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Einleitung 15

1 Teil A: Das System Ph,PCTms,

1.1 Einleitung

Im Rahmen von Vorarbeiten!"! durchgefithrten Untersuchungen zur Synthese des Phospha-
methanids 4 von Vorstufen zu Silantriolen beinhalteten die Darstellung des Phosphans 1, des
Anions 4 und des Chlorylides 2. Von diesen im Arbeitskreis R. Appel bearbeiteten Verbindungen
waren bislang keine Strukturdaten bekannt. Die Struktur des Phosphans 1 und des Chlorylides 2
wurden bereits beschrieben, die Struktur des Bromylides 81, des Anions 4 (Abbildung 1.1) und
des Kations 5 sind Gegenstand dieser Arbeit.

. SiMC3 X\+ SiM€3
phwP H Ph\\\;P N
: Ph SiMe;
Ph 1 SiMe; 2 X =Cl
81 X =Br
SiMe3
Ph\“‘".P.
Ph SiMe;
3
SiMe; Ph\ SiMe;
pruP—© @;P
Ph SiMes Ph SiMes
4 5

Abbildung 1.1: Systeme Ph,PC(SiMe3),.

Mit den Ionen4 und 5 konnten erstmalig korrespondierende Ionen extremer Nucleo- bzw.
Elektrophilie bei gleichem Substitutionsmuster strukturell aufgeklart werden. Fehlendes Glied
zwischen diesen Extremen ist das Radikal 3, zu dem Berechnungen, elektrochemische
Untersuchungen und Darstellungsversuche im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden.

1.2 Phosphinomethanide

1.2.1 Aktueller Stand

Mono-, Di-, und Triphosphinomethanide (I, II, III in Abbildung 1.2) haben sich als zentral
bedeutende Liganden fiir Elemente des s-, p- und d-Blocks Elemente erwiesen.”
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SiMes © PR, © PR, ©
RZP—< R2'P'—< RZ'P'—<
SiMe; SiMe; PR,
1 0| 11

Abbildung 1.2: Mono-, Di- und Triphosphinomethanide.

Monophosphinomethanide I (Abbildung 1.3), insbesondere o-phosphino-substituierte Carb-
anionen, sind seit vielen Jahren Gegenstand der Forschung.””) Das Interesse griindet sich dabei
vor allem auf das ambidente Koordinationsverhalten” dieser Ionen: Die Phosphan- und

Carbanionfunktion treten in koordinativer Konkurrenz um ein gegebenes Metallzentrum, wie
z.B. das Lithium auf (Abbildung 1.3).

Li Rv Li R’

\ i

wP— c@ WP—Col e P—C—>Li
R\ W R R\
IS R M 4\

R R’ R R R R'
Phosphoranid I Carbanion

Abbildung 1.3: mdgliche Koordination von Li an P und C in Monophosphinomethaniden.

Quantenchemische Berechnungen von P.v. R. Schleyer zur Struktur der Donor-freien

Stammverbindung Ia ergaben eine unsymmetrisch verbriickte Dreiringstruktur (Abbildung
1.4).

Li

261,8 198,3

6a,R=H

Abbildung 1.4: Rechenergebnisse zum System 6a.

Von den verschiedenen Koordinationsmoglichkeiten wurden bisher fiir Monophosphino-
methanide sowohl die Koordinationsmodi mit 1'-P, n'-C, n*-P—C-Koordination des Metalls, als
auch eine bimetallische n'-P/ n'-C nachgewiesen. Fiir Di- und Triphosphinomethanide wurden
zweizdhnige P-P, heteroallyl artig P-C-P und kombinierte/iiberbriickende
P—P-Koordinationsformen gefunden.””’ Diese Koordinationsmodi beschrinken sich nicht auf
Alkalimetalle, sondern werden auch bei einer groBen Anzahl weiterer Elemente gefunden.
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1.2.2 Synthesemethoden

Fiir die Darstellung von Phosphinomethaniden ist die direkte Metallierung haufig die Methode
der Wahl, da das Phosphoratom iiber den a-Effekt die Kinetik der Carbanionbildung und damit
die relative kinetische Aciditdt und thermodynamische Aciditdt wesentlich beeinflufit. In
Abhidngigkeit von der Aciditit des zu metallierenden Kohlenstoffs und der Stabilitdt der
Produkte kommen verschiedene metallorganische Basen und Losemittel bzw. deren
Kombinationen zum FEinsatz. Die koordinierenden Losemittel bedingen durch eine Donor-
Akzeptor Komplexbildung des Lithiumkations der Aktivierung der Lithiumorganyle und die
Stabilisierung der entstehenden Metallkomplexe.!” So wurden denn auch die Mehrzahl der
Strukturen von Phosphinomethaniden mit Coliganden wie TMEDA, PMDETA, THF oder DME
bekannt. Tabelle 1.1 gibt eine Ubersicht iiber die experimentellen Festkdrperstrukturen von
Methaniden mit Phosphino- und Silylsubstituenten.

