosphinidenoidkomplex 27a 

Der Phosphinidenoidkomplex 27a besitzt neben dem anionischen Phosphoratom als Donor ein 

Boratom als Akzeptor, welche über ein Sauerstoffatom miteinander verknüpft sind, wodurch es 

geminalen FLP´s ähnelt; da das Molekül weder intra- noch intermolekular Lewis-Säure-Base-Addukte 

bildet (siehe Abschnitt 2.3.1), sollte es sich um ein neuartiges Beispiel eines FLP-Systems mit einem 

anionischen Donorzentrum handeln. Indes ist davon auszugehen, dass die Lewis-Azidität des Bor-

atoms aufgrund des benachbarten Sauerstoffatoms im Vergleich zu verwandten Kohlenstoffatom-

verbrückten Systemen[59] herabgesetzt ist, was sich in einer berechneten partiellen B-O-Doppel-

bindung manifestiert (Vergleiche Berechnungen durch Grimme und Mitarbeiter in Abschnitt 2.3.1). 

Reaktionen von 27a mit Heterokumulenen könnten angesichts der neuartigen Sauerstoffbrücke 

Produkte mit bisher unbekannten Fünfring-heterozyklischen Strukturen ergeben. 
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2.4.1.1 Fünfring-Strukturen mit P-O-B-Strukturmotiv 

Um die Hypothese der FLP-Reaktivität von Komplex 27a zu überprüfen, wurde zunächst die Reaktivi-

tät gegenüber Kohlenstoffdioxid als typischem Substrat der FLP-Chemie untersucht;[59] hierzu wurde 

eine Lösung von Komplex 27a in Diethylether in einem Autoklaven mit wasserfreiem Kohlenstoff-

dioxid (20 bar) umgesetzt (Schema 2.4.1).[131]  

 

Schema 2.4.1: Umsetzung von Komplex 27a mit CO2 bei einem Druck von 20 bar. 

Das 31P-NMR-Spektrum nach 12 Stunden zeigte, dass eine selektive Reaktion unter Bildung zweier 

Produkte bei 86.0 ppm (1JW,P = 267.4 Hz; 90 % nach Integration) und 82.0 ppm (1JW,P = 273.3 Hz; 10 % 

nach Integration) und vollständigem Umsatz des Eduktes erfolgte; makroskopisch wurde ein Farb-

umschlag der anfangs intensiv orangenen Eduktlösung nach einer farblosen Lösung beobachtet. Das 

Fehlen einer direkten P-H-Kopplung gab einen ersten Hinweis auf eine erfolgte Ringbildung, welche 

durch das Vorliegen eines Signals im 11B{1H}-NMR-Spektrum bei 13.8 ppm, das einem vierfach-koordi-

nierten Boratom zuzuschreiben ist,[187] bestätigt wurde; die beobachteten 2JP,H-Kopplungskonstanten 

von 2.5 Hz bzw. 18.1 Hz ließen die Signale dem s-cis- (86.0 ppm, 32) bzw. s-trans-Isomer (82.0 ppm, 

32´) des gewünschten Produkts 32 (1,3,4,2-Dioxaphosphaborolan-5-onid-Struktur) zuordnen (siehe 

auch Abschnitt 2.1.4 bezüglich der Atropisomerie der Bisylgruppe). Weitere Untersuchungen dieser 

Reaktion zeigten, dass diese auch beim Fehlen eines Überdrucks an CO2 mit derselben Selektivität 

verläuft.[131]  

Nach einer Reinigung des Produkts durch Waschen mit n-Pentan konnte dieses als weißes Pulver in 

einer Ausbeute von 61 % isoliert und anschließend charakterisiert werden. 

Die Signale der Kohlenstoffatome der Carbonyl-Liganden von Komplex 32 sind Hochfeld-verschoben 

im Vergleich zu jenen in 27a und ähneln jenen in Komplex 26b; auch die Werte der 2JP,C-Kopplungs-

konstanten der Carbonyl-Liganden von 32 weisen Werte auf, welche jenen in 26b ähneln und 

insofern bestätigen, dass die negative Ladung nicht mehr am Phosphoratom lokalisiert ist (Tabelle 

2.4.1). 
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Tabelle 2.4.1: Ausgewählte 
13

C-NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 26b, 27a und 32. 

 
13C [ppm]  2JP,C [Hz]

 cis-CO trans-CO  cis-CO trans-CO 

26b 197.4 199.3  7.8 26.5 

27a 207.2 210.9  5.6 15.1 

32 199.5 202.8  8.3 21.6 

Im negativen ESI-Massenspektrum stellt der Basispeak (m/z 751.2, 100 %) den Molekülionenpeak des 

Anions dar, ein weiterer Peak bei m/z 707.2 (55 %) konnte einem Fragment des Anions, welches 

durch den Verlust zweier Carbonyl-Liganden entsteht, zugeschrieben werden. Das positive ESI-Spek-

trum zeigt einen Basispeak bei m/z 303.1 (100 %), welcher sich dem Kation von 32 zuordnen lässt. 

Das Infrarotspektrum von 32 zeigt vier Absorptionsbanden für Carbonyl-Schwingungen der Carbonyl-

Liganden bei 2064 cm-1, 1973 cm-1, 1921 cm-1 und 1897 cm-1, was auf eine Symmetrieerniedrigung 

schließen lässt,[153–155] welche durch den koordinierenden Kronenether und daher einer sterischen 

Überfrachtung des Moleküls hervorgerufen wird. Die hypsochrome Verschiebung der Carbonyl-

Banden im Vergleich zu Komplex 27a (2028 cm-1, 1929 cm-1, 1900 cm-1, 1873 cm-1 und 1844 cm-1) 

deutet an, dass in 32 vergleichsweise weniger Elektronendichte am Wolframatom vorhanden ist,[155] 

was gut mit den weiter oben gemachten Beobachtungen bezüglich der 13C-NMR-spektroskopischen 

Eigenschaften der Carbonyl-Liganden zusammenpasst. Die Absorptionsbande bei 1656 cm-1 kann der 

Carbonylgruppe im Ring zugeordnet werden. 

Durch Diffusion von n-Pentan in eine gesättigte Diethylether-Lösung von 32 konnten messbare 

Einkristalle erhalten werden; die erhaltene Molekülstruktur bestätigt das Vorliegen eines 1,3,4,2-

Dioxaphosphaborolan-5-onido-Strukturmotivs (Abbildung 2.4.1). Die Struktur weist Fehlordnungen 

der Atome C8-C13 (eines Cyclohexyl-Substituenten) sowie der Kohlenstoffatome C34 und C35 in der 

Kronenether-Einheit auf, welche infolgedessen auf Splitpositionen verfeinert wurden (C8-C13: 

0.45235:54765; C34-C35: 0.57231:0.42769; für weitere Informationen siehe Anhang 7.1.7). Pro 

Formeleinheit von 32 liegt ein Molekül n-Pentan vor. Interessanterweise bindet das Kaliumatom an 

das Ring-Carbonyl-Sauerstoffatom und an das benachbarte Ring-Sauerstoffatom, wodurch zwei 

unterschiedliche Abstände von K-O2 (3.192(6) Å) und K-O3 (2.763(5) Å) vorliegen; beide liegen inner-

halb der Summe der van-der-Waals-Radien[173,212] (siehe Tabelle 2.4.2). 
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Abbildung 2.4.1: Molekülstruktur von Komplex 32 im Einkristall (links) und deren reduzierte Darstellung (rechts); Ellipsoide 

repräsentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen; für 

weitere Informationen siehe Anhang 7.1.7. 

Da das Ring-Strukturmotiv von 32 in der Literatur rar ist, erfolgt eine vergleichende Diskussion der 

Bindungslängen und -winkel von 32 mit dem 1,3,4,2-Dioxaphosphaborolan 33[213], sowie dem un-

längst durch Wang beschriebenen 1,3,4,2-Dioxaphosphaborolan-5-on 34[214] in welchen unkomple-

xierte, aber vierfach-koordinierte Phosphoratome vorliegen (Abbildung 2.4.2 und Tabelle 2.4.2, 

folgende Seite). 

Ein Vergleich der Intraring-Bindungslängen von 32-34 zeigt, dass diese sich weitgehend ähneln, ein 

Unterschied liegt jedoch in beiden von O2 ausgehenden Bindungen vor (in Tabelle hervorgehoben): 

So ist die B-O2-Bindungslänge im Falle von 32 deutlich länger als in 33 bzw. 34 und umgekehrt ist die 

C1-O2-Bindungslänge im Falle von 32 kürzer als in 33 bzw. 34. Die lange B-O2-Bindung kann im Falle 

von 32 damit erklärt werden, dass O2 (neben O3) an das Kalium-Ion koordiniert, wodurch die Bin-

dung an das Boratom geschwächt wird. 

Der Ring von 32 weist eine Briefumschlagkonformation auf, bei welcher der Faltwinkel zwischen den 

Ebenen P-C1-O2-B und P-O1-B 12.46320(17)° beträgt; beim Ring von 34 liegt ebenfalls eine Brief-

umschlagkonformation vor, bei welcher jedoch nicht O1, sondern das Boratom aus der durch die 

restlichen (Ring-) Atome gebildeten Ebene hervorsteht. Der Faltwinkel zwischen den Ebenen O1-P-

C1-O2 und O1-B-O2 beträgt hier 12.5(3)°. 
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Abbildung 2.4.2: 1,3,4,2-Dioxaphosphaborolan-5-onid 32, 1,3,4,2-Dioxaphosphaborolan 33
[213]

 und 1,3,4,2-Dioxaphospha-

borolan-5-on 34
[214]

 mit der Festkörper-Atomnummerierung. 

Tabelle 2.4.2: Ausgewählte Bindungslängen d und -winkel  der Komplexe 32, 33
[213]

 und 34
[214]

. 

Komplex 32 33[213] 34[214] 

Atome d [Å] 

P-W 2.5108(17)   

P-C14 1.832(7)   

P-C1 1.874(8) 1.812(2) 1.898(3) 

P-O1 1.578(4) 1.545(2) 1.5489(19) 

O1-B 1.528(9) 1.493(3) 1.518(3) 

B-O2 1.597(11) 1.476(3) 1.519(3) 

O2-C1 1.286(8) 1.359(3) 1.310(3) 

O3-C1 1.216(9)   

K-O2 3.192(6)   

K-O3 2.763(5)   

Atome  [°] 

W-P-C14 116.5(2)   

W-P-C1 108.6(2)   

W-P-O1 119.2(2)   

C14-P-O1 106.5(3)   

C14-P-C1 109.9(3)   

C1-P-O1 93.6(3) 96.2(1) 94.89(13) 

P-O1-B 117.0(5) 112.8(1) 115.38(17) 

O1-B-O2 102.0(6) 106.6(2) 104.3(3) 

B-O2-C1 116.7(6) 115.2(3) 118.1(2) 

O2-C1-P 109.4(6) 106.3(1) 105.5(2) 

Um die Frage zu klären, ob es sich bei der beobachteten Reaktion tatsächlich um eine FLP-artige 

Reaktion, d. h. eine konzertierte Reaktion handelt, oder ein schrittweiser ionischer Mechanismus 

vorliegt, wurden theoretische Rechnungen auf TPSS-D3/def2-TZVP + COSMO (Et2O)-Niveau durch 

Grimme und Mitarbeiter vollzogen, wobei zwecks Vereinfachung nur die Anionen berücksichtigt wur-

den.[131] Die Berechnungen offenbarten, dass es sich tatsächlich um eine konzertierte Reaktion mit 
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einem frühen Übergangszustand TS27a32- und einer niedrigen Energiebarriere von 9.0 kcal∙mol-1 

handelt, bei welchem zwei große P-C- und B-O-Abstände vorliegen (Abbildung 2.4.3); angesichts des 

kürzeren P-C-Abstands kann vermutet werden, dass die Reaktion durch starke Ion-Dipol-Wechsel-

wirkungen zwischen diesen beiden Atomen initiiert wird. Der Reaktionsverlauf zum Produkt 32- ist 

um -19.9 kcal∙mol-1 exergonisch; die Energiebarriere des Übergangszustands lässt sich vor allem auf 

entropische Effekte zurückführen.[131] Die Berechnungen stellen somit klar, dass es sich bei Komplex 

27a um ein klassisches FLP-System handelt und insofern auch den ersten bekannten Vertreter eines 

monomolekularen anionischen FLP-Komplexes darstellt.  

 

Abbildung 2.4.3: Energiediagramm der Reaktion von 27a mit CO2 (Werte in kcal∙mol
-1

, Bindungslängen in Å).
[131] 

Um die Frage der Chemo- bzw. Regioselektivität zu studieren, wurden als nächstes die Reaktionen 

von 27a mit tert-Butylisocyanat, tert-Butylisothiocyanat und Methylisothiocyanat untersucht, da 

andere Studien zu Reaktionen von FLP´s mit Isocyanaten gezeigt hatten, dass diese sowohl an der 

C=O- als auch an der C=N-Doppelbindung reagieren können;[78,80,215–218] Reaktionen von FLP´s mit 

Isothiocyanaten waren hingegen bisher kaum erforscht. Angesichts der vergleichsweise deutlich 

schwächeren C=S-Doppelbindung (377 kJ∙mol-1)[219] gegenüber C=O- (799 kJ∙mol-1)[220] und C=N-

Doppelbindungen (615 kJ∙mol-1)[220] stellte sich die Frage, ob im Falle von Isothiocyanaten dieselbe 

oder eine abweichende Selektivität beobachtet wird; zur Überprüfung möglicher sterischer Faktoren 

wurde zudem die Reaktion mit dem sterisch wenig anspruchsvollen Methylisothiocyanat untersucht. 
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Bei der Umsetzung von 27a mit tert-Butylisocyanat in Diethylether wurde eine rasche Entfärbung der 

intensiv orangenen Eduktlösung unter Bildung eines weißen Niederschlags beobachtet, wohingegen 

diese bei der Reaktion mit tert-Butylisothiocyanat deutlich langsamer verlief (Schema 2.4.2); erwar-

tungsgemäß wurde bei der Reaktion mit dem sterisch wenig anspruchsvollen Methylisothiocyanat 

die schnellste Entfärbung beobachtet. 

 

Schema 2.4.2: Umsetzung von Komplex 27a mit tert-Butylisocyanat, tert-Butylisothiocyanat und Methylisothiocyanat (E = O 

(35a
O

); E = S (35a,b
S
); a: R = 

t
Bu; b: R = Me). 

Zwecks Wahrung der Übersichtlichkeit erfolgt zunächst eine Diskussion der Reaktionsspektren (NMR) 

sowie der Isolierung der Produkte; im Anschluss erfolgt die Bestimmung der Produktstruktur. 

Das 31P-NMR-Spektrum der Reaktion von 27a mit tert-Butylisocyanat zeigte die selektive Bildung 

zweier Produkte mit Signalen bei 94.5 ppm (1JW,P = 274.5 Hz, 2JP,H war nicht messbar, jedoch war eine 

Signalverbreiterung erkennbar) und 90.7 ppm (1JW,P war nicht messbar, 2JP,H = 16.6 Hz) im Verhältnis 

von ca. 95:5 an. Das Fehlen einer direkten P-H-Kopplung sowie das auf eine Borat-artige Bindungs-

situation deutende[187] Signal bei 14.1 ppm im 11B{1H}-NMR-Spektrum wiesen auf einen erfolgten 

Ringschluss hin. Die NMR-Charakteristika ähneln jenen von Komplex 32 (32: (31P) = 86.0 ppm, 

1JW,P = 267.4 Hz, 2JP,H = 2.5 Hz; 32´: (31P) = 82.0 ppm, 1JW,P = 273.3 Hz, 2JP,H = 18.1 Hz; 32,32´: 

(11B) = 13.8 ppm); insbesondere die Differenz beider Signale von jeweils ca. 4 ppm sowie die Beob-

achtung einer größeren und einer kleineren 2JP,H-Kopplungskonstante nebst passender Intensitäts-

verteilung lassen es sehr plausibel erscheinen, dass es sich bei den hier beobachteten Signalen eben-

falls um das s-cis- (94.5 ppm) und s-trans-Isomer (90.7 ppm) ein und desselben Produktes handelt 

(siehe Abschnitt 2.1.4). Dies impliziert, dass eine chemoselektive Reaktion mit nur einer der beiden 

Doppelbindungen des Isocyanats stattfand; insofern liegen entweder die Isomere 35aO,35aO´ 

(1,3,5,2-Oxazaphosphaborolidin-4-onido-Struktur) oder die Isomere 36aO,36aO´ (1,3,4,2-Dioxaphos-

phaborolan-5-tert-butylimido-Struktur) vor (Abbildung 2.4.4).  
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Abbildung 2.4.4: Mögliche Produkte der Umsetzung von Komplex 27a mit tert-Butylisocyanat. 

Die Reinigung des Produktes erfolgte durch Waschen des Niederschlags mit Diethylether bei -40 °C, 

wodurch ein weißes Pulver in 32 % Ausbeute isoliert und anschließend charakterisiert werden 

konnte. 

Im 31P-NMR-Spektrum der Reaktion mit tert-Butylisothiocyanat wurde die Bildung zweier Haupt-

produkte bei 128.3 ppm (1JW,P = 276.7 Hz) und 127.9 ppm (1JW,P = 277.4 Hz), deren Signale recht große 

Halbwertsbreiten von 25.5 Hz bzw. 33.7 Hz und keine direkte P-H-Kopplung aufweisen, beobachtet 

(Abbildung 2.4.5, nächste Seite); zusammen mit dem Signal im 11B{1H}-NMR-Spektrum bei 19.7 ppm 

kann auch hier darauf geschlossen werden, dass eine Ringstruktur gebildet wurde. Die 2JP,H-Kopp-

lungskonstanten konnten aufgrund der Breite der Signale nicht bestimmt werden, jedoch ist bei 

einem Vergleich mit dem 31P{1H}-NMR-Spektrum für das Signal bei 127.9 ppm eine deutliche Verbrei-

terung zu erkennen (Abbildung 2.4.6). Dies steht in Analogie zu den Beobachtungen bei Komplex 32 

und dem oben beschriebenen Produkt der Reaktion von 27a mit tert-Butylisocyanat, wodurch 

angenommen werden kann, dass hier ebenfalls die s-cis- und s-trans-Isomere eines Produkts vorlie-

gen. Folglich fand eine chemoselektive Reaktion mit nur einer der beiden Doppelbindungen des 

Isothiocyanats statt, d. h. es liegt entweder 35aS,35aS´ (1,3,5,2-Oxazaphosphaborolidin-4-thionido-

Struktur) oder 36aS,36aS´ (1,3,5,2-Oxathiaphosphaborolan-4-tert-butylimido-Struktur) vor (analog zu 

Abbildung 2.4.4). 

Es wurden in kleinen Mengen nicht identifizierte Nebenprodukte gebildet, von welchen diejenigen 

mit den höchsten Intensitäten bei 81.7 ppm (1JW,P = 258.1 Hz, 1JP,H = 316.3 Hz) und 72.9 ppm 

(1JW,P = 248.7 Hz, 1JP,H = 301.9 Hz) liegen. 

Durch Waschen des Rohprodukts mit n-Pentan konnte das Produkt in einer Reinheit von ca. 95 % als 

beige-weißer Feststoff isoliert und sukzessiv charakterisiert werden. 
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Abbildung 2.4.5: 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrum des Produktgemischs. 

Abbildung 2.4.6: Ausschnitt des 
31

P-NMR-Spektrums (oben) und des 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrums (unten). 

Das 31P-NMR-Spektrum der Reaktion mit Methylisothiocyanat zeigte die selektive Bildung zweier 

Produkte ohne direkter P-H-Kopplung bei 132.6 ppm (1JW,P = 281.9 Hz; 2JP,H nicht bestimmbar) sowie 

128.5 ppm (1JW,P = 290.3 Hz; 2JP,H = 17.1 Hz) im Verhältnis von ca. 1:1 an; das 11B{1H}-NMR-Spektrum 

zeigte ein Signal bei 13.0 ppm, was auf einen erfolgten Ringschluss hindeutet. Die Ähnlichkeit der 

NMR-Charakteristika zu jenen von des Produkts der Reaktion von 27a mit tert-Butylisothiocyanat 

deutet darauf hin, dass bei beiden Produkten dieselbe Ringstruktur (ebenfalls als s-cis- und s-trans-

Isomer) vorliegt (Tabelle 2.4.3); folglich wurden entweder chemoselektiv die s-cis- und s-trans-

Isomere von 35bS (1,3,5,2-Oxazaphosphaborolidin-4-thionido-Strukur) oder 36bS (1,3,5,2-Oxathia-
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phosphaborolan-4-methylimido-Struktur) gebildet (analog zu Abbildung 2.4.4). Die Halbwertsbreiten 

der Signale sind jedoch deutlich geringer als jene des letzteren und betragen 10.7 Hz bzw. 9.3 Hz. 

Durch Waschen mit n-Pentan konnte das Produkt in einer Ausbeute von 70 % als beige-weißer 

Feststoff isoliert und anschließend charakterisiert werden. 

Tabelle 2.4.3: Vergleich ausgewählter NMR-Charakteristika von Komplex 32,32´ und der Hauptprodukte der Reaktion von 

27a mit tert-Butylisocyanat, tert-Butylisothiocyanat und Methylisothiocyanat (n. b. = nicht bestimmbar). 

Komplex  (31P) [ppm] 1JW,P [Hz] 2JP,H [Hz]  (11B) [ppm] 

32 86.0 267.4 2.5 13.8 

32´ 82.0 273.3 18.1 13.8 

35aO/36aO 94.5 274.5 klein, n. b. 14.1 

35aO´/36aO´ 90.7 n. m. 16.6 14.1 

35aS/36aS 128.3 276.7 klein, n. b. 19.7 

35aS´/36aS´ 127.9 277.4 groß, n. b. 19.7 

35bS/36bS 132.6 281.9 klein, n. b. 13.0 

35bS´/36bS´ 128.5 290.3 17.1 13.0 

Aus der Anzahl der gebildeten Isomere in allen oben beschriebenen Reaktionen könnte geschluss-

folgert werden, dass jeweils selektiv die Reaktion mit der C=N- Doppelbindung stattfand, da im Falle 

der Reaktion mit der C=O- bzw. C=S-Doppelbindung infolge der zusätzlichen E/Z-Isomerie an der C=N-

Doppelbindung der Produkte jeweils vier Isomere erwartet würden; da dies indes keinen hinreichen-

den Beweis darstellt, werden nachfolgend etablierte Möglichkeiten zur Unterscheidung diskutiert 

und angewendet. 

Zur Unterscheidung der Produkte 35a,bO/S und 36a,bO/S könnte prinzipiell die chemische Verschie-

bung des Ring-Kohlenstoffatoms sowie die 1JP,C-Kopplungskonstante herangezogen werden; Ver-

gleichswerte in der Literatur für verwandte Fünfring-Strukturen, welche durch die Reaktion von mit 

27a verwandten, geminalen[59] B/P-[215–217] bzw. Al/P-FLP´s[80,218] mit Isocyanaten erhalten wurden, 

zeigen indes, dass diese Werte für Imino- bzw. Carbonyl-Kohlenstoffatome sehr ähnlich sind und 

folglich keine Unterscheidung erlauben. So wurden für Reaktionsprodukte mit der C=N-Doppel-

bindung für das Carbonyl-Kohlenstoffatom chemische Verschiebungen von 158.7-168.8 ppm, sowie 

1JP,C-Kopplungskonstanten von 105-125.3 Hz,[80,215,216,218] und für Reaktionsprodukte mit der C=O-

Doppelbindung für das Imino-Kohlenstoffatom chemische Verschiebungen von 155.3-159.4 ppm, 

sowie 1JP,C-Kopplungskonstanten von 115.1-160 Hz berichtet.[78,80,217] Im Falle der Reaktionen mit 

Isothiocyanaten ist eine Unterscheidung hingegen grundsätzlich möglich, da die chemische Verschie-

bung von Thion-Kohlenstoffatomen ((13C) ca. 180 ppm - 280 ppm)[205] für gewöhnlich deutlich weiter 
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im Tieffeld liegt, als jene von Imino-Kohlenstoffatomen ((13C) ca. 140 ppm - 180 ppm)[205]. Die Tabel-

le 2.4.4 zeigt die chemische Verschiebung der Ring-Kohlenstoffatome der isolierten Produkte und 

jene des Carbonyl-Kohlenstoffatoms von Komplex 32. 

Tabelle 2.4.4: Vergleich der 
13

C-NMR-Charakteristika der Ring-Kohlenstoffatome von 32 und der Hauptprodukte der Reakti-

on von 27a mit tert-Butylisocyanat, tert-Butylisothiocyanat und Methylisothiocyanat (im letzteren Falle beider Isomere). 

Komplex (13C) [ppm] 1JP,C [Hz] 

32 183.3 43.3 

35aO/36aO 169.2 67.9 

35aS/36aS 182.4 45.8 

35bS/36bS 203.5 24.4 

35bS´/36bS´ 203.7 28.4 

Angesichts der chemischen Verschiebung von 169.2 ppm kann im Falle des Produkts der Reaktion 

von 27a mit tert-Butylisocyanat, wie erwartet, keine Unterscheidung zwischen den möglichen 

Produkten 35aO bzw. 36aO erfolgen. Im Falle des Produkts der Reaktion mit tert-Butylisothiocyanat 

könnte die Verschiebung des Kohlenstoffatoms von 182.4 ppm als Hinweis für das Vorliegen von 35aS 

gedeutet werden; da das Signal nur knapp außerhalb der charakteristischen Verschiebung von Imin-

Kohlenstoffatomen liegt, kann indes keine eindeutige Unterscheidung erfolgen. Das Produkt der 

Reaktion mit Methylisothiocyanat kann hingegen angesichts der für Thion-Kohlenstoffatome charak-

teristischen Verschiebung der Ring-Kohlenstoffatome beider Isomere eindeutig 35bS bzw. 35bS´ zuge-

ordnet werden. Die im Vergleich zu den o. g. Literaturwerten generell kleinen 1JP,C-Kopplungskonstan-

ten sollten darauf zurückzuführen sein, dass es sich hier abweichend um Phosphankomplexe handelt. 

Eine weitere Möglichkeit zur Bestimmung der Struktur des Produkts liegt in den Infrarotspektren, da 

hier entweder eine Bande für eine C=N-Doppelbindung oder eine C=O-Doppelbindung bzw. C=S-

Doppelbindung vorhanden sein sollte.  

Da Carbonyl-Absorptionen generell zu intensiven Banden in einem charakteristischen Bereich füh-

ren,[175] sollte eine Unterscheidung von C=N-Doppelbindungen möglich sein. Ein Blick auf Literatur-

werte für C=O- und C=N-Absorptionsbanden in Produkten, welche aus der Reaktion von B/P- und 

Al/P-FLP´s mit Isocyanaten erhalten wurden, zeigt jedoch, dass die Bereiche dieser beiden 

Schwingungen teilweise überlagern, da für entsprechende C=O-Absorptionen Werte zwischen 

1700 cm-1 und 1600 cm-1[80,215,216,218,221] sowie für C=N-Absorptionen Werte zwischen 1645 cm-1 und 

1558 cm-1[80,217,222] gefunden wurden. Es lässt sich jedoch feststellen, dass die Banden von C=O-

Doppelbindungen bei etwas größeren Wellenzahlen auftreten als diejenigen von C=N-Doppelbindun-

gen. Dieser Trend lässt sich vor allem am Beispiele eines Produkts, welches Roters durch Reaktion 
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eines geminalen Al/P-FLPs mit der C=O-Doppelbindung von Phenylisocyanat erhielt und anschließend 

thermisch in das entsprechende Produkt der Reaktion mit der C=N-Doppelbindung überführen 

konnte, erkennen; die Bande der C=O-Doppelbindung lag bei 1630 cm-1, wohingegen die Bande der 

C=N-Doppelbindung bei 1558 cm-1 lag.[80] Hierdurch liegen Werte für beide Varianten ein und 

desselben Systems vor, deren Vergleich folglich besonders aussagekräftig ist. C=S-Absorptionen 

lassen sich hingegen gut von C=N-Schwingungen unterscheiden, da diese typischerweise in einem 

deutlich niedrigeren Wellenzahlenbereich zwischen 700 cm-1 und 1400 cm-1 zu verorten sind.[156]  

Zunächst lässt sich eine erstaunliche Übereinstimmung der Infrarotspektren aller drei Produkte, 

insbesondere auch im Fingerprint-Bereich feststellen, sodass von einer weitgehenden Überein-

stimmung des Grundgerüsts der Moleküle auszugehen ist,[175] da in diesem Bereich vor allem Gerüst-

schwingungen zu verorten sind (Abbildung 2.4.7, nächste Seite);[223] angesichts der eindeutigen 

Bestimmung des Vorliegens von Komplex 35bS anhand der Verschiebung des Thion-Kohlenstoffatoms 

ist dies ein starker Hinweis für das Vorliegen der Komplexe 35aO und 35aS und folglich ausschließlich 

Reaktionen mit der C=N-Doppelbindung der Substrate erfolgten. Nachfolgend werden die spezifi-

schen Banden der gebildeten Produkte diskutiert und eine Zuordnung zu C=N- oder C=O- bzw. C=S-

Doppelbindungsschwingungen durchgeführt. 

Im Infrarotspektrum des Produkts der Reaktion von 27a mit tert-Butylisocyanat wird eine starke 

Bande bei 1638 cm-1 beobachtet, welche zwar im Überlappungsbereich oben angeführten Absorp-

tionsbereiche von C=O- und C=N-Doppelbindungen liegt, jedoch an dessen oberen Rande, sodass 

davon auszugehen ist, dass es sich um eine C=O-Doppelbindungs-Absorption handelt und folglich tat-

sächlich Komplex 35aO vorliegt; ein Vergleich mit der entsprechenden C=O-Bande von 32 (1656 cm-1) 

bekräftigt diese Vermutung. Die bei einer leicht höheren Wellenzahl liegende Bande von 32, lässt sich 

plausibel damit erklären, dass hier ein elektronegativeres Sauerstoffatom als Nachbar zur Carbonyl-

gruppe vorliegt, wohingegen in Komplex 35aO ein Stickstoffatom vorliegt, da Banden von Carbonyl-

gruppen mit elektronegativeren Nachbaratomen generell bei höheren Wellenzahlen liegen.[175] Eine 

weitere Bestätigung wurde durch den Wert von 1641 cm-1 eines zu 35aO analogen, jedoch durch 

Reaktion von Komplex 30bSi mit tert-Butylisocyanat erhaltenen Produkts (40aO) erhalten, dessen 

Struktur durch Einkristallröntgenstrukturanalyse verifiziert werden konnte (siehe Abschnitt 2.4.4). 
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Abbildung 2.4.7: Infrarotspektren der Komplexe 35a
O

 (oben), 35a
S
 (mitte) und 35b

S
 (unten). 

Im Infrarotspektrum des Produkts der Reaktion mit tert-Butylisothiocyanat liegt oberhalb des 

Fingerprint-Bereichs eine Bande bei 1557 cm-1 vor, welche infolge des vermuteten Vorliegen von 35aS 

der C=S-Doppelbindung zuzuordnen ist; dieser Bereich ist für reine C=S-Doppelbindungsschwingun-
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gen eher uncharakteristisch, da diese, wie oben erwähnt, typischerweise zwischen 700 cm-1 und 

1400 cm-1 zu verorten sind.[156] Unter Berücksichtigung des Umstands, dass im Falle der Komplexe 

35a,bO/S jedoch Resonanzstrukturen mit einer endozyklischen C=N-Doppelbindung möglich sind, 

kann davon ausgegangen werden, dass eine gekoppelte Schwingung vorliegt (Abbildung 2.4.8). So 

liegen die NCS-Schwingungsbanden von organischen Isothiocyanaten typischerweise zwischen 

2000 cm-1 und 2200 cm-1;[156] durch das Vorliegen der erwähnten mesomeren Grenzformel könnte 

somit der observierte Wert, welcher zwischen diesen beiden Bereichen liegt, erklärt werden. Das 

Vorliegen solcher Grenzformeln ist für entsprechende Produkte der Reaktion von FLP´s mit der C=N-

Doppelbindung von Isocyanaten bekannt und äußert sich durch eine verkürzte C-N-Bindung, eine 

verlängerte C=O-Bindung, sowie einer nahezu planaren Umgebung des Stickstoffatoms;[80,218] diese 

Merkmale wurden später auch für das Produkt der Reaktion von Komplex 30bSi mit tert-Butyliso-

cyanat (40aO) festgestellt (siehe Abschnitt 2.4.4). Es muss indes beachtet werden, dass die beobach-

tete Bande auch einer C=N-Doppelbindungsschwingung zugeordnet werden könnte, da diese im 

Bereich der weiter oben diskutierten Werte für bekannte Produkte von FLP´s mit der C=O-Doppel-

bindung von Isocyanaten liegt. 

  

Abbildung 2.4.8: Resonanz der N-C-E-Einheit von 35a,b
O/S

 (E = O (35a
O

); E = S (35a,b
S
); a: R = 

t
Bu; b: R = Me). 

Im Falle des Produktes der Reaktion von 27a mit Methylisothiocyanat konnte das Vorliegen von 35bS, 

wie oben beschrieben, anhand der NMR-Charakteristika des Thion-Kohlenstoffatoms bestätigt 

werden; das Fehlen einer IR-Bande im erwarteten Bereich einer C=N-Doppelbindungsschwingung 

(siehe oben) steht im Einklang mit dieser Zuordnung. Infolgedessen erfolgt eine Zuordnung der C=S-

Doppelbindungsschwingungs-Bande. Beim Vergleich der Infrarotspektren in Abbildung 2.4.7 fällt eine 

Bande für Komplex 35bS bei 933 cm-1 auf, welche in den anderen Spektren nicht vorhanden ist; diese 

Bande sollte der C=S-Doppelbindungssschwingung zuzuordnen sein. Im Gegensatz zu Komplex 35aS 

((C=S) = 1557 cm-1) liegt diese Bande somit im hierfür typischen Bereich.[156] Eine Erklärung könnte 

in einer infolge des geringeren sterischen Anspruchs der Methylgruppe stärkeren N-B-Bindung liegen, 

sodass hier weniger der Charakter eines Thioamidats vorliegt und demgemäß die C=S-Doppelbin-



 
102 2 Ergebnisse und Diskussion 

dungsschwingung weniger mit der Doppelbindungsschwingung der partiell vorliegenden C=N-

Doppelbindung gekoppelt ist (siehe oben). 

Die Infrarotspektren der Komplexe 35aO und 35aS zeigen beide fünf statt der erwarteten drei Banden 

für Carbonyl-Schwingungen der Carbonyl-Liganden, was auf eine Symmetrieerniedrigung hinweist 

(Tabelle 2.4.5);[153–155] im Falle von Komplex 35bS wird erwartungsgemäß infolge des kleineren 

Methyl-Substituenten eine geringere Symmetrieerniedrigung beobachtet, da lediglich vier Carbonyl-

Schwingungsbanden vorliegen. Die weitgehende Übereinstimmung der Banden erscheint angesichts 

der engen Verwandtschaft der Komplexe zueinander logisch.  

Tabelle 2.4.5: Vergleich der Carbonyl-Schwingungsbanden der Komplexe 35a,b
O/S

. 

Komplex (CO) [cm-1] 

35aO 2059 1970 1936 1902 1877 

35aS 2059 1972 1935 1898 1872 

35bS 2061 1973 - 1908 1884 

Wie nachfolgend beschrieben wird, können die Fragmentierungsschemata der negativen ESI-Massen-

spektren ebenfalls einer Bestimmung der Produktsstruktur dienlich sein. 

Das negative ESI-Massenspektrum von 35aO zeigt neben einem schwachen Molekülionenpeak des 

Anions (m/z 806.2, 1 %) eine Reihe von Fragmentpeaks, welche sukzessiv diskutiert werden. Zwei 

weitere schwache Peaks können dem Anion nach Verlust eines (m/z 778.0, 0.3 %) bzw. zweier 

Carbonyl-Liganden (m/z 750.3, 1 %) zugeordnet werden. Der Peak bei m/z 558.0 (12 %) ist insofern 

interessant, als dass er dem Anion nach Verlust des Iminoborans tBuN=BCy2 zugeordnet werden 

kann. Die Bildung dieses Fragments setzt eine räumliche Nähe des Stickstoff- und des Boratoms 

voraus, und bestätigt somit zusätzlich das Vorliegen von Komplex 35aO. Der Molekülionenpeak (m/z 

459.0, 100 %) kann durch den Verlust des Iminoborans, eines CO2-Moleküls, zweier Carbonyl-

Liganden und dem Einfangen eines H-Atoms erklärt werden. Zwei weitere Peaks mit großer Intensität 

lassen sich durch den sukzessiv nachfolgenden Verlust eines weiteren Carbonyl-Liganden (m/z 431.0, 

77 %) und von Me3Si-H (m/z 357.0, 95 %) erklären. Im positiven ESI-Massenspektrum lässt sich das 

Kation von 35aO finden (m/z 303.1, 50 %), der Basispeak (m/z 287.1, 100 %) ist jedoch auf 

{Na[18]Krone-6}+ zurückzuführen; das Auffinden verschiedener Alkali-Ionen ist indes typisch für ESI-

Spektren.[224] 

Auch im negativen ESI-Massenspektrum von Komplex 35aS liegt ein Peak (m/z 574.0, 100 %) vor, 

welcher dem Anion nach Verlust des Iminoborans tBuN=BCy2 zugeordnet werden kann und folglich 
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das Vorliegen von 35aS bestätigt. In der weiteren Fragmentierung ähneln die Massenspektren von 

35aO und 35aS ebenfalls einander: So lassen sich die beiden nächsten Peaks nach Verlust des Imino-

borans dem sukzessiven Verlust zweier Carbonyl-Liganden zuschreiben (m/z 546.0, 74 %; m/z 518.0, 

85 %). Ein weiterer Peak (m/z 459.0, 17 %) lässt sich analog zum Spektrum von 35aO dem nachfolgen-

den Verlust von COS und dem Einfangen eines Protons erklären; die Extrusion von COS kann als 

weiteres Indiz für das Vorliegen von 35aS angesehen werden. Zwei weitere Peaks bei m/z 430.9 (5 %) 

und 357.0 (2 %) lassen sich dem sukzessiven Verlust eines Carbonyl-Liganden und von Me3Si-H 

zuschreiben. Im Unterschied zum Spektrum von 35aO lässt sich jedoch kein Peak für das Molekül-Ion 

finden. Im positiven ESI-Massenspektrum lässt sich das Kation von 35aS finden (m/z 303.120, 11 %); 

weitere Peaks lassen sich {Na[18]Krone-6}+ (m/z 287.146, 32 %), {NH4[18]Krone-6}+ (Basispeak, m/z 

282.191, 100 %) sowie {H[18]Krone-6}+ (m/z 265.164, 10 %) zuordnen. 

Das negative ESI-Massenspektrum von Komplex 35bS unterscheidet sich deutlich von jenen der 

Komplexe 35aO/S, da es neben dem Molekülionenpeak (m/z 780.179, 100 %), lediglich zwei weitere 

Peaks enthält, welche sich auf den sukzessiven Verlust eines (m/z 752.184, 4 %) und zweier Carbonyl-

Liganden (m/z 724.188, 4 %) zurückführen lassen. Im positiven ESI-Massenspektrum entspricht der 

Basispeak dem Kation von 35bS (m/z 303.120, 100 %); weitere Peaks lassen sich {Na[18]Krone-6}+ 

(m/z 287.146, 31 %), {NH4[18]Krone-6}+ (m/z 282.191, 69 %) sowie {H[18]Krone-6}+ (m/z 265.164, 

9 %) zuordnen. 

Zusammenfassend konnte das Vorliegen von Komplex 35bS anhand der NMR-Charakteristika des 

Thion-Kohlenstoffatoms erfolgen, die Zuordnung der Komplexe 35aO/S erfolgte anhand der Infrarot-

spektren und konnte zusätzlich durch die Fragmentierungsschemata der negativen ESI-Massen-

spektren bestätigt werden. Die Produkte weisen demnach ein 1,3,5,2-Oxazaphosphaborolidin-4-

onido- (35aO) bzw. ein 1,3,5,2-Oxazaphosphaborolidin-4-thionido-Strukturmotiv (35a,bS) auf. Folglich 

liegt bei der Reaktion von Komplex 27a mit den untersuchten Isocyanaten bzw. Isothiocyanaten eine 

erstaunliche Chemoselektivität bezüglich der Reaktion mit der C=N-Doppelbindung vor; angesichts 

des gleichen Resultates selbst im Falle eines kleinen Methyl-Substituenten können sterische Effekte 

weitgehend ausgeschlossen werden. 

Literaturrecherchen offenbarten, dass nicht nur das 1,3,5,2-Oxazaphosphaborolidin-Strukturmotiv 

der Komplexe 35a,bO/S, sondern auch andere Fünfring-Strukturen mit dieser Elementkombination 

bislang unbekannt sind (Stand: 17.12.2019); Stephan vermutete indes die Bildung einer 1,3,4,2-

Oxazaphosphaborolidin-5-on-Struktur durch Reaktion eines B/P-FLPs mit CO2.
[53] Dies deutet das 

Potential von Komplex 27a als wertvollen Präkursor zur Synthese neuartiger heterozyklischer Struk-

turen an. 
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Um die Ursache der Signalverbreiterung im Falle von 35aS zu klären, wurde eine Hochtemperatur-

31P{1H}-NMR-Untersuchung im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 75 °C durchgeführt 

(Abbildung 2.4.9). Die Abbildung zeigt, dass bei 50 °C eine Koaleszenz der beiden breiten Signale 

erfolgt; die mithilfe der Eyring-Formel[175,225] abgeschätzte Rotationsbarriere der P-C-Atropisomerie 

beträgt 64.7 kJ∙mol-1, und liegt somit im Bereich, in welchem z. B. auch die Rotationsbarrieren der 

CAryl-N-Bindung Dimethylamino-substituierter aromatischer Verbindungen liegen.[226] Bei 75 °C liegt 

ein gemitteltes Signal bei 128.1 ppm (1JW,P = 282.2 Hz) vor; die Halbwertsbreite von 26.0 Hz deutet 

darauf hin, dass die Breite der Signale nicht von einer gehinderten Rotation der P-C-Bindung zur 

Bisylgruppe stammt. Eventuell liegt hier eine gehinderte Rotation des Wolframfragments vor. Die 

Beobachtung breiter Signale im 13C{1H}-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur, insbesondere für die 

Carbonyl-Liganden unterstützen diese Vermutung (Abbildung 2.4.10). 

Eine Erklärung hierfür könnte das HSAB-Konzepts liefern:[227] So ist die Wechselwirkung zwischen 

dem Kalium-Ion als harter Lewis-Säure und dem Schwefelatom als weicher Lewis-Base eher schlecht, 

eine Kompensation durch zusätzliche Koordination des Kalium-Ions an die Sauerstoffatome (harte 

Lewis-Base) der nahegelegenen Carbonyl-Liganden erscheint daher plausibel. Das Vorliegen zweier 

Konformationen könnte hierbei durch die Koordination des Kalium-Ions an einen bzw. zwei Carbonyl-

Liganden, je nach Orientierung des Metallfragments, erklärt werden. Im Falle von Komplex 35aS trägt 

die sterisch anspruchsvolle tert-Butylgruppe am Stickstoffatom wahrscheinlich zu einer umso 

schlechteren Wechselwirkung des Kalium-Ions mit dem Schwefelatom bei, womit sich die etwas 

stärkere Signalverbreiterung im Vergleich zu 35bS erklären lässt.  

 

Abbildung 2.4.9: 
31

P{
1
H}-NMR-Spektren, welche von Raumtemperatur bis 75 °C in THF-d8 aufgenommen wurden. 
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Abbildung 2.4.10: Ausschnitt des 
13

C{
1
H}-NMR-Spektrums bei Raumtemperatur. 

 

2.4.1.2 Vierring-Strukturen mit P-O-B-Strukturmotiv 

Untersuchungen von Uhl zu verwandten geminalen FLP´s zeigten, dass bei der Reaktion selbiger mit 

organischen Aziden ausschließlich Vierring-Strukturen gebildet wurden, in welchen das -Stickstoff-

atom des Azids in die Ringstruktur inkorporiert wurde.[68] Daher sollte hier untersucht werden, ob 

auch Komplex 27a ein solches Reaktionsverhalten zeigt. Hierzu wurde Komplex 27a in Diethylether 

mit Trimethylsilylazid umgesetzt, wobei eine langsame Farbänderung der intensiv orangenen Edukt-

lösung zu einer roten Lösung beobachtet wurde (Schema 2.4.3). Insbesondere konnte bei der Zugabe 

des Azids eine Gasentwicklung observiert werden, was auf die Extrusion von Distickstoff hinweist und 

auch von Uhl im Falle von Trimethylsilylazid berichtet wurde.[68] Im vorliegenden Falle waren 

Versuche, das Produkt durch Waschen mit n-Pentan zu reinigen, nicht erfolgreich, da dieses sich 

unselektiv zersetzte. Aufgrund des Hochfeld-verschobenen 31P-NMR-Signals kann versuchsweise 

angenommen werden, dass in 37 eine 1,3,2,4-Oxazaphosphaboretidin-Struktur vorliegt. Literatur-

recherchen zeigten, dass eine 1,3,2,4-Oxazaphosphaboretidin-Struktur mit einem vierbindigen Bor-

atom bisher einmal durch Nöth beschrieben wurde;[228] Niecke beschrieb eine verwandte 1,3,2,4-

Oxazaphosphaboretidin-Struktur mit einem dreibindigen Boratom.[229]  

 

Schema 2.4.3: Umsetzung von Komplex 27a mit Trimethylsilylazid. 
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Im Folgenden werden die Beobachtungen zum Reaktionsverlauf sowie die Argumentationskette für 

die vorgeschlagene Konstitution vorgestellt. Das 31P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zeigte die 

Bildung eines Hauptproduktes bei 61.8 ppm (1JW,P = 278.7 Hz; 42 % nach Integration im 31P{1H}-NMR-

Spektrum), welches keine direkte P-H-Kopplung aufweist und deshalb einer Ringstruktur zugeordnet 

werden könnte (Abbildung 2.4.11); im 11B{1H}-NMR-Spektrum bestätigt dies das Signal bei 2.7 ppm, 

welches einem Borat-ähnlichem Ringatom zugeschrieben werden kann,[187] zudem ähnelt die Ver-

schiebung derjenigen des Boratoms eines Produkts, welches durch Reaktion eines vicinalen FLPs mit 

Phenylazid erhalten wurde ((11B) = -5.4 ppm).[230] Das im Vergleich zu den Fünfring-Strukturen von 

32, 35aO und 35a,bS ((31P) = 86.0 ppm; 94.5 ppm; 128.3 ppm; 132.6 ppm, für das Hauptisomer) 

Hochfeld-verschobene Signal von 37 deutet auf das Vorliegen einer Vierring-Struktur hin, da engere, 

gespanntere Bindungswinkel an Phosphoratomen zu einer deutlichen Abschirmung des Kerns führen, 

wie durch zahlreiche experimentelle und theoretische Studien gezeigt werden konnte.[29,231–233,234] 

Eine Erklärung hierfür konnte insbesondere Chesnut liefern, welcher diesen Zusammenhang unter 

Anwendung theoretischer Methoden auf einen großen HOMO-LUMO-Abstand in gespannten 

Phosphanen zurückführte;[232,233] diese Berechnungen aus den Jahren 1997 und 1999 finden auch in 

der neueren Literatur Akzeptanz.[231] Das HOMO ist am Phosphoratom lokalisiert und besitzt einen 

großen s-Charakter, das LUMO ist ebenfalls am Phosphoratom lokalisiert, besitzt jedoch p-Charakter; 

die Besetzung des LUMOs durch Elektronen aus dem HOMO entschirmt folglich den Phosphorkern, 

da das p-Orbital eine Knotenebene aufweist und den Kern somit schlechter abschirmt.[231–233] Im 

Zusammenhang mit der beobachteten Gasentwicklung erscheint daher eine Zuordnung des Signals 

zu Komplex 37, welcher eine 1,3,2,4-Oxazaphosphaboretidin-Struktur besitzt, plausibel. 

Abbildung 2.4.11: 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrum des Produktgemischs. 
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2.4.2 Ringschlussreaktionen von Phosphinidenoidkomplex 30bSi 

Die in Abschnitt 2.3.2 dargestellten Komplexe 30b-dSi besitzen wie Komplex 27a eine anionische 

Donorfunktion am Phosphoratom; das Siliziumatom kann als Akzeptorfunktion dienen, wodurch die 

Komplexe 30b-dSi analog zu Komplex 27a FLP-artig reagieren könnten. Wie in Abschnitt 2.1 beschrie-

ben, ist die Bildung von Chlorsilikaten möglich, jedoch stark abhängig von der Chlorid-Ionen-Affinität 

des Silans, und der Solvatationsenthalpie des Silikats.[116] Anhand des Konzeptes von Krypto-

FLP´s[78,79] kann das Siliziumatom in 30b-dSi auch als ein Syntheseäquivalent eines sehr stark Lewis-

sauren Silylium-Ions angesehen werden, welches durch ein Chlorid-Ion als gute Abgangsgruppe 

maskiert ist. Im Falle einer Reaktion von 30b-dSi mit Heterokumulenen unter Bildung von Hetero-

zyklen und Abspaltung eines Chlorid-Ions können theoretische Rechnungen zeigen, ob es sich um 

eine konzertierte, FLP-artige Reaktion, oder einen nukleophilen Angriff des anionischen Phosphor-

atoms auf das Substrat, gefolgt von einer SN2(Si)-Reaktion am Siliziumatom, handelt; im letztge-

nannten Falle würde es bei den Komplexen 30b-dSi um Krypto-FLP´s handeln. Die nachfolgenden 

Untersuchungen orientieren sich an jenen, die mit Komplex 27a durchgeführt wurden und 

konzentrierten sich auf Komplex 30bSi, da aufgrund der Monofunktionalisierung des Siliziumatoms 

eine geringere Empfindlichkeit der abgeleiteten Produkte erwartet wurde. 

 

2.4.2.1 Fünfring-Strukturen mit P-O-Si-Strukturmotiv 

Zur Untersuchung der Reaktivität gegenüber Kohlenstoffdioxid wurde eine Diethylether-Lösung von 

30bSi in einem Autoklaven unter CO2-Atmosphäre (20 bar) gerührt (Schema 2.4.4). 

 

Schema 2.4.4: Umsetzung von Komplex 30b
Si

 mit CO2 (20 bar). 

Das 31P-NMR-Spektrum zeigte die Bildung zweier Hauptprodukte bei 108.9 ppm (1JW,P = 281.2 Hz) und 

105.7 ppm mit Halbwertsbreiten von 19.8 Hz bzw. 201.6 Hz, welche keine direkte P-H-Kopplung 

aufweisen und insgesamt ca. 60 % des Produktgemischs (nach Integration im 31P{1H}-NMR-Spektrum) 

ausmachten (Abbildung 2.4.12); hierbei könnte es sich um die P-C-Atropisomere des gewünschten 

Produkts 38 handeln. Der Vergleich der chemischen Verschiebung mit jener eines verwandten Kom-

plexes 39[39] ((31P) = 155.6 ppm, 1JW,P = 270.2 Hz) legt eine solche Zuordnung nahe, da P-tert-Butyl-
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substituierte Phosphankomplexe häufig Resonanzen zeigen, welche ca. 40-50 ppm weiter im Tieffeld 

liegen, als jene analoger P-Bisyl-substituierter Phosphankomplexe (Abbildung 2.4.13).[49,124,235] Eine 

weitere Bestätigung lieferte die chemische Verschiebung des Produkts der Reaktion von 30bSi mit 

tert-Butylisocyanat (40aO) von 117.0 ppm (siehe unten); im Falle der analogen Bor-haltigen Komplexe 

32 und 35aO war der letztere ebenfalls leicht Tieffeld-verschoben (32 (31P) = 86.0 ppm; 35O 

(31P) = 94.5 ppm; Hauptisomere). 

Das Nebenprodukt bei 76.9 ppm (1JW,P = 277.0 Hz; 1JP,H = 324.5 Hz) konnte als Komplex 7aSi[123] identi-

fiziert werden (7aSi: (31P) = 76.4 ppm; 1JW,P = 275.8 Hz; 1JP,H = 326.3 Hz). 

Abbildung 2.4.12: 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrum des Produktgemischs. 

 

Abbildung 2.4.13: Komplex 38 und Komplex 39
[39]

. 

Zur Isolierung von Komplex 38 erschien die Tieftemperatur-Säulenchromatographie an Aluminium-

oxid unter Schutzgas geeignet, da selbiger insbesondere aufgrund des Bindungsverhältnisses des 



 
109 

2.4 Ringschlussreaktionen durch Reaktion 1,3-ambiphiler Phosphinidenoidkomplexe mit 
Heterokumulenen 

Siliziumatoms mit zwei benachbarten Sauerstoffatomen als hinreichend hydrolysestabil eingeschätzt 

wurde. Indes offenbarte sich, dass eine schrittweise Polaritätssteigerung des Eluenten (Petrol-

ether/Diethylether-Gemisch) nicht zur Isolierung des Hauptproduktes führt; die Signale des Haupt-

produkts konnten nicht mehr beobachtet werden, sodass von einer Zersetzung desselben ausge-

gangen werden kann. 

Obwohl eine Isolierung nicht erfolgte, erscheint es insbesondere in Anbetracht der obigen Vergleiche 

der NMR-Charakteristika plausibel, dass Komplex 38 gebildet wurde. Bei Komplex 38 handelt es sich 

um das erste bekannte 1,3,4,2-Dioxaphosphasilolan-5-on und nach Komplex 39 um das zweite Bei-

spiel einer 1,3,4,2-Dioxaphosphasilolan-Struktur. 

Als nächstes wurden zur Untersuchung der Chemo- bzw. Regioselektivität Reaktionen von Komplex 

30bSi mit tert-Butylisocyanat, tert-Butylisothiocyanat und Methylisothiocyanat durchgeführt (Schema 

2.4.5). Wie bei den analogen Reaktionen mit Komplex 27a wurde auch hier eine Entfärbung der oran-

genen Eduktlösung beobachtet, welche im Falle von Methylisothiocyanat am schnellsten und tert-

Butylisothiocyanat am langsamsten verlief. 

 

Schema 2.4.5: Reaktion von Komplex 30b
Si

 mit tert-Butylisocyanat, tert-Butylisothiocyanat bzw. Methylisothiocyanat in 

Diethylether (E = O (40a
O

); E = S (40a,b
S
); a: R = 

t
Bu; b: R = Me). 

Wie bereits in Abschnitt 2.4.1.1, folgt zwecks Wahrung der Übersichtlichkeit, zunächst eine Diskus-

sion der Reaktionsspektren (NMR) sowie der Isolierung der erhaltenen Produkte; im Anschluss 

erfolgt die Bestimmung der Struktur der Produkte analog zu jener der Komplexe 35a,bO/S. 

Das 31P-NMR-Spektrum der Reaktion von Komplex 30bSi mit tert-Butylisocyanat zeigte die selektive 

Bildung eines Hauptproduktes bei 117.0 ppm (1JW,P = 282.3 Hz), welches keine direkte P-H-Kopplung 

aufwies (ca. 91 % gemäß Integration im 31P{1H}-NMR-Spektrum). Die Beobachtung von lediglich 

einem Signal ohne direkter P-H-Kopplung implizierte, dass, wie bereits in der analogen Reaktion von 

Komplex 27a, selektiv die Reaktion mit nur einer der beiden Doppelbindungen des Isocyanats 

stattfand und demnach entweder Komplex 40aO (1,3,5,2-Oxazaphophasilolidin-4-on-Struktur) oder 

Komplex 41aO (1,3,4,2-Dioxaphosphasilolan-5-tert-butylimin-Struktur) vorliegt (Abbildung 2.4.14). 
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Abbildung 2.4.14: Mögliche Produkte der Umsetzung von Komplex 30b
Si

 mit tert-Butylisocyanat. 

Das Produkt konnte durch Tieftemperatur-Säulenchromatographie in einer Ausbeute von 23 % iso-

liert und charakterisiert werden. Die alternative Vorgehensweise durch Waschen des, nach Abtren-

nung des Salzes erhaltenen Rohproduktes, mit Acetonitril führte zwar zur Entfernung aller Phosphor-

haltigen Nebenprodukte, das 1H-NMR-Spektrum zeigte jedoch, dass neben dem Produkt ca. ein 

Äquivalent an [18]Krone-6 vorlag. Das ist erstaunlich, da dies offenbarte, dass bei der Reaktion nicht 

{K[18]Krone-6}Cl als Komplexsalz, sondern Kaliumchlorid gebildet wird und steht somit in starkem 

Kontrast zur Bildung von {Li[12]Krone-4}Cl bei den in Abschnitt 2.1 diskutierten Reaktionen. Ein 

Grund hierfür könnte die (vergleichsweise) kleinere Energie sein, die bei der Komplexierung eines 

Kalium-Ions durch [18]Krone-6 frei wird, wie der Vergleich von Werten, die über die CID-Methode[236] 

(collision-induced dissociation) erhalten wurden, zeigt (H298(CID) {K[18]Krone-6}+ = 235 kJ∙mol-1[237]; 

H298(CID) {Li[12]Krone-4}+ = 378 kJ∙mol-1[238]). 

Die Reaktion von 30bSi mit tert-Butylisothiocyanat verlief mit ca. 98-prozentiger Selektivität (nach 

Integration der Signale im 31P{1H}-NMR-Spektrum) in der Bildung zweier Produkte, welche im 31P-

NMR-Spektrum Signale ohne direkter P-H-Kopplung bei 138.9 ppm (1JW,P = 295.8 Hz; 2JP,H = 2.6 Hz) 

und 128.9 ppm (1JW,P = 288.0 Hz; 2JP,H = 14.5 Hz) im Verhältnis von ca. 96:4 aufweisen, weshalb auch 

hier von der Bildung von Produkten mit Fünfring-Struktur ausgegangen wurde; die charakteristischen 

2JP,H-Kopplungskonstanten erlauben die Zuordnung der Signale zum s-cis- und s-trans-Isomer ein und 

derselben Verbindung, folglich liegt entweder das 1,3,5,2-Oxazaphosphasilolidin-4-thion 40aS oder 

das 1,3,5,2-Oxathiaphosphasilolan-4-tert-butylimin 41aS vor (analog zu Abbildung 2.4.14, siehe auch 

Abschnitt 2.1.4). 

Das Produkt konnte durch Abtrennung des entstandenen Kaliumchlorids durch Extraktion mit 

n-Pentan, und anschließender Fällung des Kronenethers aus n-Pentan bei -40 °C in 67-prozentiger 

Ausbeute als blass-gelber wachsartiger Feststoff isoliert werden. 

Das 31P-NMR-Spektrum der der Reaktion von 30bSi mit Methylisothiocyanat zeigte die selektive 

Bildung zweier Produkte mit Signalen bei 143.9 ppm (1JW,P = 293.3 Hz; 2JP,H nicht bestimmbar) und 
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133.1 ppm (1JW,P = 289.7 Hz; 14.9 Hz) in einem Verhältnis von 9:1 an, welche somit ähnliche NMR-

Charakteristika wie das Produkt der Reaktion mit tert-Butylisothiocyanat aufweisen und sich 

angesichts der 2JP,H-Kopplungskonstanten zu den s-cis- und s-trans-Isomeren eines Produktes 

zuordnen lassen (Abbildung 2.4.15). Das Spektrum enthält in Spuren jedoch weitere Signale bei 

126.3 ppm, 126.2 ppm, 125.9 ppm sowie 124.4 ppm, welche ebenfalls keine direkte P-H-Kopplung 

aufweisen und somit vermutlich ebenfalls einem Produkt mit Ringstruktur zuzuordnen sind, und 

welche nach Integration in Summe zu den beiden Hauptsignalen im Verhältnis von ca. 1:9 stehen 

(Abbildung 2.4.16); aufgrund der geringen Menge dieser Produkte konnte die 2JP,H-Kopplungs-

konstante nicht bestimmt werden, es ist jedoch insbesondere für die beiden letztgenannten Signale 

eine deutliche Verbreiterung zu erkennen. In Anbetracht der bereits erwähnten Ähnlichkeit der 

Charakteristika der Hauptsignale mit jenen des Produkts mit tert-Butylisothiocyanat und der Anzahl 

der beobachteten Signale könnte es sich bei den ersteren um die s-cis und s-trans-Isomere von 

Komplex 40bS mit einem 1,3,5,2-Oxazaphosphasilolidin-4-thion-Strukturmotiv handeln, wohingegen 

die vier in Spuren vorhandenen Signale dem 1,3,5,2-Oxathiaphosphasilolan-4-methylimin 41bS ent-

sprechen könnten (analog zu Abbildung 2.4.14); die Anzahl vierer beobachteter Signale stimmt mit 

der erwarteten Anzahl an Isomeren für letzteres überein, da neben der Atropisomerie der P-C-

Bindung auch eine E/Z-Isomerie der Iminogruppe vorliegen müsste. Im Falle der Reaktion eines 

geminalen B/P-FLPs mit Phenylisocyanat wurde eine analoge Hochfeld-Verschiebung des Produkts 

der Reaktion mit der C=O-Doppelbindung gegenüber dem Produkt der Reaktion mit der C=N-Doppel-

bindung bereits durch Slootweg und Lammertsma beschrieben.[217] Neben den bisher besprochenen 

Signalen enthält das Spektrum ein Signal bei 76.4 ppm, welches eine direkte P-H-Kopplung aufweist 

und ca. 5 % (nach Integration der Signale im 31P{1H}-NMR-Spektrum) des Produktgemischs ausmacht. 

Aufgrund des Erhalts dieses Ergebnisses gegen Ende der aktiven Laborphase konnten keine umfang-

reichen Untersuchungen zur Isolierung des Produkts angestellt werden; erste Versuche zeigten 

jedoch, dass eine Kristallisation aus n-Pentan, wie sie im Falle des Produkts mit tert-Butylisothio-

cyanat erfolgreich war, hier nicht zielführend ist, da aufgrund des Methyl-Substituenten eine schlech-

tere Löslichkeit in n-Pentan vorliegt und das Produkt infolgedessen bei tiefen Temperaturen gemein-

sam mit dem Kronenether aus diesem ausfällt. 
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Abbildung 2.4.15: Ausschnitt des 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrums der Reaktionslösung. 

Abbildung 2.4.16: Ausschnitt des 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrums der Reaktionslösung. 

Nachfolgend erfolgt eine Diskussion der Strukturen der erhaltenen Produkte anhand derselben 

Charakteristika, wie es im Falle der Komplexe 35a,bS/O erfolgte (Abschnitt 2.4.1.1). 

Das Ring-Kohlenstoffatom des Produkts der Reaktion von 30bSi mit tert-Butylisocyanat zeigt im 

13C{1H}-NMR-Spektrum eine Resonanz bei 183.6 ppm und eine 1JP,C-Kopplungskonstante von 45.5 Hz 
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und ähnelt damit jenen der verwandten Komplexe 32, 35aO und 35aS (Tabelle 2.4.6); da das Signal 

knapp außerhalb des charakteristischen Bereichs für Imino-Kohlenstoffatome liegt, könnte geschluss-

folgert werden, dass Komplex 40aO vorliegt, und demnach eine chemoselektive Reaktion mit der 

C=N-Doppelbindung des Isocyanats stattfand, eine eindeutige Zuordnung ist indes nicht möglich 

(siehe Abschnitt 2.4.1.1). Das Vorliegen von 40aO konnte jedoch, wie in Abschnitt 2.4.1.1 bereits 

angedeutet wurde, durch eine erhaltene Einkristallstruktur bestätigt werden; eine Diskussion dieser 

Struktur erfolgt gegen Ende dieses Abschnitts. 

Tabelle 2.4.6: Vergleich der 
13

C-NMR-Charakteristika der Ring-Kohlenstoffatome der Komplexe 32, 35a
O

, 35a
S
, 35b

S
, 40a

O
 

40a
S
 und 40b

S
 (Die Angaben beziehen sich, mit Ausnahme von 40b

S
 jeweils auf das Hauptisomer). 

Komplex (13C) [ppm] 1JP,C [Hz] 

32 183.3 43.3 

35aO 169.2 67.9 

35aS 182.4 45.8 

35bS 203.5 24.4 

40aO 183.6 45.5 

40aS 220.9 17.2 

40bS 218.7 16.0 

40bS´ 219.7 24.0 

Im 13C{1H}-NMR-Spektrum der Reaktion mit tert-Butylisothiocyanat lassen sich Signale bei 220.9 ppm 

(1JP,C = 17.2 Hz, Hauptisomer) bzw. 221.8 ppm (1JP,C = 25.2 Hz, Nebenisomer) den Kohlenstoffatomen 

im Ring zuordnen, welche sich insofern deutlich von den Werten der zuvor diskutierten Verbindun-

gen unterscheiden (siehe Tabelle 2.4.6); die für Thion-Kohlenstoffatome charakteristischen Verschie-

bungen ermöglichen die eindeutige Zuordnung zu den Isomeren von 40aS (siehe Abschnitt 2.4.1.1).  

Die hohe Selektivität der Bildung des Hauptprodukts im Falle der Reaktion von 30bSi mit Methyl-

isothiocyanat erlaubte die Aufnahme eines 13C-NMR-Spektrums; das Spektrum enthält zwei Signale 

bei 218.7 ppm (1JP,C = 16.0 Hz) und 219.7 ppm (1JP,C = 24.0 Hz), welche sich ob ihrer chemischen 

Verschiebung ebenfalls eindeutig Thion-Kohlenstoffatomen zuordnen lassen, und folglich die Bildung 

beider P-C-Atropisomere von Komplex 40bS bestätigen.  

Die Tieffeld-Verschiebung der Ring-Kohlenstoffatome der Komplexe 35aS und 40aS im Vergleich zu 

jenen der analogen Keto-Verbindungen 35aO und 40aO entspricht der Erwartung, da im Falle der C=S-

Doppelbindung infolge schlechter Orbitalüberlappung insbesondere der p-Orbitale eine Anhebung 

des HOMO (n) und eine Absenkung des LUMO (*) stattfindet; die resultierende geringe Anregungs-

energie des n-*-Übergangs sorgt für einen Anstieg des im Kohlenstoffatom dominierenden para-
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magnetischen Abschirmungsterms, da diese sich antiproportional zu letzterem verhält. Dies hat zur 

Folge, dass das effektive Magnetfeld, welches am Kohlenstoff wirkt, größer als das äußere Magnet-

feld ist, also eine Tieffeld-Verschiebung des Kohlenstoffatoms beobachtet wird.[205]  

Der Unterschied der chemischen Verschiebung des Thion-Kohlenstoffatoms der Komplexe 35a,bS und 

40a,bS kann zwanglos mit der reellen negativen Ladung im Ring der ersteren erklärt werden, wo-

durch das entsprechende Kohlenstoffatom hier stärker abgeschirmt wird.  

Zudem lässt sich feststellen, dass die Verschiebung des Thion-Kohlenstoffatoms von 40bS jener von 

Komplex 40aS stark ähnelt, wohingegen im Falle der analogen Bor-haltigen Verbindungen 35aS und 

35bS ein deutlicher Unterschied vorliegt; eine mögliche Erklärung könnte in den sterisch anspruchs-

vollen Cyclohexylgruppen am Boratom letzterer liegen, da hierdurch ein deutlicher Unterschied 

zwischen dem Vorliegen eines tert-Butyl- (40aS) bzw. Methyl-Substituenten am benachbarten Stick-

stoffatom (40bS) bestehen sollte. 

Im Gegensatz zu den Bor-haltigen Verbindungen 35a,bO/S konnten für die Komplexe 40aO/S Signale im 

15N{1H}-NMR-Spektrum beobachtet werden. Ein Vergleich der chemischen Verschiebung der Stick-

stoffatome der Komplexe 40aO ((15N) = -232.5 ppm) und 40aS ((15N) = -188.7 ppm) offenbart, dass 

das letztere deutlich entschirmter ist; dies deutet auf eine größere Beteiligung der Resonanzformel 

mit einem Iminium-Stickstoffatom (Abbildung 2.4.17), und kann insofern erklärt werden, dass das 

Kohlenstoffatom die stärkere C=N-Doppelbindung gegenüber einer schwachen C=S-Doppelbindung 

bevorzugt. Die Verschiebung des Stickstoffatoms in 40aO entspricht folglich der eines Amids und jene 

in 40aS interessanterweise der eines Isothiocyanats anstatt der eines Thioamids.[239]  

 

Abbildung 2.4.17: Resonanz der N-C-E-Einheit von 40a
O

 und 40a
S
 (E = O (40a

O
); E = S (40a

S
)). 

Zusammenfassend liegen die Komplexe 40aO sowie 40a,bS vor, und demgemäß finden auch im Falle 

der Reaktion von 30bSi mit tert-Butylisocyanat, tert-Butylisothiocyanat und Methylisothiocyanat er-

staunlich chemoselektive Reaktionen mit der C=N-Doppelbindung dieser Substrate statt. 
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Literaturrecherchen zeigten, dass die Komplexe 40a,bO/S die ersten bekannten Verbindungen mit 

einem 1,3,5,2-Oxazaphosphasilolidin-Strukturmotiv darstellen; ferner sind auch andere Fünfring-

Strukturen mit dieser Elementkombination rar. So wurde eine 1,3,2,5-Oxazaphosphasilolidin-Struktur 

durch Pestunovich, Voronkov und Struchkov berichtet, deren Konstitution mit einem pentakoordi-

niertem Siliziumatom durch eine Einkristallstruktur bestätigt wurde;[115] die Bildung eines weiteren 

Beispiels hierfür wurde NMR-spektroskopisch gesichert.[240] Folglich stellt neben Komplex 27a auch 

Komplex 30bSi einen wertvollen Präkursor zur Synthese neuartiger heterozyklischer Strukturen dar. 

Wiewohl die Strukturen der Komplexe 40aO, 40aS und 40bS bereits bestimmt werden konnten, erfolgt 

indes der Vollständigkeit halber auch eine Diskussion der Infrarot- und Massenspektren, insbesonde-

re, da diese Parallelen zu jenen der Komplexe 35a,bO/S aufweisen.  

In Analogie zu den Komplexen 35aO und 35aS liegt auch bei den Komplexen 40aO und 40aS eine 

erstaunliche Ähnlichkeit der Infrarotspektren vor, insbesondere auch im Fingerprint-Bereich, in 

welchem, wie bereits erwähnt, vor allem Gerüstschwingungen zu verorten sind, was die Zuordnung 

der Strukturen zusätzlich bestätigt (Abbildung 2.4.18, nächste Seite).  

Im Infrarot-Spektrum von 40aO lässt sich die Bande bei 1641 cm-1 der C=O-Doppelbindungsschwin-

gung der Carbonylgruppe im Ring zuordnen; die Bande bei 1304 cm-1 im Infrarotspektrum von 40aS 

kann aufgrund deren Fehlens im Spektrum von 40aO plausibel der C=S-Doppelbindungsschwingung 

zugeordnet werden, da sie im charakteristischen Bereich liegt (siehe Abschnitt 2.4.1.1). Die im Ver-

gleich zur Bande der C=S-Doppelbindungsschwingung von 35aS ((C=S) = 1557 cm-1) kleinere Wellen-

zahl lässt sich durch den Einfluss des Kalium-Ions im Falle von 35aS erklären. Dieser führt zu einer 

noch größeren Beteiligung der Resonanzformel mit einer C-S-Einfachbindung wodurch eine stärkere 

Kopplung der C=N- und C=S-Doppelbindungen vorliegt und die C=S-Bande infolgedessen hypsochrom 

verschoben wird (siehe Abschnitt 2.4.1.1). 

Weiterhin lassen sich im Spektrum von 40aO erwartungsgemäß drei Banden bei 2070 cm-1, 1986 cm-1 

und 1905 cm-1 den Carbonyl-Liganden zuordnen; lediglich zwei minimale Schultern bei 1950 cm-1 und 

1940 cm-1 weisen auf eine geringfügige Symmetrieerniedrigung hin. Dies entspricht der Erwartung, 

da im Vergleich zu den Komplexen 32 und 35a,bO/S, welche unter diesem Aspekt eine deutliche 

Symmetrieerniedrigung zeigen, kein sterisch anspruchsvolles {K[18]Krone-6}+-Kation vorliegt und 

zudem auch das Ring-Siliziumatom kleine Methyl-Substituenten anstatt sterisch anspruchsvoller 

Cyclohexylgruppen trägt. 



 
116 2 Ergebnisse und Diskussion 

Abbildung 2.4.18: Infrarotspektren der Komplexe 40a
O

 (oben) und 40a
S
 (unten). 

Das Infrarot-Spektrum von 40aS zeigt ebenfalls erwartungsgemäß drei Banden für die Schwingungen 

der Carbonyl-Liganden bei Wellenzahlen von 2069 cm-1, 1982 cm-1 und 1908 cm-1, welche zudem 
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nahezu mit jenen von Komplex 40aO übereinstimmen; das Fehlen von Schultern impliziert, dass im 

Gegensatz zu 40aO keinerlei Symmetrieerniedrigung vorliegt. 

Das Massenspektrum von 40aO zeigt neben dem Molekülionenpeak (m/z 687.1, 38 %) vier weitere 

Peaks, welche sich auf den sukzessiven Verlust zweier (m/z 631.1, 30 %), dreier (m/z 603.1, 86 %), 

vierer (m/z 575.1, 100 %) und fünfer (m/z 547.1, 76 %) Carbonyl-Liganden zurückführen lassen. Eine 

interessante Analogie zu den Komplexen 35aO und 35aS liegt im Peak bei m/z 474.0 (15 %), da sich 

dieser dem Molekül nach Verlust dreier Carbonyl-Liganden und dem Iminosilan tBuN=SiMe2 zuord-

nen lässt, was angesichts der hierfür notwendigen Konstitution ein zusätzlicher Beweis für das Vor-

liegen von 40aO ist. Die Extrusion eines Iminosilans ist nicht verwunderlich, da diese seit 1985 als sta-

bile Verbindungen bekannt sind.[241] Ein weiterer Peak bei m/z 73.1 (57 %) kann einem Trimethylsilyl-

Kation zugeordnet werden. 

Das Massenspektrum von 40aS zeigt, wie jenes von 35aS, keinen Molekülionenpeak; stattdessen 

werden Peaks beobachtet, welche sich auf den schrittweisen Verlust dreier (m/z 619.0, 67 %), vierer 

(m/z 591.1, 20 %) und fünfer (m/z 563.0, 72 %) Carbonyl-Liganden zurückführen lassen. Besonders 

interessant sind die Peaks bei m/z 518.0 (14 %) und m/z 462.0 (6 %), welche sich (analog zu 40aO) 

dem Molekül nach Verlust zweier Carbonyl-Liganden und dem Iminosilan tBuN=SiMe2 bzw. vierer 

Carbonyl-Liganden und dem Iminosilan zuschreiben lassen. Der Basispeak (m/z 507.1, 100 %) lässt 

sich dem Molekül nach Verlust fünfer Carbonyl-Liganden sowie von Isobuten zuschreiben; fernerhin 

wird ein Peak für ein Trimethylsilyl-Kation (m/z 73.0, 81 %) beobachtet. 

Durch Abkühlen einer konzentrierten n-Pentan-Lösung auf -40 °C konnten messbare Einkristalle von 

40aO erhalten werden; die Kristallstruktur bestätigt das Vorliegen einer 1,3,5,2-Oxazaphosphasil-

olidin-4-on-Struktur (Abbildung 2.4.19). Nachfolgend erfolgt eine vergleichende Diskussion der Bin-

dungslängen und -winkel mit dem 1,3,4,2-Dioxaphosphagermolan 42[242] und dem 1,4,2-Oxazaphos-

pholidin 43[77] (Abbildung 2.4.20; Tabelle 2.4.7). 
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Abbildung 2.4.19: Molekülstruktur von Komplex 40a
O

 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % Aufenthaltswahrschein-

lichkeit. Die H-Atome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen; für weitere Informationen siehe Anhang 7.1.8. 

Die Bindungslängen von Komplex 40aO stimmen weitgehend mit jenen der Komplexe 42 und 43 über-

ein. Der deutlich längere P-C8-Abstand in Komplex 43 kann durch den hohen sterischen Anspruch des 

Triphenylmethyl-Substituenten verstanden werden. Die Si1-O1-Bindungslänge liegt erwartungs-

gemäß zwischen den entsprechenden Ge-O1- bzw. C-O1-Bindungslängen der Komplexe 42 und 43. 

Die Si1-N-Bindungslänge in 40aO ist erwartungsgemäß größer als die entsprechende C-N-Bindungs-

länge in 43. Die Si1-Kohlenstoff-Abstände der Methylgruppen in 40aO sind erwartungsgemäß kürzer 

als die entsprechenden Ge-Kohlenstoff-Abstände in 42. 

Wie bereits in Abschnitt 2.4.1.1 erwähnt, deutet die im Vergleich zur N-C4-Bindungslänge kurze N-

C1-Bindung in 40aO an, dass sich eine Grenzformel 40aO´ formulieren lässt, in welcher eine endozykli-

sche C=N-Doppelbindung vorliegt, und das exozyklische Sauerstoffatom eine negative Formalladung 

trägt (Abbildung 2.4.17); übereinstimmend liegt eine elongierte C=O-Doppelbindung[218,243] sowie 

eine Winkelsumme von 359.6° am Stickstoffatom vor, welche eine trigonal-planare Umgebung 

bestätigt. Ein Vergleich der Bindungslängen um das Stickstoffatom in Komplex 43 zeigt, dass auch 

hier eine ähnliche Resonanz vorliegt; allgemein ist eine solche Bindungssituation für Produkte von 

monomolekularen FLP´s mit organischen Isocyanaten charakteristisch.[79,80,218] Der Si1-N-Bindungs-

abstand von 1.772(3) Å ist als vergrößert einzuordnen.[243] 

Die Bindungswinkel von Komplex 40aO stimmen ebenfalls weitgehend mit jenen der Komplexe 42 

und 43 überein; die Winkel um die Elemente Silizium, Germanium und Phosphor lassen die niedrige 

Orbitalhybridisierungs-Tendenz der Elemente ab der dritten Periode erkennen, was sich darin mani-

festiert, dass die eingeschlossenen Winkel dem 90°-Winkel zwischen p-Orbitalen nahekommen.[244]  
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Abbildung 2.4.20: 1,3,5,2-Oxazaphosphasilolidin-4-on (40a
O

), 1,3,4,2-Dioxaphosphagermolan
[242]

 (42) und 1,4,2-Oxazaphos-

pholidin-3-iso-propylimin-5-on
[77]

 (43) mit der Festkörper-Atomnummerierung. 

Tabelle 2.4.7: Ausgewählte Bindungslängen d und -winkel  von Komplex 40a
O

 sowie Vergleichswerte für 42
[242]

 und 43
[77]

 

(* Ge anstatt Si; ** C anstatt Si). 

Komplex 40aO 42[242] 43[77] 

Atome d [Å] 

P-W 2.4926(9) 2.541(2) 2.4935(8) 

P-C8 1.810(4) 1.856(12) 1.937(3) 

P-C1 1.879(4) 1.914(8) 1.885(3) 

P-O1 1.630(2) 1.618(8) 1.671(3) 

O1-Si1 1.664(3) 1.811(6)* 1.377(4)** 

Si1-N 1.772(3)  1.370(5)** 

N-C1 1.380(5)  1.407(4) 

N-C4 1.503(5)  1.487(4) 

O2-C1 1.221(4)   

Si1-C2 1.845(4) 1.875(16)*  

Si1-C3 1.846(4) 1.907(10)*  

Atome  [°] 

W-P-C8 116.84(13) 119.1(3) 125.90(10) 

W-P-C1 108.10(12) 116.1(3) 113.75(11) 

W-P-O1 119.29(9) 108.8(3) 109.52(9) 

C8-P-O1 102.97(16) 102.0(4) 99.22(14) 

C8-P-C1 112.33(16) 112.4(5) 111.06(14) 

C1-P-O1 95.39(16) 94.0(4) 89.82(14) 

P-O1-Si1 118.55(16) 117.2(3)* 116.4(2)** 

O1-Si1-N 97.91(14) 93.5(3)* 111.2(3)** 

Si1-N-C1 114.2(2)  117.2(3) 

N-C1-P 112.6(3) 107.2(5) 104.9(2) 

Si1-N-C4 125.6(3)   

C1-N-C4 119.8(3)   
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Der Ring von 40aO liegt in einer Briefumschlagkonformation vor, bei welcher O1 aus der Ebene 

hervorsteht, welche durch die restlichen Ringatome gebildet wird; der Faltwinkel zwischen den 

Ebenen P-C1-N-Si1 und P-O1-Si1 beträgt 15.305(5)°. 