(Ph,P);CML,, M = Ay, Pd""
7
(Ph,P),CTmsLi(TMEDA, THF) ! | (Ph,P),CHLi(TMEDA)"
8a 8
Ph,PCTms,Li(DME) Ph,PCHTmsLi(TMEDA)" Ph,PCH,Li(TMEDA)"
9b 9a 9
Tms;CLi"'"") Tms,CHLi(PMDETA)!"" TmsCH,Li''" CH;Li (TMEDA, THF)!"
10c 10b 10a 10
Me,PCTms,Li(TMEDA)!"®!  Me,PCHTmsLi(TMEDA)'"* | Me,PCH,Li(PMDETA)"""
11b 11a 11
(Me,P),CTmsLi(TMEDA, THF)""”!|  (Me,P),CHLi(THF)™*
120 12
[(Me,P);C],Sn"!
13

Tabelle 1.1: Ubersicht strukturell aufgeklirter Phosphinomethanide und Silylmethanide.

Die Struktur von Methyllithium 10, ist seit langem sowohl in freier Form als auch als Basen-
addukt bekannt.!"”! Formaler Austausch eines Wasserstoffatoms gegen eine Phosphangruppe in
Methyllithium fiihrt zum Methanid 6. Die Existenz dieses Anions ist experimentell nicht belegt,

(3]

wohl aber existieren quantenchemische Rechnungen zu dieser Spezies.”' Reprisentative

Vertreter dieses unbekannten Methanids 6 sind die Dimethylphosphinomethanide 11-13, die

intensiv von Karsch et al. untersucht wurden.!'!

Die direkte Metallierung der Phosphane in unpolaren Solvenzien erfordert in der Regel lange
Reaktionszeiten. Durch den Einsatz von Donoren als Coliganden wird die Reaktions-
geschwindigkeit der Lithiierung stark erhoht. Damit verbunden treten jedoch auch Mehrfach-
lithiierung auf. Diese lassen sich durch Austausch der Methylgruppen gegen Trimethyl-
silylgruppen, die eine geringere kinetische Aciditit im Vergleich der Methylgruppe aufweisen,

[IBjsher nicht strukturell charakterisiert.
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unterdriicken."”! Hinzu bedingt der héhere Raumbedarf der Silylgruppen eine Abschirmung des
Methanidzentrums, womit oligomere Strukturen wie bei 10, 10a und 10b (Tabelle 1.1) nicht
mehr gebildet werden. Die Lithiumverbindung 10c¢ ist ein Beispiel fiir einen at-Komplex, in dem
der carbanionische Kohlenstoff trigonal planar von drei Silylgruppen umgeben ist.

Nebenreaktionen durch mehrfache Protonenabstraktion kénnen auch durch den Einsatz von
Phenyl- statt Methylgruppen am Phosphoratom vermieden werden. Derartige Anionen wurden
im wesentlichen von H. Karsch, K. Issleib und R. Appel untersucht (Abbildung 1.5).

SiMe; SiMe; Ph,P: Ph,P:
Me3Si—<@ thif—<@ @>—SiMe3 @>—th2
SiMe; SiMe; PhyP: Ph,P :
10c¢ 4 8a 7

Abbildung 1.5: Variation der Substituenten am Methanid Kohlenstoff.

Sowohl der Einsatz verschiedener koordinierender Basen als Coliganden als auch die sukzessive
Substitution der Wasserstoffatome durch Trimethylsilyl- bzw. Phosphinogruppen éndert das
Koordinationsmuster der Verbindungen: Durch den Wechsel von THF nach TMEDA als
Coligand wird zum Beispiel bei den Diphoshinomethaniden 8 und 8a ein Ubergang von
Koordinationsdimeren zu -monomeren erreicht (Abbildung 1.6).

T

HF
Ne R
£ >> ¢ 8aR=Me, Y =SiMe,
7/ \ 8R=Ph,Y=H
N Iﬁ Pz
Me 2

2

Abbildung 1.6: Koordination in Diphosphinomethaniden.

Sukzessiver Ersatz der Wasserstoffatome durch Trimethylsilylgruppen in Verbindung 11 fiihrt
zu einer Verdnderung der Sechsringstruktur von der Sessel- iiber die Twistkonformation bis hin

zur trigonal planaren Form, in der nur noch ein Lithiumatom durch TMEDA koordiniert wird
(Abbildung 1.7).



Phosphinomethanide 19

Me,Si

Abbildung 1.7: Koordination in Diphosphinomethaniden 11.

Im Fall der phenylsubstituierten Verbindungen 7-9 (Tabelle 1.1) liberwiegen basenstabilisierte
monomere Strukturen. Das Addukt 9 ist zum Beispiel nur in monomerer Form bekannt.” ' Die
Synthese des Lithiumorganyls 9a ist zwar beschrieben'', jedoch wurde die Verbindung weder
in Substanz isoliert noch néher charakterisiert. In der Reihe der Diphenylphosphinomethanide 9
wurde die Verbindung 9b in Form eines Adduktes sowohl mit TMEDA als auch DME
hergestellt."® Die Festkorperstruktur von 9b war bisher nicht bekannt.

1.2.3 Darstellung des Lithium-diphenylphosphinomethanids 9b

Die Darstellung von 9b erfolgte erstmalig durch G. Haubrich im Arbeitskreis R. Appel '* ') Da
eine direkte Metallierung mit Organolithiumbasen nicht zum gewiinschten Erfolg fiihrte, wurde
zur Aktivierung des Systems der Coligand TMEDA eingesetzt (Abbildung 1.8).

SiMe3 SiMC3
P H n-Buli > P : [Li * DME3]"
Ph/ DME (TMEDA) Ph//
Ph SiMe; Ph SiMes
1 L oh i

Abbildung 1.8: Darstellung des Salzes 9b.

Die Abtrennung des Co-Solvenz nach erfolgter Umsetzung erwies sich jedoch als duferst
schwierig. Der Ersatz von TMEDA durch DME zeigte hier den entscheidenden Vorteil, einer
Moglichkeit zur Isolierung des extrem hydrolyseempfindlichen Salzes 9b in Form eines
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feinkristallinen, gelben Niederschlags. Verbindung 9b zeigt gegeniiber elektrophilen Substraten
ein ambivalentes Verhalten, wobei nur das Proton als kleinstes aller Elektrophile am
Kohlenstoffatom unter Riickbildung des Phosphans 1 reagiert. In allen anderen von untersuchten
Féllen fand die  Verkniipfung am  Phosphoratom  unter  Ausbildung einer
Alkylidenphosphoran-Struktur statt.

1.2.4 Rontgenstrukturanalyse Lithium-diphenylphosphinomethanids 9b

Zur Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle des Salzes 9b konnten aus der
Reaktionslosung bei Raumtemperatur erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert mit vier
Molekiilen in der Elementarzelle orthorhombisch in der Raumgruppe P2,2,2 (Nr. 18). Abbildung
1.9 zeigt die Molekiilstrukturen des Salzes 9b im Festkorper. In Tabelle 1.2 sind die zugehdrigen
Bindungsldangen und -winkel des Anions 4 aufgefiihrt.

Abbildung 1.9 Molekiilstruktur des Lithium-diphenylphosphinomethanids 9b im Festkdrper

Der kiirzeste P-Li-Abstand betrdagt 623.8 pm, wahrend der kiirzeste P—-C-Abstand einen Wert
von 744.9 pm aufweist. Damit liegt das Salz 9b im Kiristall als getrenntes Ionenpaar aus dem
Anion 4 und dem Kation 15 vor.
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Bindungslingen [pm] Bindungswinkel [°]
P(1)-C(1) 175.1(3)| P(1)-C(1)-Si(1) | 115.32(19)
C(1)-Si(1) 180.4(4)| P(1)-C(1)-Si(2) 123.9(2)
C(1)-Si(2) 182.1(3)| Si(1)-C(1)-Si(2) | 120.52(19)
Si(1)-Me 188.8°1 | C(1)-P(1)-C(8) 106.41(16)
Si(2)-Me 188.7°T [ C(1)-P(1)-C(14) | 110.22(18)
P(1)-C(8) 184.9(4)| C(8)-P(1)-C(14) | 102.35(17)
P(1)-C(14) 186.2(4)

Tabelle 1.2: Ausgewdhlte Bindungslidngen [pm] und -winkel [°] des Anions 4

Zentrale Einheit des Anions4 ist das Methanidkohlenstoffatom, das trigonal planar
(Winkelsumme an C(1): 359.7 °) von einem Phosphino- und zwei Silylsubstituenten umgeben
ist. Das benachbarte Phosphoratom ist trigonal pyramidal (Winkelsumme an P(1): 318.9 °). Der
Diphenylphosphinorest ist gegeniiber der Bis(trimethylsilyl)methyleneinheit derart gedreht, da3
die Hauptachse des ,freien* Elektronenpaares am Phosphoratom einen Winkel von 73 °© zum
»ireien Elektronenpaar am zentralen Kohlenstoffatom bildet. Somit befinden sich von den
Phenylgruppen jeweils eine oberhalb und eine unterhalb der trigonalen CSi;-Ebene. Die
Phenylgruppen sind aus sterischen Griinden sowohl zueinander als auch zu der Tetraederebene
der jeweils benachbarten Trimethylsilylgruppe parallel angeordnet. Die Methylgruppen der
beiden Trimethylsilyl-Einheiten stehen in einer gestaffelten Anordnung.

Die zentrale P—C(1)-Bindungsldnge betrdgt 175.1(3) pm und liegt damit zwischen der
P-C-Einfachbindung (185.2(3)pm in 1; vgl. Tabelle 1.3, Seite 23) und einer
P—C-Doppelbindung (165.9 pm in ArylP=C(SiMe3),) *%).

Eine Populationsanalyse ergibt fiir das Anion 4 auf RHF/6-31+G*-Niveau (s. Kap. 1.2.4, S. 20)
fiir das Phosphoratom eine Ladung von + 0.42 ¢ und fiir das zentrale Kohlenstoffatom eine

Ladung von — 0.82 e.

Die Bindungslingen des Phosphoratoms zu den ipso-Kohlenstoffatomen der Phenylringe
betragen 184.9(4) bzw. 186.2(4) pm, und sind damit nahezu identisch mit den entsprechenden
Werten der Startverbindung 1. Auffillig ist jedoch die Differenz von 1.2 pm der beiden
Abstinde. Analog einer von N. Poetschke *! gefiihrten Diskussion der Bindungssituation in den
zu Phosphinomethaniden isoelektronischen Phosphinoamiden 1463t sich die lédngere
P(1)—C(8)-Bindung iiber das Konzept der negativen Hyperkonjugation erkléren: Sowohl in der
experimentell bestimmten Festkorperstruktur (Abb. 1.15, Seite 25) als auch in der berechneten
Gasphasenstruktur (Abb. 1.14, Seite 25) ist eine gauche-Konformation um die zentrale
P-C-Bindung bevorzugt. Damit ist die Orientierung des freien Elektronenpaares am
Kohlenstoffatom C(1), dem aufgrund der Winkelsumme von 359.7 © und dem Ergebnis der dazu

] gemittelte Werte
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durchgefiihrten Berechnung p-Charakter zugewiesen werden kann, eher fiir eine
Cn,; > P-C(8)c*- als fiir eine Cn, — P—C(14)c*-Donation geeignet (Abbildung 1.10).