Um herauszufinden, ob die Reaktion von 30bSi mit Isocyanaten FLP-artig, also konzertiert, abläuft, 

wurden theoretische Rechnungen auf CCSD(T)/def2-TZVPecp + COSMO (THF)-Niveau durch Espinosa 

Ferao vollzogen.[206] Zur Vereinfachung wurde der Bisyl-Substituent in 30bSi durch eine Methylgruppe 

(30bSi´) ersetzt und Methylisocyanat als Substrat herangezogen; für 30bSi´ wurde auch das Kation 

berücksichtigt, wohingegen alle weiteren Werte unter Nichtberücksichtigung des Kations berechnet 

und zum Wert von 30bSi´ mit Kation referenziert wurden. Die Berechnungen offenbarten, dass die 

Reaktion von 30bSi´ mit dem Isocyanat durch eine Ion-Dipol-Wechselwirkung induziert wird, auf 

welchen ein nukleophiler Angriff des Phosphoratoms auf das Kohlenstoffatom des Isocyanats folgt; 

im Übergangszustand (30bSi´+MeNCO) beträgt der P-C-Abstand 2.818 Å, das Stickstoffatom geht 

indes noch keine Wechselwirkung mit dem Siliziumatom ein, da dieses von letzterem abgewandt ist 

(Abbildungen 2.4.21 und 2.4.22). Nach erfolgter Orientierung des Stickstoffatoms in Richtung des 

Siliziumatoms erfolgt ein nukleophiler Angriff des Amidats (30bSi´NCO) über das Stickstoffatom auf 

das Siliziumatom, wobei zunächst ein Intermediat (40aO´∙Cl-) gebildet wird, in welchem das Chlorid-

Ion als Abgangsgruppe durch -Loch-Wechselwirkung[245–247] über eine lange Bindung (3.588 Å) 

weiterhin an das Siliziumatom gebunden ist; in einem letzten Schritt wird das Chlorid-Ion abgespal-

ten und das finale Produkt 40aO´ gebildet. Energetisch gesehen verläuft die Reaktion über einen 

moderat hohen Übergangszustand von 24.99 kcal∙mol-1 und ist über -25.52 kcal∙mol-1 exergonisch 

(Abbildung 2.4.23); verglichen mit der Reaktion von Komplex 27a mit CO2 liegt hier eine deutlich 

höhere Energiebarriere vor (Vergleich: 9.1 kcal∙mol-1), die Reaktion ist jedoch insgesamt deutlich 

exergonischer (Vergleich: -19.9 kcal∙mol-1). 

Abbildung 2.4.21: Berechneter Mechanismus der Bildung von 40a
O

´. 

Wie die Berechnungen zeigten, liegt bei der Reaktion von Komplex 30bSi mit einem Isocyanat ein 

schrittweiser, ionischer Mechanismus vor, weshalb es sich bei diesem im Gegensatz zu Komplex 27a 

nicht um ein klassisches FLP, sondern um ein Kryto-FLP handelt; im Falle eines FLP´s entspräche eine 



 
121 

2.4 Ringschlussreaktionen durch Reaktion 1,3-ambiphiler Phosphinidenoidkomplexe mit 
Heterokumulenen 

konzertierte Reaktion des Phosphoratoms und des Siliziumatoms mit der C=N-Doppelbindung des 

Isocyanats der Erwartung. 

 

Abbildung 2.4.22: Übergangszustand (30b
Si

´+MeNCO) der Reaktion von 30b
Si

´ mit Methylisocyanat 

(CCSD(T)/def2-TZVPecp + COSMO (THF)). 

 

Abbildung 2.4.23: Energiediagramm für die Reaktion von Komplex 30b
Si

´ mit Methylisocyanat. 

 

2.4.2.2 Vierring-Strukturen mit P-O-Si-Strukturmotiv 

Ähnlich wie bereits in Abschnitt 2.4.1.2 für Komplex 27a beschrieben, wurde auch im Falle einer 

Reaktion von Komplex 30bSi mit einem organischen Azid die Bildung einer Vierring-Struktur erwartet. 

Wenn Komplex 30bSi in Diethylether mit Trimethylsilylazid umgesetzt wurde, konnte neben einer 

raschen Entfärbung der intensiv orangenen Eduktlösung eine Gasentwicklung beobachtet werden. 

Hieraus konnte geschlossen werden, dass bei der Reaktion Distickstoff abgespalten und infolge-

dessen eine Vierring-Struktur gebildet wurde (Schema 2.4.6). 
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Schema 2.4.6: Erwartete Reaktion von Komplex 30b
Si

 mit Trimethylsilylazid unter Extrusion von Distickstoff. 

Das 31P-NMR-Spektrum zeigte die Bildung zweier Signale ohne direkter P-H-Kopplung bei 119.3 ppm 

(1JW,P = 320.8 Hz; 2JP,H = 13.7 Hz) und 117.1 ppm (1JW,P = 309.8 Hz; 2JP,H = 2.0 Hz) im Verhältnis 95:5 an, 

welche zunächst den P-C-Atropisomeren des gewünschten Produkts 44 zugeordnet wurden; das Ne-

benprodukt bei 77.0 ppm (1JW,P = 279.1 Hz; 1JP,H = 325.0 Hz), welches ca. 23 % des Produktgemischs 

ausmachte (nach Integration im 31P{1H}-NMR-Spektrum) kann Komplex 7aSi zugeordnet werden (Ver-

gleich: 7aSi (31P) = 76.4 ppm; 1JW,P = 275.8 Hz; 1JP,H = 326.3 Hz). Die 2JP,C-Kopplungskonstanten über-

raschten jedoch, da sie ob ihrer Größe darauf hindeuteten, dass hauptsächlich das ungünstigere 

s-trans-Isomer vorliegt (siehe Abschnitt 2.1.4); weiterhin verwunderte die Tatsache, dass hier schein-

bar erstmals das Signal des s-trans-Isomers Tieffeld-verschoben zum s-cis-Isomer liegt. 

Das Produkt konnte durch Waschen mit Acetonitril bei -40 °C gereinigt werden; die 31P- und 1H-NMR-

Spektren offenbarten jedoch, dass das Produkt zwar keine Phosphor-haltigen Nebenprodukte mehr 

enthielt, allerdings noch ein Äquivalent an [18]Krone-6, was an dem charakteristischen Signal bei 

3.53 ppm erkannt werden konnte.[163] Die Isolierung (und sukzessive Charakterisierung) in einer Aus-

beute von 18 % gelang durch Kristallisation des Kronenethers aus n-Pentan bei -40 °C.  

Das 1H-NMR-Spektrum zeigte die für Komplex 44 erwarteten Signale, auch das 29Si{1H}-NMR-

Spektrum bestätigte das Vorliegen vier verschiedener Siliziumatome. Die Auswertung des 1H29Si-

HMBC-NMR-Spektrums stellte die Zuordnung des erhaltenen Produkts zur erwarteten Struktur 44 

jedoch in Frage, da das Signal des Methin-Protons nur einen Kreuzpeak zu einer, anstatt zweien 

Trimethylsilylgruppen zeigte. Stattdessen wies das Spektrum überraschenderweise einen Kreuzpeak 

zum Ring-Siliziumatom, welches zwei Methylgruppen trägt, auf (Abbildung 2.4.24; Tabelle 2.4.8). Da 

die beiden verbliebenen Signale im 29Si{1H}-Spektrum Trimtehylsilylgruppen zugeordnet werden 

können, erschien es plausibel, dass nicht der erwartete Komplex 44, sondern Komplex 45 mit einer 

1,2,4-Azaphosphasiletidin-Struktur vorliegt, was später durch eine erhaltene Kristallstruktur bestätigt 

werden konnte (siehe unten); das Signal bei 2.5 ppm wurde aufgrund einer fehlenden 2JP,Si-Kopplung 

dem exozyklischen, über das Stickstoffatom gebundenen Siliziumatom zugeschrieben, da im Falle von 

sp3-hybridisierten Stickstoffatomen als Brücke zwischen einem Phosphor- und einem Siliziumatom 
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generell kleine 2JP,Si-Kopplungen beobachtet werden.[144] Das Dublett bei 12.5 ppm (2JP,Si = 25.3 Hz) 

wurde hingegen dem über das Sauerstoffatom gebundenen Stickstoffatom zugeschrieben, da auch 

die azyklischen Siloxyphosphankomplexe 7b-dSi eine 2JP,Si-Kopplung zeigen (siehe Abschnitt 2.1.2).  

Abbildung 2.4.24: Ausschnitt des 
1
H

29
Si-HMBC-NMR-Spektrums (Zuordnung durch farbige geometrische Figuren; x: 

1
H;       

y: 
29

Si). Die mit einem grauen, fünfeckigen Stern markierten Signale stammen von Spuren an Schlifffett.
[163]

 

Tabelle 2.4.8: Zuordnung der Signale im 
1
H- und 

29
Si{

1
H}-NMR-Spektrum. 

 (1H) [ppm] M 2JP,H [Hz]  (29Si) [ppm] M 2JP,Si [Hz] Zuordnung 

0.19 s     -O-Si(CH3)3 

0.19 s     -Si-CH3 

0.21 s     -P-CH-Si(CH3)3 

0.22 s     -N-Si(CH3)3 

0.32 s     -Si-CH3 

1.45 d 13.8    -P-CH 

   -4.3 d 5.6 -P-CH-SiMe3 

   2.5 s - -N-SiMe3 

   12.5 d 25.3 -O-SiMe3 

   14.1 d 15.3 -SiMe2 
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Die beiden gebildeten Isomere entsprechen demnach keinen P-C-Atropisomeren, sondern echten cis-

/trans-Isomeren, von welchen das cis-Isomer das Hauptprodukt darstellt. 

Durch Verdampfen einer konzentrierten n-Pentan-Lösung bei Raumtemperatur konnten messbare 

Einkristalle erhalten werden; die Molekülstruktur im Einkristall bestätigt das Vorliegen von Komplex 

45 mit einer 1,2,4-Azaphosphasiletidin-Struktur (Abbildung 2.4.25). Die Elementarzelle enthält zwei 

unabhängige Moleküle; das Sauerstoffatom O1 des ersten unabhängigen Moleküls ist fehlgeordnet 

und wurde infolgedessen auf Splitpositionen (0.76:0.24) verfeinert. Das zweite unabhängige Molekül 

weist neben einer Fehlordnung von O1´ (0.57:0.43) auch eine Fehlordnung von C1 und N1 (0.51:0.49) 

auf, so dass zwei Spiegelbilder vorliegen. 

 

 

Abbildung 2.4.25: Oben: Molekülstruktur von Komplex 45 im Einkristall; Unten: Darstellung beider unabhängiger Moleküle 

in der Elementarzelle; Ellipsoide repräsentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome wurden der Übersicht-

lichkeit halber weggelassen; für weitere Informationen siehe Anhang 7.1.9. 

Recherchen zeigten, dass nur wenige 1,2,4-Azaphosphasiletidine bekannt sind. So berichtete Scherer 

im Jahre 1982 die Bildung einer Spiro-Verbindung (46) durch Reaktion eines Phosphazens mit 

(OC)5MnBr.[248,249] Im Jahre 1988 berichtete Neilson ein Iminophosphan mit diesem Strukturmotiv, 
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welches er durch intramolekulare Extrusion von Chlortrimethylsilan bei thermischer Behandlung 

eines azyklischen Iminophoshans erhielt.[250] Chernyshev berichtete die Synthese eines entsprechen-

den freien Phosphans durch die Reaktion einer azyklischen Vorstufe, welche über P-Cl- sowie Si-Cl-

Funktionen verfügt, mit einem primären Amin.[251] Es folgt eine vergleichende Diskussion ausge-

wählter Bindungslängen und -winkel mit 46 (Abbildung 2.4.26; Tabelle2.4.9).[249] 

 

Abbildung 2.4.26: 45 und 46
[248,249]

 mit der Festkörper-Atomnummerierung. 

Tabelle 2.4.9: Ausgewählte Bindungslängen d und -winkel  von Komplex 45 sowie Vergleichswerte für 46
[249]

. 

Komplex 45 45´ 46[249] 

Atome d [Å] 

P-W 2.5184(7) 2.5303(7)  

P-O1 1.612(4) 1.612(4)  

P-N 1.714(2) 1.744(5) 1.680(5) 

P-C1 1.803(3) 1.789(7) 1.826(7) 

N-Si1 1.772(3) 1.748(6) 1.758(6) 

Si1-C1 1.859(3) 1.882(8) 1.881(7) 

O1-Si4 1.674(5) 1.707(5)  

N-Si2 1.769(3) 1.812(6)  

Si1-C5 1.856(3) 1.854(3)  

Si1-C6 1.854(4) 1.850(3)  

C1-Si3 1.836(3) 1.824(8)  

Atome  [°] 

W-P-O1 106.83(13) 109.04(15)  

W-P-N 119.92(9) 116.7(3)  

W-P-C1 125.18(11) 128.0(3)  

P-N-Si1 94.67(12) 95.0(3) 97.6(3) 

P-C1-Si1 88.83(14) 89.0(4) 88.5(3) 

C1-P-N 89.46(13) 89.4(3) 88.8(3) 

N-Si1-C1 85.92(12) 86.4(3) 84.8(3) 

P-O1-Si4 146.8(5) 143.2(5)  

P-N-Si2 134.79(15) 135.9(3)  

Si1-N-Si2 130.13(14) 128.8(3)  
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Ein Vergleich der Bindungslängen und -winkel der beiden unabhängigen Moleküle 45 und 45´ zeigt, 

dass diese in guter Übereinstimmung liegen, weshalb sich eine weitere Diskussion erübrigt. 

Die Winkelsumme um das Stickstoffatom von Komplex 45 beträgt 359.59° bzw. 359.70° (45´) was 

bedeutet, dass es planar umgeben ist; dies kann durch negative Hyperkonjugation (-Silyl-Effekt) des 

freien Elektronenpaars des Stickstoffatoms in ein s*-Orbital der in Nachbarschaft gelegenen Silizium-

atome erklärt werden.[112,149] 

Im Gegensatz zur Struktur des entsprechenden Rings in 46[248,249] ist diejenige in 45 und 45´ gefaltet; 

der Faltwinkel zwischen den Ebenen C1-P-N und C1-Si1-N beträgt für die beiden unabhängigen Mole-

küle 11.1479(4)° bzw. 8.9408(7)°. 

Das Infrarotspektrum von Komplex 45 zeigt erwartungsgemäß drei Carbonyl-Schwingungen bei 

2066 cm-1, 1973 cm-1 und 1907 cm-1. Eine weitere starke Bande bei 1253 cm-1 lässt sich der gekoppel-

ten P-O-Si-Schwingung zuordnen.[156]  

Das Massenspektrum von Komplex 45 zeigt neben dem Molekülionenpeak (m/z 675.1, 19 %) drei 

weitere Peaks, die sich auf den sukzessiven Verlust dreier (m/z 591.1, 100 %) und fünfer Carbonyl-

Liganden (m/z 535.1, 67 %) sowie des Wolframatoms (m/z 351.1, 38 %) zurückführen lassen; ein 

weiterer Peak bei m/z 73.0 (32 %) lässt sich einem Trimethylsilyl-Kation zuordnen. 

Um die Bildung des erhaltenen Produkts besser nachvollziehen zu können, wurden theoretische 

Berechnungen auf B3LYP-D3/def2-TZVPecp + COSMO (THF)-Niveau durch Espinosa Ferao durchge-

führt.[206] Zur Vereinfachung wurde H3SiN3 als Modellsubstrat herangezogen; 30bSi wurde als Modell 

mit einem P-Methyl-Substituenten (30bSi´), jedoch unter Berücksichtigung des Kations berechnet 

(siehe auch Abschnitt 2.4.2.1). Die übrigen Energien wurden unter Nichtberücksichtigung des Kations 

berechnet und zur Energie von 30bSi´ mit Kation referenziert. Die Berechnungen offenbarten, dass 

bei der Reaktion tatsächlich zunächst das erwartete 1,3,2,4-Oxazaphosphasiletidin 44´ gebildet 

werden muss; überraschend war jedoch der komplizierte, mehrschrittige Mechanismus (Abbildungen 

4.2.27 und 4.2.28): So findet zunächst ein Angriff des Phosphoratoms am terminalen Stickstoffatom 

des Azids statt; durch einen folgenden Angriff des -Stickstoffatoms des Azids am Phosphoratom 

wird ein anionisches Triazaphosphet (47) gebildet, welches Teil eines anionischen Metalla-Phospho-

rans ist. Die thermodynamische Triebkraft der Reaktion liegt in der folgenden Extrusion von mole-

kularem Distickstoff, wobei ein anionisches Metalla-Iminophosphoran (48) gebildet wird; hiernach 

erfolgt der Ringschluss durch zwei Rotamere des selbigen, welche als transoid (48t) und gauche (48g) 

bezeichnet werden und bei einer zueinander ähnlichen Energetik zu Produkten führt, in welchen das 
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Chlorid-Ion über eine -Loch-Wechselwirkung[245–247] noch schwach gebunden ist. Je nachdem, von 

welchem Rotamer ausgehend die Zyklisierung stattfindet, ist das Chlorid-Ion entweder gegenüber 

dem Sauerstoffatom (49O) bzw. dem Stickstoffatom (49N) gebunden; nach Verlust des Chlorid-Ions 

wird das 1,3,2,4-Oxazaphosphasiletidin 44´ gebildet, welches zwar dem ursprünglich erwarteten, 

jedoch nicht dem beobachtetem Produkt entspricht. Insgesamt ist die Reaktion um 91.26 kcal∙mol-1 

stark exergonisch und verläuft über eine moderate Aktivierungsenergie von 21.58 kcal∙mol-1. 

 Abbildung 2.4.27: Berechneter Mechanismus der Bildung von 44´.

 

Abbildung 2.4.28: Energiediagramm für die Reaktion von Komplex 30b
Si

´ mit Silylazid. 

Die ersten Schritte der Reaktion entsprechen somit einer Staudinger-Reaktion;[252] die Bildung von 

Triazaphosphet-Zwischenstufen im Verlaufe dieser Reaktion wurde schon lange vermutet[253] und 

später durch theoretische Berechnungen[254] gestützt, die ersten stabilen Triazaphosphet-Derivate 
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wurden jedoch unlängst durch Scheer beschrieben.[255] Der hier berechnete Reaktionsverlauf ist inso-

fern bemerkenswert, da Staudinger-Reaktionen von anionischen Phosphor(III)-Spezies bisher unbe-

kannt waren; lediglich Bertrand und Dillon beschrieben im Jahre 1985 gemeinsam die Reaktion eines 

Phosphoranids[256] mit organischen Aziden, wobei eine Staudinger-Reaktion vermutet wurde, die 

Produkte indes nicht isoliert werden konnten.[257] Überraschend war auch der intermediäre formale 

Wechsel der Oxidationsstufe des Phosphoratoms während der Reaktion zur Oxidationsstufe 5 und 

die damit verbundene Bildung von Metalla-Phosphoranen; Letztere sind zwar bereits länger 

bekannt,[256,258] jedoch war ein solcher formaler Oxidationsstufenwechsel im Falle der Reaktion von 

Phosphinidenoidkomplexen mit Substraten bisher unbekannt. 

Da der Bisyl-Substituent offensichtlich an der Bildung des beobachteten Produkts 45 involviert ist, 

wurden weitere Berechnungen auf CCSD(T)/def2-TZVPecp + COSMO (THF)-Niveau durchgeführt, um 

die Konversion von 44´ zu verstehen.[206] Hierzu wurde der Methyl-Substituent des berechneten Pro-

dukts 44´ durch einen 2-Silaethyl-Substituenten (44´´) ersetzt, um angesichts des hohen Rechenauf-

wands ein Minimum des Bisyl-Substituenten darzustellen; die Energie dieses modifizierten Produkts 

44´´ wurde, um weiteren Rechenaufwand zu sparen, mit jener von 44´ gleichgesetzt. Die Rechnung, 

die ebenfalls unter Nichtberücksichtigung des Kations erfolgte, offenbarte, dass es zwei mögliche 

Wege zur Bildung des Produkts 45´ gibt, welche beide eine ähnliche Energetik aufweisen (Abbildun-

gen 2.4.29 und 2.4.30): So kann die Umwandlung über eine doppelte [1,3]-Silyl-Verschiebung (C→O) 

bzw. (N→C) initiiert werden, wobei ein Iminophosphankomplex (50) gebildet wird; ein Konfomer 

dieses Komplexes (50conf) kann das Produkt 45´ über einen konzertierten Angriff des Stickstoffatoms 

am entsprechenden Siliziumatom und einer [1,3]-Siloxy-Verschiebung (Si→P) bilden. Eine weitere 

Möglichkeit besteht in einer anfänglichen [1,3]-Silyl-Verschiebung (C→O), wobei ein Phosphaalken-

komplex (51) gebildet wird; ein Konformer dieses Komplexes (51conf) kann durch einen konzertierten 

Angriff des Kohlenstoffatoms am entsprechenden Siliziumatom sowie einer [1,3]-Siloxy-Verschiebung 

(Si→P) das Produkt 45´ bilden. In beiden Reaktionspfaden treten zwar jeweils zwei moderat hohe 

Energiebarrieren auf und das 1,2,4-Azaphosphasiletidin (45´) ist lediglich ca. 1 kcal∙mol-1 stabiler als 

das 1,3,2,4-Oxazaphosphasiletidin (44´´), indes können diese Ergebnisse in Anbetracht der getroffe-

nen Vereinfachungen am Molekül, sowie der Annahme der selben Energie für das P-Methyl- (44´) 

sowie das P-2-Silaethyl-substituierte 1,3,2,4-Oxazaphosphasiletidin (44´´) und der Nichtberücksichti-

gung des Kations als akzeptable Erklärung für die Bildung des beobachteten Produkts 45 angesehen 

werden; die berechneten Silyl-Verschiebungen gehören zu einem charakteristischen Reaktionstyp in 

der Organosiliziumchemie.[259] 
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Abbildung 2.4.29: Berechneter Mechanismus der Umwandlung von 44´´. 

 

Abbildung 2.4.30: Energiediagramm der Umwandlung von Komplex 44´´. 

 

2.4.2.3 Dreiring-Strukturen mit P-O-Si-Strukturmotiv 

Die neuartigen 1,3-ambiphilen Phosphinidenoidkomplexe 30b-dSi sind auch denkbare Vorstufen für 

bisher unbekannte Oxaphosphasilirankomplexe, welche durch eine intramolekulare nukleophile 

Substitution gebilden werden könnten (Schema 2.4.7); das beobachtete Ausbleiben einer solchen 

Reaktion unter Normalbedingungen ist jedoch die Grundlage der in den vorangegangenen Ab-

schnitten präsentierten FLP-Chemie dieser Verbindungen. 
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Schema 2.4.7: Denkbare Ringschlussreaktion durch intramolekulare nukleophile Substitution in Komplex 30b
Si

. 

Angesichts der erwähnten Stabilität der Komplexe 30b-dSi sind zwei Möglichkeiten denkbar, um eine 

intramolekulare nukleophile Substitutionsreaktion zu provozieren: Erstens durch thermische Energie 

und zweitens durch eine externe Lewis-Säure, welche ein Chlorid-Ion am Siliziumatom abstrahieren 

kann. 

Zur Überprüfung der erstgenannten Möglichkeit wurde eine geringe Menge von Komplex 30bSi in 

THF-d8 gelöst, um eine 31P{1H}-NMR-spektroskopische Untersuchung bei variabler Temperatur in 10-

Grad-Schritten, beginnend bei 30 °C bis zu einer Temperatur von 70 °C durchzuführen. Die Messung 

offenbarte, dass 30bSi über den gesamten Temperaturbereich stabil ist; ab einer Temperatur von 

60 °C ließ sich lediglich die Bildung von Spuren zweier AB-Systeme beobachten, deren Natur indes 

nicht aufgeklärt werden konnte. Tabelle 2.4.10 gibt die Signale der AB-Systeme samt der P-P-Kopp-

lungskonstanten wieder, welche sich der Größe nach als 1JP,P-Kopplungen einordnen lassen.[134] 

Tabelle 2.4.10: Übersicht über die gefundenen AB-Systeme (M = Multiplizität). 

AB-System (31P) [ppm] M 1JP,P [Hz] 

1 
123.3 d 185.4 

-13.5 d 185.4 

2 
120.6 d 225.3 

-0.1 d 225.3 

Um die zweite Möglichkeit zu untersuchen, wurde Komplex 30bSi mit Li[B(C6F5)4] in Diethylether um-

gesetzt (Schema 2.4.8). 

 

Schema 2.4.8: Umsetzung von Komplex 30b
Si

 mit Li[B(C6F5)4] zwecks Bildung von 52. 
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Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zeigte, dass mehrere Produkte gebildet wurden, 

wobei jedoch das Signal bei 89.9 ppm das Hauptprodukt darstellt (Abbildung 2.4.31). Dieses Signal 

weist eine recht niedrige 1JW,P-Kopplungskonstante von 247.2 Hz auf, und zeigt im 31P-NMR-Spektrum 

keine direkte P-H-Kopplung, sondern lediglich eine 2JP,H-Kopplungskonstante von 20.9 Hz. Insgesamt 

könnte dies auf die Bildung des gewünschten Produkts hinweisen. 

Abbildung 2.4.31: 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrum der Produktlösung. 

Das Signal des Hauptprodukts weist neben den 183W-Satelliten ein weiteres Satellitenpaar mit einer 

Kopplungskonstante von 43.1 Hz auf, wobei es sich um 29Si-Satelliten handeln könnte (Abbildung 

2.4.32). Ein Vergleich mit einem von Drieß berichteten Thiaphosphasiliran (1JP,Si = 72 Hz)[260], einem 

Telluraphosphasiliran (1JP,Si 34 Hz)[260] sowie einem Phosphasiliran (1JP,Si 49.7 Hz)[261] zeigt, dass die 

beobachtete Kopplungskonstante in der richtigen Größenordnung für 1JP,Si-Kopplungskonstanten in 

verwandten Systemen liegt. Im 29Si{1H}-NMR-Spektrum kann ein entsprechendes Dublett bei 

21.1 ppm mit einer P,Si-Kopplungskonstante von 43.1 Hz gefunden werden, welches die 29Si-

Satelliten im 31P{1H}-NMR-Spektrum bestätigt.  
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Abbildung 2.4.32: Ausschnitt des 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrums der Reaktionslösung. 

Die im tiefen Feld gelegenen Nebenprodukte lassen sich bekannten Diphosphenkomplex-Derivaten 

zuordnen (Abbildung 2.4.33): So entspricht das AB-System mit Dubletts bei 442.7 ppm und 

391.0 ppm sowie einer 1JP,P-Kopplungskonstante von 513.0 Hz dem Diphosphenkomplex 53;[262] die 

Signale bei 345.6 ppm und 322.6 ppm entsprechen dem trans-[262] bzw. cis-Derviat[49] von Diphos-

phenkomplex 54.  

 

Abbildung 2.4.33: Diphosphenkomplexe 53-54 sowie Phosphaalkenkomplex 55. 

Das Nebenprodukt bei 295.2 ppm lässt sich einem bekannten Phosphaalkenkomplex 55 zuordnen 

(Abbildung 2.4.33);[263] selbiger hat mit den zuvor genannten Diphosphenkomplexen gemeinsam, 

dass deren Bildung ausgehend von intermediär gebildeten terminalen Phosphinidenkomplexen 

erklärt wurde.[34,49,139,262,263] Im ersteren Falle wird das Produkt formal durch eine [1,2]-Silyl-

Verschiebung (C→P) erhalten, wohingegen die Diphosphenkomplexe formal durch Dimerisierung und 
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im Falle von 53 zusätzlich durch den sukzessiven Verlust eines Metallfragments gebildet werden. Für 

die Bildung von 55 muss jedoch eine geringe Konzentration des Phosphinidenkomplexes vorlie-

gen,[263] da ansonsten bevorzugt die Dimerisierungsprodukte 53-54 gebildet werden. 

Die Bildung dieser Nebenprodukte könnte infolgedessen als langsame Zersetzung des möglicher-

weise gebildeten Oxaphosphasilirankomplexes 52 gedeutet werden, welcher durch eine formale 

Ringspaltung einen terminalen Phosphinidenkomplex 56 nebst Sila-Aceton bilden könnte (Schema 

2.4.9); die wahrscheinlich hohe Aktivierungsbarriere für die Ringspaltung lässt einen solchen Weg 

jedoch unwahrscheinlich erscheinen, auch wenn die infolge der Instabilität des Sila-Acetons instan-

tan ablaufende Polymerisationsreaktion viel Energie freisetzen würde. Eine wiederholte Messung des 

31P{1H}-NMR-Spektrums der Reaktionslösung nach drei Tagen bestätigte die Annahme einer lang-

samen Zersetzung des Produkts bei 89.9 ppm, da die Intensität dieses Signals schwach abnahm. 

 

Schema 2.4.9: Theoretische Zersetzung von Komplex 52 unter Bildung eines transienten terminalen Phosphinidenoidkom-

plexes (56). 

Eine Isolierung des Produkts wurde per Tieftemperatur-Säulenchromatographie an Al2O3 versucht. 

Hierbei zeigte sich, dass selbst bei Verwendung eines polaren Eluenten keine Fraktion erhalten 

werden konnte, welche das Signal bei 89.9 ppm enthielt; dies steht im Einklang mit der erwarteten 

Hydrolyseempfindlichkeit eines Oxaphosphasilirankomplexes. Eine Reinigung durch Waschen bzw. 

Extraktion erwies sich ebenfalls als ungeeignet, da hier eine Zersetzung des Produkts beobachtet 

wurde. 

Theoretische Berechnungen auf B3LYP-D3/def2-TZVPecp + COSMO (THF)-Niveau durch Espinosa 

Ferao, welche zur Vereinfachung mit einem P-Methyl-Substituenten durchgeführt wurden, offen-

barten, dass die Überführung des Anions 30bSi´ in den entsprechenden Oxaphosphasilirankomplex 

52´ um 29.24 kcal∙mol-1 endergonisch ist; es konnte zudem gezeigt werden, dass ein entsprechendes 

Dimer 57´ 32.72 kcal∙mol-1 stabiler als ersterer ist (Abbildung 2.4.34).[206] In Anbetracht dieser Ergeb-

nisse könnte das beobachtete Signal auch dem Dimer 57 entsprechen; angesichts des Fehlens weite-

rer Daten infolge der missglückten Isolierung des Produkts kann keine Unterscheidung zwischen 52 

und 57 erfolgen. Die observierte 1JP,Si-Kopplungskonstante sowie die typischen Folgeprodukte von 

terminalen Phosphinidenkomplexen legen das Vorliegen einer dieser beiden Spezies indes nahe. 
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Abbildung 2.4.34: Denkbares Produkt 57. 

 

2.5 Synthese eines P-Methyl-substituierten Lithium-Phosphinitokomplexes 

Wie bereits in Abschnitt 2.1.2 erwähnt, ist über die in Schema 2.5.1 gezeigte Syntheseroute aus-

schließlich der Phosphinitokomplex 8aLi mit einem P-Bisyl-Substituenten zugänglich. Der Grund 

hierfür liegt in der Spezifität der Bildung des unmittelbaren Präkursors, dem 2-Iodethoxyphosphan-

komplex 14, welche es unmöglich macht, auf selbigem Wege analoge Komplexe mit den ebenfalls in 

der Phosphinidenoidkomplex-Chemie etablierten P-Pentacyclopentadienyl-, P-Triphenylmethyl- 

sowie P-tert-Butyl-Substituenten darzustellen. So wird bei der Umsetzung von Li/Cl-Phosphinidenoid-

komplexen mit den drei zuletzt genannten P-Substituenten mit 2-Iodethanol nicht der entsprechen-

de 2-Iodethoxyphosphankomplex, sondern ein ungefähres 1:1-Gemisch des 1,2-Oxaphosphetan-

komplexes 58b-d und des Monochlorphosphankomplexes 9b-d gebildet;[126,139] die erhaltenen 

Produkte lassen sich durch die partielle Bildung des gewünschten 2-Iodethoxyphosphankomplexes 

und dessen sukzessiver P-H-Deprotonierung durch noch verbliebenen Phosphinidenoidkomplex 

verstehen. Infolge der Deptrotonierung kann der beobachtete 1,2-Oxaphosphetankomplex 58b-d 

durch eine intramolekulare nukleophile Substitution gebildet werden; der Monochlorphosphan-

komplex 9b-d entsteht unmittelbar durch die P-H-Deprotonierung. 

 

Schema 2.5.1: Sukzessive Reaktion der Komplexe 12a-d mit 
t
BuLi und 2-Iodethanol (R = CH(SiMe3)2 (a), CPh3 (b), C5Me5 (c), 

t
Bu (d)). 
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Der Zugang zu weiteren Derivaten von Phosphinitokomplex 8aLi muss daher über Umwege erfolgen; 

eine Möglichkeit zur Überführung des Bisyl-Substituenten in 8aLi in einen Methyl-Substituenten (8cA) 

beschrieb Duan bereits im Jahre 2012 (Schema 2.5.2), einen weiteren Hinweis zum möglichen Erhalt 

eines P-Methyl-substituierten Derivats lieferte die (ungewollte) Bildung des entsprechenden Derivats 

8cK mit einem Kalium-Ion und [18]Krone-6, dessen Isolierung ich in meiner Masterarbeit beschrieb.[51]  

 

Schema 2.5.2: Überführung von Komplex 8a
Li
 in Komplex 8c

A
 nach Duan.

[46] 

Duans Syntheseprotokoll ist ob des Kationen-Austauschs gegen ein Tetra-n-butylammonium-Ion 

problematisch, da bei Folgereaktionen mit einem Chlorsilan neben der Bildung des gewünschten 

Siloxyphosphankomplexes auch Tetra-n-butylammoniumchlorid gebildet würde. Letzteres ließe sich 

aufgrund der Eigenschaft des Tetrabutylammonium-Ions als Phasentranspher-Agenz nur schwer von 

ersterem abtrennen. 

Aus diesem Grunde wurde die analoge Reaktion mit Cäsiumfluorid als Fluorid-Ionenquelle unter-

sucht, da dieses aufgrund des großen, polarisierbaren Cäsium-Ions eine hinreichende Löslichkeit in 

polaren organischen Lösungsmitteln besitzt;[264] in späteren Schritten gebildete Cäsiumsalze sollten 

folglich gut abtrennbar sein. Da bei der Abspaltung der Trimethylsilylgruppen formal Carbanionen 

gebildet werden, wurde Wasser als Protonenquelle gewählt; folglich wurde Phosphinitokomplex 8aLi 

in Acetonitril und unter Einsatz zweier Äquivalente Cäsiumfluorid sowie einem Überschuss von 20 

Äquivalenten Wasser umgesetzt (Schema 2.5.3). 

 

Schema 2.5.3: Umsetzung von 8a
Li
 mit zwei Äquivalenten Cäsiumfluorid bei Raumtemperatur. 

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslösung nach einem Tag zeigte die selektive Bildung zweier 

Produkte bei 35.4 ppm und 34.4 ppm im Verhältnis von ca. 3:1, welche somit ähnliche Charakteristi-

ka zu 8aLi aufweisen (Tabelle 2.5.1). Die Kopplungsmuster im 31P-NMR-Spektrum ließen eine Zuord-
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nung der Signale zu 8bLi, mit einem Silaneopentyl-Substituenten (ddd) und dem gewünschten Pro-

dukt 8cLi mit einem Methyl-Substituenten (dq) zu. 

Tabelle 2.5.1: Vergleich der 
1
JW,P-, 

1
JP,H- sowie 

2
JP,H-Kopplungskonstanten der Komplexe 8a

Li[47,126]
, 8b

Li
 und 8c

Li
. 

Komplex (31P) [ppm] 1JW,P [Hz] 1JP,H [Hz] 2JP,H [Hz] 2JP,H [Hz] 

8aLi[47,126] 46.4 244.1 302.6 - - 

8bLi 35.4 227.9 300.4 11.4 2.7 

8cLi 34.4 228.3 304.0 7.6 - 

Das Vorliegen von Komplex 8bLi implizierte eine geringe Umsetzungsgeschwindigkeit; zur Beschleuni-

gung wurde die Durchführung der Reaktion bei 60 °C untersucht. Das 31P-NMR-Spektrum zeigte, dass 

hier bereits nach 12 Stunden eine vollständige Umsetzung zum gewünschten Produkt 8cLi stattfand.  

Eine Isolierung des Produkts ist an dieser Stelle indes nicht möglich, da 8cLi ähnliche Lösungs-

eigenschaften aufweist, wie das als Nebenprodukt gebildete Cäsiumhydroxid. Infolgedessen wurde 

überlegt, das Rohprodukt mit einem Überschuss an Chlortrimethylsilan umzusetzen; der hierbei 

gebildete Siloxyphosphankomplex 7eSi sollte sich nach dessen Reinigung durch Umsetzung mit 

Lithium-tert-butanolat wieder in 8cLi zurücküberführen lassen (Schema 2.5.4). 

Schema 2.5.4: Synthesestrategie für die Isolierung von Komplex 8c
Li
. 

Unter Beachtung, dass das vorliegende Cäsiumhydroxid ebenfalls mit Chlortrimethylsilan reagiert, 

wobei neben Hexamethyldisiloxan auch Cäsiumchlorid und Chlorwasserstoff gebildet wird, wurde 

das Rohprodukt mit 10 Äquivalenten Chlortrimethylsilan und unter Einsatz zweier Äquivalente 

Triethylamin zur Bindung des Chlorwasserstoffs umgesetzt (Schema 2.5.5). 

 

Schema 2.5.5: Umsetzung des Rohprodukts von 8c
Li
 mit 10 Äquivalenten Chlortrimethylsilan. 
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Im Gegensatz zu den in Abschnitt 2.1 beschriebenen Reaktionen von Komplex 8aLi mit Chlorsilanen 

wurde die instantane Bildung eines Niederschlags beobachtet, was in Einklang mit der Erwartung 

steht, dass 8cLi infolge des kleineren Methyl-Substituenten ein besseres Nukleophil darstellen muss. 

Das 31P-NMR-Spektrum zeigte (nach zwei Stunden) die hochselektive Bildung eines einzigen Produk-

tes bei 68.2 ppm, welches 7eSi zugeordnet wurde; das Signal liegt somit, wie bereits jenes von 8cLi, 

Hochfeld-verschoben zum analogen Bisyl-substituierten Komplex. Nach der Aufarbeitung (analog zu 

7b-dSi, siehe Abschnitt 2.1.2) offenbarte das 1H-NMR-Spektrum, dass das Produkt überraschender-

weise ein Äquivalent [12]Krone-4 enthielt, woraus sich zurückschließen lässt, dass, anders als in den 

in Abschnitt 2.1 beschriebenen Reaktionen von 8aLi, kein Komplexsalz, sondern Lithiumchlorid nebst 

Kronenether gebildet wurde; auf eine Abtrennung des Kronenethers wurde an dieser Stelle indes 

verzichtet, da dieser ohnehin für den nachfolgen Schritt gebraucht wurde. Die Tabelle 2.5.2 zeigt 

einen Vergleich ausgewählter NMR-Charakteristika der Komplexe 7aSi und 7eSi. 

Tabelle 2.5.2: Vergleich ausgewählter NMR-spektroskopischer Daten der Komplexe 7a
Si

 und 7e
Si

. 

 (31P) [ppm] 1JW,P [Hz] 1JP,H [Hz] (1H) P-H [ppm] (31P) CH(SiMe3)2/CH3 [ppm] 

7aSi 76.4 275.8 326.3 8.20 0.83 

7eSi 68.2 273.6 338.5 7.19 1.39 

Ein Vergleich der Werte aus Tabelle 2.5.2 offenbart, dass nicht nur das Phosphoratom von Komplex 

7aSi entschirmter ist, sondern auch das daran gebundene Wasserstoffatom; eine Erklärung für die 

Entschirmung des Phosphoratoms könnte im -Silyl-Effekt[112,149] liegen, durch welchen Elektronen-

dichte aus der P-C-Bindung entzogen wird. Wiewohl die 1JW,P-Kopplungskonstanten von 7aSi und 7eSi 

nahezu gleich sind, ist die 1JP,H-Kopplungskonstante im Falle von letzterem deutlich größer; dies steht 

im Gegensatz zur Erwartung, nach welcher das Wasserstoffatom von 7eSi infolge eines hieraus abge-

leiteten höheren s-Anteils der Bindung am Phosphoratom entschirmter sein sollte als jenes in 7aSi. 

Das Methin-Proton von 7aSi ist vermutlich durch den elektronenschiebenden Effekt der benachbar-

ten Silylgruppen stärker geschirmt als die Wasserstoffatome der Methylgruppe von 7eSi. 

Im folgenden Schritt wurde Komplex 7eSi bei -40 °C mit Lithium-tert-butanolat in Diethylether um-

gesetzt, da aufgrund der Erfahrungen aus Abschnitt 2.3 ein nukleophiler Angriff durch die Base bei 

tiefen Temperaturen bevorzugt ist (Schema 2.5.6). Angesichts der Ungewissheit, ob ein exaktes 1:1 

Verhältnis von 7eSi und [12]Krone-4 vorlag, wurde ein leichter Unterschuss der Base eingesetzt, da 

sich ein eventueller Rückstand an 7eSi aufgrund unterschiedlicher Lösungseigenschaften leicht von 

8cLi abtrennen lassen sollte. 
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Schema 2.5.6: Umsetzung von 7e
Si

 mit Lithium-tert-butanolat. 