(T
Si,— C Si;

Cia

Abbildung 1.10: schematische Darstellung der negativen

Hyperkonjugation in Anion 4

Die C(1)-Si-Bindungslidngen in Anion 4 betragen 182.1(3) bzw. 180.4(4) pm. Die Abstinde der
Methylgruppen von den Silicitumatomen der Trimethylsilylgruppen betragen im Mittel
188.8(4) pm. Im Vergleich zum Phosphan1 =zeigt sich eine enorme Verkiirzung der
C-Si-Abstinde bei gleichzeitiger Verldngerung der Si—CHs-Bindungen. Der Unterschied ist in
der leichten Polarisierbarkeit des Si-Atoms und der Anwesenheit energetisch niedrig liegender
antibindender  o*-SiC-Orbitale  begriindet. Der  Effekt der dadurch mdglichen
Cn,; — Si—C(i)c*-Donation 14Bt sich nicht wie im Fall der Cn, — P—C(14)c*-Donation an nur
einer Bindung aufzeigen: Fiir die negative Hyperkonjugation sind an den Siliciumatomen jeweils
zweil Si—C-Bindungen gauche zum freien Elektronenpaar des Kohlenstoffatoms C ausgerichtet,
so dal sich die Auswirkungen der negativen Hyperkonjugation auf vier o*-SiC-Orbitale
verteilen. Ein signifikanter Unterschied in den Si—C-Bindungslingen ist daher bei dem
gegebenen statistischen kristallographischen Fehler nicht auszumachen.

Im Vergleich der Winkelsummen am Kohlenstoffatom C(1) zwischen Phosphan 1 und Anion 4
spiegelt die Erhohung des Wertes um 23 © die Umhybridisierung von sp® nach sp? wieder,
wihrend die Aufweitung der Winkel am Phosphoratom um 11 ° durch eine sterische
Wechselwirkung der Phenylgruppen mit einer Trimethylsilylgruppe bedingt ist (Abbildung 1.9).
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1.2.4.1 Vergleich mit anderen Systemen
Bindungslingen [pm] 1 9b 14 9] 11b
C(1)-P(1) 185.2(3) | 175.1(3) | 177.3(8) |175.1(17)|178.0(5)/179.0(5)
C(1)-Si(1) 189.1(3) | 180.4(4) | 184.6(8) 184.8(6)/185.3(6)
C(1)-Si(2) 190.8(3) | 182.1(3) 185.0(5)/183.3(5)
Si(1)-Me 186.9(3)™[188.8(4)™[187.4(9) ™! k. A.
Si(2)-Me 186.3(3) 1 188.7(4) I k. A.
P(1)-C(8) 184.3(3) | 184.9(4) | 185.1(8) |183.5(45) k. A.
P(1)-C(14) 184.6(3) | 186.2(4) | 186.2(9) |186.7(46) k. A.
Bindungswinkel [°]
P(1)-C(1)-Si(1) 114.0(2) [{115.32(19)| 107.5(3) 92.9(4)/94.8(4)
P(1)-C(1)-Si(2) 108.3(1) | 123.9(2) | 125.3(5) 98.7(4)/97.5(4)
Si(1)-C(1)-Si(2) 114.2(1) {120.52(19)| 127.1(5) 115.4(4)/115.1(4)
Winkelsummen C(1) | 336.5 359.7 359.9 307.0/307.4
C(1)-P(1)-C(8) 105.4(1) {106.41(16)| 109.2(4) |104.15(17)121.5(3)/120.7(3)
C(1)-P(1)-C(14) 104.0(1) {110.22(18)| 108.6(4) |110.95(17),108.3(3)/107.3(3)
C(8)-P(1)-C(14) 98.6(1) [102.35(17)| 98.1(4) |[98.31(14)|111.1(3)/112.3(3)
Winkelsummen P(1) 308 319.0 315.9 3134 340.9/340.3

Tabelle 1.3: Vergleich von 9b mit anderen Monophosphinomethaniden und Phosphan 1.

Von den bisher strukturell aufgeklirten Monophosphinosilylmethaniden liegt nur die

Verbindung 14 im Festkorper als separiertes Ionenpaar vor.*”!

SiMe3
P—© ®
Me™/ Li(TMEDA),
Me
14

Die Verbindungen 9 und 11b besitzen wie das Salz 9b ein symmetrisches Substitutionsmuster,
liegen im Festkorper aber als Li-Komplexe mit Li—C- und Li—P-Kontakt vor. Entsprechend
andern sich im Vergleich zu 9b die geometrischen Verhiltnisse am zentralen Kohlenstoff- und
Phosphoratom (Vgl. die Winkelsummen an C(1) und P(1) in Tabelle 1.3).

Mit dem Ubergang von Phenyl- zu Methylgruppen am Phosphoratom P(1) in den
Verbindungen 9b, 14 und 11b zeigt sich eine Verldngerung der Bindungen an C(1), wihrend ein
Vergleich der entsprechenden Bindungswinkel in den beiden Salzen9b und 14 keine
wesentlichen Unterschiede erkennen 14t.



24 Teil A: Das System Ph2PCTms2

1.2.4.2 Strukturbetrachtung des Kations 15

Im Kation 15 (Abbildung 1.11) wird das zentrale Lithiumatom chelatisierend durch die sechs
Sauerstoffatome der drei Molekiile DME leicht verzerrt oktaedrisch koordiniert.

Abbildung 1.11: Struktur des Gegenkations 15 zum Anion 4

Die Chelatisierung bedingt eine Verkleinerung von je drei Bindungswinkeln O—-Li—O von ideal
90 ° auf 78 °. Der Li—O-Abstand betrdgt im Mittel 212(3) pm, was der Summe der lonenradien
von 76 pm (Li") und 138 pm (O%) sehr nahe kommt.
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1.2.5 Modellberechnungen des Anions 4

Die ab initio Berechnungen wurden auf RHF/6-31+G* Niveau (s. Methodischer Teil) unter
Verwendung von diffusen Funktionen durchgefiihrt. Ein DFT-Optimierungsversuch mit der
B3LYP Methode fiihrte nicht zur erwiinschten Konvergenz der Rechnung.

Abb. 1.12 zeigt die optimierte Geometrie fiir das Anion 4 im Vergleich mit der experimentell
ermittelten Struktur (Abb. 1.13) bei gleicher rdumlicher Orientierung. Die Abb. 1.14 und Abb.
1.15 zeigen die Newmanprojektionen entlang der P(1)—C(1)-Achse.

Abb. 1.12: Modell des Anions 4. Abb. 1.13: gemessene Struktur von 4.

Abb. 1.14: Newmanprojektion des Modells von 4. | Abb. 1.15: Newmanprojektion der gemessenen Struktur von 4.

Tabelle 1.4 gibt die wichtigsten berechneten Bindungsldngen und —winkel im Vergleich mit den

experimentell bestimmten Daten wieder.



26 Teil A: Das System Ph2PCTms2

Bindungslingen [pm] berechnet gemessen
P(1)-C(1) 176.5 175.1
C(1)-Si(1) 183.3 180.4
C(1)-Si(2) 183.7 182.1
P(1)-C(8) 187.2 184.9
P(1)-C(14) 187.3 186.2

Bindungswinkel [°]
P(1)-C(1)-Si(1) 113.9 115.3
P(1)-C(1)-Si(2) 126.0 123.9
Si(1)-C(1)-S1(2) 120.1 120.5

Winkelsumme C(1) 360.0 359.7
C(1)-P(1)-C(8) 108.0 106.4
C(1)-P(1)-C(14) 110.9 110.2
C(8)-P(1)-C(14) 101.8 102.4
Winkelsumme P(1) 320.6 319.0

Diederwinkel [°]

C(8)-P(1)-C(1)-Si(1) - 139.2 —146.7
C(14)-P(1)-C(1)-Si(1) 110.1 103.1
C(8)-P(1)-C(1)-Si(2) 40.3 39.2
C(14)-P(1)-C(1)-Si(2) -704 -71.1

Tabelle 1.4: berechnete und experimentelle Strukturdaten des Anions 4.

Die Daten lassen eine gute Ubereinstimmung von Theorie und Experiment erkennen, d.h. die
Bindungssituation im Festkorper entspricht derjenigen fiir die Gasphase.
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1.3 Methylenphosphoniumionen

1.3.1 Bindungssituation in Methylenphosphoniumionen

Methylenphosphonium-Ionen konnen als Isolobal-Analoga von Alkenen betrachtet werden
(Abbildung 1.16).

R R, R R,

® P—C /c=c

R R, R R,
16 17

Abbildung 1.16: Isolobalbeziehung
Methylenphosphonium / Alken mit R = Alkyl, Aryl,
Amino; Ry = Aryl, Silyl,

Nach Carter und Goddard II1. sowie Malrieu und Trinquier 148t sich die Bindung in Ethen und
seinen hoheren Homologen iiber die Wechselwirkung zweier Carbene bzw. carbenanaloger

23, 24]
e

Fragmente beschreiben

Abbildung 1.17: Schematische Darstellung der Dissoziation eines planaren Doppelbindungssytems in zwei
Triplett-Carbenfragmente!>*’.

Das Modell wurde von Carter und Goddard I11. fiir die Wechselwirkung zweier Triplett Carben
Fragmente unter Ausbildung der planaren Struktur fiir Ethen formuliert (Abbildung 1.17), und
von Malrieu und Trinquier unter Berilicksichtigung des Kippwinkels @ auf die hdheren
Homologen des Ethens erweitert (Abbildung 1.18).
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\>‘>\\’\\>/’(:)
W X=X
X=C,Si X =Ge, Sn
®=0 O > () ———
YAEg 1= 2Eq YAEg 1> 2Eqi

Abbildung 1.18: Beschreibung von Doppelbindungssystemen nach Malrieu und Trinquier'**.

Die geometrische Abweichung von der Planaritit in Ethylen-analogen Verbindungen ist von der
Singulett-Triplett-Anregungsenergie AEs_,1) der carbendhnlichen Fragmente abhéngig. Ist der
Singulett-Zustand wesentlich stabiler als die Triplett-Konfiguration, so ist die Ausbildung eines
»klassischen planaren n-Bindungssystems nicht moglich. Die in diesem Fall bevorzugte
»gekippte® Anordnung der Singulett-Fragmente fiihrt iiber eine dative ns — p, Bindung zu einer
Elektronendelokalisation {iber die beiden Zentren X (Abbildung 1.18).