Das 31P-NMR-Spektrum zeigte, dass der gewünschte Phosphinitokomplex 8cLi hochselektiv als 

einziges Phosphor-haltiges Produkt gebildet wurde. Durch Waschen des Rohprodukts mit n-Pentan 

konnte dieses in einer Ausbeute von 71 % als beige-weißes Pulver isoliert und nachfolgend charakte-

risiert wurde. Die Tabelle 2.5.3 zeigt einen Vergleich ausgewählter 1H-NMR-spektroskopischer Daten 

der Komplexe 8aLi und 8cLi; hierbei lässt sich derselbe Trend für die Verschiebung des Wasserstoff-

atoms am Phosphoratom sowie jener an der Methylgruppe feststellen, wie bereits weiter oben für 

die Komplexe 7a,eSi festgestellt wurde. 

Tabelle 2.5.3: Vergleich ausgewählter 
1
H-NMR-spektroskopischer Daten der Komplexe 8a

Li
 und 8c

Li
. 

Komplex (1H) P-H [ppm] (31P) CH(SiMe3)2 / P-CH3 [ppm] 

8aLi 8.59 0.82 

8cLi 8.02 1.83 

Durch Verdampfen einer gesättigten Diethylether-Lösung konnten messbare Einkristalle von 8cLi 

erhalten werden; die Molekülstruktur im Einkristall bestätigt das Strukturmotiv (Abbildung 2.5.1). 

Tabelle 2.5.4 zeigt einen Vergleich ausgewählter Bindungslängen und -winkel der Komplexe 8aLi und 

8cLi (Abbildung 2.5.2). 

 

Abbildung 2.5.1: Molekülstruktur von Komplex 8c
Li
 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-

keit. Die H-Atome wurden bis auf die P-H-Funktion der Übersichtlichkeit halber weggelassen; für weitere Informationen 

siehe Anhang 7.1.10. 
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Abbildung 2.5.2: Phosphinitokomplexe 8a

Li
 und 8c

Li
 mit der Festkörper-Atomnummerierung. 

Tabelle 2.5.4: Ausgewählte Bindungslängen d und -winkel  der Komplexe 8c
Li
 und 8a

Li
.
[47] 

Komplex 8aLi[47] 8cLi 

Raumgruppe P21/n P21/c 

Atome d [Å] 

W-P 2.5483(17) 2.559(5) 

P-C1 1.822(7) 1.74(2) 

P-O1 1.505(6) 1.496(11) 

O1-Li 1.777(14) 1.79(3) 

Atome  [°] 

W-P-C1 115.9(3) 113.6(8) 

W-P-O1 121.4(2) 118.2(5) 

C1-P-O1 109.1(3) 112.7(10) 

P-O1-Li 166.7(5) 151.2(12) 

Ein Vergleich der Bindungslängen in Tabelle 2.5.4 zeigt, dass diese sich weitgehend ähneln, lediglich 

die P-C1-Bindungslänge ist im Falle von 8cLi infolge des sterisch wenig anspruchsvollen Methyl-

Substituenten erwartungsgemäß deutlich kürzer. Auch die Bindungswinkel der Komplexe 8aLi und 8cLi 

stehen in weitgehender Übereinstimmung zueinander, lediglich der P-O-Li-Bindungswinkel ist im 

Falle von 8aLi größer; dies kann anhand des sterischen Anspruchs der Bisylgruppe erklärt werden, 

welcher dazu führt, dass der P-O-Li-Bindungswinkel gestreckt wird, um dem zusätzlich vorliegenden 

sterischen Druck durch den Kronenether auszuweichen.  

 

2.5.1 Reaktion von Phosphinitokomplex 8cLi mit Chlordicyclohexylboran 

Um die Reaktivität von Phosphinitokomplex 8cLi zu untersuchen, wurde dieser zunächst mit Chlor-

dicyclohexylboran unter den gleichen Reaktionsbedingungen[51] wie 8aLi umgesetzt, wobei abwei-

chend die instantane Bildung eines Niederschlags beobachtet wurde (Schema 2.5.7). 

 
Schema 2.5.7: Umsetzung von 8c

Li
 mit einem Äquivalent Chlordicyclohexylboran. 
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Das 31P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zeigte, dass eine hochselektive Reaktion stattfand, bei 

welcher nur ein Produkt bei 72.3 ppm gebildet wurde, welches dem gewünschten Komplex 26e 

zugeordnet wurde; auch hier ist der Methyl-substituierte Komplex leicht Hochfeld-verschoben zum 

Bisyl-Derivat (siehe Tabelle 2.5.5). 

Die Isolierung von Komplex 26e erfolgte analog zu jener der Komplexe 7b-dSi (Abschnitt 2.1.2); hier-

durch wurde ein farbloses Öl in quantitativer Ausbeute erhalten, welches nachfolgend charakterisiert 

wurde. Im Unterschied zu 26e handelt es sich dagegen bei 26b um einen beige-weißen Fest-

stoff.[51,131] Das 1H-NMR-Spektrum offenbarte, dass bei der Reaktion {Li[12]Krone-4}Cl als Komplexsalz 

gebildet wurde, da kein Signal für den Kronenether zu beobachten war. Die Tabelle 2.5.5 zeigt einen 

Vergleich ausgewählter NMR-Charakteristika der Komplexe 26b und 26e; es wird derselbe Trend, wie 

er bereits weiter oben für die Komplexe 8aLi und 8cLi bzw. 7aSi und 7eSi beschrieben wurde, beobach-

tet. Die chemische Verschiebung der Boratome liegt erwartungsgemäß in weitgehender Überein-

stimmung zueinander. 

Tabelle 2.5.5: Vergleich ausgewählter NMR-spektroskopischer Daten der Komplexe 26b und 26c. 

Komplex (31P) 1JW,P 1JP,H (1H) P-H (1H) CH3/CH(SiMe3)2 (11B) 

26b[51] 81.5 ppm 277.9 Hz 330.9 Hz 8.35 ppm 1.05 ppm 52.2 ppm 

26e 72.3 ppm 272.5 Hz 341.5 Hz 7.32 ppm 1.41 ppm 55.2 ppm 

 

2.5.1.1 Untersuchung der P-H-Deprotonierung von Komplex 26e 

Nachdem Komplex 26e isoliert werden konnte, wurde die P-H-Deprotonierung desselben untersucht, 

um den Einfluss des Raumanspruchs des P-Substituenten in diesem Zusammenhang zu untersuchen; 

26e wurde analog zu 26b ungesetzt (Schema2.5.8; siehe Abschnitt 2.3.1). 

 

Schema 2.5.8: Umsetzung von Komplex 26e mit KHMDS in Anwesenheit von [18]Krone-6 zwecks Deprotonierung. 

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zeigte eine Vielzahl von Signalen, was darauf schlie-

ßen lässt, dass eine P-H-Deprotonierung von Komplex 26b unter den gewählten Bedingungen nicht 

möglich ist und, dass der P-Substituent, neben den direkt am Boratom befindlichen Substituenten, 

ebenfalls eine wichtige Rolle in der Abschirmung des letzteren spielt. 
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2.5.2 Reaktion von Komplex 8cLi mit Dimethyldichlorsilan 

Da im Falle der Komplexe 7a-dSi eine P-H-Deprotonierung auch ohne sterisch anspruchsvollen 

Gruppen am Siliziumatom möglich ist, erschien die Synthese analoger Komplexe mit einem P-Methyl-

Substituenten interessant. Daher wurde 8cLi mit Dichlordimethylsilan unter den für 7b-dSi optimier-

ten Bedingungen umgesetzt (Schema 2.5.9; siehe Abschnitt 2.1.2). 

 

Schema 2.5.9: Reaktion von Phosphinitokomplex 8c
Li
 mit Dimethyldichlorsilan in Toluol. 

Das 31P-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zeigte die Bildung dreier Produkte bei 73.5 ppm 

(1JW,P = 276.6 Hz), 72.5 ppm (1JW,P = 277.6 Hz) und 72.2 ppm (1JW,P = 277.5 Hz), welche alle im erwarte-

ten Bereich des Produkts 7fSi, d. h. Hochfeld-verschoben zu 7bSi liegen (Abbildung 2.5.3); nach den in 

den Abschnitten 2.1.2 und 2.1.4 gemachten Erfahrungen, legte das Vorliegen dreier Produkte nahe, 

dass neben dem gewünschten Produkt 7fSi auch das Doppelsubstitutionsprodukt 15bSi,15b´Si in den 

erwarteten meso- und rac-Isomeren gebildet wurde, was durch die Anteile der Produkte (nach 

Integration der Signale im 31P{1H}-NMR-Spektrum) von ca. 28 % und zweimal ca. 36 % bestätigt 

wurde. Die kleine Differenz der chemischen Verschiebung beider zu 15bSi,15b´Si zugeordneten 

Signale zu von ca. 0.3 ppm ähnelt jener des analogen Doppelsubstitutionsprodukts 15aSi,15a´Si von 

ca. 0.5 ppm. Folglich kann das Signal bei 73.5 ppm 7fSi zugeordnet werden. 

Abbildung 2.5.3: 
31

P{
1
H}-NMR-Spektrum der Produktlösung. 
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Die Bildung des Doppelsubstitutionsprodukts unter den angewendeten Reaktionsbedingungen 

deutet ebenfalls auf die höhere Reaktivität von Phosphinitokomplex 8cLi im Vergleich zu 8aLi hin. Der 

geringere sterische Anspruch des P-Methyl-Substituenten führt im Falle des Doppelsubstitutions-

produkts 15bSi,15b´Si dazu, dass im Gegensatz zum analogen 15aSi,15a´Si keine breiten Signale beob-

achtet werden. 

Zwecks Unterdrückung der Bildung von 15bSi,15b´Si wurde die Reaktion abweichend unter langsamer 

Zugabe einer Suspension von 8cLi zu einer Lösung mit einem zehnfachen Überschuss an Dichlor-

dimethylsilan wiederholt. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslösung zeigte, dass diesmal zu ca. 

64 % das gewünschte Produkt 7fSi (nach Integration), jedoch weiterhin zu ca. 36 % 15bSi,15b´Si 

gebildet wurde. 

Der Umstand der Bildung des Doppelsubstitutionsprodukts selbst bei umgekehrter Zugabe und zehn-

fachem Überschuss des Silans implizierte, dass es infolge des kleinen P-Methyl-Substituenten von 8cLi 

diffizil ist, das Monosubstitutionsprodukt mit Dichlordimethylsilan selektiv darzustellen; eine Erhö-

hung des sterischen Anspruchs der Substituenten am Siliziumatom, z. B. durch Nutzung von Dichlor-

diphenylsilan könnte dem entgegen wirken, jedoch wurde auf tiefergehende Studien zugunsten der 

Untersuchung der Folgechemie der im Abschnitt 2.3 vorgestellten 1,3-ambiphilen Phosphinidenoid-

komplexe verzichtet. 
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3 Zusammenfassung 

Die Untersuchungen in dieser Arbeit konzentrierten sich auf die Chemie neuartiger, mono-

molekularer 1,3-ambiphiler Phosphinidenoidkomplexe mit einem anionischen Donorzentrum und 

einer Akzeptorfunktion, welche optional eine potentielle Abgangsgruppe tragen kann (Abbildung 

3.1). Hierbei sollte ein Sauerstoffatom als Brücke zwischen Donor- und Akzeptorfunktion etabliert 

werden, was insofern auch bemerkenswert ist, da in geminalen FLP´s bislang fast ausschließlich 

Kohlenstoffatome als Brückenatome beschrieben wurden. Zudem wurde geprüft, ob solche Phosphi-

nidenoidkomplexe mit Heterokumulenen für die einfache Synthese komplizierter heterozyklischer P-

Liganden eingesetzt werden können. 

 
Abbildung 3.1: Allgemeine Formel der geplanten 1,3-ambiphilen Phosphinidenoidkomplexe ohne (links) und mit potenziel-

ler Abgangsgruppe (rechts) (E = B, Si, Ge, Sn; R = beliebiger Rest; R´ = organischer Rest). 

Aufgrund früherer Voruntersuchungen zu sekundären Phosphankomplexen war bekannt, dass diese 

als Präkursoren für 1,3-ambiphile Phosphinidenoidkomplexe in Frage kommen. Infolgedessen wurde 

zunächst die Synthese solcher Komplexe verfolgt, d. h. z. B. durch die Reaktion des bekannten Phos-

phinitokomplexes 8aLi mit Chlorboranen konnten 26a,b dargestellt werden (Schema 3.1). Nach inten-

siven Optimierungsstudien konnte so durch die Reaktion von 26b mit KHMDS auch der Phosphinide-

noidkomplex 27a zugänglich gemacht werden; 27a konnte als stabiler Feststoff isoliert werden, was 

angesichts der Instabilität der meisten bekannten Phosphinidenoidkomplexe außergewöhnlich ist. 

 
Schema 3.1: Bildung von Präkursoren mit einem P-O-B-Strukturmotiv und Umsetzung zum 1,3-ambiphilen Phosphinidenoid-

komplex 27a (26a: R = Katechol; 26b: R = Cy; 27a: R = Cy). 
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Eine Übertragung auf eine entsprechende Siliziumchemie gelang durch Einführung einer Si-Cl-Funkti-

on, welche als potenzielle Abgangsgruppe dient, d.h. 8aLi wurde mit Chlorsilanen der allgemeinen 

Formel MenSiCl4-n (n = 0, 1, 2, 3) umgesetzt und die erhaltenen Präkursoren 7b-dSi wurden anschlie-

ßend unter denselben Bedingungen wie 26b mit KHMDS in die Phosphinidenoidkomplexe 30b-dSi 

überführt (Abbildung 3.1 rechts); eine Abstraktion auf analoge Germanium- und Zinn-Systeme erwies 

sich unter den gewählten Bedingungen als nicht realisierbar. Die Komplexe 30b,cSi konnten über-

raschenderweise als stabile Feststoffe isoliert werden. 

Anschließend wurde die Reaktivität der Phosphinidenoidkomplexe 27a und 30bSi gegenüber CO2, 

tert-Butylisocyanat, tert-Butylisothiocyanat, Methylisothiocyanat sowie Trimethylsilylazid untersucht 

(Schema 3.2). Komplex 27a reagierte in hochselektiver Weise mit den vier erstgenannten Hetero-

kumulenen zu den fünfgliedrigen Heterozyklen 32 sowie 35a,bO/S, wobei der erstere eine seltene und 

die letzteren eine bisher unbekannte Ringstruktur aufweisen. Theoretische Berechnungen durch 

Grimme und Mitarbeiter zur Reaktion von 27a mit CO2 bestätigten, dass ein konzertierter, d. h. FLP-

artiger Mechanismus vorliegt, infolgedessen stellt 27a das erste bekannte monomolekulare anioni-

sche FLP dar. Für Komplex 30bSi wurde hingegen im Falle der vier letztgenannten Heterokumulene 

hochselektive Reaktionen beobachtet, wobei die fünfgliedrigen Heterozyklen 40a,bO/S mit einer 

bisher unbekannten sowie der viergliedrige Heterozyklus 45 mit einer singulären Ringstruktur gebil-

det wurden; Letzterer entsprach indes nicht dem erwarteten Produkt. Bemerkenswert bei den Reak-

tionen der Komplexe 27a und 30bSi mit dem Isocyanat bzw. den Isothiocyanaten ist der Umstand, 

dass in allen Fällen eine ausschließliche Reaktion mit der C=N-Doppelbindung (und nicht der C=O- 

bzw. C=S-Doppelbindung) beobachtet wurde, da für die Reaktion vergleichbarer geminaler FLP´s mit 

Isocyanaten beide Möglichkeiten bekannt sind und teilweise auch inseparable Mischungen gebildet 

werden; Reaktionen von FLP´s mit Isothiocyanaten waren bisher kaum erforscht gewesen.  

Schema 3.2: Umsetzung der Komplexe 27a und 30b
Si

 mit Heterokumulenen (27, 32, 35: ERn = BCy2; 30: ERn = SiMe2Cl; 40: 

ERn = SiMe2; 
O

: X = O; 
S
: X = S; a: Y = N

t
Bu; b: Y = NMe).  
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Theoretische Berechnungen durch Espinosa Ferao zeigten, dass bei der Reaktion von 30bSi mit Isocy-

anaten ein schrittweiser, ionischer Mechanismus vorliegt, infolgedessen kann 30bSi als Krypto-FLP 

bezeichnet werden. Zudem offenbarten die Berechnungen, dass im Falle der Reaktion von 30bSi mit 

Trimethylsilylazid ein komplizierter mehrstufiger Mechanismus vorliegt, dessen erster Teil eine bisher 

unbekannte Staudinger-Reaktion mit einem anionischen Phosphor(III)-Zentrum darstellt und zu-

nächst zum eigentlich erwarteten viergliedrigen Heterozyklus 44 führt. Über Silyl-Verschiebungs-

reaktionen wird letztlich das beobachtete Produkt 45 gebildet (Abbildung 3.2). Überraschend ist das 

Auftreten von Metalla-Phosphoran-Zwischenstufen im berechneten Reaktionspfad, da bisher unbe-

kannt war, dass bei Reaktionen von Phosphinidenoidkomplexen Intermediate mit Phosphor in forma-

ler Oxidationsstufe 5 vorliegen können.  

 

Abbildung 3.2: Berechnetes (und erwartetes) Produkt der Staudinger-Reaktion (44) sowie finales Produkt 45. 

Insofern stellen die neuartigen, anionischen 1,3-ambiphilen Phosphinidenoidkomplexe 27a und 30bSi 

hochinteressante Substrate zur Synthese komplizierter Heterozyklen im Rahmen der FLP-Chemie dar, 

welche im Falle der gezeigten Reaktionen mit Isocyanaten und Isothiocyanaten eine beachtliche 

Chemoselektivität aufweisen. 

 

 

 

 

 

 

 



 
146 4 Experimenteller Teil 

4 Experimenteller Teil 

 

4.1 Allgemeiner Teil 

Alle Arbeiten wurden, falls nicht anders beschrieben, unter Inertgasbedingungen, d. h. unter Aus-

schluss von Sauerstoff und Wasser durch Anwendung der Schlenk-Technik[265] durchgeführt. Als 

Schutzgas wurde kommerziell erhältliches Argon der Firma Air Liquide mit einem Reinheitsgrad von 

99.999 % verwendet. Dieses wurde vor Verwendung von Restwasser befreit, indem es durch mit 

Phosphorpentoxid und Calciumchlorid befüllte Säule geleitet wurde. Der Restsauerstoff wurde durch 

Durchleiten des Gases durch eine auf 140 °C erwärmte, mit BTS-Katalysator[266] befüllte Säule ent-

fernt.  

Ferner wurde ein Teil der Arbeiten Intergasbedingungen in einer Glovebox unter durchgeführt; auch 

hier war das verwendete Schutzgas Argon. Der Restsauerstoffgehalt sowie der Restwassergehalt 

innerhalb der Glovebox betrug jeweils <0.1 ppm. 

Die verwendeten Lösungsmittel wurden, falls nicht anders beschrieben, vor Verwendung frisch von 

einem geeigneten Trocknungsmittel abdestilliert.[162] Im Falle der Lösungsmittel n-Pentan, Toluol, 

Petrolether, Triethylamin, Diethylether und THF wurde Natriumdraht verwendet. Die Qualität der 

Lösungsmittel Diethylether und THF wurden durch Zufügen von Benzophenenon einer zusätzlichen 

Kontrolle in Bezug auf Wasserfreiheit unterzogen. Letzteres bildet infolge von Reduktion durch das 

Natrium zunächst ein Radikalanion, und in einem weiteren Schritt ein Dianion;[267] dies zeigt sich 

makroskopisch durch eine blaue Farbe im ersteren, sowie eine violette Farbe im letzteren Falle 

an.[267,268] Angesichts der Empfindlichkeit dieser Spezies gegenüber Wasser, kann deren Anwesenheit 

als Indiz der Wasserfreiheit gelten.[188] 

Flüssige Reagenzien wurden, falls nicht anders beschrieben, ebenfalls vor der Nutzung von einem 

geeigneten Trocknungsmittel[162] abdestilliert und anschließend in einem geeigneten Gefäß gelagert; 

im Falle der Silane wurden Glasgefäße mit Young-Verschluss[269] verwendet.  

Das verwendete Kohlenstoffdioxid (Air Liquide) wurde unmittelbar vor der Verwendung durch vier-

stündige Lagerung in einem mit Molekularsieb (3 Å) befüllten Druckbehälter von Restwasser be-

freit.[162]  

Alle Glasgeräte wurden in einem Wasser-/iso-Propanol-Bad, welches Kaliumhydroxid enthält, gerei-

nigt. Nach dieser Behandlung wurden die Glasgeräte in ein mit verdünnter Salzsäure versetztes Spül-
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mittelbad eingelegt. Anschließend wurden die Glasgeräte nacheinander mit Leitungswasser, Aceton 

und Petrolether durchgespült, um anschließend über Nacht in einem 75 °C warmen Ofen getrocknet 

zu werden. 

Zur Schmierung von Glas-Schliffen wurde Silikonschlifffett (OKS 1112) verwendet. Alle eingesetzten 

Glasgeräte wurden (falls benötigt, zusammen mit einem sich darin befindlichen Magnetrührstäb-

chen) unmittelbar vor der Nutzung unter Vakuum (10-2 mbar) mit einer Heizpistole auf ca. 400 °C 

erhitzt, und im heißen Zustand dreimal mit Argon wieder befüllt und anschließend erneut evakuiert. 

Zur Erzeugung des Unterdrucks wurde eine Pumpe der Firma Vacuubrand (Modell RZ6) eingesetzt, 

welche einen theoretischen Enddruck von 4∙10-4 mbar erreichen kann. 

Die Überführung von Lösungsmitteln erfolgte mithilfe von Plastikspritzen, unter Verwendung von 

Kanülen aus rostfreiem Edelstahl. Die Filtration von Lösungen erfolgte unter Verwendung spezieller 

Kanülen aus rostfreiem Edelstahl, welche einen speziellen Kopf besitzen, auf welchem ein Filter 

angebracht und mit Teflonband fixiert werden kann. Es wurden Papierfilter der Firma 

Schleicher & Schuell sowie Whatman-Glasfilter des Typs GF/B der Firma General Electric eingesetzt; 

letztere wurden zur Abtrennung von Alkali-Salzen bzw. deren Kronenether-Komplexen eingesetzt. 

Tiefe Temperaturen bis -80 °C wurden mithilfe von Ethanol-Kühlbädern in Halbschalen-Dewar-Gefä-

ßen realisiert; das Ethanol wurde vorab mittels flüssigem Stickstoff bis zum Erreichen der gewünsch-

ten Temperatur heruntergekühlt. 

Säulenchromatographische Reinigungen erfolgten unter Verwendung spezieller Glassäulen, welche 

einen Kühlmantel und hierüber, zwecks Verhinderung von Reifbildung, einen zusätzlichen Vakuum-

mantel besitzen. Fernerhin besaßen die Säulen entsprechende Anschlüsse, um diese unter Inertgas 

verwenden zu können. Als stationäre Phase wurde entweder Siliziumdioxid (Merck 60-200) oder 

Aluminiumoxid (Merck 90 neutral) der Firma Merck verwendet. Generell wurde, falls nicht anders 

beschrieben, die stationäre Phase vor dem Erhitzen der Säule in diese gefüllt, sodass das Material 

ebenfalls (partiell) entwässert werden konnte. 

 

4.2 Analytische Methoden 
 

4.2.1 Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) 

Alle NMR-Spektren wurden an Geräten der Firma Bruker aufgenommen. Hierbei kamen die Modelle 

Avance I 300 MHz, Avance I 400 MHz, Avance I 500 MHz sowie Avance III HD 500 MHz Prodigy zum 

Einsatz. Es wurden deuterierte Lösungsmittel verwendet (C6D6 und THF-d8), welche vor Verwendung 
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entsprechend von Restwasser befreit wurden. Im Falle von C6D6 wurde Molekularsieb (3 Å) zum 

Trocknen verwendet; im Falle von THF-d8 wurde Kalium als Trockenmittel verwendet.[162] 1H und 

13C{1H}-NMR-Spektren wurden zum Signal der Restprotonen bzw. zum 13C-Signal des jeweiligen 

deuterierten Lösungsmittels referenziert. Tabelle 4.1 zeigt die zur Referenzierung genutzten Stan-

dards. 

Tabelle 4.1: Genutze Standards zwecks Referenzierung von NMR-Spektren. 

Kern Standard 
1H Me4Si in CDCl3 
7Li 1 M LiCl in D2O 
11B 15 % BF3·OEt2 in CDCl3 
13C Me4Si in CDCl3 
15N flüssiges NH3 
29Si Me4Si in CDCl3 
31P 85 % H3PO4 in H2O 

119Sn 90 % Me4Sn in C6D6 

Die chemische Verschiebung wird in parts per million, ppm angegeben; im Falle von 15N-Spektren 

wurden die Signale gemäß IUPAC-Standard (MeNO2) umgerechnet, indem ein Wert von 380.5 ppm 

subtrahiert wurde. Eine dem jeweiligen Standard gegenüber weiter im Hochfeld liegende chemische 

Verschiebung wird durch einen positiven ppm-Wert gekennzeichnet; eine weiter im Tieffeld liegende 

chemische Verschiebung wird mit einem negativen ppm-Wert gekennzeichnet. Tabelle 4.2 gibt die 

zur Charakterisierung der Signale verwendeten Abkürzungen für die Multiplizitäten wieder. 

Tabelle 4.2: Verwendete Abkürzungungen für die Signal-Multiplizitäten. 

Signaltyp Abkürzung 

Singulett s 

Dublett d 

Triplett t 

Quartett q 

Multiplett m 

breites Signal br 

Kopplungskonstanten wurden im Schema nJX,Y notiert, wobei X und Y die miteinander koppelnden 

Kerne bezeichnen und n die Anzahl der Bindungen, über die sie miteinander verbunden sind, wieder-

gibt; für Kopplungen mit Zinn wurden zusätzlich die Isotope angegeben. 
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Alle NMR-Spektren wurden (falls nicht anders beschrieben) bei einer Temperatur von 25 °C aufge-

nommen. 

 

4.2.2 Massenspektrometrie 

Alle Massenspektren wurden auf den Geräten Thermo Finnigan MAT 95 XL (EI), Thermo Finnigan 

MAT 90 (EI), Bruker Daltonik micrOTOF-Q (ESI +/-) sowie Thermo Fischer Scientific Orbitrap XL 

(ESI +/-) aufgenommen. 

Neutrale Verbindungen wurden per Elektronenstoßionisation (EI) vermessen; ionische Verbindungen 

wurden per Elektronensprayionisation (ESI) vermessen. 

Alle angegebenen Werte stellen das jeweilige Masse-zu-Ladung-Verhältnis (m/z) dar. Es wurde gene-

rell jeweils der Peak des Isotopomers mit der größten relativen Häufigkeit angegeben. Neben dem 

Molekülionenpeak wurden plausible Fragmentierungen mit ihren zugehörigen m/z-Werten und der 

Intensität angegeben. 

 

4.2.3 Elementaranalyse 

Die Elementaranalysen wurden durch das Mikroanalyselabor des Instituts für organische Chemie der 

Universität Bonn an einem Gaschromatographen der Firma Elementa, Typ Vario EL vermessen. Die 

Proben wurden durch den Elementaranalysen-Service des Arbeitskreises von Prof. Dr. Filippou unter 

Schutzgasatmosphäre in einer Glovebox eingewogen. Für chlorfreie Verbindungen wurden hierbei 

Zinnschiffchen, im Falle chlorhaltiger Verbindungen hingegen Silberschiffchen verwendet. 

Aufgrund institutsinterner, apparativer Probleme konnten ab Februar 2019 keine Elementaranalysen 

durchgeführt werden, sodass für hiernach erhaltene Verbindungen dementsprechend diesbezüglich 

keine Werte vorliegen, und ferner auch keine Möglichkeit bestand, (bei Bedarf) ältere Resultate 

durch bessere zu ersetzen.  

 

4.2.4 Infrarotspektroskopie (IR) 

Alle Infrarotspektren wurden an einem Infrarotspektrometer der Firma Bruker, Typ Alpha Diamond 

ATR FTIR unter Schutzgasatmosphäre in einer Glovebox aufgenommen. Es wurden ausschließlich 

reine Verbindungen vermessen. 
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Die zugeordneten Banden wurden mit ihrer zugehörigen Wellenzahl ̃ in cm-1 angegeben. Ferner 

erfolgte eine Charakterisierung der Banden bezüglich ihrer Intensität. Die nachfolgende Tabelle 4.3 

gibt die verwendeten Abkürzungen mit ihren jeweiligen Bedeutungen wieder. 

Tabelle 4.3: Verwendete Abkürzungen zur Beschreibung von IR-Banden. 

Bandenstärke Abkürzung 

sh Schulter 

w schwach 

m mittel 

s stark 

vs sehr stark 

 

4.2.5 UV/VIS-Spektroskopie 

Messungen von UV/VIS-Spektren wurden an einem Shimadzu UV-1650PC Spektrometer ( = 190-

900 nm) bei Raumtemperatur durchgeführt. Es wurden Quartz-Küvetten der Firma Hellma mit einer 

Schichtdicke von 10 mm verwendet, welche mit einem PTFE-Stopfen verschlossen werden können; 

als Lösungsmittel wurde Diethylether verwendet. 

 

4.2.6 Schmelzpunktbestimmung 

Schmelzpunkte wurden mithilfe eines Schmelzpunktbestimmungsgeräts nach Tottoli des Herstellers 

Büchi bestimmt; die erhaltenen Werte wurden keiner Korrektur unterzogen. 

 

4.2.7 Einkristallröntgendiffraktometrie 

Alle erhaltenen Einkristalle wurden durch den Einkristallröntgenbeugungsservice der chemischen 

Institute der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universität Bonn vermessen. Es wurden Diffraktometer 

des Typs KappaCCD (Nonius), IPDS-2T (STOE), sowie X8-KappaApexII und D8-Venture (beide Bruker 

AXS) verwendet, welche monochromatisierte Mo-K- bzw. Cu-K-Strahlung ( = 0.71073 Å bzw. 

 = 1.54178 Å) nutzen. Die Proben wurden bei einer Temperatur von -173 °C (100 K) bzw. -150 °C 

(123 K) in einem Schutzgasstrom (Argon) vermessen; die tiefen Temperaturen wurden durch 

Kühlaggregate der Typen Kryoflex (Bruker) oder Cryostream (Oxford Cryosystems) erzeugt. Die Struk-

turlösung erfolgte ebenfalls durch den oben genannten Einkristallröntgenbeugungsservice. Die hier-

für verwendeten Programme sind ShelxS-97, ShelxL-97, ShelxS-2014, ShelxL-2014 sowie ShelxT-

2014.[270] Bis auf Wasserstoff wurden alle Atome anisotrop verfeinert; Wasserstoffatome wurden als 
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feste oder reitende Gruppen berücksichtigt. Adsorptionskorrekturen wurden teilweise semiempirisch 

über Symmetrie-äquivalente Reflexe, und teilweise durch Integration nach Busing und Levy durchge-

führt; bei letzterer Methode wird der Kristall durch ein beliebiges Gitter in Polyeder unterteilt, um 

die Absorptionskorrektur über eine anschließende Integration der Weglängen der Röntgenstrahlen 

zu allen Gitterpunkten zu erhalten.[271] Zum Schutze der Kristalle wurden diese vor der Vermessung 

mit dem Perfluorpolyether Fomblin® H-VAC benetzt. 

Alle in dieser Arbeit verwendeten Bilder von Molekülstrukturen wurden mit dem Programm Olex, 

Version 2.1.2 erstellt. Die Ellipsoide geben eine fünfzigprozentige Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

wieder; nicht strukturrelevante Wasserstoffatome wurden der Übersicht halber nicht dargestellt. 

 

4.2.8 Quantenchemische Untersuchungen 

Die quantenchemischen Berechnungen wurden teilweise von Grimme (und Mitarbeiter) und teil-

weise von Espinosa Ferao durchgeführt.  

Grimme führte die theoretischen Berechnungen im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie durch. Die 

Strukturen wurden auf TPSS-D3-Niveau berechnet; dieses bietet ein TPSS-Funktional[272] mit BJ-

gedämpfter D3-Dispersionskorrektur[273,274], einen def2-TZVP-Basissatz[275–277] sowie das COSMO-

Solvatisierungsmodell[278]; die finalen Lösungsenergien wurden jedoch unter Zugrundelegung der 

erhaltenen TPSS-D3-optimierten Strukturen mithilfe des zuverlässigeren COSMO-RS-Modells des 

COSMOtherm-Programmpakets[279] berechnet. In Übereinstimmung mit den Experimenten wurde 

hierbei Diethylether als Lösungsmittel herangezogen. Zur Beschleunigung der Geometrieoptimierung 

sowie der Frequenzberechnung wurde der RI-J-Ansatz[280] genutzt. Zur Bestimmung der Natur der 

gefunden Stationärpunkte wurde eine Vibrationsfrequenzanalyse durchgeführt; weitherhin diente 

diese der Korrektur der thermischen und freien Energie gemäß des modifizierten idealen-Gas-

/starren-Rotor/harmonischer-Oszillator-Modells[281]. Single-point-energy- (SPE-) Berechnungen 

erfolgten unter Nutzung des meta-GGA TPSS-D3-Funktionals und eines def2-QZVP-Basissatzes.[282] 

Die finalen Reaktions- und freien Energien wurden aus der Summe der Gasphasen-SPEs sowie der 

entsprechenden korrigierten thermischen und COSMO-RS-Energien berechnet. Als Software diente 

das Programm TURBOMOLE[283] in der Version 7.0.[284]. 

Espinosa Ferao nutze für die Berechnungen das ORCA-Programm-Paket.[285] Strukturoptimierungen 

erfolgten unter Nutzung der B3LYP-Hybridfunktionals[286] und des def2-TZVP-Basissatzes[275,276], zur 

Beschleunigung der Berechnungen wurde der RIJCOSC-Algorithmus[287] angewendet und ferner das 

Wolframatom durch ein effektives Kernpotential[288] repräsentiert. Lösungsmitteleffekten wurde 
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durch Anwendung des COSMO-Solvatisierungsmodell[278,289] Rechnung getragen; hierbei wurde THF 

als Modell herangezogen. Allgemein wurden alle so berechneten Energien einer semiempirischen 

DFT-D3-Korrektur unterzogen.[273,274] Zur Bestimmung der Natur der gefunden Stationärpunkte wurde 

eine Vibrationsfrequenzanalyse durchgeführt. Single-point-energy- (SPE-) Berechnungen erfolgten 

unter Nutzung des oben genannten Funktionals und des stärker polarisierten def2-TZVPP Basis-

satzes[275,276,290]. Die freie Energie wurde unter Nutzung der DPLNO-Methode[291] korrigiert, um 

CCSD(T)-Niveau[292] zu erreichen. 

 

4.2.9 Verwendete Chemikalien 

 

- [12]Krone-4        Acros 

- [18]Krone-6        Fluorochem 

- 2-Iodoethanol        Acros 

- Aceton         JULI.O 

- Acetonitril        VWR 

- Aluminiumoxid Merck 90 neutral (70-230 mesh ASTM)   Merck 

- Benzol-d6        deutero 

- Cäsiumfluorid        - 

- Chlordicyclohexylboran (1 M in n-Hexan)    Aldrich 

- Chlortrimethylgerman       Fluorochem 

- Chlortrimethylsilan       Acros 

- Chlortrimethylstannan       Acros 

- Dichlormethan        Fischer 

- Diethylether        VWR 

- Dichlordimethylgerman       Fluorochem 

- Dichlordimethylsilan       Alfa Aesar 

- Dichlordimethylstannan      - 

- Ethanol         VWR 

- Hexamethyldisilazan       ABCR 

- Kohlenstoffdioxid       Air Liquide 

- Lithium-tert-butoxid (2.2 M in THF)     Acros 

- Methylisothiocyanat       Aldrich  

- n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan)     Acros 

- n-Pentan        VWR 

- Petrolether 40/60       Hoesch 
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- Phosphortrichlorid       Acros 

- Siliziumdioxid Merck 60-200      Merck 

- tert-Butyllithium (1.7 M in n-Pentan)     Aldrich 

- tert-Butylisocyanat       Acros 

- tert-Butylisothiocyanat       Alfa Aesar 

- Tetrahydrofuran (THF)       Fischer 

- Tetrahydrofuran-d8       deutero 

- Toluol         Aldrich 

- Triethylamin        Acros 

- Trimethylamin-N-oxid dihydrat      Alfa-Aesar 

- Trichlormethylsilan       Merck 

- Trimethylsilylazid       Acros 

- Tetrachlorgerman       - 

- Tetrachlorsilan        Aldrich 

- Tetrachlorstannan       Riedel-de Haën 

- Wolframhexacarbonyl       abcr 

 

4.2.10 Nach Literaturvorschrift synthetisierte Chemikalien 

 

- Acetonitril(pentacarbonyl)wolfram(0)[293] 

- Dichlor[bis(trimethylsilyl)methyl]phosphan[294] 

- Pentacarbonyl{dichlor[bis(trimethylsilyl)methyl]phosphan-P}wolfram(0)[125] 

- Pentacarbonyl{(2-iodoethoxy)[bis(trimethylsilyl)methyl]phosphan-P}wolfram(0)[126,139] 

- {Lithium[12]Krone-4}pentacarbonyl{[bis(trimethylsilyl)methyl]phosphinito-P}wolf-

ram(0)[126,139] 

- Kaliumhexamethyldisilazid[295] 
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5 Synthese und analytische Daten 

 

5.1 Synthese von Tetreloxyphosphankomplexen 

 

Zu einer Suspension von Phosphinitokomplex 8aLi in Toluol wurde bei Raumtemperatur das entspre-

chende Methyltetrelchlorid bzw. eine Lösung desselben in Toluol (im Falle von Chlortrimethylstan-

nan) gegeben. Die Reaktionslösung wurde für eine Dauer von drei Tagen gerührt. 

Tabelle 5.1 Liste der synthetisierten Komplexe. 

Komplex E R R´ R´´ 

7aSi Si Me Me Me 

7bSi Si Me Me Cl 

7cSi Si Me Cl Cl 

7dSi Si Cl Cl Cl 

7aGe Ge Me Me Me 

7bGe Ge Me Me Cl 

7dGe Ge Cl Cl Cl 

7aSn Sn Me Me Me 

Tabelle 5.2 Mengen der verwendeten Edukte und der erhaltenen Produkte (A = Ausbeute). 

8aLi Substrat Produkt 

m 
[mg] 

n 
[mmol] 

 
V 

[µL] 
m 

[mg] 
n 

[mmol] 
 

m 
[mg] 

n 
[mmol] 

A 
[%] 

302.0 0.42 Me3SiCl 269 315.1 2,48 7aSi - - - 

2010.0 2.81 Me2SiCl2 3400 3604.0 27.9 7bSi 1272.0 2.04 72.4 

992.3 1.33 MeSiCl3 800 1032.0 6.90 7cSi 629.8 0.98 70.3 

1000.0 1.40 SiCl4 800 1184.0 6.97 7dSi 641.8 0.96 68.9 

300.1 0.42 Me3GeCl 60 102.4 0.53 7aGe 220.3 0.34 80.8 

637.9 0.89 Me2GeCl2 620 936.2 5.39 7bGe 456.4 0.68 76.6 

330.2 0.46 GeCl4 60 112.8 0.53 7dGe 236.5 0.33 72.3 

356.8 0.50 Me3SnCl - 99.5 0.50 7aSn 283.3 0.41 81.7 
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5.1.1 Pentacarbonyl[trimethylsiloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0) 

(7aSi) 

 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand viermal mit je 5 mL n-Pentan extrahiert, um das Produkt von dem ent-

standenen Salz abzutrennen. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck 

(10-2 mbar) wurde das Produkt als beige-weißer Feststoff erhalten. Die Charakteristika entsprechen 

jenen in der Literatur;[123] es wurde erstmals die chemische Verschiebung der Siliziumatome be-

stimmt. 

Summenformel: C15H29O6PSi3W 

Molare Masse:  604.460 g/mol 

29Si{1H} NMR (59.6 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.2 (dsat, 
2JP,Si = 5.8 Hz, SiMe3), 1.8 (d, 2JP,Si = 9.8 Hz, SiMe3), 

20.3 (d, 2JP,Si = 12.3 Hz, OSiMe3). 

 

5.1.2 Pentacarbonyl[chlor(dimethyl)siloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolf-

ram(0) (7bSi) 

 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand viermal mit je 5 mL n-Pentan extrahiert, um das Produkt von dem ent-

standenen Salz abzutrennen. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck 

(10-2 mbar) wurde das Produkt als beige-weißer Feststoff erhalten. 

Summenformel: C14H26ClO6PSi3W 

Molare Masse:   624.875 g/mol 

Schmelzpunkt:   76 °C 
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Ausbeute:   72.4 % 

1H NMR (300.1 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.02 (s, 9 H, Si-CH3), 0.22 (s, 9 H, Si-CH3), 0.26 (s, 3 H, O-Si-CH3), 

0.37 (s, 3 H, O-Si-CH3), 0.87 (d, 1 H, 2JP,H = 2.9 Hz, P-CH), 8.33 (dd, 1 H, 1JP,H = 334.2 Hz, 3JH,H = 1.2 Hz, 

PH). 