Dieses Modell 1468t sich auf Phospheniumionen {ibertragen (Abbildung 1.19). Kationen des Typs
[R,PCR",]" (16) kénnen retrosynthetisch in ein Phosphenium-Kation [PR,]” (18a) und ein
Triplett-Carben CR', (19) zerlegt werden.

R\ /R1 R\O WRl R\O O/Rl
{ 1 {
®p—C — o6rPrDH+CC — eopD+TCC
\ O\
R/ R, R/U R, R/U U\Rl
16 18b 19 18a

Abbildung 1.19: Beschreibung eines Phospheniumions als Singulett-Carben-Analogon.
Wihrend fiir Phospheniumionen generell der Singulett- gegeniiber dem Triplett-Zustand

energetisch begiinstigt ist'*®, kann die Konfiguration des Grundzustandes der Carbene (19) durch
die elektronische Natur der Substituenten beeinflullt werden.
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R R, q(P) q(C) q(N) d(P-C)[pm] O [°]
20 H H 0.7 0.2 162.0 0
21 H SiH; 0.7 0.7 161.9 0
22 H,N H 1.3 -0.5 -0.4 159.8 14.5
23 H,N SiH; 1.4 -1 0.4 159.3 15
24 | i-ProN SiMes 1.3 0.9 -0.5 161.6 38.1
25 Me Me 0.86 -0.12 164.2 0

Tabelle 1.5: Ergebnisse zu Berechnungen an Methylenphosphonium-Ionen des Typs 16",

Fiir die Stammverbindung der Methylenphosphoniumionen 20 (R = R; = H) ergibt sich aufgrund
der Rechnungen eine planare C,,-Geometrie (Tabelle 1.5). Der P—C-Bindungsabstand liegt mit
162.3 pm an der unteren Grenze der Werte bekannter Phosphaalkene (164—169 pm).*® Eine
Populationsanalyse fiir 20 belegt mit qP =+ 0.7 ¢ und qC =— 0.2 e den polaren Charakter der
P—C-Bindung.

Der formale Ersatz von Wasserstoff durch eine Silylgruppe am Kohlenstoffatom (21: R, = SiH3)
bewirkt keine Anderung der Symmetrie gegeniiber dem Stammsystem. Bedingt durch die
erhohte negative Partialladung am Kohlenstoffatom (21: — 0.7 e), resultiert indes eine stirkere
Coulombanziehung zwischen dem Phosphor- und Kohlenstoffatom, die eine Verkiirzung der

P-C-Bindungsldange um 0.4 pm im Vergleich zu 20 zur Folge hat.

Der formale Ersatz der Wasserstoffatome am Phosphoratom in 20 durch Aminogruppen in
Verbindung 22 fiihrt zu einer Torsion der Ebenen N,P und CH, um 14.5 °, wobei sich die P-C-
Bindung gegeniiber 20 um 2.5 pm verkiirzt. Gleichzeitig steigt die Partialladung des
Phosphoratoms in 22 auf 1.3 e und bewirkt damit eine signifikante Coulombstabilisierung der
P-C- und P-N-Bindungen. Eine Torsion von 15° um die P-C-Bindung gilt als eine
charakteristische Eigenschaft Y-konjugierter Spezies, wie z. B. des zu Phosphanylcarbenen
isoelektronischen Anions [P(CH;);]. Als weiterer Hinweis 14Bt sich die im Vergleich zu
typischen P-N-Einfachbindungen (ca. 168 pm) kurze P-N-Bindungslinge von 159.8 pm
ausmachen.™ Folglich sind die P-N-Bindungen in 22 neben der P-N-Coulombanzichung
zusétzlich tiber n-Bindungseffekte stabilisiert. Die Erhohung der Partialladung auf den Liganden
des Zentralatoms ist ein weiteres Kriterium: Durch Rechnungen wurde dies fiir das
Methylenphosphoniumion 20 mit qC=-0.2 e und qC =— 0.5 e in 22 belegt. Silylsubstituenten
am Kohlenstoffatom in der Modellverbindung 23 bewirken gegeniiber 22 keine Anderungen des
Torsionswinkels um die P(1)-C(1) Achse (14.5°), filhren jedoch zu einer Erhdhung der
Partialladung am Kohlenstoffatom C(1) in 23 (R =NH,, R; =SiH3;) um 0.5 e von — 0.5 ¢ auf
— 1.0 e. Die damit einhergehende, leichte Verkiirzung der P-C-Bindungsliange betriagt 0.5 pm.

Ein wesentlich groerer Anstieg der Torsion auf 38 © wird in Verbindung 24 durch Einfiihrung
sterisch anspruchsvollerer Substituenten am Phosphoratom (Ersatz von NH, durch i-Pr,N) und
Kohlenstoffatom (Ersatz von SiHj; durch SiMe;) erreicht. Die Partialladungen auf dem
Phosphor- und Kohlenstoffatom dagegen bleiben gegeniiber 23 dabei nahezu unverdndert. Um
eine Abgrenzung elektronischer und sterischer Einfliisse zu erhalten, berechnete R. Ahlrichs zum
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Vergleich die elektronischen Verhiltnisse der "elektroneutralen" Modellverbindung 25
(R=R; =Me), die sterisch vergleichbare Anspriiche wie 23 besitzt. Die niedrigste Energie fiir
den Singulett-Zustand wurde fiir die um 90 ° verdrehte C,,-Geometrie von 25 (R =R; = Me)
erhalten (*A,-Zustand). Diese Struktur liegt energetisch um 33.8 kcal/mol iiber derjenigen mit
einer planaren C,,-Gleichgewichtsgeometrie .