13C{1H} NMR 125.5 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.2 (dsat, 
3JP,C = 2.1 Hz, 1JSi,C = 52.8 Hz, Si-CH3), 2.0 (dsat, 

3JP,C = 3.6 Hz, 1JSi,C = 53.0 Hz, Si-CH3), 3.2 (dsat, 
1JSi,C = 72.2 Hz, O-Si-CH3), 3.2 (dsat, 

1JSi,C = 72.7 Hz, O-Si-

CH3), 26.5 (dsat, 
1JP,C = 10.0 Hz, 1JSi,C = 34.7 Hz, P-C), 197.3 (dsat, 

2JP,C = 7.5 Hz, 1JW,C = 125.7 Hz, cis-CO), 

199.3 (dsat, 
2JP,C = 26.1 Hz, 1JW,C = 139.3 Hz, trans-CO). 

29Si{1H} NMR (59.6 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.3 (dsat, 
2JP,Si = 5.6 Hz, SiMe3), 2.2 (d, 2JP,Si = 9.5 Hz, SiMe3), 

13.1 (d, 2JP,Si = 14.8 Hz, SiMe2Cl). 

31P NMR (121.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 82.3 (dsat, 
1JW,P = 278.5 Hz, 1JP,H = 334.2 Hz). 

MS (EI, 70 eV, 184W, ausgewählte Signale): m/z (%) = 624.0 (20) [M]•+, 596.0 (8) [M-1 CO]•+, 568.0 

(48) [M-2 CO]•+, 540.0 (10) [M-3 CO]•+, 512.0 (34) [M-4 CO]•+, 484.0 (30) [M-5 CO]•+, 146.9 (48) 

[C3H8OPSi2]
•+, 73.0 (100) [SiMe3]

•+. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2364 (w, (PH)), 2070 (s, (CO)), 1979 (w, (CO)), 

1896 (vs, (CO)), 1250 (vs, (P-O-Si)).  

Elementaranalyse: 

 C H 

berechnet 26.91 4.19 
gefunden 27.44 4.30 

Abweichung (%) 2.0 2.6 

 

Einkristallröntgenstrukturanalyse: GSTR552 

 

5.1.2.1 Umsetzung von Komplex 7bSi mit 8aLi zu Komplex 15aSi,15a´Si 
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Zu einer Suspension von 22.6 mg Phosphinitokomplex 8aLi in 1.5 mL Toluol wurde eine Lösung von 

19.8 mg Komplex 15aSi,15a´Si in 1.5 mL Toluol getropft. Die Reaktionslösung wurde für eine Dauer 

von vier Tagen gerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 

(10-2 mbar) entfernt. 

31P NMR (121.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 80.0 (d, 1JP,H = 338.4 Hz), 80.6 (d, 1JP,H = 338.4 Hz). 

 

5.1.3 Pentacarbonyl[dichlor(methyl)siloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolf-

ram(0) (7cSi) 

 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand viermal mit je 5 mL n-Pentan extrahiert, um das Produkt von dem ent-

standenen Salz abzutrennen. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck 

(10-2 mbar) wurde das Produkt als beige-weißer Feststoff erhalten. 

Summenformel: C13H23Cl2O6PSi3W 

Molare Masse:   645.295 g/mol 

Schmelzpunkt:   83 °C 

Ausbeute:   70 % 

1H NMR (500.1 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.00 (s, 9 H, Si-CH3), 0.21 (s, 9 H, Si-CH3), 0.47 (s, 3 H, O-Si-CH3), 

0.88 (d, 1 H, 2JP,H = 3.8 Hz, P-CH), 8.42 (dd, 1 H, 1JP,H = 339.1 Hz, 3JH,H = 0.9 Hz, PH). 

13C{1H} NMR 125.8 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.1 (dsat, 
3JP,C = 2.4 Hz, 1JSi,C = 52.9 Hz, Si-CH3), 1.9 (dsat, 

3JP,C = 3.5 Hz, 1JSi,C = 53.1 Hz, Si-CH3), 5.3 (ssat, 
1JSi,C = 93.5 Hz, O-Si-CH3), 26.4 (dsat, 

1JP,C = 9.1 Hz, 

1JSi,C = 34.0 Hz, P-C), 196.8 (dsat, 
2JP,C = 7.4 Hz, 1JW,C = 125.8 Hz, cis-CO), 199.0 (dsat, 

2JP,C = 27.4 Hz, 

1JW,C = 138.7 Hz, trans-CO). 

29Si{1H} NMR (99.3 MHz, C6D6):  [ppm] = -12.5 (d, 2JP,Si = 16.8 Hz, SiMeCl2), 0.6 (dsat, 
2JP,Si = 5.6 Hz, 

SiMe3), 2.6 (d, 2JP,Si = 9.4 Hz, SiMe3). 

31P NMR (121.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 89.7 (ddsat, 
1JW,P = 281.7 Hz, 1JP,H = 339.0 Hz, 2JP,H = 2.8 Hz). 
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MS (EI, 70 eV, 184W, ausgewählte Signale): m/z (%) = 643.9 (18) [M]•+, 615.9 (7) [M-CO]•+, 687.95 (37) 

[M-2 CO]•+, 559.95 (18) [M-3CO]•+, 531.9 (18) [M-4CO]•+, 523.9 (38) [M-5CO]•+, 73.1 (100) [TMS]•+. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2348 (w, (PH)), 2073 (s, (CO)), 1986 (w, (CO)), 

1906 (vs, (CO)), 1255 (vs, (P-O-Si)).  

Elementaranalyse: 

 C H 

berechnet 24.20 3.59 
gefunden 24.97 3.77 

Abweichung (%) 3.2 5.0 

 

Einkristallröntgenstrukturanalyse: GSTR622 

 

5.1.4 Pentacarbonyl[trichlorsiloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0) (7dSi) 

 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand viermal mit je 5 mL n-Pentan extrahiert, um das Produkt von dem ent-

standenen Salz abzutrennen. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck 

(10-2 mbar) wurde das Produkt als beige-weißer Feststoff erhalten. 

Summenformel: C12H20Cl3O6PSi3W 

Molare Masse:   665.705 g/mol 

Schmelzpunkt:   87 °C 

Ausbeute:   69 % 

1H NMR (500.1 MHz, C6D6):  [ppm] = -0.03 (s, 9 H, Si-CH3), 0.22 (s, 9 H, Si-CH3), 0.87 (d, 1 H, 

2JP,H = 5.3 Hz, P-CH), 8.46 (dd, 1 H, 1JP,H = 340.9 Hz, 3JH,H = 0.9 Hz, PH). 

13C{1H} NMR 125.5 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.0 (dsat, 
3JP,C = 2.4 Hz, 1JSi,C = 52.9 Hz, Si-CH3), 1.8 (dsat, 

3JP,C 

= 3.6 Hz, 1JSi,C = 53.2 Hz, Si-CH3), 26.6 (dsat, 
1JP,C = 8.5 Hz, 1JSi,C = 33.6 Hz, P-C), 196.4 (dsat, 

2JP,C = 7.2 Hz, 
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1JW,C = 125.7 Hz, cis-CO), 198.6 (dsat, 
2JP,C = 28.5 Hz, 1JW,C = 138.4 Hz, trans-CO). 

29Si{1H} NMR (99.3 MHz, C6D6):  [ppm] = -44.6 (d, 2JP,S = 17.0 Hz, SiCl3), 0.9 (d, 2JP,Si = 5.7 Hz, SiMe3), 

2.9 (d, 2JP,Si = 9.6 Hz, SiMe3). 

31P NMR (121.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 98.8 (ddsat, 
1JW,P = 285.0 Hz, 1JP,H = 340.9 Hz, 2JP,H = 4.9 Hz). 

MS (EI, 70 eV, 184W, ausgewählte Signale): m/z (%) = 663.9 (10) [M]•+, 635.9 (4) [M-CO]•+, 607.9 (12) 

[M-2 CO]•+, 579.9 (17) [M-3CO]•+, 551.9 (9) [M-4CO]•+, 523.9 (16) [M-5CO]•+, 73.0 (100) [TMS]•+. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2357 (w, (PH)), 2075 (vs, (CO)), 1989 (m, (CO)), 

1958 (sh, (CO)), 1908 (vs, (CO)), 1254 (vs, (P-O-Si)). 

Elementaranalyse: 

 C H 

berechnet 21.65 3.03 
gefunden 22.62 3.18 

Abweichung (%) 4.5 5.0 

 

Einkristallröntgenstrukturanalyse: GSTR651 

 

5.1.5 Pentacarbonyl[trimethylgermoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolf-ram(0) 

(7aGe) 

 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand viermal mit je 5 mL n-Pentan extrahiert, um das Produkt von dem ent-

standenen Salz abzutrennen. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck 

(10-2 mbar) wurde das Produkt als beige-weißer Feststoff erhalten. 

Summenformel: C15H29GeO6PSi2W 

Molare Masse:   649.005 g/mol 

Schmelzpunkt:   60 °C 
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Ausbeute:   81 % 

1H NMR (500.1 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.05 (s, 9 H, Si-CH3), 0.27 (s, 9 H, Si-CH3), 0.29 (s, 9 H, Ge-CH3), 

0.87 (d, 1 H, 1JP,H = 1.4 Hz, P-CH), 8.22 (dd, 1 H, 1JP,H = 315.0 Hz, 3JH,H = 0.6 Hz, PH). 

13C{1H} NMR 125.5 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.4 (dsat, 
3JP,C = 2.0 Hz , 1JSi,C = 52.4 Hz, Si-CH3), 1.7 (d, 

3JP,C = 1.3 Hz, Ge-CH3), 2.3 (dsat, 
3JP,C = 3.1 Hz, 1JSi,C = 52.7 Hz, Si-CH3), 27.4 (dsat, 

1JP,C = 10.4 Hz, 

1JSi,C = 35.9 Hz, P-C), 198.4 (dsat, 
2JP,C = 7.9 Hz, 1JW,C = 125.8 Hz, cis-CO), 200.3 (dsat, 

2JP,C = 22.9 Hz, 

1JW,C = 139.5 Hz, trans-CO). 

29Si{1H} NMR (99.3 MHz, C6D6):  [ppm] = -0.1 (dsat, 
2JP,Si = 6.0 Hz, 1JSi,C = 52.6 Hz, SiMe3), 1.4 (dsat, 

2JP,Si 

= 9.5 Hz, 1JSi,C = 51.3 Hz, SiMe3). 

31P NMR (121.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 75.7 (dsat, 
1JW,P = 270.5 Hz, 1JP,H = 315.3 Hz). 

MS (EI, 70 eV, 184W, ausgewählte Signale): m/z (%) = 650.0 (48) [M]•+, 622.0 (35) [M-1 CO]•+, 147.1 

(62) [C3H8OPSi2]
•+, 119.0 (72) [Me3Ge]•+, 73.0 (100) [SiMe3]

•+. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2367 (w, (PH)), 2065 (s, (CO)), 1974 (m, (CO)), 

1946 (m, (CO)), 1886 (vs, (CO)). 

Elementaranalyse: 

 C H 

berechnet 27.76 4.50 
gefunden 28.26 4.51 

Abweichung (%) 1.8 0.2 

 

Einkristallröntgenstrukturanalyse: GSTR654 

 

 

5.1.6 Pentacarbonyl[chlor(dimethyl)germoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolf-

ram(0) (7bGe) 
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Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand viermal mit je 5 mL n-Pentan extrahiert, um das Produkt von dem ent-

standenen Salz abzutrennen. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck 

(10-2 mbar) wurde das Produkt als beige-weißer Feststoff erhalten. 

Summenformel: C14H26ClGeO6PSi2W 

Molare Masse:   669.42 g/mol 

Schmelzpunkt:   62 °C 

Ausbeute:   76 % 

1H NMR (500.1 MHz. C6D6):  [ppm] = 0.07 (s, 9 H, Si-CH3), 0.26 (s, 9 H, Si-CH3), 0.46 (s, 3 H, Ge-CH3), 

0.62 (s, 3 H, Ge-CH3), 0.95 (s, 1 H, P-CH), 8.38 (dd, 1 H, 1JP,H = 325.9 Hz, 3JH,H = 1.5 Hz, PH). 

13C{1H} NMR 125.8 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.4 (dsat, 
3JP,C = 1.7 Hz, 1JSi,C = 52.2 Hz, Si-CH3), 2.3 (dsat, 

3JP,C 

= 3.4 Hz, 1JSi,C = 52.5 Hz, Si-CH3), 6.3 (d, 3JP,C = 0.7 Hz, Ge-CH3), 6.3 (d, 3JP,C = 0.8 Hz, Ge-CH3), 27.3 (dsat, 

1JP,C = 8.7 Hz, 1JSi,C = 35.2 Hz, P-C), 197.9 (dsat, 
2JP,C = 7.6 Hz, 1JW,C = 125.7 Hz, cis-CO), 199.9 (dsat, 

2JP,C = 

24.4 Hz, 1JW,C = 138.8 Hz, trans-CO). 

29Si{1H} NMR (99.3 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.1 (d, 2JP,Si = 5.5 Hz, SiMe3), 1.9 (d, 2JP,Si = 9.0 Hz, SiMe3). 

31P NMR (121.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 81.5 (dsat, 
1JW,P = 273.7 Hz, 1JP,H = 325.7 Hz). 

MS (EI, 70 eV, 184W, ausgewählte Signale): m/z (%) = 670.0 (12) [M]•+, 642.0 (8) [M-1 CO]•+, 614.0 

(10) [M-2 CO]•+, 586.0 (12) [M-3 CO]•+, 558.0 (68) [M-4 CO]•+, 529.9 (21) [M-5 CO]•+, 146.9 (48) 

[C3H8OPSi2]
•+, 73.0 (100) [SiMe3]

•+. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2363 (w, (PH)), 2069 (s, (CO)), 1979 (sh, (CO)), 

1895 (vs, (CO)).  

Elementaranalyse: 

 C H 

berechnet 25.12 3.92 
gefunden 25.44 3.90 

Abweichung (%) 1.3 0.5 
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Einkristallröntgenstrukturanalyse: GSTR662 

 

5.1.6.1 Umsetzung von Komplex 7bGe mit 8aLi zu Komplex 15aGe,15a´Ge 

 

Zu einer Suspension von 97.8 mg Phosphinitokomplex 8aLi in 3.5 mL Toluol wurde eine Lösung von 

91.6 mg Komplex 3 in 2.0 mL Toluol getropft. Die Reaktionslösung wurde für eine Dauer von drei Ta-

gen gerührt. Achschließend wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. 

31P NMR (121.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 82.2 (dbr, HWB = 49.8 Hz, 1JP,H = 324.2 Hz), 81.6 (dbr, 

1JP,H = 324.2 Hz). 

MS (EI, 70 eV, 184W, ausgewählte Signale): m/z (%) = 1165.5 (0.15) [M]•+, 1026.0 (0.1) [M-5CO]•+, 

842.0 (0.15) [M-W(CO)5]
•+, 812.2 (0.85) [M-W(CO)5-2Me]•+, 73.0 (100) [SiMe3]

•+. 

 

5.1.7 Pentacarbonyl[trimethylgermoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0) 

(7dGe) 

 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand viermal mit je 5 mL n-Pentan extrahiert, um das Produkt von dem ent-

standenen Salz abzutrennen. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck 

(10-2 mbar) wurde das Produkt als beige-weißer Feststoff erhalten. 

Summenformel: C12H20Cl3GeO6PSi2W 

Molare Masse:   710.25 g/mol 

Schmelzpunkt:   86 °C 

Ausbeute:   72 % 
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1H NMR (500.1 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.13 (sbr, 9 H, HWB = 5.7 Hz, Si-CH3), 0.24 (d, 9 H, HWB = 4.6 Hz, 

4JP,H = 1.8 Hz, Si-CH3), 0.91-0.97 (mbr, 1 H, HWB = 39.8 Hz, P-CH), 8.55 (dmbr, 1 H, HWB = 9.8 Hz, 

1JP,H = 334.2 Hz). 

13C{1H} NMR 125.8 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.9 (dbr, HWB = 18.0 Hz, Si-CH3), 2.2 (dbr, HWB = 10.7 Hz, Si-

CH3), 28.6 (dbr, HWB = 3.1 Hz + 5.3 Hz, 1JP,C = 24.2 Hz, P-C), 196.7 (tsat, HWB = 1.9 Hz + 2.7 Hz + 2.1 Hz, 

2JP,C = 7.2 Hz, 1JW,C = 125.9 Hz, cis-CO), 198.5 (dsat, HWB = 4.5 Hz + 4.5 Hz, 2JP,C = 29.0 Hz, 

1JW,C = 137.5 Hz, trans-CO). 

29Si{1H} NMR (99.3 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.5 (sbr, HWB = 11.5 Hz, SiMe3), 2.1 (sbr, HWB = 12.2 Hz, 

SiMe3). 

31P NMR (121.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 100.9 (dsat,br, HWB = 196.1 Hz,1JP,H = 323.3 Hz). 

MS (EI, 70 eV, 184W, ausgewählte Signale): m/z (%) = 709.8 (36) [M]•+, 597.9 (5) [M-4CO]•+, 569.9 (4) 

[M-5CO]•+, 72.9 (100) [SiMe3]
•+. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2293 (w, (PH)), 2075 (s, (CO)), 2000 (w, (CO)), 

1965 (sh, (CO)), 1931 (s, (CO)), 1899 (vs, (CO)). 

 

5.1.8 Pentacarbonyl[trimethylstannoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0) 

(7aSn) 

 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand viermal mit je 5 mL n-Pentan extrahiert, um das Produkt von dem ent-

standenen Salz abzutrennen. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck 

(10-2 mbar) wurde das Produkt als beige-weißer Feststoff erhalten. 

Summenformel: C15H29O6PSi2SnW 

Molare Masse:   695.08 g/mol 

Schmelzpunkt:   64°C 
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Ausbeute:   82 % 

1H NMR (500.1 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.07 (s, 9 H, Si-CH3), 0.23 (ssat, 9 H, 2J117Sn,H = 55.4 Hz, 

2J119Sn,H = 57.9 Hz, Sn-CH3), 0.29 (s, 9 H, Si-CH3), 0.88 (s, 1 H, P-CH), 8.35 (dd, 1 H, 1JP,H = 311.6 Hz, 

3JH,H = 0.9 Hz, PH). 

13C{1H} NMR 125.5 MHz, C6D6):  [ppm] = -2.9 (ssat, 
1J117Sn,C = 374.0 Hz, 1J119Sn,C = 391.4 Hz, Sn-CH3), 0.4 

(dsat, 
3JP,C = 21.9 Hz, 1JSi,C = 52.3 Hz, Si-CH3), 2.5 (dsat, 

3JP,C = 3.1 Hz, 1JSi,C = 52.8 Hz, Si-CH3), 28.0 (dsat, 

1JP,C = 8.8 Hz, 1JSi,C = 37.2 Hz, P-C), 198.9 (dsat, 
2JP,C = 8.0 Hz, 1JW,C = 125.7 Hz, cis-CO), 201.1 (dsat, 

2JP,C = 21.6 Hz, 1JW,C = 140.4 Hz, trans-CO). 

29Si{1H} NMR (99.4 MHz, C6D6):  [ppm] = -0.3 (dsat, 
2JP,Si = 6.1 Hz, 1JSi,C = 52.5 Hz, SiMe3), 9.7 (d, 

2JP,Si = 9.7 Hz, 1JSi,C = 52.3 Hz, SiMe3). 

31P NMR (202.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 75.8 (dsat,
 1JW,P = 265.1 Hz 1JP,H = 311.8 Hz, 2J117Sn,H = 113.3 Hz, 

2J119Sn,H = 117.4 Hz). 

119Sn{1H} NMR (186.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 173.7 (d, 2JSn,P = 118.1 Hz). 

MS (EI, 70 eV, 184W, ausgewählte Signale): m/z (%) = 696.0 (38) [M]•+, 668.0 (40) [M-1 CO]•+, 612.0 

(20) [M-3 CO]•+, 770.0 (35) [M-4 CO]•+, 164.9 (42) [SnMe3]
•+, 73.0 (100) [SiMe3]

•+. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2303 (w, (PH)), 2063 (s, (CO)), 1967 (sh, (CO)), 

1941 (sh, (CO)), 1882 (vs, (CO)). 

Elementaranalyse: 

 C H 

berechnet 25.92 4.21 
gefunden 27.06 4.57 

Abweichung (%) 4.4 8.6 

 

Einkristallröntgenstrukturanalyse: GSTR564 
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5.2 Hydrolysereaktionen von Tetreloxyphosphankomplexen 

 

5.2.1 Hydrolyse von Pentacarbonyl[chlor(dimethyl)siloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phos-

phan-P]wolfram(0) (7bSi) 

 

Zu einer Lösung von Komplex 7bSi in Benzol-d6 wurden zwei Tropfen von mit Argon gesättigtem 

Wasser gegeben. Nach einer Stunde wurde das Lösungsmittel sowie alle flüchtigen Bestandteile 

unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. 

Summenformel: C14H27O7PSi3W 

Molare Masse:   606.432 g/mol 

1H NMR (500.1 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.04 (s, 9 H, Si-CH3), 0.05 (s, 3 H, O-Si-CH3), 0.09 (s, 3 H, O-Si-

CH3), 0.25 (s, 9 H, Si-CH3), 0.84 (d, 1 H, P-CH, 2JP,H = 2.6 Hz), 8.24 (dd, 1 H, 1JP,H = 330.5 Hz, 3JH,H = 1.0 Hz, 

PH). 

29Si{1H} NMR (99.3 MHz, C6D6):  [ppm] = -4.0 (dsat, 
2JP,Si = 11.5 Hz, SiMe2OH), 0.4 (d, 2JP,Si = 5.9 Hz, 

SiMe3), 2.0 (d, 2JP,Si = 6.6 Hz, SiMe3). 

31P NMR (202.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 76.2 (dsat, 
1JW,P = 274.7 Hz 1JP,H = 330.5 Hz). 

 

5.2.2 Hydrolyse von Pentacarbonyl[dichlor(methyl)siloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phos-

phan-P]wolfram(0) (7cSi) 

 

Zu einer Lösung von Komplex 7cSi in Diethylether wurden einem Tropfen von mit Argon gesättigtem 

Wasser gegeben. Nach einer Stunde wurde das Lösungsmittel sowie alle flüchtigen Bestandteile 

unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. 
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Summenformel: C13H25O8PSi3W 

Molare Masse:   608.404 g/mol 

1H NMR (500.1 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.05 (s, 9 H, Si-CH3), 0.09 (s, 3 H, O-Si-CH3), 0.29 (s, 9 H, Si-CH3), 

0.86 (d, 1 H, P-CH, 2JP,H = 2.4 Hz), 8.34 (dd, 1 H, 1JP,H = 334.8 Hz, 3JH,H = 1.1 Hz, PH). 

29Si{1H} NMR (99.3 MHz, C6D6):  [ppm] = -44.1 (dsat, 
2JP,Si = 9.9 Hz, SiMe(OH)2), 0.6 (d, 2JP,Si = 6.1 Hz, 

SiMe3), 2.0 (d, 2JP,Si = 9.7 Hz, SiMe3). 

31P NMR (202.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 77.7 (dsat, 
1JW,P = 274.3 Hz 1JP,H = 336.8 Hz). 

 

5.2.3 Hydrolyse von Pentacarbonyl[trimethylgermyloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phos-

phan-P]wolfram(0) (7dGe) 

 

Zu einer Lösung von Komplex 7dGe in Benzol-d6 wurden einem Tropfen von mit Argon gesättigtem 

Wasser gegeben. Nach einer Stunde wurde das Lösungsmittel sowie alle flüchtigen Bestandteile 

unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. 

Summenformel: C12H21O6PSi2W 

Molare Masse:   532.278 g/mol 

1H NMR (500.1 MHz, C6D6):  [ppm] = -0.02 (s, 9 H, Si-CH3), 0.15 (s, 9 H, Si-CH3), 0.87 (d, 1 H, 

2JP,H = 3.3 Hz, P-CH), 1.57 (d, 1 H, 4JP,H = 1.7 Hz, Si-OH), 7.53 (dd, 1 H, 1JP,H = 344.0 Hz, 3JH,H = 3.2 Hz, PH). 

13C{1H} NMR 125.5 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.1 (dsat, 
3JP,C = 3.1 Hz, 1JSi,C = 52.7 Hz, Si-CH3), 2.3 (dsat, 

3JP,C = 3.1 Hz, 1JSi,C = 52.9 Hz, Si-CH3), 24.5 (dsat, 
1JP,C = 10.8 Hz, 1JSi,C = 34.7 Hz, P-C), 197.1 (dsat, 

2JP,C = 7.5 

Hz, 1JW,C = 125.4 Hz, cis-CO), 199.7 (dsat, 
2JP,C = 24.0 Hz, 1JW,C = 139.8 Hz, trans-CO). 

29Si{1H} NMR (99.3 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.8 (d, 2JP,Si = 6.1 Hz, SiMe3), 1.4 (d, 2JP,Si = 7.2 Hz, SiMe3). 

31P NMR (202.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 84.6 (dsat 
1JW,P = 263.9 Hz 1JP,H = 344.1 Hz). 
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5.3 Synthese von {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[dicyclohexylboroxy{bis(trime-
thylsilyl)methyl}phosphanido-  

 

5.2.3.1 Reaktion von Pentacarbonyl[hydroxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolf-

ram(0) (8aH) mit Dichlordimethylsilan 

 

Zu einer Lösung von Komplex 8aH in Benzol-d6 wurde ein Tropfen Dichlordimethylsilan und anschlie-

ßend ein Tropfen Triethylamin gegeben. 

31P NMR (202.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 82.3 (dsat, 
1JW,P = 278.5 Hz, 1JP,H = 334.2 Hz). 

 

5.3 Synthese von {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[dicyclohexylboroxy{bis(trime-

thylsilyl)methyl}phosphanido-P]wolfram(0) (27a) 

 

Zu einer Suspension von Komplex 26b (1103.7 mg, 1.56 mmol) in 16 mL Diethylether wurde bei 

Raumtemperatur langsam eine Lösung von [18]Krone-6 (411.5 mg, 1.56 mmol) und KHMDS 

(310.8 mg, 1.56 mmol) in 16 mL Diethylether getropft. Die Reaktionslösung wurde anschließend für 

eine Dauer von 30 Minuten gerührt. 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand fünfmal mit je 6 mL n-Pentan gewaschen. Nach Entfernen des Lösungs-

mittels unter vermindertem Druck (10-2 mbar) wurde das Produkt (1267.6 mg, 1.25 mmol) als oran-

gener Feststoff erhalten. 

Summenformel: C36H65BKO12PSi2W 

Molare Masse:   1010.8 g/mol 

Schmelzpunkt:   85 °C 
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Ausbeute:   80 % 

1H NMR (500.1 MHz, THF-d8):  [ppm] = 0.07 (d, 9 H, 3JP,C = 1.6 Hz, Si(CH3)3), 0.19 (s, 9 H, Si(CH3)3), 

0.89 (dd, 1 H, 2JP,H = 6.9 Hz, 3JH,H = 6.9 Hz P-CH), 1.18-1.68 (m, 22 H, CH2). 

11B{1H} NMR (96.3 MHz, THF-d8):  [ppm] = 51.2 (s). 

13C{1H} NMR 125.8 MHz, THF-d8):  [ppm] = 1.1 (dsat, 
1JSi,C = 51.1 Hz, 3JP,C = 13.6 Hz, Si(CH3)3), 4.2 (ssat, 

1JSi,C = 51.0 Hz, Si(CH3)3), 27.7 (d, 1JP,C = 9.8 Hz, P-C), 28.2-28.9 (10x s, CH2), 31.8 (d, 3JP,C = 8.0 Hz, B-CH), 

71.0 (s, O-CH2), 207.2 (dsat, 
1JW,P = 127.8 Hz, 2JP,C = 5.6 Hz, cis-CO), 210.9 (d, 1JW,P = 153.6 Hz, 

2JP,C = 15.1 Hz, trans-CO). 

29Si{1H} NMR (199.7 MHz, THF-d8):  [ppm] = -5.9 (d, 2JP,Si = 32.2 Hz, Si(CH3)3), -2.0 (s, Si(CH3)3). 

31P NMR (121.5 MHz, THF-d8):  [ppm] = 190.2 (ssat, 
1JW,P = 71.8 Hz). 

MS (ESI positiv, m/z (%)) = 303.1 (100) [M]•+. 

MS (ESI negativ, m/z (%)) = 707.2 (50) [M]•-, 678.9 (12) [M-CO]•-, 623.1 (6) [M-3 CO]•-, 531.0 (12) [M-

(Cy2B)+H]•-, 461.3 (100) [M-(Cy2B)-2(CO)-CH2+H]•-. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2028 (m, (CO)), 1929 (sh, (CO)), 1901 (s, (CO)), 

1873 (vs, (CO)), 1844 (vs, (CO)). 

UV/VIS (Et2O): max [nm] / (abs.) = 422 (0.230). 422 = 1.3949∙10-4 
L

mg∙cm
. 

 

5.4 Synthese von Siloxyphosphanidokomplexen 

 

Zu einer Lösung des entsprechenden Siloxyphosphankomplexes in Diethylether wurde bei 

Raumtemperatur langsam eine Lösung von [18]Krone-6 und KHMDS in Diethylether getropft. 

Anschließend wurde die Reaktionslösung für eine Dauer von 20 Minuten gerührt. 



 
169 5.4 Synthese von Siloxyphosphanidokomplexen 

 

Tabelle 9.3 Liste der synthetisierten Komplexe. 

Komplex R R´ R´´ 

30aSi Me Me Me 

30bSi Me Me Cl 

30cSi Me Cl Cl 

30dSi Cl Cl Cl 

Tabelle 5.4: Mengen der verwendeten Edukte und der erhaltenen Produkte (A = Ausbeute). 

KHMDS [18]Krone-6 Edukt Produkt 

m 
[mg] 

n 
[mmol] 

m 
[mg] 

n 
[mmol] 

 
m 

[mg] 
n 

[mmol] 
 

m 
[mg] 

n 
[mmol] 

A 
[%] 

26.7 0.13 35.4 0.13 7aSi 81.0 0.13 30aSi - - - 

405.9 2.04 537.6 2.04 7bSi 1272.0 2.04 30bSi 1651.0 1.78 87.5 

129.5 0.65 171.5 0.65 7cSi 419.0 0.65 30cSi 454.7 0.48 73.0 

9.1 0.05 12.1 0.05 7dSi 30.5 0.05 30dSi - - - 

 

5.4.1 {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[trimethylsiloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phos-

phanido-P]wolfram(0) (30aSi) 

 

Das Produkt wurde selektiv gebildet, ließ sich jedoch infolge ähnlicher Lösungseigenschaften nicht 

vom Nebenprodukt trennen; infolgedessen wurde die Produktmischung charakterisiert. 

 Summenformel: C27H52KO12PSi3W 

Molare Masse:   906.868 g/mol 

1H NMR (300.1 MHz, THF-d8):  [ppm] = 0.06 (s, 18 H, Si(CH3)3), 0.17 (s, 9 H, OSi(CH3)3), 1.63 (s, 1 H, P-

CH), 3.63 (s, 24 H, CH2). 

29Si{1H} NMR (59.6 MHz, THF-d8):  [ppm] = -6.1 (d, 2JP,Si = 26.9 Hz, SiMe3), -1.2 (d, 2JP,Si = 3.2 Hz, 

SiMe3), 7.9 (d, 2JP,Si = 11.7 Hz, O-SiMe2). 
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31P NMR (121.4 MHz, THF-d8):  [ppm] = 190.6 (ssat, 
1JW,P = 68.2 Hz). 

 

5.4.2 {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[chlor(dimethyl)siloxy{bis(trimethylsilyl)me-

thyl}phosphanido-P]wolfram(0) (30bSi) 

 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand fünfmal mit je 3 mL n-Pentan gewaschen. Nach Entfernen des Lösungs-

mittels unter vermindertem Druck (10-2 mbar) wurde das Produkt als orangener Feststoff erhalten. 

Summenformel: C26H49ClKO12PSi3W 

Molare Masse:   927.283 g/mol 

Schmelzpunkt:   89 °C 

Ausbeute:   88 % 

1H NMR (300.1 MHz, THF-d8):  [ppm] = 0.07 (d, 9 H, 4JP,H = 1.2 Hz, Si(CH3)3), 0.19 (s, 9 H, Si(CH3)3), 

0.36 (s, 3 H, O-SiCH3), 0.42 (s, 3 H, O-SiCH3), 1.68 (s, 1 H, P-CH), 3.62 (s, 24 H, CH2). 

13C{1H} NMR 75.5 MHz, THF-d8):  [ppm] = 1.6 (dsat, 
3JP,H = 12.6 Hz, 1JSi,C = 51.5 Hz, Si(CH3)3), 3.7 (d, 

3JP,C = 5.2 Hz, O-Si-CH3), 3.8 (ssat, 
1JSi,C = 50.8 Hz, Si(CH3)3), 4.0 (d, 3JP,C = 0.9 Hz, O-Si-CH3), 26.9 (d, 

1JP,C = 70.8 Hz, P-CH), 71.1 (s, CH2), 206.8 (dsat, 
1JW,C = 127.6 Hz, 2JP,C = 6.7 Hz, cis-CO), 210.6 (d, 

2JP,C = 15.4 Hz, trans-CO). 

29Si{1H} NMR (59.6 MHz, THF-d8):  [ppm] = -5.7 (d, 2JP,Si = 27.5 Hz, SiMe3), -1.1 (d, 2JP,Si = 3.2 Hz, 

SiMe3), 6.0 (d, 2JP,Si = 11.9 Hz, O-SiMe2). 

31P NMR (121.4 MHz, THF-d8):  [ppm] = 214.5 (ssat, 
1JW,P = 72.1 Hz). 

MS (ESI positiv, m/z (%)) = 303.120 (100) [M]•+. 

MS (ESI negativ, m/z (%)) = 530.998 (40) [M-SiMe2Cl+H]•-. 
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IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2071 (w, (CO)), 2029 (m, (CO)), 1983 (sh, (CO)), 

1933 (sh, (CO)), 1856 (vs, (CO)).  

UV/VIS (Et2O): max [nm] / (abs.) = 432 (0.582). 432 = 2.5606∙10-4 
L

mg∙cm
. 

Elementaranalyse: 

 C H 

berechnet 33.68 5.33 
gefunden 33.39 5.37 

Abweichung (%) 0.9 1.0 

 

5.4.3 {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[dichlor(methyl)siloxy{bis(trimethylsilyl)me-

thyl}phosphanido-P]wolfram(0) (30cSi) 

 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand fünfmal mit je 3 mL n-Pentan gewaschen. Nach Entfernen des Lösungs-

mittels unter vermindertem Druck (10-2 mbar) wurde das Produkt als orangener Feststoff erhalten. 

Summenformel: C25H46Cl2KO12PSi3W 

Molare Masse:   947.698 g/mol 

Schmelzpunkt:   96 °C 

Ausbeute:   74 % 

1H NMR (500.1 MHz, THF-d8):  [ppm] = 0.08 (s, 9 H, Si(CH3)3), 0.20 (s, 9 H, Si(CH3)3), 0.70 (s, 3 H, O-

SiCH3), 1.77 (s, 1 H, P-CH), 3.61 (s, 24 H, CH2). 

13C{1H} NMR 125.8 MHz, THF-d8):  [ppm] = 1.4 (dsat, 
3JP,C = 12.3 Hz, 1JSi,C = 51.7 Hz, Si(CH3)3), 3.7 (ssat, 

1JSi,C = 51.0 Hz, Si(CH3)3), 6.2 (dsat, 
3JP,C = 2.2 Hz, 1JSi,C = 92.5 Hz, O-Si-CH3), 27.6 (d, 1JP,C = 71.7 Hz, P-CH), 

71.1 (s, CH2), 205.7 (dsat, 
1JW,C = 127.2 Hz, 2JP,C = 6.7 Hz, cis-CO), 209.9 (dsat,

 1JW,P = 151.0 Hz, 

2JP,C = 15.2 Hz, trans-CO). 
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29Si{1H} NMR (99.4 MHz, THF-d8):  [ppm] = -17.0 (d, 2JP,Si = 11.2 Hz, O-Si-Me), -5.5 (d, 2JP,Si = 28.2 Hz, 

SiMe3), -1.1 (dsat, 
2JP,Si = 3.3 Hz, 1JSi,C = 50.8 Hz, SiMe3). 

31P NMR (202.5 MHz, THF-d8):  [ppm] = 245.0 (ssat, 
1JW,P = 74.4 Hz). 

MS (ESI positiv, m/z (%)) = 303.120 (100) [M]•+. 

MS (ESI negativ, m/z (%)) = 530.998 (100) [M-SiMe2Cl+H]•-. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2073 (w, (CO)), 2033 (m, (CO)), 1986 (sh, (CO)), 

1932 (sh, (CO)), 1861 (vs, (CO)).  

UV/VIS (Et2O): max [nm] / (abs.) = 422 (0.866). 422 = 1.8954∙10-4 
L

mg∙cm
. 

Elementaranalyse: 

 C H 

berechnet 31.68 4.89 
gefunden 31.55 4.91 

Abweichung (%) 0.4 0.4 

 

 

5.4.4 {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[trichlorsiloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phos-

phanido-P]wolfram(0) (30dSi) 

 

Das Produkt wurde hochselektiv gebildet, ließ sich jedoch aufgrund dessen Instabilität nicht isolieren; 

infolgedessen wurde die Produktmischung charakterisiert. 

Summenformel: C23H40Cl3KO12PSi3W 

Molare Masse:   968.113 g/mol 

31P NMR (121.4 MHz, THF-d8):  [ppm] = 278.6 (ssat, 
1JW,P = 76.2 Hz). 
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5.5 Synthese Bor-haltiger heterozyklischer Phosphankomplexe 

 

5.5.1 Synthese von {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[2-dicyclohexyl-4-

{bis(trimethylsilyl)methyl}-1,3,4,2-dioxaphosphaborolan-5-onido-P]wolfram(0) (32) 

 

Eine Lösung von Komplex 27a (112.5 mg, 0.11 mmol) in 7 mL Diethylether wurde unter CO2-Atmo-

sphäre für 18 Stunden gerührt. 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand viermal mit je 1.5 mL n-Pentan gewaschen. Nach Entfernen des Lösungs-

mittels unter vermindertem Druck (10-2 mbar) wurde das Produkt als weißer Feststoff (71.0 mg, 

0.07 mmol) erhalten. 

Summenformel:  C37H65BKO14PSi2W 

Molare Masse:    1054.805 g/mol 

Zersetzungstemperatur:  163 °C 

Ausbeute:    61 % 

1H NMR (500.1 MHz, THF-d8):  [ppm] = 0.26 (s, 9 H, Si-CH3), 0.36 (s, 9 H, Si-CH3), 1.27 (d, 1 H, 

2JP,H = 2.4 Hz, CH), 1.01- 1.87 (m, 22 H, Cy-CH,Cy-CH2), 3.64 (s, 24 H, O-CH2). 

11B{1H} NMR (96.3 MHz, THF-d8):  [ppm] = 13.8 (s). 

13C{1H} NMR 125.8 MHz, THF-d8):  [ppm] = 2.8 (d, 1JSi,C = 51.7 Hz, 3JP,C = 1.2 Hz, Si-CH3), 2.9 (d, 

1JSi,C = 52.4 Hz, 3JP,C = 2.5 Hz, Si-CH3), 29.0-31.5 (s, 10x Cy-CH2), 34.6 (d, 1JSi,C = 35.8 Hz, 3JP,C = 6.0 Hz, P-

CH), 37.2 (d, 1JP,C = 118.5 Hz, Cy-CH), 70.9 (s, O-CH2), 183.3 (d, 1JP,C = 43.3 Hz, P-CO), 199.5 (d, 

2JP,C = 8.3 Hz, 1JW,C = 126.4 Hz, cis-CO), 202.8 (d, 2JP,C = 21.6 Hz, 1JW,C = 141.2 Hz, trans-CO). 
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29Si{1H} NMR (59.6 MHz, THF-d8):  [ppm] = -2.4 (d, 2JP,Si = 11.2 Hz, Si(CH3)3), -0.6 (d, 2JP,Si = 5.9 Hz, 

Si(CH3)3). 

31P NMR (121.4 MHz, THF-d8):  [ppm] = Isomer 1 (90 %): 86.0 (dsat,
 1JW,P = 267.4 Hz, 2JP,H = 2.5 Hz); 

Isomer 2 (10 %): 82.0 (dsat,
 1JW,P = 273.3 Hz, 2JP,H = 18.0 Hz). 

MS (ESI positiv, m/z (%)) = 303.1 (100) [M] •+. 

MS (ESI negativ, m/z (%)) = 751.2 (100) [M] •-, 707.2 (55) [M-CO2]
 •-. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2064 (m, (CO)), 1973 (w, (CO)), 1921 (s, (CO)), 

1897 (s, (CO)), 1656 (m, (C=O)). 

Elementaranalyse: 

 C H 

berechnet 42.13 6.21 
gefunden 43.28 6.54 

Abweichung (%) 2.7 5.3 

 

Einkristallröntgenstrukturanalyse: GSTR476 

 

5.5.2 Synthese von {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[2-dicyclohexyl-5-{bis(trimethyl-

silyl)methyl}-3-trimethylsilyl-1,3,5,2-oxazaphosphaborolidin-4-onido-P]wolfram(0) (35aO) 

 

Eine Lösung von Komplex 27a (202.2 mg, 0.20 mmol) in 6 mL Diethylether wurde langsam mit einer 

Lösung von tert-Butylisocyanat (100.0 µL, 0.88 mmol) in 2 mL Diethylether versetzt und für drei Stun-

den gerührt. 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand fünfmal mit je 1.0 mL Diethylether bei einer Temperatur von -40 °C gewa-
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schen. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck (10-2 mbar) wurde das Produkt 

als beige-weißer Feststoff (71.8 mg, 0.07 mmol) erhalten. 

Summenformel: C41H74BKNO13PSi2W 

Molare Masse:   1109.929 g/mol 

Schmelztemperatur:  182 °C 

Ausbeute:   32 % 

1H NMR (500.1 MHz, THF-d8):  [ppm] = 0.26 (s, 9 H, Si-CH3), 0.33 (s, 9 H, Si-CH3), 1.25 (d, 1 H, 

2JP,H = 2.8 Hz, P-CH), 1.02-1.92 (m, 22 H, Cy-CH,Cy-CH2), 1.29 (s, 9 H, tBu), 3.62 (s, 24 H, O-CH2). 

11B{1H} NMR (96.3 MHz, THF-d8):  [ppm] = 14.1 (s). 

13C{1H} NMR 125.5 MHz, THF-d8):  [ppm] = 3.2 (d, 3JP,C = 2.4 Hz, 1JSi,C = 52.8 Hz, Si-CH3), 3.5 (d, 

3JP,C = 0.8 Hz, 1JSi,C = 51.3 Hz, Si-CH3), 29.2-32.1 (s, 10x Cy-CH2), 30.6 (s, tBu-CH3), 35.8 (d, 1JP,C = 8.0 Hz, 

1JSi,C = 37.0 Hz, P-CH), 37.6 (d, 3JP,C = 26.1 Hz, Cy-CH), 53.9 (d, 3JP,C = 15.4 Hz, tBu-C), 71.0 (s, O-CH2), 

169.2 (d, 1JP,C = 67.9 Hz, P-CO), 200.4 (dsat, 
2JP,C = 8.7 Hz, 1JW,C = 126.7 Hz, cis-CO), 204.0 (d, 

2JP,C = 21.0 Hz, trans-CO). 

29Si{1H} NMR (59.6 MHz, THF-d8):  [ppm] = -2.9 (d, 2JP,Si = 10.9 Hz, SiMe3), -1.1 (d, 2JP,Si = 5.5 Hz, 

SiMe3). 

31P NMR (121.4 MHz, THF-d8):  [ppm] = Isomer 1 (95 %): 94.5 (ssat, 
1JW,P = 274.6 Hz); Isomer 2 (5 %): 

90.7 (d, 2JP,H = 16.6 Hz). 

MS (ESI positiv, m/z (%)) = 303.120 (50) [M]•+, 287.146 (100) [{Na[18]Krone-6}]•+, 282.191 (33) 

[{NH4[18]Krone-6}]•+, 265.165 (4) [{H[18]Krone-6}]•+. 

MS (ESI negativ, m/z (%)) = 806.243 (1) [M]•-, 778.004 (0.3) [M-CO]•-, 750.254 (1) [M-2CO]•-, 558.031 

(12) [M-(tBu-N=BCy2)]
•-, 502.041 (3) [M-(tBu-N=BCy2)-2CO]•-, 458.963 (100) [M-(tBu-N=BCy2)-2CO-

CO2+H]•-, 430.968 (77) [M-(tBu-N=BCy2)-3CO-CO2+H]•-, 356.976 (95) [M-(tBu-N=BCy2)-3CO-CO2-

TMS]•-. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2059 (m, (CO)), 1970 (m, (CO)), 1936 (s, (CO)), 

1903 (vs, (CO)), 1877 (vs, (CO)) , 1638 (m, (C=O)). 
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Elementaranalyse: 

 C H N 

berechnet 44.37 6.72 1.26 
gefunden 41.31 6.29 1.13 

Abweichung (%) 6.9 6.4 10.3 

 

5.5.3 Synthese von {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[2-dicyclohexyl-5-{bis(trimethyl-

silyl)methyl}-3- tert-butyl-1,3,5,2-oxazaphosphaborolidin-4-thionido-P]wolfram(0) (35aS) 

 

Eine Lösung von Komplex 27a (159.0 mg, 0.16 mmol) in 6 mL Diethylether wurde langsam mit einer 

Lösung von tert-Butylisothiocyanat (100.0 µL, 0.79 mmol) in 2 mL Diethylether versetzt und für 21 

Stunden gerührt. 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand dreimal mit je 0.5 mL Diethylether bei einer Temperatur von -40 °C gewa-

schen. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck (10-2 mbar) wurde das Produkt 

als beige-weißer Feststoff (128.4 mg, 0.11 mmol) erhalten. 

Summenformel: C41H74BKNO12PSSi2W 

Molare Masse:   1125.990 g/mol 

Schmelztemperatur:  142 °C 

Ausbeute:   73 % 

1H NMR (500.1 MHz, 347 K, THF-d8):  [ppm] = 0.32 (sbr, HWB = 17.9 Hz, 18 H, Si-CH3), 1.10-1.94 (m, 

23 H, Cy-CH,Cy-CH2, P-CH), 1.44 (s, 9 H, tBu). 

11B{1H} NMR (160.5 MHz, THF-d8):  [ppm] = 19.7 (s). 



 
177 5.5 Synthese Bor-haltiger heterozyklischer Phosphankomplexe 

13C{1H} NMR 125.5 MHz, 347 K, THF-d8):  [ppm] = 3.8 (dsat, 
3JP,C = 2.2 Hz, 1JSi,C = 52.0 Hz, Si-CH3), 4.4 

(dsat, 
3JP,C = 1.6 Hz, 1JSi,C = 51.5 Hz, Si-CH3), 29.1-32.9 (s, 10x Cy-CH2), 28.5 (s, tBu-CH3), 22.8 (d, 

1JP,C = 22.8 Hz, P-CH), 38.9 (d, 3JP,C = 133.1 Hz, Cy-CH), 58.1 (d, 3JP,C = 22.2 Hz, tBu-C), 71.0 (s, O-CH2), 

182.4 (d, 1JP,C = 45.8 Hz, P-CS), 200.8 (dsat, 
2JP,C = 8.5 Hz, 1JW,C = 126.6 Hz, cis-CO), 203.3 (dsat, 

2JP,C = 22.8 Hz, trans-CO). 

29Si{1H} NMR (59.6 MHz, 347 K, THF-d8):  [ppm] = 0.7 (s, SiMe3), 7.7 (s, SiMe3). 

31P NMR 202.4 MHz, THF-d8):  [ppm] = Isomer 1 (60 %): 128.3 (ssat, 
1JW,P = 276.7 Hz); Isomer 2 (40 %): 

127.9 (ssat, 
1JW,P = 277.4 Hz). 

MS (ESI positiv, m/z (%)) = 303.120 (11) [M]•+, 287.146 (32) [{Na[18]Krone-6}]•+, 282.191 (100) 

[{NH4[18]Krone-6}]•+, 265.164 (10) [{H[18]Krone-6}]•+. 

MS (ESI negativ, m/z (%)) = 1149.031 (13) [{2M-(tBuN=BCy2)}+H]•-, 574.011 (100) [M-(tBuN=BCy2)]
•-, 

546.017 (74) [M-(tBuN=BCy2)-CO]•-, 518.021 (85) [M-(tBuN=BCy2)-2CO]•-, 458.966 (17) [M-

(tBuN=BCy2)-2CO-COS+H]•-, 430.971 (5) [M-(tBuN=BCy2)-3CO-COS+H]•-, 356.979 (85) [M-(tBuN=BCy2)-

3CO-COS-TMS]•-. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2059 (m, (CO)), 1972 (m, (CO)), 1935 (s, (CO)), 

1898 (vs, (CO)), 1872 (vs, (CO)), 1557 (m, (C=S)). 

 

5.5.4 Synthese von {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[2-dicyclohexyl-5-{bis(trimethyl-

silyl)methyl}-3-methyl-1,3,5,2-oxazaphosphaborolidin-4-thionido-P]wolfram(0) (35bS) 

 

Eine Lösung von Komplex 27a (60.1 mg, 0.06 mmol) in 6 mL Diethylether wurde langsam mit einer 

Lösung von Methylisothiocyanat (7.4 mg, 0.10 mmol) in 2 mL Diethylether versetzt und für zwei Stun-

den gerührt. 
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Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand viermal mit je 1.0 mL n-Pentan gewaschen. Nach Entfernen des Lösungs-

mittels unter vermindertem Druck (10-2 mbar) wurde das Produkt als beige-weißer Feststoff 

(44.9 mg, 0.04 mmol) erhalten. 

Summenformel: C38H68BKNO12PSSi2W 

Molare Masse:   1083.909 g/mol 

Schmelztemperatur:  128 °C 

Ausbeute:   70 % 

1H NMR (500.1 MHz, THF-d8):  [ppm] = Isomer 1: 0.25 (s, 9 H, Si-CH3), 0.29 (s, 9 H, Si-CH3), 1.05-1.86 

(m, 23 H, Cy-CH,Cy-CH2, P-CH), 2.99 (s, 3 H, N-CH3), 3.62 (s, 24 H, O-CH2). Isomer 2: 0.38 (s, 18 H, Si-

CH3), 1.05-1.86 (m, 23 H, Cy-CH,Cy-CH2, P-CH), 2.96 (s, 3 H, N-CH3), 3.62 (s, 24 H, O-CH2). 

11B{1H} NMR (160.5 MHz, THF-d8):  [ppm] = 11.9 (s). 

13C{1H} NMR 125.5 MHz, THF-d8):  [ppm] = Isomer 1: 4.3 (s, Si-CH3), 4.5 (s, Si-CH3), 28.4-32.6 (s, 10x 

Cy-CH2), 28.8 (d, 1JP,C = 5.9 Hz, P-CH), 33.9 (s, Cy-CH), 38.3 (d, 3JP,C = 8.5 Hz, N-CH3), 71.0 (s, O-CH2), 

200.8 (dsat, 
2JP,C = 8.2 Hz, 1JW,C = 126.8 Hz, cis-CO), 203.5 (d, 1JP,C = 24.4 Hz, P-CS), 203.8 (dsat, 

2JP,C = 24.3 Hz, trans-CO). Isomer 2: 3.9 (s, Si-CH3), 3.9 (s, Si-CH3), 28.4-32.6 (s, 10x Cy-CH2), 35.6 (d, 

3JP,C = 5.2 Hz, N-CH3), 36.5 (s, Cy-CH), 37.5 (d, 1JP,C = 5.3 Hz, P-CH), 71.0 (s, O-CH2), 200.3 (dsat, 

2JP,C = 8.2 Hz, 1JW,C = 121.8 Hz, cis-CO), 202.2 (dsat, 
2JP,C = 24.5 Hz, trans-CO), 203.7 (d, 1JP,C = 28.4 Hz, P-

CS). 

29Si{1H} NMR (199.7 MHz, THF-d8):  [ppm] = Isomer 1: -0.9 (d, 2JP,Si = 6.1 Hz, SiMe3), -0.0 (d, 

2JP,Si = 6.1 Hz, SiMe3). Isomer 2: -2.4 (d, 2JP,Si = 11.8 Hz, SiMe3), -1.0 (d, 2JP,Si = 4.2 Hz, SiMe3). 

31P NMR 202.4 MHz, THF-d8):  [ppm] = Isomer 1 (60 %): 131.2 (ssat, 
1JW,P = 287.0 Hz); Isomer 2 (40 %): 

127.0 (dsat, 
2JP,H = 17.3 Hz, 1JW,P = 290.7 Hz). 

MS (ESI positiv, m/z (%)) = 303.120 (11) [M]•+. 

MS (ESI negativ, m/z (%)) = 806.179 (100) [M]•-, 752.184 (4) [M-CO]•-, 724.188 (4) [M-2CO]•-. 
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IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2061 (m, (CO)), 1973 (m, (CO)), 1909 (vs, (CO)), 

1884 (vs, (CO)), 933 (m, (C=S)). 

 

5.5.5 Reaktion von Komplex 27a mit Trimethylsilylazid 

 

Eine Lösung von Komplex 27a (202.2 mg, 0.20 mmol) in 8 mL Diethylether wurde tropfenweise mit 

einer Lösung von Me3SiN3 (100.0 µL, 0.75 mmol) in 2 mL Diethylether versetzt. Anschließend wurde 

für vier Stunden gerührt. 

Summenformel: C39H74BKNO12PSi3W 

Molare Masse:   1125.356 g/mol 

11B{1H} NMR (96,3 MHz, THF-d8):  [ppm] = 2.7 (s). 

31P NMR (121.4 MHz, THF-d8):  [ppm] = 60.8 (ssat,
 1JW,P = 275.9 Hz). 
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5.6 Synthese Silizium-haltiger heterozyklischer Phosphankomplexe 

 

5.6.1 Reaktion von {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[chlor(dimethyl)siloxy{bis(trimethyl-

silyl)methyl}phosphanido-P]wolfram(0) (30bSi) mit CO2 

 

Eine Lösung von Komplex 27a (911.3 mg, 0.98 mmol) in 10 mL Diethylether wurde für vier Tage unter 

20 bar CO2-Atmosphäre gerührt. Das Produkt ließ sich infolge seiner Instabilität nicht isoliert; infolge-

dessen wird es als Produktmischung beschrieben. 

Summenformel: C15H25O8PSi3W 

Molare Masse:   632.426 g/mol 

31P NMR (121.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 108.9 (ssat, 
1JW,P = 281.2 Hz), 105.7 (sbr, HWB = 241.2 Hz). 

 

5.6.2 Synthese von Pentacarbonyl[2-dimethyl-5-{bis(trimethylsilyl)methyl}-3-tert-butyl-

1,3,5,2-oxazaphosphasilolidin-4-on-P]wolfram(0) (40aO) 

 

Eine Lösung von Komplex 30bSi (503.4 mg, 0.54 mmol) in 6 mL Diethylether wurde langsam mit einer 

Lösung von tert-Butylisocyanat (200.0 µL, 1.75 mmol) in 2 mL Diethylether versetzt und für andert-

halb Stunden gerührt. 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde das erhaltene Rohprodukt säulenchromatographisch aufgereinigt (-20 °C; ø = 3.5 cm; 

h = 3 cm; Al2O3 (nicht ausgeheizt); Eluent: n-Pentan/Diethylether 96:4). Es wurde die erste, farblose 
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Fraktion (200 mL) gesammelt. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck 

(10-2 mbar) wurde das Produkt als beige-weißer Feststoff (85.2 mg, 0.12 mmol) erhalten. 

Summenformel: C19H34NO7PSi3W 

Molare Masse:   687.55 g/mol 

Schmelztemperatur:  94 °C 

Ausbeute:   23 % 

1H NMR (500.1 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.11 (s, 3 H, O-Si-CH3), 0.24 (s, 9 H, Si-CH3), 0.29 (s, 3 H, O-Si-

CH3), 0.34 (s, 9 H, Si-CH3), 1.25 (s, 9 H, tBu), 1.43 (d, 1 H, 2JP,H = 2.3 Hz, P-CH). 

13C{1H} NMR 125.5 MHz, C6D6):  [ppm] = 2.7 (dsat, 
3JP,C = 1.8 Hz, 1JSi,C = 52.3 Hz, Si-CH3), 2.9 (ssat, 

1JSi,C = 69.2 Hz, O-Si-CH3), 2.9 (dsat, 
3JP,C = 3.1 Hz, 1JSi,C = 53.1 Hz, Si-CH3), 3.9 (ssat, 

1JSi,C = 69.1 Hz, O-Si-

CH3), 28.8 (s, N-C(CH3)3), 32.0 (dsat,
 1JP,C = 6.6 Hz, 1JSi,C = 31.2 Hz, P-CH), 55.8 (d, 1JP,C = 3.7 Hz, N-C(CH3)3), 

183.6 (d, 1JP,C = 45.5 Hz, P-C-N), 197.6 (dsat, 
2JP,C = 7.4 Hz, 1JW,C = 126.2 Hz, cis-CO), 199.6 (dsat, 

2JP,C = 26.8 Hz, 1JW,C = 139.1 Hz, trans-CO). 

15N{1H} NMR 50.7 MHz, C6D6):  [ppm] = -232.2 (s). 

29Si{1H} NMR (59.6 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.5 (d, 2JP,Si = 4.5 Hz, SiMe3), 0.9 (d, 2JP,Si = 10.4 Hz, SiMe3), 

16.2 (d, 2JP,Si = 9.4 Hz, O-SiMe2). 

31P NMR (121.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 116.5 (ssat, 
1JW,P = 283.5 Hz). 

MS (EI, 70 eV, 184W, ausgewählte Signale): m/z (%) = 687.1 (38) [M]•+, 631.1 (30) [M-2CO]•+, 603.1 

(86) [M-3 CO]•+, 575.1 (100) [M-4CO]•+, 547.1 (76) [M-5CO]•+, 474.0 (15) [M-3CO-(tBuN=SiMe2)]
•+, 

73.1 (58) [SiMe3]
•+. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2070 (m, (CO)), 1986 (m, (CO)), 1950 (sh, (CO)), 

1940 (sh, (CO)), 1905 (vs, (CO)), 1641 (m, (C=O)). 

Einkristallröntgenstrukturanalyse: GSTR636 
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5.6.3 Synthese von Pentacarbonyl[2-dimethyl-5-{bis(trimethylsilyl)methyl}-3-tert-butyl-

1,3,5,2-oxazaphosphasilolidin-4-thion-P]wolfram(0) (40aS) 

 

Eine Lösung von Komplex 30bSi (207.2 mg, 0.22 mmol) in 6 mL Diethylether wurde langsam mit einer 

Lösung von tert-Butylisothiocyanat (100.0 µL, 0.79 mmol) in 2 mL Diethylether versetzt und für 

20 Stunden gerührt. 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde das erhaltene Rohprodukt durch fünfmalige Extraktion mit jeweils 1 mL n-Pentan ge-

wonnen. Nach Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck (10-2 mbar) wurde das Roh-

produkt in 3.5 mL n-Pentan gelöst und für 20 Stunden bei -40 °C aufbewahrt, um den Kronenether 

auszukristallisieren; hiernach wurde die gelbe Lösung abgenommen und nach Entfernen des Lösungs-

mittels unter vermindertem Druck (10-2 mbar) wurde das Produkt als blass-gelber wachsartiger Fest-

stoff erhalten (52.6 mg, 0.08 mmol). 

Summenformel: C19H34NO6SPSi3W 

Molare Masse:   703.611 g/mol 

Ausbeute:   67 % 

1H NMR (500.1 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.15 (s, 3 H, O-Si-CH3), 0.25 (s, 9 H, Si-CH3), 0.34 (s, 3 H, O-Si-

CH3), 0.36 (s, 9 H, Si-CH3), 1.42 (s, 9 H, tBu), 1.61 (d, 1 H, 2JP,H = 3.2 Hz, P-CH). 

13C{1H} NMR 125.5 MHz, C6D6):  [ppm] = Isomer 1: 3.0 (ssat, 
1JSi,C = 68.8 Hz, O-Si-CH3), 3.6 (dsat, 

3JP,C = 2.9 Hz, 1JSi,C = 53.5 Hz, Si-CH3), 4.0 (dsat, 
3JP,C = 1.7 Hz, 1JSi,C = 53.2 Hz, Si-CH3), 4.3 (ssat, 

1JSi,C = 69.5 Hz, O-Si-CH3), 28.0 (s, N-C(CH3)3), 33.7 (dsat,
 1JP,C = 9.9 Hz, 1JSi,C = 31.9 Hz, P-CH), 60.7 (d, 

1JP,C = 5.2 Hz, N-C(CH3)3), 198.6 (dsat, 
2JP,C = 7.5 Hz, 1JW,C = 126.9 Hz, cis-CO), 199.6 (dsat, 

2JP,C = 29.2 Hz, 

1JW,C = 139.2 Hz, trans-CO), 220.9 (d, 1JP,C = 17.2 Hz, P-C-N). Isomer 2: 2.0 (d, 3JP,C = 3.4 Hz, Si-CH3), 3.3 

(s, O-Si-CH3), 3.8 (d, 3JP,C = 2.5 Hz, Si-CH3), 4.2 (s, O-Si-CH3), 28.1 (s, N-C(CH3)3), 32.4 (d, 1JP,C = 12.5 Hz, P-

CH), 60.3 (d, 1JP,C = 6.2 Hz, N-C(CH3)3), 197.8 (dsat, 
2JP,C = 7.8 Hz, 1JW,C = 126.1 Hz, cis-CO), 199.8 (d, 
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2JP,C = 24.7 Hz, trans-CO), 221.8 (d, 1JP,C = 25.2 Hz, P-C-N). 

15N{1H} NMR 50.7 MHz, C6D6):  [ppm] = -188.7 (s). 

29Si{1H} NMR (99.3 MHz, C6D6):  [ppm] = Isomer 1: 0.3 (dsat, 
2JP,Si = 3.0 Hz, 1JSi,C = 53.4 Hz, SiMe3), 0.4 

(dsat, 
2JP,Si = 11.0 Hz, 1JSi,C = 52.5 Hz, SiMe3), 21.2 (dsat, 

2JP,Si = 8.7 Hz, 1JSi,C = 69.1 Hz, O-SiMe2). Isomer 2: 

1.3 (d, 2JP,Si = 4.6 Hz, SiMe3), 1.8 (d, 2JP,Si = 9.8 Hz, SiMe3), 20.3 (d, 2JP,Si = 12.3 Hz, O-SiMe2). 

31P NMR (202.4 MHz, C6D6):  [ppm] = Isomer 1 (96 %): 138.2 (dsat, 
1JW,P = 295.8 Hz, 2JP,H = 2.7 Hz); 

Isomer 2 (4 %): 128.9 (dsat, 
1JW,P = 288.1 Hz, 2JP,H = 14.3 Hz). 

MS (EI, 70 eV, 184W, ausgewählte Signale): m/z (%) = 619.0 (67) [M-3CO]•+, 591.1 (20) [M-4CO]•+, 

563.0 (72) [M-5CO]•+, 518.0 (14) [M-2CO-(tBuN=SiMe2)]
•+, 73.0 (81) [SiMe3]

•+. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2069 (s, (CO)), 1982 (m, (CO)), 1908 (vs, (CO)), 

1304 (s, (C=S)). 

 

5.6.4 Synthese von Pentacarbonyl[2-dimethyl-5-{bis(trimethylsilyl)methyl}-3-methyl-

1,3,5,2-oxazaphosphasilolidin-4-thion-P]wolfram(0) (40bS) 

 

Eine Lösung von Komplex 30bSi (100.7 mg, 0.11 mmol) in 6 mL Diethylether wurde langsam mit einer 

Lösung von Methylisothiocyanat (12.3 mg, 0.17 mmol) in 2 mL Diethylether versetzt und für 

vier Stunden gerührt. 

Aufarbeitung: Das Produkt konnte infolge Zeitmangels nicht isoliert werden, da dessen Bildung 

gegen Ende der aktiven Laborzeit untersucht wurde; infolgedessen erfolgt eine Beschreibung als 

Produktgemisch. 

Summenformel: C16H28NO6SPSi3W 

Molare Masse:   661.530 g/mol 
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13C{1H} NMR 125.5 MHz, C6D6):  [ppm] = 1.4 (s, Si-CH3), 3.4 (d, 3JP,C = 3.2 Hz, O-Si-CH3), 3.6 (d, 

3JP,C = 1.8 Hz, O-Si-CH3), 31.6 (d, 1JP,C = 2.6 Hz, N-C(CH3)3), 32.5 (d, 1JP,C = 6.6 Hz, P-CH), 198.3 (dsat, 

2JP,C = 7.8 Hz, 1JW,C = 126.8 Hz, cis-CO), 199.9 (dsat, 
2JP,C = 29.0 Hz, 1JW,C = 139.5 Hz, trans-CO), 218.7 (d, 

1JP,C = 16.0 Hz, P-C-N).  

29Si{1H} NMR (99.3 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.6 (d, 2JP,Si = 4.5 Hz, SiMe3), 0.7 (d, 2JP,Si = 3.0 Hz, 

1JSi,C = 52.5 Hz, SiMe3), 23.3 (dsat, 
2JP,Si = 9.8 Hz, O-SiMe2). 

31P NMR (202.4 MHz, C6D6):  [ppm] = Isomer 1 (90 %): 144.0 (ssat, 
1JW,P = 293.3 Hz); Isomer 2 (10 %): 

133.2 (dsat, 
1JW,P = 289.9 Hz, 2JP,H = 14.8 Hz). 

 

5.6.2 Synthese von Pentacarbonyl[4-dimethyl-1,3-bis(trimethylsilyl)-2-trimethylsiloxy-

1,2,4-azaphosphasiletidin-P]wolfram(0) (45) 

 

Eine Lösung von Komplex 30bSi (412.3 mg, 0.45 mmol) in 6 mL Diethylether wurde tropfenweise mit 

einer Lösung von Me3SiN3 (80.0 µL, 0.60 mmol) in 2 mL Diethylether versetzt. Anschließend wurde 

für zwei Stunden gerührt. 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand fünfmal mit je 1.5 mL n-Pentan extrahiert. Nach Entfernen des 

Lösungsmittels bei vermindertem Druck (10-2 mbar) wurde der Rückstand bei einer Temperatur 

von -40 °C achtmal mit je 0.5 mL Acetonitril gewaschen. Hiernach wurde der verbliebene Kronen-

ether durch Auskristallisieren in 1.0 mL n-Pentan bei einer Temperatur von -40 °C entfernt. Nach 

Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem Druck (10-2 mbar) wurde das Produkt als weißer 

Feststoff (52.4 mg, 0.08 mmol) erhalten. 

Summenformel: C17H34NO6PSi4W 

Molare Masse:   675.614 g/mol 

Schmelzpunkt:   141 °C 
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Ausbeute:   18 % 

1H NMR (500.1 MHz, C6D6):  [ppm] = 0.19 (s, 3 H, Si(CH3)2), 0.19 (s, 9 H, O-Si-(CH3)3), 0.21 (s, 9 H, P-

CH-Si-CH3), 0.22 (s, 9 H, N-Si(CH3)3), 0.32 (s, 3 H, Si(CH3)2), 1.45 (d, 1 H, 2JP,H = 13.8 Hz, P-CH). 

13C{1H} NMR 125.5 MHz, C6D6):  [ppm] = 1.4 (dsat, 
3JP,C = 3.6 Hz, 1JSi,C = 52.7 Hz, O-Si(CH3)3), 2.1 (d, 

3JP,C = 0.6 Hz, N-Si-CH3), 2.2 (dsat, 
3JP,C = 2.2 Hz, 1JSi,C = 56.7 Hz, P-CH-Si(CH3)3), 3.4 (ssat, 

1JSi,C = 56.9 Hz, 

Si(CH3)2), 7.2 (dsat, 
3JP,C = 2.3 Hz, 1JSi,C = 53.4 Hz, Si(CH3)2), 38.2 (dsat, 

3JP,C = 9.7 Hz, 1JSi,C = 46.3 Hz, P-CH), 

199.5 (dsat, 
1JW,C = 126.1 Hz, 2JP,C = 9.1 Hz, cis-CO), 200.0 (dsat, 

1JW,C = 135.7 Hz, 2JP,C = 28.3 Hz, trans-CO). 

29Si{1H} NMR (59.6 MHz, C6D6):  [ppm] = -4.3 (dsat, 
2JP,Si = 5.6 Hz, 1JSi,C = 52.8 Hz, CH-SiMe3), 2.5 (ssat, 

1JSi,C = 56.9 Hz, N-SiMe3), 12.5 (d, 2JP,Si = 25.3 Hz, O-SiMe3), 14.1 (d, 2JP,Si = 15.3 Hz, CH-SiMe2). 

31P NMR (121.4 MHz, C6D6):  [ppm] = Isomer 1 (95 %): 118.4 (dsat, 
1JW,P = 318.3 Hz, 2JP,H = 13.8 Hz); 

Isomer 2 (5 %): 117.1 ppm (dsat, 
1JW,P = 310.7 Hz, 2JP,H = 2.0 Hz). 

MS (EI, 70 eV, 184W, ausgewählte Signale): m/z (%) = 675.1 (19) [M]•+, 591.1 (100) [M-3CO]•+, 535.1 

(64) [M-5CO]•+, 351.1 (39) [M-5CO - W]•+, 73.0 (32) [SiMe3]
•+. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2066 (s, (CO)), 1973 (w, (CO)), 1907 (vs, (CO)).  

Einkristallröntgenstrukturanalyse: GSTR655 
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5.7 Synthese und Reaktionen des P-Methyl-substituierten Phosphinitokomplexes 

8cLi 

 

5.7.1 Reaktion von Komplex 8aLi mit Cäsiumfluroid und Chlortrimethylsilan 

 

Eine Suspension von Komplex 8aLi (894.5 mg, 1.25 mmol) und Cäsiumfluorid (380.3 mg, 2.5 mmol) in 

60 mL Acetonitril wurde mit Wasser, welches zuvor mit Argon gesättigt wurde (100 µL, 5.55 mmol) 

versetzt und anschließend für 17 Stunden bei einer Temperatur von 60 °C gerührt. Nachdem das 

Lösungsmittel bei vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt wurde, wurde der Rückstand in 55 mL 

Et2O suspendiert und mit Triethylamin (360 µL, 2.60 mmol) sowie Chlortrimethylsilan (1.60 mL, 

12.58 mmol) versetzt; die Reaktionslösung wurde 5 Stunden bei Raumtemperatur gerührt.  

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand sechsmal mit je 15 mL n-Pentan extrahiert. Nach Entfernen des Lösungs-

mittels wurde ein Öl aus Komplex 7eSi und [12]Krone-4 (596.0 mg) erhalten. 

Summenformel:  C9H13O6PSiW 

Molare Masse:   460.096 g/mol 

1H NMR (400.1 MHz, C6D6):  [ppm] = -0.06 (s, 9 H, O-Si-CH3), 1.35 (dd, 1 H, 2JP,H = 6.3 Hz, 

3JH,H = 6.0 Hz, P-CH3), 7.16 (dq, 1JP,H = 338.3 Hz, 3JH,H = 5.9 Hz, P-H). 

29Si{1H} NMR (99.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 21.4 (d, 2JP,Si = 16.8 Hz, O-SiMe3). 

31P NMR (202.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 67.6 (dqsat, 
1JW,P = 273.8 Hz, 1JP,H = 338.3 Hz, 2JP,H = 6.4 Hz). 

31P{1H} NMR (202.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 67.6 (ssat, 
1JW,P = 273.8 Hz, 2JP,Si = 16.7 Hz). 
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5.7.2 Synthese von {Lithium[12]Krone-4}pentacarbonyl[methylphosphinto-P]wolfram(0) 

(8cLi) 

 

Zu einer Lösung des Produktgemischs (aus Komplex 7eSi und [12]Krone-4), das aus der in Abschnitt 

6.7.1 beschriebenen Reaktion erhalten wurde, in 8 mL Diethylether, wurde bei einer Temperatur 

von -40 °C eine tBuOLi-Lösung (2.2 M in THF, 0.36 mL, 0.79 mmol) hinzugetropft. Anschließend wurde 

die Reaktionslösung für eine Dauer von zwei Stunden gerührt, wobei nicht weiter gekühlt wurde. 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand viermal mit je 15 mL n-Pentan gewaschen. Nach Entfernen des Lösungs-

mittels unter vermindertem Druck (10-2 mbar) wurde das Produkt als beige-weißer Feststoff 

(509.0 mg, 0.89 mmol) erhalten. 

Summenformel:  C14H20LiO10PW 

Molare Masse:   570.058 g/mol 

Ausbeute:   71 % 

1H NMR (500.1 MHz, THF-d8):  [ppm] = 1.83 (dd, 3 H, 2JP,H = 7.0 Hz, 3JH,H = 5.6 Hz, P-CH3), 3.59 (s, O-

CH2), 8.02 (dq, 1 H, 1JP,H = 310.9 Hz, 3JH,H = 5.4 Hz, P-H). 

7Li{1H} NMR (194.4 MHz, THF-d8):  [ppm] = -0.5 (s). 

13C{1H} NMR 125.5 MHz, THF-d8):  [ppm] = 27.1 (d, 1JP,C = 25.4 Hz, P-CH), 71.2 (s, O-CH2), 200.6 (dsat, 

1JW,C = 125.4 Hz, 2JP,C = 9.2 Hz, cis-CO), 203.8 (dsat, 
1JW,C = 142.6 Hz, 2JP,C = 13.7 Hz, trans-CO). 

31P NMR (121.4 MHz, THF-d8):  [ppm] = 42.6 (dsat, 
1JW,P = 243.9 Hz, 1JP,H = 308.8 Hz). 

MS (ESI positiv, m/z (%)) = 199.094 (100) [[12]Krone-4+Na]•+. 

MS (ESI negativ, m/z (%)) = 386.9 (50) [M]•-, 358.9 (5) [M-CO]•-; 330.9 (94) [M-2CO]•-. 
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IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2212 (w, (PH)), 2053 (m, (CO)), 1872 (vs, (CO)).  

Einkristallröntgenstrukturanalyse: GSTR661 

 

5.7.3 Synthese von Pentacarbonyl[dicyclohexylboroxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-

P]wolfram(0) (26e) 

 

Zu einer Suspension von Komplex 8cLi (171.0 mg, 0.30 mmol) in 8 mL Diethylether wurde eine 

Chlor(dicyclohexyl)boran-Lösung (1.0 M in n-Hexan, 0.3 mL, 0.30 mmol) gegeben; anschließend 

wurde die Reaktionslösung für drei Stunden bei Raumtemperatur gerührt. 

Aufarbeitung: Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Druck (10-2 mbar) entfernt. Anschlie-

ßend wurde der Rückstand viermal mit je 2.0 mL n-Pentan extrahiert. Nach Entfernen des 

Lösungsmittels unter vermindertem Druck (10-2 mbar) wurde das Produkt als farbloses Öl (169.2 mg, 

0.30 mmol) erhalten. 

Summenformel:  C18H26BO6PW 

Molare Masse:   564.024 g/mol 

Ausbeute:   100 % 

1H NMR (300.1 MHz, C6D6):  [ppm] = 1.07-1.78 (m, 22 H, Cy-CH,Cy-CH2), 1.41 (dd, 2JP,H = 6.1 Hz, 

3JH,H = 6.1 Hz, P-CH3), 7.32 (dq, 1 H, 1JP,H = 341.5 Hz, 3JH,H = 5.9 Hz, P-CH). 

11B{1H} NMR (160.5 MHz, C6D6):  [ppm] = 55.2 (s). 

13C{1H} NMR 125.5 MHz, C6D6):  [ppm] = 21.6 (d, 1JP,C = 32.8 Hz, P-CH), 27.0-28.5 (s, 10x 10x Cy-CH2), 

30.6 (d, 3JP,C = 37.8 Hz, B-CH), 196.2 (dsat, 
1JW,C = 125.2 Hz, 2JP,C = 7.8 Hz, cis-CO), 199.4 (dsat, 

1JW,C = 140.7 Hz, 2JP,C = 25.2 Hz, trans-CO). 

31P NMR (121.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 72.3 (dsat, 
1JW,P = 272.4 Hz, 1JP,H = 341.4 Hz, 2JP,H = 6.3 Hz). 
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MS (EI, 70 eV, 184W, ausgewählte Signale): m/z (%) = 564.1 (10) [M]•+, 536.1 (2) [M-CO]•+, 508.1 (2) 

[M-2 CO]•+, 194.1 (32) [Cy2BOH]•+, 111.1 (100) [CyBOH]•+. 

IR (ATR Diamant, ̃ [cm-1], ausgewählte Banden): 2314 (w, (PH)), 2074 (s, (CO)), 1984 (w, (CO)), 

1908 (vs, (CO)). 

  

5.7.4 Reaktion von Komplex 8cLi mit Dichlordimethylsilan 

 

Eine Suspension von Komplex 8cLi (110.6 mg, 0.19 mmol) in 6 mL Toluol wurde langsam in eine 

Lösung von Dichlordimethylsilan (300.0 µL, 2.46 mmol) in 4 mL Diethylether getropft. 

31P{1H} NMR (121.4 MHz, C6D6):  [ppm] = 72.2 (dsat, 
1JW,P = 277.3 Hz), 72.5 (dsat, 

1JW,P = 277.2 Hz), 73.6 

(dsat, 
1JW,P = 276.7 Hz). 
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6.5 Abkürzungsverzeichnis 

 

[12]Krone-4  1,4,7,10-Tetraoxacyclododecan (Kronenether) 

[18]Krone-6  1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan (Kronenether) 

Å   Ångström (1Å = 1∙10-10 m) 

Äq.   Äquivalent 

Bisyl   Bis(trimethylsilyl)methyl 

CID   collision-induced dissociation, Kollisionsinduzierte Dissoziation 

Cp*   1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopenta-2,4-dien-1-yl 

Cy   Cyclohexyl 

   thermische Energie 

DFT   Dichtefunktionaltheorie 

EI   Elektronenstoß-Ionisation 

ESI   Elektrospray-Ionisation 

HMBC heteronuclear single quantum correlation (heteronukleare einfache 

Quantenkorrelation) 

HOMO highest occupied molecular orbital (höchstes besetztes Molekülorbital) 

IR Infrarot 

IUPAC international union of pure and applied chemistry 

KHMDS Kaliumhexamethyldisilazid 

LUMO lowest unoccupied molecular orbital (niedrigstes unbesetztes Molekülorbital) 

MS Massenspektrometrie 

NHC N-heterozyklisches Carben 

NMR nuclear magnetic resonance (Kernspinresonanz) 

ppm parts per million (Einheit der chemischen Verschiebung) 

r.t. Raumtemperatur 

THF Tetrahydrofuran 
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7 Anhang 

7.1 Daten der Röntgeneinkristallstrukturanalysen 

7.1.1  Kristallstrukturdaten von 

Pentacarbonyl[chlor(dimethyl)siloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0) (7bSi) 

 

Abbildung 7.1.1: Molekülstruktur von Komplex 7b
Si

 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die H-Atome wurden bis auf die P-H-Funktion der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 

Tabelle 7.1.1: Daten für Pentacarbonyl[chlor(dimethyl)siloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Strukturname GSTR552, RK-189 
Kristallhabitus klare, farblose Platte 
Messapparatur Bruker X8-KappaApexII 

Wellenlänge 0.71073 Å 
Summenformel C14H26O6Si3PClW 
Molare Masse 624.89 g∙mol-1 

Temperatur 100 K 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c 

Einheitszellendimension/ -winkel a = 9.3757(10) Å 
 b = 10.4164(9) Å 
 c = 25.134(3) Å 
  = 90° 
  = 93.912(4)° 
  = 90° 

Volumen 2448.9(4) Å3 
Z; berechnete Dichte 4; 1.695 g∙cm3 

Absorptionskoeffizient 5.062 mm-1 
F(000) 1224.0 
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Kristallgröße 0.08 x 0.06 x 0.02 mm3 
Absorptionskorrektur empirisch 

Gemessener 2-Bereich 4.234°-53.996° 

Vollständigkeit für  0.997 

Indexgrenzen 
-11 ≤ h ≤ 11, -13 ≤ k ≤ 13, -32 ≤ l 

≤ 28 
Gemessene / unabhängige Reflexe 28078 / 5331 

Max. und Min. Transmission 0.5641, 0.7460 
Güte der Anpassung an F2 1.111 

Endgültige R-Werte (I > 2 (I)) R1 = 0.0569, wR2 = 0.0871 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0800, wR2 = 0.0962 

Daten / Einschränkungen / Parameter 5331 / 0 / 247 
Größtes Maximum und Minimum 1.33 e∙Å-3, -1.87 e∙Å-3 

CCDC-Nummer 1963999 

Tabelle 7.1.2: Bindungslängen d für Pentacarbonyl[chlor(dimethyl)siloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Atome d [Å]  Atome d [Å]  Atome d [Å] 

W-P 2.476(2)  Si1-O1 1.645(5)  Si3-C8 1.864(8) 

W-C10 2.069(10)  Si1-C1 1.822(9)  Si3-C9 1.864(8) 

W-C11 2.057(8)  Si1-C2 1.814(9)  O2-C10 1.110(11) 

W-C12 2.035(8)  Si2-C3 1.899(8)  O3-C11 1.129(9) 

W-C13 2.044(8)  Si2-C4 1.864(8)  O4-C12 1.126(9) 

W-C14 2.037(8)  Si2-C5 1.868(8)  O5-C13 1.131(9) 

Cl-Si1 2.054(3)  Si2-C6 1.877(8)  O6-C14 1.157(9) 

P-O1 1.623(5)  Si3-C3 1.904(8)    

P-C3 1.821(7)  Si3-C7 1.869(9)    

Tabelle 7.1.2: Bindungswinkel  für Pentacarbonyl[chlor(dimethyl)siloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Atome  [°]  Atome  [°]  Atome  [°] 

C10-W-P 178.2(2)  O1-P-W 118.3(2)  C7-Si3-C3 111.3(4) 

C11-W-P 89.1(2)  O1-P-C3 103.7(3)  C8-Si3-C3 106.6(4) 

C11-W-C10 92.8(3)  C3-P-W 117.4(3)  C8-Si3-C7 110.7(4) 

C12-W-P 90.2(3)  O1-Si1-Cl 107.4(2)  C8-Si3-C9 106.0(4) 

C12-W-C10 89.5(4)  O1-Si1-C1 113.4(4)  C9-Si-C3 112.7(4) 

C12-W-C11 90.8(3)  O1-Si1-C2 106.0(4)  C9-Si3-C7 109.3(4) 

C12-W-C13 87.6(3)  C1-Si1-Cl 106.7(3)  P-O1-Si1 141.3(3) 

C12-W-C14 178.2(3)  C2-Si1-Cl 109.4(4)  P-C3-Si2 110.9(4) 

C13-W-P 88.0(2)  C2-Si1-C1 113.8(5)  P-C3-Si3 114.4(4) 

C13-W-C10 90.2(3)  C4-Si2-C3 108.8(4)  Si2-C3-Si3 118.2(4) 

C13-W-C11 176.6(3)  C4-Si2-C5 108.4(4)  O2-C10-W 178.8(8) 

C14-W-P 90.7(2)  C4-Si2-C6 107.9(4)  O3-C11-W 176.1(7) 

C14-W-C10 89.5(3)  C5-Si2-C3 112.4(4)  O4-C12-W 179.2(9) 
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C14-W-C11 90.7(3)  C5-Si2-C6 109.6(4)  O5-C13-W 179.2(8) 

C14-W-C13 91.0(3)  C6-Si2-C3 109.7(4)  O6-C14-W 179.5(8) 

 

7.1.2  Kristallstrukturdaten von 

Pentacarbonyl[dichlor(methyl)siloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0) (7cSi) 

 

Abbildung 7.1.2: Molekülstruktur von Komplex 7c
Si

 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die H-Atome wurden bis auf die P-H-Funktion der Übersichtlichkeit halber weggelassen 

(Splitpositionen: C1: 0.8:0:2; Cl2: 0.4:0.6). 