Ganz anders stellt sich die Situation in Verbindung 23 (R = H;N, R; = SiH3) dar. Mit einer
Torsion von 90 ° um die zentrale P—-C Achse besitzt der 'A;-Zustand die niedrigste Energie.
Dieser ist seinerseits um 18.2 kcal/mol energiereicher als die planare C,,-Konfiguration und um
20.0 kcal/mol energiereicher als die C,-Gleichgewichtsgeometrie. R. Ahlrichs fiihrt dies aus
folgende Effekte zuriick: Die Coulomb-Anziehung wirkt unabhéngig vom Torsionswinkel. Die
Y-Konjugation des planaren Systems fiihrt zu einer geringfiigig verringerten
Kovalenzbindungsstirke, was die Rotation um die P-C-Achse erleichtert. In der um 90 °
verdrehten Struktur von 23 liegt ein geringer 2pr-3d.-Bindungsanteil vor. Letzteres wird aus
einem Konturliniendiagramm (Abbildung 1.20) des doppelt besetzten HOMO's in der 90 °
verdrehten Struktur von 23 deutlich: Die Knotenebene verlduft durch das Phosphoratom (und
nicht durch die P—-C-Bindungsachse, was fiir eine anti-Bindung sprechen wiirde), wie es fiir
einen 3d.-Bindungsbeitrag erforderlich ist. Das entsprechende n-MO fiir die planare
Cy-Geometrie weist dagegen eine "normale" P—C-n-Bindung mit einer Polarisation hin zum
Kohlenstoff auf.
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[b]

Abbildung 1.20: Kontur Diagramme der HOMO’s von 23, R = NH,, R, = SiHj: oben planare Geometrie, das MO
5b, beschreibt die P-C n—Bindung; unten das MO 8b, des 'A, Zustandes in der um 90° verdrehten Geometrie mit
einer "2p,—3d, Bindung" beschreibt. Die geplotteten Hohenlinien entsprechen den Werten: — 0.16, — 0.08, — 0.04,
-0.02,-0.01, 0.0, +0.01, + 0.02, + 0.04, + 0.08, + 0.16 a.u.l*”

1.3.2 Eigene Untersuchungen

In bisherigen Untersuchungen wurden Methylenphosphoniumsysteme 16 (Abbildung 1.16,
Seite 27) mit R =Ph nicht beriicksichtigt. Um einen Vergleich der verschiedenen
Methylenphosphoniumionen vornehmen zu kénnen, wurden schon berechnete Verbindungen 2"
erneut mit groBerem Basissatz berechnet. In Tabelle 1.6 sind die Ergebnisse der Berechnungen

auf RHF/6-31G* // RHF 6-31G* Niveau analog zu Tabelle 1.5 (Seite 29), aufgefiihrt.
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R R; |Torsionswinkel|q(P)| q(C) | q(R) [q(Ry)| d(P-C) [pm] | B.O.
200 H H 0 0.53|-0.4610.14 | 0.33 162.4 1.91
26| H Me 0 0.421-0.02] 0.13 | 0.48 161.5 n.b.
21| H SiH; 0 0.46|-0.56| 0.10 | 0.45 162.0 1.93
27| H |[SiMe; 0 0.41|-0.60| 0.09 | 0.51 162.6 1.92
22| HoN H 14.5 1.14|-10.64|-0.04 | 0.29 159.7 n.b.
28| HoN | Me 0.5 0.89-0.07(-0.09| 0.18 164.0 1.80
29| HoN | SiH; 1 096(-0.57| -0.1 | 0.4 161.1 1.97
30| HoN | SiMe; 17.6 1.12|-0.78 |-0.10 | 0.43 159.2 1.96
31 | Me;N | SiMe; 34.8 1.08|-0.77{-0.07 | 0.42 160.8 1.93
24 | i-Pr;N | SiMe; 36.6 1.2 | —0.9 [-0.09] 0.44 161.7 1.91
32| Ph H 5.8 0.84-0.59| 0.09 | 0.28 161.9 1.84
33| Ph Me 5.6 0.70 |- 0.13] 0.06 | 0.15 164.5 1.78
34| Ph | SiHj 11.8 0.80|-0.66| 0.07 | 0.36 161.8 1.90
5| Ph |SiMe; 18.4 0.75(-0.78 | 0.03 | 0.48 162.5 1.89

Tabelle 1.6: eigene Berechnungen zu Methylenphosphoniumionen 16 auf RHF/6-31G*-Niveau.

Ein Vergleich mit den Ergebnissen von R. Ahlrichs zeigt beziiglich der Ladungsdichten und
Bindungsldngen trotz des verwendeten grof3eren Basissatzes keine gravierenden Unterschiede.

Die P—C-Bindungslinge (Bindungsordnung) im Kation 5 sind mit 162.5 pm (1.89) nahezu
identisch mit den Werten der Stammverbindung 20 (Tabelle 1.6).

Eine eingehendere Betrachtung verdienten die Partialladungen q auf den Zentren P und C in
Abhéngigkeit der entsprechenden Substituenten R und R'. Die Ergebnisse der Tabelle 1.6 sind in
Diagramm 1.1 visualisiert. Die Partialladungen q der zentralen Atome und ihrer Substituenten
sind auf je einer Achse eingetragen; entsprechend ergibt sich die Anderung als Funktion der
Substituenten bei einem Ubergang von einer Achse zur nichsten.