Tabelle 7.1.4: Daten für Pentacarbonyl[dichlor(methyl)siloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Strukturname GSTR622, RK-415 
Kristallhabitus klare, blass-gelbe Platte 
Messapparatur Bruker X8-KappaApexII 

Wellenlänge 0.71073 Å 
Summenformel C13H23O6Si3PCl2W 
Molare Masse 645.30 g∙mol-1 

Temperatur 100 K 
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1̅ 

Einheitszellendimension/ -winkel a = 9.4686(5) Å 
 b = 10.3276(6) Å 
 c = 12.7138(7) Å 
  = 80.257(4)° 
  = 85.332(3)° 
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  = 86.142(3)° 

Volumen 1219.45(12) Å3 
Z; berechnete Dichte 2; 1.757 g∙cm3 

Absorptionskoeffizient 5.192 mm-1 
F(000) 628.0 

Kristallgröße 0.18 x 0.16 x 0.08 mm3 
Absorptionskorrektur empirisch 

Gemessener 2-Bereich 7.058°-55.992° 

Vollständigkeit für  0.997 

Indexgrenzen 
-12 ≤ h ≤ 12, -13 ≤ k ≤ 13, -16 ≤ l 

≤ 16 
Gemessene / unabhängige Reflexe 36914 / 5871 

Max. und Min. Transmission 0.3537, 0.7462 
Güte der Anpassung an F2 1.078 

Endgültige R-Werte (I > 2 (I)) R1 = 0.0305, wR2 = 0.0792 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0347, wR2 = 0.0824 

Daten / Einschränkungen / Parameter 5871 / 43 / 264 
Größtes Maximum und Minimum 1.33 e∙Å-3, -1.82 e∙Å-3 

Tabelle 7.1.5: Bindungslängen d für Pentacarbonyl[dichlor(methyl)siloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Atome d [Å]  Atome d [Å]  Atome d [Å] 

W-P 2.4660(11)  Si3-C6 1.871(5)  Si1-C1 1.953(11) 

W-C11 2.053(4)  Si3-C7 1.870(5)  Si1-Cl1 2.001(2) 

W-C10 2.046(5)  Si3-C8 1.863(5)  Si1-Cl2S 2.066(4) 

W-C12 2.052(4)  Si2-C2 1.914(4)  Si1-C1S 1.910(2) 

W-C13 2.031(5)  Si2-C5 1.866(4)  O5-C12 1.134(6) 

W-C9 2.026(5)  Si2-C3 1.871(5)  O3-C10 1.142(6) 

P-O1 1.642(3)  Si2-C4 1.863(5)  O4-C11 1.131(5) 

P-C2 1.807(4)  Si1-O1 1.618(3)  O2-C9 1.134(6) 

Si3-C2 1.907(4)  Si1-Cl2 1.948(3)  C13-O6 1.142(6) 

Tabelle 7.1.6: Bindungswinkel  für Pentacarbonyl[dichlor(methyl)siloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Atome  [°]  Atome  [°]  Atome  [°] 

C11-W-P 89.91(12)  C2-P-W 118.86(13)  O1-Si1-C1S 112.6(10) 

C10-W-P 87.94(14)  C6-Si3-C2 108.1(2)  Cl2-Si1-C1 110.6(3) 

C10-W-C11 91.31(17)  C7-Si3-C2 111.2(2)  Cl2-Si1-Cl1 116.94(14) 

C10-W-C12 178.07(17)  C7-Si3-C6 108.2(2)  C1-Si1-Cl1 101.9(3) 

C12-W-P 90.78(13)  C8-Si3-C2 111.4(2)  Cl1-Si1-Cl2S 109.97(12) 

C12-W-C11 90.13(17)  C8-Si3-C6 108.9(2)  C1S-Si1-Cl1 103.6(9) 

C13-W-P 89.02(16)  C8-Si3-C7 109.0(3)  C1S-Si1-Cl2S 116.1(10) 

C13-W-C11 178.71(18)  C5-Si2-C2 112.2(2)  Si1-O1-P 140.3(2) 

C13-W-C10 89.36(18)  C5-Si2-C3 106.2(2)  P-C2-Si3 110.7(2) 

C13-W-C12 89.17(17)  C3-Si2-C2 106.6(2)  P-C2-Si2 115.9(2) 
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C9-W-P 177.89(13)  C4-Si2-C2 111.7(2)  Si3-C2-Si2 117.3(2) 

C9-W-C11 90.11(18)  C4-Si2-C5 109.7(2)  O4-C11-W 179.5(4) 

C9-W-C10 89.95(19)  C4-Si2-C3 110.2(2)  O3-C10-W 178.8(4) 

C9-W-C12 91.33(19)  O1-Si1-Cl2 112.75(17)  O5-C12-W 178.1(4) 

C9-W-C13 91.0(2)  O1-Si1-C1 108.5(4)  O6-C13-W 178.9(5) 

O1-P-W 117.86(12)  O1-Si1-Cl1 105.29(14)  O2-C9-W 179.4(5) 

O1-P-C2 103.31(17)  O1-Si1-Cl2S 108.52(16)    

 
 

7.1.3  Kristallstrukturdaten von 

Pentacarbonyl[trichlorsiloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0) (7cSi) 

 

Abbildung 7.1.3: Molekülstruktur von Komplex 7d
Si

 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die H-Atome wurden bis auf die P-H-Funktion der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 

Tabelle 7.1.7: Daten für Pentacarbonyl[trichlorsiloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Strukturname GSTR651, RK-496 
Kristallhabitus klare, farblose Platte 
Messapparatur Bruker X8-KappaApexII 

Wellenlänge 0.71073 Å 
Summenformel C12H20O6Si3PCl3W 
Molare Masse 665.72 g∙mol-1 

Temperatur 100 K 
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1̅ 

Einheitszellendimension/ -winkel a = 9.4513(6) Å 
 b = 10.2567(7) Å 
 c = 12.7082(8) Å 
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  = 79.857(4)° 
  = 85.308(4)° 
  = 86.011(4)° 

Volumen 1206.69(14) Å3 
Z; berechnete Dichte 2; 1.832 g∙cm3 

Absorptionskoeffizient 5.357 mm-1 
F(000) 644.0 

Kristallgröße 0.31 x 0.25 x 0.08 mm3 
Absorptionskorrektur empirisch 

Gemessener 2-Bereich 4.04°-55.998° 

Vollständigkeit für  0.995 

Indexgrenzen 
-12 ≤ h ≤ 12, -13 ≤ k ≤ 13, -16 ≤ l 

≤ 16 
Gemessene / unabhängige Reflexe 20029 / 5811 

Max. und Min. Transmission 0.3587, 0.7462 
Güte der Anpassung an F2 1.017 

Endgültige R-Werte (I > 2 (I)) R1 = 0.0430, wR2 = 0.1280 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0483, wR2 = 0.1336 

Daten / Einschränkungen / Parameter 5811 / 0 / 244 
Größtes Maximum und Minimum 2.34 e∙Å-3, -3.34 e∙Å-3 

Tabelle 7.1.8: Bindungslängen d für Pentacarbonyl[trichlorsiloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Atome d [Å]  Atome d [Å]  Atome d [Å] 

W-P 2.4524(15)  P-O1 1.655(4)  Si2-C7 1.877(6) 

W-C8 2.028(6)  P-C1 1.809(5)  Si3-O1 1.598(4) 

W-C9 2.034(6)  Si-C1 1.904(5)  O2-C8 1.136(8) 

W-C10 2.048(6)  Si1-C2 1.868(6)  O3-C9 1.145(8) 

W-C11 2.057(6)  Si1-C3 1.865(6)  O4-C10 1.140(8) 

W-C12 2.035(6)  Si1-C4 1.859(6)  O5-C11 1.132(8) 

Cl1-Si3 2.020(2)  Si2-C1 1.914(5)  O6-C12 1.142(8) 

Cl2-Si3 2.006(2)  Si2-C5 1.866(6)    

Cl3-Si3 2.004(2)  P-O1 1.655(4)    

Tabelle 7.1.9: Bindungswinkel  für Pentacarbonyl[trichlorsiloxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Atome  [°]  Atome  [°]  Atome  [°] 

C8-W-P 177.05(17)  O1-P-W 118.03(15)  Cl2-Si3-Cl1 110.14(10) 

C8-W-C9 89.4(2)  O1-P-C1 102.7(2)  Cl3-Si3-Cl1 107.92(10) 

C8-W-C10 89.7(2)  C1-P-W 119.64(18)  Cl3-Si3-Cl2 109.73(10) 

C8-W-C11 91.0(2)  C2-Si1-C1 108.1(3)  O1-Si3-Cl1 110.34(17) 

C8-W-C12 91.5(3)  C3-Si1-C1 110.5(2)  O1-Si3-Cl2 106.50(16) 

C9-W-P 87.71(18)  C3-Si1-C2 107.9(3)  O1-Si3-Cl3 112.21(17) 

C9-W-C10 91.0(2)  C4-Si1-C1 111.5(3)  Si3-O1-P 139.8(3) 

C9-W-C11 178.1(2)  C4-Si1-C2 109.2(3)  P-C1-Si1 110.3(3) 
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C9-W-C12 89.8(2)  C4-Si1-C3 109.5(3)  P-C1-Si2 115.8(3) 

C10-W-P 89.94(18)  C5-Si2-C1 106.7(3)  Si1-C1-Si2 117.8(3) 

C10-W-C11 90.8(2)  C5-Si2-C7 106.3(3)  O2-C8-W 179.4(6) 

C11-W-P 91.91(17)  C6-Si2-C1 112.1(2)  O3-C9-W 178.8(6) 

C12-W-P 88.97(19)  C6-Si2-C5 109.8(3)  O4-C10-W 178.6(6) 

C12-W-C10 178.6(2)  C6-Si2-C7 109.4(3)  O5-C11-W 178.6(6) 

C12-W-C11 88.4(2)  C7-Si2-C1 112.4(2)  O6-C12-W 179.5(7) 

 
 

7.1.4  Kristallstrukturdaten von 

Pentacarbonyl[trimethylgermoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0) (7aGe) 

 

Abbildung 7.1.4: Molekülstruktur von Komplex 7a
Ge

 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die H-Atome wurden bis auf die P-H-Funktion der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 

Tabelle 7.1.10: Daten für Pentacarbonyl[trimethylgermoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Strukturname GSTR654, RK-501 
Kristallhabitus klare, farblose Platte 
Messapparatur Bruker X8-KappaApexII 

Wellenlänge 0.71073 Å 
Summenformel C15H29O6Si2PGeW 
Molare Masse 648.97 g∙mol-1 

Temperatur 100 K 
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1̅ 

Einheitszellendimension/ -winkel a = 9.1518(15) Å 
 b = 10.8702(18) Å 
 c = 12.554(2) Å 
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  = 94.086(5)° 
  = 96.704(5)° 
  = 91.417(5)° 

Volumen 1236.5(3) Å3 
Z; berechnete Dichte 2; 1.743 g∙cm3 

Absorptionskoeffizient 6.049 mm-1 
F(000) 632.0 

Kristallgröße 0.15 x 0.08 x 0.02 mm3 
Absorptionskorrektur empirisch 

Gemessener 2-Bereich 4.484°-55.998° 

Vollständigkeit für  0.997 

Indexgrenzen 
-12 ≤ h ≤ 12, -14 ≤ k ≤ 14, -16 ≤ l 

≤ 16 
Gemessene / unabhängige Reflexe 29627 / 5959 

Max. und Min. Transmission 0.4659, 0.7460 
Güte der Anpassung an F2 0.987 

Endgültige R-Werte (I > 2 (I)) R1 = 0.0464, wR2 = 0.0905 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0809, wR2 = 0.1041 

Daten / Einschränkungen / Parameter 5959 / 0 / 247 
Größtes Maximum und Minimum 1.43 e∙Å-3, -3.18 e∙Å-3 

Tabelle 7.1.11: Bindungslängen d für Pentacarbonyl[trimethylgermoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Atome d [Å]  Atome d [Å]  Atome d [Å] 

W-P 2.4908(19)  Ge-C3 1.921(8)  Si2-C9 1.872(7) 

W-C11 2.022(8)  P-O1 1.590(5)  Si2-C10 1.865(7) 

W-C12 2.030(7)  P-C4 1.813(6)  O2-C11 1.148(9) 

W-C13 2.032(7)  Si1-C4 1.897(6)  O3-C12 1.146(8) 

W-C14 2.060(8)  Si1-C5 1.863(7)  O4-C13 1.135(8) 

W-C15 2.053(7)  Si1-C6 1.868(8)  O5-C14 1.135(9) 

Ge-O1 1.827(5)  Si1-C7 1.866(6)  O6-C15 1.149(8) 

Ge-C1 1.920(7)  Si2-C4 1.914(7)    

Ge-C2 1.923(8)  Si2-C8 1.878(8)    

Tabelle 7.1.12: Bindungswinkel  für Pentacarbonyl[trimethylgermoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Atome  [°]  Atome  [°]  Atome  [°] 

C11-W-P 178.6(2)  O1-Ge-C1 109.9(3)  C8-Si2-C4 112.0(3) 

C11-W-C12 91.3(3)  O1-Ge-C2 106.1(3)  C9-Si2-C4 106.7(3) 

C11-W-C13 88.7(3)  O1-Ge-C3 101.5(3)  C9-Si2-C8 110.7(3) 

C11-W-C14 94.3(3)  C1-Ge-C2 112.5(4)  C10-Si2-C4 114.1(3) 

C11-W-C15 90.5(3)  C1-Ge-C3 114.1(3)  C10-Si2-C8 107.1(4) 

C12-W-P 87.7(2)  C3-Ge-C2 111.8(4)  C10-Si2-C9 106.0(3) 

C12-W-C13 87.1(3)  O1-P-W 120.04(19)  P-O1-Ge 137.0(3) 

C12-W-C14 174.2(3)  O1P-C4 103.7(3)  P-C4-Si1 111.6(3) 
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C12-W-C15 89.8(3)  C4-P-W 116.2(2)  P-C4-Si2 114.4(3) 

C13-W-P 90.3(2)  C5-Si1-C4 108.6(3)  Si1C4-Si2 117.1(3) 

C13-W-C14 91.2(3)  C5-Si1C6 108.6(3)  O2-C11-W 177.6(6) 

C13-W-C15 176.7(3)  C5-Si1-C7 107.5(3)  O3-C12-W 177.9(6) 

C14-W-P 86.7(2)  C6-Si1-C4 111.4(3)  O4-C13-W 176.8(7) 

C15-W-P 90.36(19)  C7-Si1-C4 110.3(3)  O5-C14-W 175.6(7) 

C15-W-C14 92.0(3)  C7-Si1-C6 110.3(3)  O6-C15-W 178.6(6) 

 
 

7.1.5  Kristallstrukturdaten von 

Pentacarbonyl[chlor(dimethyl)germoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0) 

(7bGe) 

 

Abbildung 7.1.5: Molekülstruktur von Komplex 7b
Ge

 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die H-Atome wurden bis auf die P-H-Funktion der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 

Tabelle 7.1.13: Daten für Pentacarbonyl[chlor(dimethyl)germoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Strukturname GSTR662, RK-519 
Kristallhabitus klare, farblose Platte 
Messapparatur Bruker X8-KappaApexII 

Wellenlänge 0.71073 Å 
Summenformel C14H26O6ClSi2PGeW 
Molare Masse 669.39 g∙mol-1 

Temperatur 100 K 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c 
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Einheitszellendimension/ -winkel a = 9.3892(4) Å 
 b = 10.3952(4) Å 
 c = 25.2820(11) Å 
  = 90° 
  = 93.4844(12) ° 
  = 90° 

Volumen 2463.03(18) Å3 
Z; berechnete Dichte 4; 1.805 g∙cm3 

Absorptionskoeffizient 6.181 mm-1 
F(000) 1296.0 

Kristallgröße 0.29 x 0.22 x 0.06 mm3 
Absorptionskorrektur empirisch 

Gemessener 2-Bereich 6°-55.998° 

Vollständigkeit für  0.986 

Indexgrenzen 
-12 ≤ h ≤ 12, -12 ≤ k ≤ 13, -17 ≤ l 

≤ 33 
Gemessene / unabhängige Reflexe 15595 / 5876 

Max. und Min. Transmission 0.3537, 0.7462 
Güte der Anpassung an F2 1.045 

Endgültige R-Werte (I > 2 (I)) R1 = 0.0315, wR2 = 0.0907 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0363, wR2 = 0.0939 

Daten / Einschränkungen / Parameter 5876 / 0 / 246 
Größtes Maximum und Minimum 1.81 e∙Å-3, -1.25 e∙Å-3 

Tabelle 7.1.14: Bindungslängen d für Pentacarbonyl[chlor(dimethyl)germoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-

P]wolfram(0). 

Atome d [Å]  Atome d [Å]  Atome d [Å] 

W-P 2.4915(9)  Ge-C2 1.913(4)  Si2-C8 1.863(4) 

W-C10 2.030(4)  P-O1 1.617(3)  Si2-C9 1.870(4) 

W-C11 2.034(4)  P-C3 1.816(3)  O2-C10 1.130(5) 

W-C12 2.042(4)  Si1-C3 1.905(3)  O3-C11 1.139(5) 

W-C13 2.048(4)  Si1-C4 1.862(4)  O4-C12 1.143(4) 

W-C14 2.042(4)  Si1-C5 1.870(4)  O5-C13 1.145(4) 

Ge-Cl 2.1562(10)  Si1-C6 1.876(4)  O6-C14 1.145(4) 

Ge-O1 1.785(3)  Si2-C3 1.906(3)    

Ge-C1 1.918(4)  Si2-C7 1.877(4)    

Tabelle 7.1.15: Bindungswinkel  für Pentacarbonyl[chlor(dimethyl)germoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-

P]wolfram(0). 

Atome  [°]  Atome  [°]  Atome  [°] 

C10-W-P 179.45(12)  O1-Ge-Cl 105.70(8)  C7-Si2-C3 112.29(15) 

C10-W-C11 89.97(18)  O1-Ge-C1 112.18(15)  C8-Si2-C3 111.19(17) 

C10-W-C12 92.43(15)  O1-Ge-C2 102.80(16)  C8-Si2-C7 109.68(19) 

C10-W-C13 89.70(16)  C1-Ge-Cl 107.20(15)  C8-Si2-C9 111.0(2) 
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C10-W-C14 90.97(15)  C2-Ge-Cl 108.51(19)  C9-Si2-C3 107.37(17) 

C11-W-P 89.94(12)  C2-Ge-C1 119.6(2)  C9-Si2-C7 105.19(19) 

C11-W-C12 90.47(15)  O1-P-W 118.08(10)  P-O1-Ge 135.87(15) 

C11-W-C13 178.82(14)  O1-P-C3 103.14(14)  P-C3-Si1 111.36(17) 

C11-W-C14 87.96(15)  C3-P-W 117.05(12)  P-C3-Si2 114.03(17) 

C12-W-P 88.11(10)  C4-Si1-C3 112.28(17)  Si1-C3-Si2 118.04(17) 

C12-W-C13 90.68(14)  C4-Si1-C5 110.19(19)  O2-C10-W 179.3(4) 

C12-W-C14 176.25(13)  C4-Si1-C6 108.20(19)  O3-C11-W 178.7(4) 

C13-W-P 90.37(10)  C5-Si1-C3 109.72(16)  O4-C12-W 176.8(3) 

C14-W-P 88.48(10)  C5-Si1-C6 108.11(19)  O5-C13-W 179.4(4) 

C14-W-C13 90.91(14)  C6-Si1-C3 108.21(16)  O6-C14-W 178.8(3) 

 
 

7.1.6  Kristallstrukturdaten von 

Pentacarbonyl[trimethylstannoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0) (7aSn) 

 

Abbildung 7.1.6: Molekülstruktur von Komplex 7a
Sn

 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die H-Atome wurden bis auf die P-H-Funktion der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 

Tabelle 7.1.16: Daten für Pentacarbonyl[trimethylstannoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Strukturname GSTR564, RK-241 
Kristallhabitus klare, farblose Platte 
Messapparatur STOE IPDS 2T 
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Wellenlänge 0.71073 Å 
Summenformel C17H32NO6Si2PSnW 
Molare Masse 736.12 g∙mol-1 

Temperatur 123 K 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/n 

Einheitszellendimension/ -winkel a = 10.1084(3) Å 
 b = 27.2736(8) Å 
 c = 10.4117(3) Å 
  = 90° 
  = 102.359(2)° 
  = 90° 

Volumen 2803.91(14) Å3 
Z; berechnete Dichte 4; 1.744 g∙cm3 

Absorptionskoeffizient 5.160 mm-1 
F(000) 1424.0 

Kristallgröße 0.3 x 0.16 x 0.1 mm3 
Absorptionskorrektur integrativ 

Gemessener 2-Bereich 5.312°-56° 

Vollständigkeit für  0.998 

Indexgrenzen 
-13 ≤ h ≤ 13, -36 ≤ k ≤ 36, -10 ≤ l 

≤ 13 
Gemessene / unabhängige Reflexe 21891 / 6761 

Max. und Min. Transmission 0.198, 0.638 
Güte der Anpassung an F2 0.966 

Endgültige R-Werte (I > 2 (I)) R1 = 0.0246, wR2 = 0.0528 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0328, wR2 = 0.0544 

Daten / Einschränkungen / Parameter 5959 / 0 / 247 
Größtes Maximum und Minimum 0.84 e∙Å-3, -1.81 e∙Å-3 

Tabelle 7.1.17: Bindungslängen d für Pentacarbonyl[trimethylstannoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Atome d [Å]  Atome d [Å]  Atome d [Å] 

W-P 2.5072(7)  Sn-C10 2.124(4)  Si2-C6 1.876(4) 

W-C11 2.017(3)  P-O1 1.564(2)  Si2-C7 1.866(4) 

W-C12 2.059(3)  P-C1 1.827(3)  O2-C11 1.137(4) 

W-C13 2.052(4)  Si1-C1 1.895(3)  O3-C12 1.121(4) 

W-C14 2.034(3)  Si1-C2 1.868(4)  O4-C13 1.129(5) 

W-C15 2.041(4)  Si1-C3 1.861(4)  O5-C14 1.137(4) 

Sn-O1 2.082(2)  Si1-C4 1.867(4)  O6-C15 1.132(4) 

Sn-C8 2.119(4)  Si2-C1 1.899(3)  N-C16 1.129(5) 

Sn-C9 2.122(4)  Si2-C5 1.861(3)  C16-C17 1.452(5) 

Tabelle 7.1.18: Bindungswinkel  für Pentacarbonyl[trimethylstannoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Atome  [°]  Atome  [°]  Atome  [°] 

C11-W-P 178.28(11)  O1-Sn-C9 96.43(13)  C5-Si2-C7 111.23(17) 

C11-W-C12 91.14(14)  O1-Sn-C10 100.24(13)  C6-Si2-C1 111.23(16) 
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C11-W-C13 92.47(15)  C8-Sn-C9 119.21(17)  C7-Si2-C1 107.17(14) 

C11-W-C14 91.21(14)  C8-Sn-C10 118.30(18)  C7-Si2-C6 107.34(18) 

C11-W-C15 91.39(14)  C9-Sn-C10 116.42(19)  P-O1-Sn 136.12(13) 

C12-W-P 90.40(9)  O1-P-W 119.17(8)  P-C1-Si1 112.88(15) 

C13-W-P 86.78(10)  O1-P-C1 105.28(13)  P-C1-Si2 110.17(16) 

C13-W-C12 89.55(15)  C1-P-W 117.15(10)  Si1-C1-Si2 117.59(15) 

C14-W-P 87.24(9)  C2-Si1-C1 112.53(14)  O2-C11-W 178.9(4) 

C14-W-C12 177.63(13)  C3-Si1-C1 111.66(15)  O3-C12-W 179.0(4) 

C14-W-C13 90.12(14)  C3-Si1-C2 108.22(17)  O4-C13-W 179.4(3) 

C14-W-C15 89.31(13)  C3-Si1-C4 109.93(18)  O5-C14-W 179.2(3) 

C15-W-P 89.35(9)  C4-Si1-C1 107.52(16)  O6-C15-W 176.6(3) 

C15-W-C12 90.85(15)  C4-Si1-C2 106.85(17)  N-C16-C17 179.7(4) 

C15-W-C13 176.11(13)  C5-Si2-C1 110.33(14)    

O1-Sn-C8 98.10(13)  C5-Si2-C6 109.50(18)    

Tabelle 7.1.19: Torsionswinkel  für Pentacarbonyl[trimethylstannoxy{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphan-P]wolfram(0). 

Atome  [°]  Atome  [°] 

W-P-O1-Sn 82.33(18)  C3-Si1-C1-Si2 -43.2(2) 

W-P-C1-Si1 94.09(15)  C4-Si1-C1-P -152.56(18) 

W-P-C1-Si2 -132.24(11)  C4-Si1-C1-Si2 77.4(2) 

O1-P-C1-Si1 -40.97(18)  C5-Si2-C1-P -54.0(2) 

O1-P-C1-Si2 92.70(16)  C5-Si2C1-Si1 77.3(2) 

C1-P-O1-Sn -143.71(17)  C6-Si2-C1-P -175.68(18) 

C2-Si1-C1-P -35.2(2)  C6-Si2-C1-Si1 -44.4(2) 

C2-Si1-C1-Si2 -165.16(17)  C7-Si2-C1-P 67.28(19) 

C3-Si1-C1-P 86.77(19)  C7-Si2-C1-Si1 -161.48(17) 
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7.1.7  Kristallstrukturdaten von {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[2-dicyclohexyl-4-

{bis(trimethylsilyl)methyl}-1,3,4,2-dioxaphosphaborolan-5-onido-P]wolfram(0) (32) 

 

Abbildung 7.1.7: Molekülstruktur von Komplex 32 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die H-Atome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen (Splitpositionen: C8-C13: 

0.45235:54765; C34-C35: 0.57231:0.42769). 

Tabelle 7.1.20: Daten für {Kalium[18]Krone 6}pentacarbonyl[2-dicyclohexyl-4-{bis(trimethylsilyl)methyl}-1,3,4,2-

dioxaphosphaborolan-5-onido-P]wolfram(0). 

Strukturname GSTR476, RK-147 
Kristallhabitus klare, farblose Planke 
Messapparatur Bruker D8-Venture 

Wellenlänge 1.54178 Å 
Summenformel C79H142B2K2O28Si4P2W2 
Molare Masse 2181.74 g∙mol-1 

Temperatur 123 K 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c 

Einheitszellendimension/ -winkel a = 10.9829(3) Å 
 b = 19.8205(6) Å 
 c = 24.0592(8) Å 
  = 90° 
  = 96.5137(17)° 
  = 90° 

Volumen 5203.6(3) Å3 
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Z; berechnete Dichte 2; 1.392 g∙cm3 
Absorptionskoeffizient 6.028 mm-1 

F(000) 2244.0 
Kristallgröße 0.1 x 0.03 x 0.02 mm3 

Absorptionskorrektur empirisch 

Gemessener 2-Bereich 8.102°-135.49° 

Vollständigkeit für  0.985 

Indexgrenzen 
-11 ≤ h ≤ 13, -22 ≤ k ≤ 23, -25 ≤ l 

≤ 28 
Gemessene / unabhängige Reflexe 56757 / 9282 

Max. und Min. Transmission 0.5693, 0.7536 
Güte der Anpassung an F2 1.029 

Endgültige R-Werte (I > 2 (I)) R1 = 0.0560, wR2 = 0.1286 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0864, wR2 = 0.1415 

Daten / Einschränkungen / Parameter 9282 / 134 / 633 
Größtes Maximum und Minimum 1.58 e∙Å-3, -1.01 e∙Å-3 

CCDC-Nummer 1470387 

Tabelle 7.1.21: Bindungslängen d für {Kalium[18]Krone 6}pentacarbonyl[2-dicyclohexyl-4-{bis(trimethylsilyl)methyl}-1,3,4,2-

dioxaphosphaborolan-5-onido-P]wolfram(0). 

Atome d [Å]  Atome d [Å]  Atome d [Å] 

W-P 2.5108(17)  O1-B 1.528(9)  C5-C6 1.524(13) 

W-C21 2.006(9)  O2-C1 1.286(8)  C6-C7 1.524(11) 

W-C22 2.034(8)  O2-B 1.597(11)  C8-C9 1.55(3) 

W-C23 2.039(9)  O3-C1 1.216(9)  C8-C13 1.58(3) 

W-C24 2.053(7)  O4-C21 1.155(9)  C8-B 1.76(3) 

W-C25 2.055(9)  O5-C22 1.137(9)  C9-C10 1.62(4) 

K-O2 3.192(6)  O6-C23 1.151(10)  C10-C11 1.47(4) 

K-O3 2.763(5)  O7-C24 1.132(9)  C11-C12 1.47(3) 

K-O9 2.855(6)  O8-C25 1.128(10)  C12-C13 1.54(2) 

K-O10 2.843(6)  O9-C26 1.416(11)  C8S-C9S 1.52(2) 

K-O11 2.846(5)  O9-C37 1.401(11)  C8S-C13S 1.48(3) 

K-O12 2.880(6)  O10-C27 1.406(10)  C8S-B 1.51(2) 

K-O13 2.734(9)  O10-C28 1.402(10)  C9S-C10S 1.51(2) 

K-O-14 2.886(9)  O11-C29 1.417(10)  C10S-C11S 1.45(3) 

K-C1 3.336(8)  O11-C30 1.412(9)  C11S-C12S 1.506(10) 

K-C32 3.527(10)  O12-C31 1.412(10)  C12S-C13S 1.56(2) 

K-C35 3.32(3)  O12-C32 1.421(11)  C26-C27 1.468(14) 

P-O1 1.578(4)  O13-C33 1.405(14)  C28-C29 1.482(12) 

P-C1 1.874(8)  O13-C34 1.59(2)  C30-C31 1.480(12) 

P-C14 1.832(7)  O13-C34S 1.43(3)  C32-C33 1.455(15) 

Si1-C14 1.918(7)  O14-C35 1.46(3)  C34-C35 1.566(10) 

Si1-C15 1.861(7)  O14-C36 1.396(12)  C36-C37 1.465(15) 

Si1-C16 1.862(8)  O14-C35S 1.35(3)  C38-C39 1.527(10) 
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Si1-C17 1.878(7)  C2-C3 1.535(11)  C39-C40 1.474(10) 

Si2-C14 1.899(8)  C2-C7 1.523(10)  C40-C41 1.29(3) 

Si2-C18 1.876(8)  C2-B 1.609(12)  C41-C42 1.43(3) 

Si2-C19 1.866(8)  C3-C4 1.531(14)  C35S-C34S 1.536(10) 

Si2-C20 1.869(8)  C4-C5 1.477(14)    

Tabelle 7.1.22: Bindungswinkel  für {Kalium[18]Krone 6}pentacarbonyl[2-dicyclohexyl-4-{bis(trimethylsilyl)methyl}-1,3,4,2-

dioxaphosphaborolan-5-onido-P]wolfram(0). 

Atome  [°]  Atome  [°]  Atome  [°] 

C21-W-P 177.3(2)  O13-K-C32 41.6(2)  C7-C2-C3 108.0(6) 

C21-W-C22 91.0(3)  O13-K-C35 40.1(4)  C7-C2-B 115.1(7) 

C21-W-C23 92.0(3)  O14-K-O2 95.1(2)  C4-C3-C2 111.7(8) 

C21-W-C24 88.3(3)  O14-K-C1 115.3(2)  C5-C4-C3 110.4(8) 

C21-W-C25 90.8(3)  O14-K-C32 101.5(3)  C4-C5-C6 111.4(7) 

C22-W-P 91.3(2)  O14-K-C35 25.9(5)  C7-C6-C5 110.9(8) 

C22-W-C23 89.2(3)  C1-K-C32 79.9(2)  C2-C7-C6 111.3(7) 

C22-W-C24 177.6(3)  C35-K-C1 96.1(5)  C9-C8-C13 105.2(19) 

C22-W-C25 90.4(3)  C35-K-C32 81.1(4)  C9-C8-B 114(2) 

C23-W-P 89.5(2)  O1-P-W 119.2(2)  C13-C8-B 118.9(16) 

C23-W-C24 88.5(3)  O1-P-C1 93.6(3)  C8-C9-C10 113(2) 

C23-W-C25 177.2(3)  O1-P-C14 106.5(3)  C11-C10-C9 110(2) 

C24-W-P 89.5(2)  C1-P-W 108.6(2)  C12-C11-C10 112.9(19) 

C24-W-C25 91.9(3)  C14-P-W 116.5(2)  C11-C12-C13 112.0(16) 

C25-W-P 87.8(3)  C14-P-C1 109.9(3)  C12-C13-C8 112.5(17) 

O2-K-C1 22.59(16)  C15-Si1-C14 111.2(3)  C13S-C8S-C9S 111.0(17) 

O2-K-C32 93.6(2)  C15-Si1-C16 107.7(4)  C13S-C8S-B 111.3(15) 

O2-K-C35 80.6(4)  C15-Si1-C17 110.4(4)  B-C8S-C9S 118.8(17) 

O3-K-O2 42.85(15)  C16-Si1-C14 113.8(3)  C10S-C9S-C8S 112.9(17) 

O3-K-O9 128.62(17)  C16-Si1-C17 105.4(4)  C11S-C10S-C9S 107.7(18) 

O3-K-O10 110.60(17)  C17-Si1-C14 108.2(3)  C10S-C11S-C12S 115.9(18) 

O3-K-O11 75.88(16)  C18-Si2-C14 114.1(3)  C11S-C12S-C13S 107.8(17) 

O3-K-O12 73.21(16)  C19-Si2-C14 108.3(3)  C8S-C13S-C12S 111.1(18) 

O3-K-O14 130.9(2)  C19-Si2-C18 110.9(4)  P-C14-Si1 109.4(4) 

O3-K-C1 20.36(15)  C19-Si2-C20 107.1(4)  P-C14-Si2 119.7(4) 

O3-K-C32 66.2(2)  C20-Si2-C14 112.0(4)  Si2-C14-Si2 115.3(4) 

O3-K-C35 107.5(5)  C20-Si2-C18 104.3(4)  O4-C21-W 177.6(6) 

O9-K-O2 91.67(16)  B-O1-P 117.0(5)  O5-C22-W 178.1(7) 

O9-K-O12 157.79(18)  C1-O2-K 85.0(5)  O6-C23-W 178.7(7) 

O9-K-O14 57.1(2)  C1-O2-B 116.7(6)  O7-C24-W 178.2(6) 

O9-K-C1 110.77(17)  B-O2-K 157.9(4)  O8-C25-W 179.3(10) 
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O9-K-C32 158.3(2)  C1-O3-K 107.4(4)  O9-C26-C27 109.7(7) 

O9-K-C35 79.1(4)  C26-O9-K 118.4(5)  O10-C27-C26 109.9(10) 

O10-K-O2 112.73(17)  C37-O9-K 120.3(6)  O10-C28-C29 111.7(7) 

O10-K-O9 58.39(17)  C37-O9-C26 111.2(7)  O11-C29-C28 108.5(7) 

O10-K-O10 58.86(16)  C27-O10-K 110.9(5)  O11-C30-C31 110.5(7) 

O10-K-O11 114.00(18)  C28-O10-K 114.7(5)  O12-C31-C30 109.0(7) 

O10-K-O12 109.2(2)  C28-O10-C27 114.0(7)  O12-C32-K 52.0(4) 

O10-K-O14 111.81(19)  C29-O11-K 117.9(4)  O12-C32-C33 110.6(10) 

O10-K-C1 136.7(2)  C30-O11-K 117.2(5)  C33-C32-K 83.2(7) 

O10-K-C32 134.8(5)  C30-O11-C29 112.8(6)  O13-C33-C32 110.1(11) 

O11-K-C35 113.10(16)  C31-O12-K 109.4(5)  C35-C34-O13 85.7(16) 

O11-K-O2 117.24(19)  C31-O12-C32 113.5(7)  O14-C35-K 60.1(10) 

O11-K-O12 59.13(17)  C32-O12-K 105.1(5)  O14-C35-C34 92.0(17) 

O11-K-O14 151.7(2)  C33-O13-K 120.4(8)  C34-C35-K 86.2(13) 

O11-K-C1 92.87(18)  C33-O13-C34 115.5(11)  O14-C36-C37 109.7(9) 

O11-K-C32 79.7(2)  C33-O13-C34S 121.6(15)  O9-C37-C36 108.9(8) 

O11-K-C35 157.0(4)  C34-O13-K 108.7(10)  O1-B-O2 102.0(6) 

O12-K-O2 110.06(17)  C34S-O13-K 117.9(13)  O1-B-C2 108.4(6) 

O12-K-O9 114.3(2)  C35-O14-K 94.0(11)  O1-B-C8 100.4(10) 

O12-K-O11 91.44(18)  C36-O14K 113.3(6)  O2-B-C2 105.3(8) 

O12-K-O12 22.9(2)  C36-O14-C35 113.8(11)  O2-B-C8 117.4(9) 

O12-K-O14 99.5(4)  C35S-O14-K 117.6(12)  C2-B-C8 121.2(10) 

O13-K-C1 91.1(2)  C35S-O14-C36 119.6(16)  C8S-B-O1 117.9(11) 

O13-K-C32 90.9(2)  P-C1-K 175.0(4)  C8S-B-O2 97.6(10) 

O13-K-C35 117.4(2)  O2-C1-K 72.4(4)  C8S-B-C2 121.9(10) 

O13-K-O2 155.4(2)  O2-C1-P 109.4(6)  C40-C39-C38 111.0(10) 

O13-K-O9 118.6(2)  O3-C1-K 52.2(4)  C41-C40-C39 121(2) 

O13-K-O12 59.6(2)  O3-C1-P 126.4(5)  C40-C41-C42 122(2) 

O13-K-O14 60.3(3)  O3-C1-O2 124.2(7)  O14-C35S-C34S 117(3) 

O13-K-C1 92.6(2)  C3-C2-B 117.1(7)  O13-C34S-C35S 112(2) 

Tabelle 7.1.23: Torsionswinkel  für {Kalium[18]Krone 6}pentacarbonyl[2-dicyclohexyl-4-{bis(trimethylsilyl)methyl}-1,3,4,2-

dioxaphosphaborolan-5-onido-P]wolfram(0). 

Atome  [°]  Atome  [°] 

W-P-O1-B 102.6(6)  C7-C2-B-C8S -68.1(14) 

W-P-C1-O2 -116.7(5)  C8-C9-C10-C11 -55(3) 

W-P-C1-O3 60.8(8)  C9-C8-C13-C12 -57(2) 

W-P-C14-Si1 95.9(3)  C9-C8-B-O1 -178.6(14) 

W-P-C14-Si2 -127.7(3)  C9-C8-B-O2 71.9(18) 

K-O2-C1-P -175.1(4)  C9-C8-B-C2 -59.4(19) 
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K-O2-C1-O3 7.3(8)  C9-C10-C11-C12 54(3) 

K-O2-B-O1 161.8(10)  C10-C11-C12-C13 -57(2) 

K-O2-B-C2 48.6(15)  C11-C12-C13-C8 59(2) 

K-O2-B-C8 -89.6(17)  C13-C8-C9-C10 54(2) 

K-O2-B-C8S -77.5(16)  C13-C8-B-O1 -53.7(18) 

K-O3-C1-P 174.0(5)  C13-C8-B-O2 -163.3(13) 

K-O3-C1-O2 -8.8(10)  C13-C8-B-C2 65(2) 

K-O9-C26-C27 30.3(11)  C8S-C9S-C10S-C11S -55(2) 

K-O9-C37-C36 -36.1(10)  C9S-C8S-C13S-C12S -55(2) 

K-O10-C27-C26 61.7(8)  C9S-C8S-B-O1 162.2(15) 

K-O10-C28-C29 -50.4(9)  C9S-C8S-B-O2 54.3(19) 

K-O11-C29-C28 -41.7(8)  C9S-C8S-B-C2 -59(2) 

K-O11-C30-C31 34.7(8)  C9S-C10S-C11S-C12S 58(3) 

K-O12-C31-C30 60.9(7)  C10S-C11S-C12S-C13S -58(3) 

K-O12-C32-C33 -63.0(10)  C11S-C12S-C13S-C8S 54(2) 

K-O13-C33-C32 -25.7(14)  C13S-C8S-C9S-C10S 56(2) 

K-O13-C34-C35 63.3(16)  C13S-C8S-B-O1 -67.0(16) 

K-O13-C34S-C35S -44(3)  C13S-C8S-B-O2 -175.0(13) 

K-O14-C35-C34 84.5(14)  C13S-C8S-B-C2 71.7(17) 

K-O14-C36-C37 -57.1(10)  C14-P-O1-B -123.0(6) 

K-O14-C35S-C34S -16(4)  C14-P-C1-O2 114.7(6) 

K-C32-C33-O13 16.9(10)  C14-P-C1-O3 -67.7(8) 

P-O1-B-O2 12.3(8)  C18-Si2-C14-P -48.8(5) 

P-O1-B-C2 123.1(6)  C18-Si2-C14-Si1 85.2(4) 

P-O1-B-C8 -108.9(9)  C19-Si2-C14-P 75.3(5) 

P-O1-C8S -93.1(12)  C19-Si2-C14-Si1 -150.8(4) 

O1-P-C1-O2 5.8(6)  C20-Si2-C14-P -166.9(4) 

O1-P-C1-O3 -176.6(7)  C20-Si2-C14-Si1 -32.9(4) 

O1-P-C14-Si1 -39.9(4)  C26-O9-C37-C36 179.3(9) 

O1-P-C14-Si2 96.5(4)  C27-O10-C28-C29 -179.8(8) 

O9-C26-C27-O10 -61.6(11)  C28-O10-C27-C26 -167.0(8) 

O10-C28-C29-O11 61.0(10)  C29-O11-C30-C31 176.5(7) 

O11-C30-C31-O12 -65.4(9)  C30-O11-C29-C28 176.7(7) 

O12-C32-C33-O13 62.0(14)  C31-O12-C32-K -119.5(7) 

O13-C34-C35-K -44.3(10)  C31-O12-C32-C33 177.5(9) 

O13-C34-C35-O14 -104.1(16)  C32-O12-C31-C30 177.9(7) 

O14-C36-C37-O9 61.3(11)  C33-O13-C34-C35 -157.7(14) 

O14-C35S-C34S-O13 39(4)  C33-O13-C34S-C35S 138(2) 

C1-P-O1-B -11.0(6)  C34-O13-C33-C32 -159.6(14) 

C1-P-C14-Si1 -140.0(3)  C35-O14-C36-C37 -162.9(14) 

C1-P-C14-Si2 -3.6(5)  C36-O14-C35-K 117.6(9) 
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C1-O2-B-O1 -7.5(10)  C36-O14-C35-C34 -157.9(13) 

C1-O2-B-C2 -120.7(7)  C36-O14-C35S-C34S 128(3) 

C1-O2-B-C8 101.1(12)  C37-O9-C26-C27 175.7(9) 

C1-O2-B-C8S 113.2(10)  B-O2-C1-K 176.0(7) 

C2-C3-C4-C5 58.4(10)  B-O2-C1-P 0.9(9) 

C3-C2-C7-C6 57.1(9)  B-O2-C1-O3 -176.8(8) 

C3-C2-B-O1 -157.5(7)  B-C2-C3-C4 170.4(8) 

C3-C2-B-O2 -48.9(9)  B-C2-C7-C6 -170.0(7) 

C3-C2-B-C8 87.4(13)  B-C8-C9-C10 -173.6(17) 

C3-C2-B-C8S 60.5(15)  B-C8-C13-C12 174.5(14) 

C3-C4-C5-C6 -56.2(11)  B-C8S-C9S-C10S -173.0(17) 

C4-C5-C6-C7 56.0(10)  B-C8S-C13S-C12S 170.2(15) 

C5-C6-C7-C2 -56.8(9)  C38-C39-C40-C41 -175(3) 

C7-C2-C3-C4 -57.8(10)  C39-C40-C41-C42 177(2) 

C7-C2-B-O1 73.9(9)  C35S-O14-C36-C37 157.3(18) 

C7-C2-B-O2 -177.5(6)  C34S-O13-C33-C32 152.4(18) 

C7-C2-B-C8 -41.2(13)    

 
 

7.1.8  Kristallstrukturdaten Pentacarbonyl[2-dimethyl-5-{bis(trimethylsilyl)methyl}-3-tert-

butyl-1,3,5,2-oxazaphosphasilolidin-4-on-P]wolfram(0) (40aO) 

 

Abbildung 7.1.8: Molekülstruktur von Komplex 40a
O

 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die H-Atome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 
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Tabelle 7.1.24: Daten für Pentacarbonyl[2-dimethyl-5-{bis(trimethylsilyl)methyl}-3-tert-butyl-1,3,5,2-oxazaphosphasilolidin-

4-on-P]wolfram(0). 

Strukturname GSTR636, RK-459 
Kristallhabitus klare, farblose Nadel 
Messapparatur Bruker X8-KappaApexII 

Wellenlänge 0.71073 Å 
Summenformel C19H34NO7Si3PW 
Molare Masse 687.56 g∙mol-1 

Temperatur 100 K 
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, P212121 

Einheitszellendimension/ -winkel a = 9.9978(4) Å 
 b = 13.3597(5) Å 
 c = 21.3413(9) Å 
  = 90° 
  = 90° 
  = 90° 

Volumen 2850.5(2) Å3 
Z; berechnete Dichte 4; 1.602 g∙cm3 

Absorptionskoeffizient 4.270 mm-1 
F(000) 1368.0 

Kristallgröße 0.25 x 0.04 x 0.03 mm3 
Absorptionskorrektur empirisch 

Gemessener 2-Bereich 3.596°-55.984° 

Vollständigkeit für  0.995 

Indexgrenzen 
-13 ≤ h ≤ 13, -17 ≤ k ≤ 17, -22 ≤ l 

≤ 28 
Gemessene / unabhängige Reflexe 25714 / 6863 

Max. und Min. Transmission 0.4896, 0.7462 
Güte der Anpassung an F2 1.041 

Endgültige R-Werte (I > 2 (I)) R1 = 0.0175, wR2 = 0.0363 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0196, wR2 = 0.0371 

Daten / Einschränkungen / Parameter 9282 / 134 / 633 
Größtes Maximum und Minimum 0.68 e∙Å-3, -0.26 e∙Å-3 

CCDC-Nummer 1964000 

Tabelle 7.1.25: Bindungslängen d für Pentacarbonyl[2-dimethyl-5-{bis(trimethylsilyl)methyl}-3-tert-butyl-1,3,5,2-

oxazaphosphasilolidin-4-on-P]wolfram(0). 

Atome d [Å]  Atome d [Å]  Atome d [Å] 

W-P 2.4926(9)  Si1-C2 1.845(4)  O3-C15 1.145(4) 

W-C15 2.013(4)  Si1-C3 1.846(4)  O4-C16 1.138(4) 

W-C16 2.038(4)  Si2-C8 1.920(4)  O5-C17 1.138(4) 

W-C17 2.045(4)  Si2-C9 1.881(4)  O6-C18 1.132(5) 

W-C18 2.056(4)  Si2-C10 1.869(5)  O7-C19 1.135(5) 

W-C19 2.054(4)  Si2-C11 1.869(4)  N-C1 1.380(5) 

P-O1 1.630(2)  Si3-C8 1.919(4)  N-C4 1.503(5) 

P-C1 1.879(4)  Si3-C12 1.870(4)  C4-C5 1.531(6) 
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P-C8 1.810(4)  Si3-C13 1.856(4)  C4-C6 1.525(6) 

Si1-O1 1.664(3)  Si3-C14 1.857(4)  C4-C7 1.537(6) 

Si1-N 1.772(3)  O2-C1 1.221(4)    

Tabelle 7.1.26: Bindungswinkel  für Pentacarbonyl[2-dimethyl-5-{bis(trimethylsilyl)methyl}-3-tert-butyl-1,3,5,2-

oxazaphosphasilolidin-4-on-P]wolfram(0). 

Atome  [°]  Atome  [°]  Atome  [°] 

C15-W-P 179.29(13)  C8-P-C1 112.33(16)  C1-N-Si1 114.2(2) 

C15-W-C16 89.54(17)  O1-Si1-N 97.91(14)  C1-N-C4 119.8(3) 

C15-W-C17 91.79(14)  O1-Si1-C2 108.61(16)  C4-N-Si1 125.6(3) 

C15-W-C18 89.48(16)  O1-Si1-C3 107.12(17)  O2-C1-P 120.0(3) 

C15-W-C19 90.38(15)  N-Si1-C2 115.09(17)  O2-C1-N 127.0(3) 

C16-W-P 91.17(11)  N-Si1-C3 113.52(18)  N-C1-P 112.6(3) 

C16-W-C17 88.61(16)  C2-Si1-C3 113.06(19)  N-C4-C5 108.7(3) 

C16-W-C18 175.25(16)  C9-Si2-C8 114.78(17)  N-C4-C6 109.1(3) 

C16-W-C19 92.40(17)  C10-Si2-C8 107.2(2)  N-C4-C7 110.2(3) 

C17-W-P 88.16(10)  C10-Si2-C9 105.9(2)  C5-C4-C7 108.0(3) 

C17-W-C18 86.78(16)  C11-Si2-C8 110.69(18)  C6-C4-C5 109.5(3) 

C17-W-C19 177.61(15)  C11-Si2-C9 105.7(2)  C6-C4-C7 111.2(4) 

C18-W-P 89.81(10)  C11-Si2-C10 112.6(2)  P-C8-Si2 111.05(19) 

C19-W-P 89.66(10)  C12-Si3-C8 111.04(18)  P-C8-Si3 119.24(19) 

C19-W-C18 92.25(16)  C13-Si3-C8 112.03(17)  Si3-C8-Si2 113.79(19) 

O1-P-W 119.29(9)  C13-Si3-C12 107.46(19)  O3-C15-W 179.3(4) 

O1-P-C1 95.39(16)  C13-Si3-C14 110.7(2)  O4-C16-W 177.8(4) 

O1-P-C8 102.97(16)  C14-Si3-C8 108.98(18)  O5-C17-W 178.5(4) 

C1-P-W 108.10(12)  C14-Si3-C12 106.5(2)  O6-C18-W 176.3(4) 

C8-P-W 116.84(13)  P-O1-Si1 118.55(16)  O7-C19-W 179.3(4) 
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7.1.9  Kristallstrukturdaten Pentacarbonyl[4-dimethyl-1,3-bis(trimethylsilyl)-2-

trimethylsiloxy-1,2,4-azaphosphasiletidin-P]wolfram(0) (45) 

 

Abbildung 7.1.9: Molekülstruktur von Komplex 45 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die H-Atome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 

Tabelle 7.1.27: Daten für Pentacarbonyl[4-dimethyl-1,3-bis(trimethylsilyl)-2-trimethylsiloxy-1,2,4-azaphosphasiletidin-

P]wolfram(0). 

Strukturname GSTR655, RK-485 
Kristallhabitus klare, farblose Platte 
Messapparatur Bruker X8-KappaApexII 

Wellenlänge 0.71073 Å 
Summenformel C17H34NO6Si4PW 
Molare Masse 675.63 g∙mol-1 

Temperatur 100 K 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c 

Einheitszellendimension/ -winkel a = 15.8672(11) Å 
 b = 16.5104(11) Å 
 c = 22.0806(15) Å 
  = 90° 
  = 91.193(3)° 
  = 90° 

Volumen 5783.3(7) Å3 
Z; berechnete Dichte 8; 1.552 g∙cm3 

Absorptionskoeffizient 4.244 mm-1 
F(000) 2688.0 

Kristallgröße 0.5 x 0.09 x 0.02 mm3 
Absorptionskorrektur empirisch 

Gemessener 2-Bereich 2.568°-56° 

Vollständigkeit für  0.998 

Indexgrenzen 
-20 ≤ h ≤ 19, -21 ≤ k ≤ 21, -28 ≤ l 

≤ 29 
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Gemessene / unabhängige Reflexe 80534 / 13954 
Max. und Min. Transmission 0.4569, 0.7461 

Güte der Anpassung an F2 1.016 

Endgültige R-Werte (I > 2 (I)) R1 = 0.0237, wR2 = 0.0513 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0316, wR2 = 0.0542 

Daten / Einschränkungen / Parameter 13954 / 50 / 611 
Größtes Maximum und Minimum 1.09 e∙Å-3, -0.76 e∙Å-3 

CCDC-Nummer 1964001 

Tabelle 7.1.28: Bindungslängen d für Pentacarbonyl[4-dimethyl-1,3-bis(trimethylsilyl)-2-trimethylsiloxy-1,2,4-

azaphosphasiletidin-P]wolfram(0). 

Atome d [Å]  Atome d [Å]  Atome d [Å] 

W-P 2.5184(7)  Si4-O1S 1.688(17)  Si1`-C1`S 1.882(8) 

W-C13 2.006(3)  Si4-C10 1.848(3)  Si1`-N`S 1.748(6) 

W-C14 2.036(4)  Si4-C11 1.840(3)  Si1`-C5` 1.854(3) 

W-C15 2.048(3)  Si4-C12 1.845(3)  Si1`-C6` 1.850(3) 

W-C16 2.048(3)  O2-C13 1.147(4)  Si2`-N` 1.798(7) 

W-C17 2.041(3)  O3-C14 1.141(4)  Si2`-C1`S 1.824(8) 

P-Si1 2.5633(10)  O4-C15 1.140(4)  Si2`-C2` 1.860(4) 

P-O1 1.612(4)  O5-C16 1.130(4)  Si2`-C3` 1.864(3) 

P-O1S 1.556(13)  O6-C17 1.143(3)  Si2`-C4` 1.867(3) 

P-N 1.714(2)  W`-P` 2.5303(7)  Si3`-C1` 1.828(7) 

P-C1 1.803(3)  W`-C13` 2.004(3)  Si3`-N`S 1.812(6) 

Si1-N 1.772(3)  W`-C14` 2.044(3)  Si3`-C7` 1.866(3) 

Si1-C1 1.859(3)  W`-C15` 2.043(3)  Si3`-C8` 1.855(3) 

Si1-C5 1.856(3)  W`-C16` 2.043(3)  Si3`-C9` 1.866(3) 

Si1-C6 1.854(4)  W`-C17` 2.043(3)  Si4`-O1` 1.656(6) 

Si2-N 1.769(3)  P`-Si1` 2.5744(10)  Si4`-O1`S 1.707(5) 

Si2-C2 1.856(4)  P`-O1` 1.594(5)  Si4`-C10` 1.843(4) 

Si2-C3 1.859(3)  P`-O1`S 1.612(4)  Si4`-C11` 1.842(4) 

Si2-C4 1.859(3)  P`-N` 1.745(7)  Si4`-C12` 1.850(4) 

Si3-C1 1.836(3)  P`-C1` 1.789(7)  O2`-C13` 1.146(3) 

Si3-C7 1.858(3)  P`-C1`S 1.789(8)  O3`-C14` 1.141(3) 

Si3-C8 1.872(4)  P`-N`S 1.744(5)  O4`-C15` 1.142(4) 

Si3-C9 1.867(3)  Si1`-N` 1.759(7)  O5`-C16` 1.144(3) 

Si4-O1 1.674(5)  Si1`-C1` 1.872(7)  O6`-C17` 1.139(3) 
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Tabelle 7.1.29: Bindungswinkel  für Pentacarbonyl[4-dimethyl-1,3-bis(trimethylsilyl)-2-trimethylsiloxy-1,2,4-

azaphosphasiletidin-P]wolfram(0). 

Atome  [°]  Atome  [°]  Atome  [°] 

C13-W-P 174.77(11)  C11-Si4-C10 110.70(16)  N`S-Si1`-C1`S 86.4(3) 

C13-W-C14 84.31(14)  C11-Si4-C12 110.81(19)  N`S-Si1`-C5` 107.2(3) 

C13-W-C15 93.41(13)  C12-Si4-C10 111.21(17)  N`S-Si1`-C6` 123.7(3) 

C13-W-C16 84.46(14)  P-O1-Si4 146.8(5)  C5`-Si1`-P` 120.68(12) 

C13-W-C17 92.49(13)  P-O1S-Si4 152.1(16)  C5`-Si1`-C1` 121.3(4) 

C14-W-P 91.08(9)  P-N-Si1 94.67(12)  C5`-Si1`-C1`S 119.8(3) 

C14-W-C15 94.17(14)  P-N-Si2 134.79(15)  C6`-Si1`-P` 130.44(13) 

C14-W-C16 168.71(13)  Si2-N-Si1 130.13(14)  C6`-Si1`-C1` 109.6(4) 

C14-W-C17 90.70(13)  P-C1-Si1 88.83(14)  C6`-Si1`-C1`S 110.3(3) 

C15-W-P 89.36(9)  P-C1-Si3 129.10(18)  C6`-Si1`-C5` 108.88(17) 

C15-W-C16 87.65(12)  Si3-C1-Si1 126.68(17)  N`-Si2`-C2` 114.8(3) 

C16-W-P 100.10(9)  O2-C13-W 177.8(4)  N`-Si2`C3` 104.2(4) 

C17-W-P 85.11(8)  O3-C14-W 173.7(3)  N`-Si2`-C4` 108.2(3) 

C17-W-C15 172.69(13)  O4-C15-W 177.3(3)  C1`S-Si2`-C2` 106.1(3) 

C17-W-C16 88.63(12)  O5-C16-W 173.4(3)  C1`S-Si2`-C3` 117.2(4) 

W-P-Si1 133.30(3)  O6-C17-W 177.8(3)  C1`S-Si2`-C4` 103.6(3) 

O1-P-W 106.83(13)  C13`-W`-P` 176.92(8)  C2`-Si2`-C3` 112.89(16) 

O1-P-Si1 119.25(15)  C13`-W`-C14` 86.26(11)  C2`-Si2`-C4` 108.93(18) 

O1-P-N 104.1(4)  C13`-W`-C15` 91.06(11)  C3`-Si2`-C4` 107.52(18) 

O1-P-C1 109.0(3)  C13`-W`-C16` 85.05(11)  C1`-Si3`-C7` 103.9(2) 

O1S-P-W 110.0(7)  C13`-W`-C17` 90.56(11)  C1`-Si3`-C8` 103.4(4) 

O1S-P-Si1 115.7(9)  C14`-W`-P` 96.74(8)  C1`-Si3`-C9` 120.5(4) 

O1S-P-N 116.9(8)  C15`-W`-P` 89.63(8)  N`S-Si3`-C7` 107.2(2) 

O1S-P-C1 91.6(18)  C15`-W`-C14` 90.89(12)  N`S-Si3`-C8`` 115.8(3) 

N-P-W 119.92(9)  C16`-W`-P` 91.91(8)  N`S-Si3`-C9` 105.2(3) 

N-P-Si1 43.55(9)  C16`-W`-C14` 170.25(11)  C7`-Si3`-C9` 108.32(15) 

N-P-C1 89.46(13)  C16`-W`-C15` 93.68(12)  C8`-Si3`-C7` 108.98(16) 

C1-P-W 125.18(11)  C16`-W`-C17` 87.75(11)  C8`-Si3`-C9` 111.07(17) 

C1-P-Si1 46.49(10)  C17`-W`-P` 88.82(8)  O1`-Si4`-C10` 111.0(2) 

N-Si1-P 41.78(8)  C17`-W`-C14` 87.93(11)  O1`-Si4`-C11` 117.3(4) 

N-Si1-C1 85.92(12)  C17`-W`-C15` 177.93(11)  O1`-Si4`-C12` 94.6(4) 

N-Si1-C5 112.76(16)  W`-P`-Si1` 135.95(3)  O1`S-Si4`-C10` 111.0(2) 

N-Si1-C6 115.77(16)  O1`-P`-W` 104.0(2)  O1`S-Si4`-C11` 97.2(3) 

C1-Si1-P 44.68(9)  O1`-P`-Si1` 119.09(19)  O1`S-Si4`-C12` 115.6(3) 

C5-Si1-C1 119.34(12)  O1`-P`-N` 105.1(4)  C10`-Si4`-C12` 109.2(2) 

C5-Si1-P 116.67(16)  O1`-P`-C1` 109.5(5)  C11`-Si4`-C10` 111.3(2) 

C6-Si1-P 130.89(12)  O1`S-P`-W` 109.04(15)  C11`-Si4`-C12` 112.1(2) 
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C6-Si1-C1 114.50(17)  O1`S-P`-Si1` 113.78(18)  P`-O1`-Si4` 151.5(6) 

C6-Si1-C5 109.67(17)  O1`S-P`-C1`S 106.1(4)  P`-O1`S-Si4` 143.2(5) 

N-Si2-C2 108.81(17)  O1`S-P`-N`S 104.2(4)  P`-N`-Si1` 94.6(4) 

N-Si2-C3 112.01(15)  N`-P`-W 119.7(3)  P`-N`-Si2` 135.6(4) 

N-Si2-C4 106.16(14)  N`-`P`-Si1` 42.9(2)  Si1`-N`-Si2`` 129.5(4) 

C2-Si2-C3 111.3(2)  N`-P`-C1` 89.2(3)  P`-C1`-Si1` 89.3(3) 

C2-Si2-C4 109.42(17)  C1`-P`-W` 127.4(3)  P`-C1`-Si3` 131.2(5) 

C3-Si2-C4 109.03(17)  C1`-P`-Si1` 46.7(2)  Si3`-C1`-Si1` 120.4(5) 

C1-Si3-C7 113.03(17)  C1`S-P`-W` 128.0(3)  P`-C1`S-Si1` 89.0(4) 

C1-Si3-C8 105.57(16)  C1`S-P`-Si1` 47.0(3)  P`-C1`S-Si2` 130.4(5) 

C1-Si3-C9 109.45(15)  N`S-P-W` 116.7(3)  Si2`-C1`S-Si1` 120.5(5) 

C7-Si3-C8 108.10(18)  N`S-P`-Si1` 42.57(18)  P`-N`S-Si1` 95.0(3) 

C7-Si3-C9 112.10(16)  N`S-P`-C1`S 89.4(3)  P`-N`S-Si3` 135.9(3) 

C9-Si3-C8 108.28(17)  N`-Si1`-P` 42.5(2)  Si1`-N`S-Si3` 128.8(3) 

O1-Si4-C10 109.9(2)  N`-Si1`-C1` 86.2(3)  O2`-C13`-W` 178.8(3) 

O1-Si4-C11 111.8(5)  N`-Si1`-C5` 108.7(3)  O3`-C14`-W` 173.8(2) 

O1-Si4-C12 102.2(3)  N`-Si1`C6` 121.5(3)  O4`-C15`-W` 177.1(3) 

O1S-Si4-C10 112.2(5)  C1`-Si1`-P` 44.0(2)  O5`-C16`-W` 173.8(3) 

O1S-Si4-C11 93.3(14)  C1`S-Si1`-P` 44.0(2)  O6`-C17`-W` 178.6(3) 

O1S-Si4-C12 117.3(15)  N`S-Si1`-P` 42.43(18)    

 

7.1.10  Kristallstrukturdaten von {Lithium[12]Krone-4}pentacarbonyl[methylphosphinto-

P]wolfram(0) (8cLi) 

 

Abbildung 7.1.10: Molekülstruktur von Komplex 8c
Li
 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die H-Atome wurden bis auf die P-H-Funktion der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 
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Tabelle 7.1.30: Daten für {Lithium[12]Krone-4}pentacarbonyl[methylphosphinto-P]wolfram(0). 

Strukturname GSTR661, RK-512 
Kristallhabitus klare, farblose Platte 
Messapparatur Bruker X8-KappaApexII 

Wellenlänge 0.71073 Å 
Summenformel C14H20LiO10PW 
Molare Masse 570.06 g∙mol-1 

Temperatur 100 K 
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P21/c 

Einheitszellendimension/ -winkel a = 11.846(3) Å 
 b = 10.770(3) Å 
 c = 16.961(5) Å 
  = 90° 
  = 110.386(8)° 
  = 90° 

Volumen 2028.4(10) Å3 
Z; berechnete Dichte 4; 1.867 g∙cm3 

Absorptionskoeffizient 5.819 mm-1 
F(000) 1104.0 

Kristallgröße 0.19 x 0.19 x 0.02 mm3 
Absorptionskorrektur empirisch 

Gemessener 2-Bereich 4.568°-56° 

Vollständigkeit für  0.998 

Indexgrenzen 
-15 ≤ h ≤ 15, -14 ≤ k ≤ 14, -22 ≤ l 

≤ 22 
Gemessene / unabhängige Reflexe 28193 / 4903 

Max. und Min. Transmission 0.4065, 0.7460 
Güte der Anpassung an F2 1.019 

Endgültige R-Werte (I > 2 (I)) R1 = 0.0791, wR2 = 0.1810 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.1711, wR2 = 0.2248 

Daten / Einschränkungen / Parameter 4903 / 39 / 247 
Größtes Maximum und Minimum 2.08 e∙Å-3, -2.61 e∙Å-3 

Tabelle 7.1.31: Bindungslängen d für {Lithium[12]Krone-4}pentacarbonyl[methylphosphinto-P]wolfram(0). 

Atome d [Å]  Atome d [Å]  Atome d [Å] 

W-P 2.559(5)  O2-C9 1.390(9)  O5-Li 2.13(3) 

W-C10 1.965(19)  O2-Li 2.16(3)  O6-C10 1.21(2) 

W-C11 1.994(19)  O3-C3 1.392(9)  O7-C11 1.18(2) 

W-C12 2.040(14)  O3-C4 1.53(2)  O8-C12 1.163(17) 

W-C13 2.100(15)  O3-Li 2.20(3)  O9-C13 1.089(16) 

W-C14 2.014(16)  O4-C5 1.392(9)  O10-C14 1.181(19) 

P-O1 1.496(11)  O4-C6 1.53(2)  C2-C3 1.492(10) 

P-C1 1.74(2)  O4-Li 2.09(3)  C4-C5 1.490(10) 

O1-Li 1.79(3)  O5-C7 1.37(2)  C6-C7 1.51(3) 

O2-C2 1.49(2)  O5-C8 1.50(2)  C8-C9 1.483(10) 
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Tabelle 7.1.32: Bindungswinkel  für {Lithium[12]Krone-4}pentacarbonyl[methylphosphinto-P]wolfram(0). 

Atome  [°]  Atome  [°]  Atome  [°] 

C10-W-P 176.0(5)  P-O1-Li 151.2(12)  O5-C7-C6 104.4(15) 

C10-W-C11 93.0(7)  C2-O2-Li 107.6(13)  C9-C8-O5 111.1(16) 

C10-W-C12 93.0(7)  C9-O2-C2 109.9(16)  O2-C9-O8 104.7(16) 

C10-W-C13 90.6(7)  C9-O2-Li 114.1(13)  O6-C10-W 176.5(15) 

C10-W-C14 91.1(7)  C3-O3-C4 111.9(14)  O7-C11-W 177.3(18) 

C11-W-P 89.4(6)  C3-O3-Li 115.3(13)  O8-C12-W 175.3(12) 

C11-W-C12 86.9(6)  C4-O3-Li 106.5(13)  O9-C13-W 178.8(17) 

C11-W-C13 176.1(7)  C5-O4-C6 112.8(13)  O10-C14-W 174.8(15) 

C11-W-C14 90.4(7)  C5-O4-Li 116.2(14)  O1-Li-O2 119.3(16) 

C12-W-P 90.3(4)  C6-O4-Li 104.0(13)  O1-Li-O3 116.3(16) 

C12-W-C13 91.6(5)  C7-O5-C8 117.2(16)  O1-Li-O4 112.7(16) 

C13-W-P 87.0(5)  C7-O5-Li 114.2(15)  O1-Li-O5 119.9(17) 

C14-W-P 85.7(5)  C8-O5-Li 108.9(13)  O2-Li-O3 77.0(11) 

C14-W-C12 175.2(6)  C3-C2-O2 114.5(17)  O4-Li-O2 127.8(15) 

C14-W-C13 90.7(6)  O3-C3-C2 103.4(15)  O4-Li-O3 77.4(11) 

O1-P-W 118.2(5)  C5-C4-O3 111.2(15)  O4-Li-O5 80.4(12) 

O1-P-C1 112.7(10)  O4-C5-C4 103.7(16)  O5-Li-O2 77.4(11) 

C1-P-W 113.6(8)  C7-C6-O4 110.4(15)  O5-Li-O3 123.7(15) 
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7.1.11  Kristallstrukturdaten von 

{Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphinito-P]wolfram(0) 

(8aK) 

 

Abbildung 7.1.11: Molekülstruktur von Komplex 8a
K
 im Einkristall; Ellipsoide repräsentieren 50 % 

Aufenthaltswahrscheinlichkeit; die H-Atome wurden bis auf die P-H-Funktion der Übersichtlichkeit halber weggelassen. 

Tabelle 7.1.33: Daten für {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphinito-P]wolfram(0). 

Strukturname GSTR499, RK-170 
Kristallhabitus klarer, gelber Block 
Messapparatur Bruker D8-Venture 

Wellenlänge 0.71073 Å 
Summenformel C24H44KO12Si2PW 
Molare Masse 834.69 g∙mol-1 

Temperatur 123 K 
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1̅ 

Einheitszellendimension/ -winkel a = 10.7915(9) Å 
 b = 11.0343(10) Å 
 c = 16.0240(17) Å 
  = 90.758(4)° 
  = 108.722(4)° 
  = 101.080(3)° 

Volumen 1767.7(3) Å3 
Z; berechnete Dichte 2; 1.568 g∙cm3 

Absorptionskoeffizient 3.550 mm-1 
F(000) 840.0 
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Kristallgröße 0.11 x 0.08 x 0.04 mm3 
Absorptionskorrektur empirisch 

Gemessener 2-Bereich 4.456°-56° 

Vollständigkeit für  0.997 

Indexgrenzen 
-14 ≤ h ≤ 13, -14 ≤ k ≤ 14, -21 ≤ l 

≤ 21 
Gemessene / unabhängige Reflexe 51278 / 8531 

Max. und Min. Transmission 0.2317, 0.7459 
Güte der Anpassung an F2 1.457 

Endgültige R-Werte (I > 2 (I)) R1 = 0.1496, wR2 = 0.3446 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.1692, wR2 = 0.3613 

Daten / Einschränkungen / Parameter 8531 / 109 / 373 
Größtes Maximum und Minimum 13.76 e∙Å-3, -15.63 e∙Å-3 

Tabelle 7.1.34: Bindungslängen d für {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphinito-

P]wolfram(0) (
1
: 1+X,+Y,+Z; 

2
: -1+X,+Y,+Z). 

Atome d [Å]  Atome d [Å]  Atome d [Å] 

W-P 2.543(4)  Si1-C1 1.881(15)  O8-C15 1.421(19) 

W-C8 2.027(19)  Si1-C2 1.82(2)  O9-C16 1.41(2) 

W-C9 2.028(16)  Si1-C3 1.863(17)  O9-C17 1.380(19) 

W-C10 2.051(17)  Si1-C4 1.891(18)  O10-C18 1.422(19) 

W-C11 1.998(17)  Si2-C1 1.874(14)  O10-C19 1.416(19) 

W-C12 2.050(15)  Si2-C5 1.82(2)  O11-C20 1.447(18) 

K-O1 2.537(11)  Si2-C6 1.84(2)  O11-C21 1.427(18) 

K-O51 2.941(13)  Si2-C7 1.87(2)  O12-C22 1.403(16) 

K-O7 2.903(12)  O2-C8 1.12(2)  O12-C23 1.424(18) 

K-O8 2.714(10)  O3-C9 1.17(2)  C13-C14 1.57(2) 

K-O9 2.860(11)  O4-C10 1.14(2)  C15-C16 1.48(2) 

K-O10 2.887(11)  O5-K2 2.941(13)  C17-C18 1.50(2) 

K-O11 2.832(11)  O5-C11 1.18(2)  C19-C20 1.55(2) 

K-O12 2.801(10)  O6-C12 1.14(2)  C21-C22 1.53(2) 

K-C24 3.520(15)  O7-C13 1.39(2)  C23-C24 1.52(2) 

P-O1 1.527(12)  O7-C24 1.402(18)    

P-C1 1.879(14)  O8-C14 1.421(17)    

Tabelle 7.1.35: Bindungswinkel  für {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphinito-

P]wolfram(0) (
1
: 1+X,+Y,+Z; 

2
: -1+X,+Y,+Z). 

Atome  [°]  Atome  [°]  Atome  [°] 

C8-W-P 176.4(5)  O9-K-C24 139.2(4)  C14-O8-C15 113.5(11) 

C8-W-C10 92.8(8)  O10-K-O51 80.4(3)  C15-O8-K 122.3(9) 

C8-W-C12 88.2(7)  O10-K-O7 163.5(3)  C16-O9-K 110.0(9) 

C9-W-P 88.6(5)  O10-K-C24 160.6(4)  C17-O9-K 112.6(9) 



 
243 7.1 Daten der Röntgeneinkristallstrukturanalysen 

C9-W-C8 90.2(7)  O11-K-O51 73.5(3)  C17-O9-C16 112.3(12) 

C9-W-C10 90.4(7)  O11-K-O7 114.6(3)  C18-O10-K 116.6(9) 

C9-W-C12 91.5(6)  O11-K-O9 111.4(3)  C19-O10-K 118.1(9) 

C10-W-P 83.9(6)  O11-K-O10 58.6(3)  C19-O10-C18 108.7(11) 

C10-W-C12 178.0(6)  O11-K-C24 102.2(4)  C20-O11-K 116.5(8) 

C11-W-P 88.5(5)  O12-K-O51 88.7(3)  C21-O11-K 115.3(9) 

C11-W-C8 92.7(7)  O12-K-O7 59.7(3)  C21-O11-C20 110.2(11) 

C11-W-C9 177.0(6)  O12-K-O9 160.2(3)  C22-O12-K 117.1(9) 

C11-W-C10 88.7(7)  O12-K-O10 117.8(3)  C22-O12-C23 111.8(11) 

C11-W-C12 89.5(6)  O12-K-O11 59.6(3)  C23-O12-K 117.5(8) 

C12-W-P 95.2(5)  O12-K-C24 42.8(3)  P-C1-Si1 107.5(7) 

O1-K-O51 162.3(4)  O1-P-W 120.8(5)  Si2-C1-P 111.6(7) 

O1-K-O7 79.9(3)  O1-P-C1 108.4(6)  Si2-C1-Si1 117.4(8) 

O1-K-O8 86.0(4)  C1-P-W 114.1(5)  O2-C8-W 177.9(17) 

O1-K-O9 111.7(3)  C1-Si1-C4 110.2(8)  O3-C9-W 178.9(16) 

O1-K-O10 116.6(3)  C2-Si1-C1 110.1(8)  O4-C10-W 178.6(18) 

O1-K-O11 118.8(4)  C2-Si1-C3 110.2(10)  O5-C11-W 175.2(14) 

O1-K-O12 87.5(3)  C2-Si1-C4 105.9(10)  O6-C12-W 179.2(16) 

O1-K-C24 68.3(4)  C3-Si1-C1 112.7(8)  O7-C13-C14 107.5(13) 

O51-K-C24 97.5(4)  C3-Si1-C4 107.4(9)  O8-C14-C13 108.1(12) 

O7-K-O51 83.2(3)  C5-Si2-C1 107.3(9)  O8-C15-C16 108.3(14) 

O7-K-C24 22.7(3)  C5-Si2-C6 108.7(12)  O9-C16-C15 110.3(13) 

O8-K-O51 80.9(4)  C5-Si2-C7 110.5(11)  O9-C17-C18 110.3(14) 

O8-K-O7 60.8(3)  C6-Si2-C1 112.0(9)  O10-C18-C17 108.7(13) 

O8-K-O9 59.2(3)  C6-Si2-C7 106.7(10)  O10-C19-C20 109.1(12) 

O8-K-O10 117.8(3)  C7-Si2-C1 111.6(9)  O11-C20-C19 106.5(12) 

O8-K-O11 154.4(3)  P-O1-K 172.0(7)  O11-C21-C22 108.8(13) 

O8-K-O12 120.4(3)  C11-O5-K2 146.0(11)  O12-C22-C21 107.8(12) 

O8-K-C24 80.5(4)  C13-O7-K 105.5(9)  O12-C23-C24 109.0(11) 

O9-K-O51 71.5(3)  C13-O7-C24 109.2(12)  O7-C24-K 53.1(7) 

O9-K-O7 117.3(3)  C24-O7-K 104.2(9)  O7-C24-C23 106.9(11) 

O9-K-O10 58.7(3)  C14-O8-K 119.9(8)  C23-C24-K 83.9(8) 

Tabelle 7.1.36: Torsionswinkel  für {Kalium[18]Krone-6}pentacarbonyl[{bis(trimethylsilyl)methyl}phosphinito-

P]wolfram(0). 

Atome  [°]  Atome  [°] 

W-P-C1-Si1 -129.3(5)  C2-Si1-C1-P 67.2(10) 

W-P-C1-Si2 100.6(7)  C2-Si1-C1-Si2 -166.0(9) 

K-O7-C13-C14 -62.9(13)  C3-Si1-C1-P -56.3(11) 

K-O7-C24-C23 68.4(11)  C3-Si1-C1-Si2 70.4(11) 
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K-O8-C14-C13 -33.1(14)  C4-Si1-C1-P -176.3(8) 

K-O8-C15-C16 32.8(16)  C4-Si1-C1-Si2 -49.6(11) 

K-O9-C16-C15 57.0(14)  C5-Si2-C1-P -153.8(11) 

K-O9-C17-C18 -58.4(14)  C5-Si2-C1-Si1 81.5(13) 

K-O10-C18-C17 -37.9(16)  C2-Si1-C1-P 67.2(10) 

K-O10-C19-C20 41.0(14)  C6-Si2-C1-P -34.6(11) 

K-O11-C20-C19 54.5(13)  C6-Si2-C1-Si1 -159.3(9) 

K-O11-C21-C22 -46.9(14)  C7-Si2-C1-P 85.0(10) 

K-O12-C22-C21 -49.5(13)  C7-Si2-C1-Si1 -39.7(11) 

K-O12-C23-C24 30.2(13)  C13-O7-C24-K 112.3(12) 

O1-P-C1-Si1 93.1(8)  C13-O7-C24-C23 -179.3(13) 

O1-P-C1-Si2 -37.0(9)  C14-O8-C15-C16 -170.6(12) 

W-P-C1-Si1 -129.3(5)  C15-O8-C14-C13 169.7(13) 

O7-C13-C14-O8 67.1(16)  C16-O9-C17-C18 176.8(13) 

O8-C15-C16-O9 -59.8(17)  C17-O9-C16-C15 -176.7(13) 

O9-C17-C18-O10 64.9(17)  C18-O10-C19-C20 176.8(13) 

O10-C19-C20-O11 -61.6(15)  C19-O10-C18-C17 -174.4(13) 

O11-C21-C22-O12 63.3(15)  C20-O11-C21-C22 178.6(11) 

O12-C23-C24-K -20.9(9)  C21-O11-C20-C19 -171.6(12) 

O12-C23-C24-O7 -69.3(15)  C22-O12-C23-C24 169.7(11) 
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