Die Partialladung auf dem Kohlenstoff q(C) wird in Vergleich zur Stammverbindung 20 durch
eine Silylsubstitution erniedrigt, wahrend eine Methylsubstitution eine Erhéhung bewirkt.
Entsprechend werden die Partialladungen q(R') auf den Kohlenstoffsubstituenten erhoht bzw.
erniedrigt, wobei die Anderung weniger stark als auf dem Kohlenstoffatom selbst ausfillt. Die
Auswirkung einer Silylsubstitution am zentralen Kohlenstoff auf das Phosphorzentrum ist
schwiicher, so daB signifikante Anderungen der Partialladung q(P) nur mit einem Wechsel des
Substituenten R am Phosphoratom auftreten. Die Werte fiir q(R) unterliegen den geringsten
Schwankungen.
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H2P CH2

(H2N)2P C(SiMe3)2

Diagramm 1.1: Partialladungen in Methylenphosphoniumionen 16 nach Tabelle 1.6

Fiir das Kation § ergibt sich mit q(P) =+ 0.75 e und q(C) =— 0.78 e eine dhnlich ausgewogene
Ladungsbilanz zwischen dem Phosphor- und dem Kohlenstoffzentrum wie in der
Stammverbindung 20.

Die Stabilisierung der negativen Ladung durch zwei Trimethylsilylgruppen am
Kohlenstoffzentrum erfolgt in Kation 5 analog zu 24, 30 und 31. Daher ist die Ursache fiir den
Unterschied der P-C-Bindung in den Substituenten am Phosphor zu suchen: Sowohl die
o-Akzeptor (geringere Gruppenelektronegativitit) als auch die n-Donorfdhigkeit der
Phenylgruppen ist im Vergleich zu Dialkylaminogruppen geringer, so da3 die Partialladungen
q(R) auf den Phenylgruppen nur 0.03 e betrdgt. Abbildung 1.21 zeigt die schwache
Wechselwirkung des m-Systems des Phenylringes mit der P-C-n-Bindung an Hand des HOMO
von Kation 5.
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Abbildung 1.21: Konturplot HOMO des Kations 5 auf B3LYP/6-31G*-Niveau, 0.02 a.u..

Im Gegensatz zu den Kationen 24, 30 und 31, die eine starke konjugative N—P—N-Stabilisierung
aufweisen (s. 0.), steht in Kation 5 nur eine schwache Delokalisation iiber die Ph,P-Einheit und
die Stabilisierung iiber ein Y-konjugiertes CSi,-System zur Verfiigung. Dementsprechend ist die
Ladungsdifferenz und damit die Coulomb-Anziehung zwischen dem zentralen Phosphor- und
Kohlenstoffatom geringer als in den bis(amino)substituierten Verbindungen. Die
Wechselwirkung der zentralen P-C-Bindung mit den Phenylgruppen in § verhindert eine hohere
Torsion, da jede Verdrehung zu einer energetisch ungiinstigeren Konformation fithren wiirde.
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Die Abbildungen 20 und 21 zeigen die auf B3LYP/6-31G*-Niveau optimierte Geometrie flir das

Kation 5.
ﬁc f
Si
165.2 pm ;%
—‘. 2y
C //’//:Q& P C Z 099&\

i

VoY
¢ @ %si
Abb. 1.22: Modell des Kations 5 auf Abb. 1.23: Newmanprojektion des Modells von 5.
B3LYP /6-31G*.

Sowohl das Phosphor- als auch das Kohlenstoffzentrum sind trigonal planar koordiniert. Die
Torsion der PhyP-Einheit gegen die Tms,C-Einheit betrdgt 21°. Die Verdrillung der
Phenylgruppen gegen die P-C-Si,-Ebene betragt 47 °.

1.3.3 Synthese von Methylenphosphoniumionen

Eine Ubersicht der Synthesen trigonal planarer Phosphorkationen findet sich bei G. Bertrand "
(Schema 1.1):

Ry
R\-- / R
SP—c
35 X
ﬂa
- /R1 R /R1 R Ri ¢ /Rl
18a 19Ky 16b R 16a Ry R 36 Ry
7 N\
Cl R
\— /! R\'};—C' <—>R\6L}2=(C9
37 R 38a 38p

Schema 1.1: Retrosynthetische Zerlegung von Methylen-Phosphonium-Kationen 16
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Die heterolytische Spaltung einer C—X-Bindung eines Halogenmethylphosphans 35 nach Weg a
in Schema 1.1 ist bisher nicht bekannt. Eine Addition an Phosphaalkene 36 analog der Synthese
von Iminiumsalzen nach Methode b ist irrefiihrend, da im Vergleich sehr oft die Polaritit der
Heteroatom-Kohlenstoff Doppelbindung invertiert (N> C® und C*P*") und das HOMO nicht mit
dem freien Elektronenpaar am Phosphoratom sondern der P—C-n-Bindung korreliert '),

Das erste stabile Methylenphosphoniumsalz wurde von G. Bertrand ** iiber Route ¢ durch
Addition von Trimethylsilyltrifluormethansulfonat an ein Phosphinocarben erhalten (Schema
1.2):

P—C
, \ . SiMe3
RN ¢ SiMes MessioTt  RaN®_ /T 1p0®
70% - ] -
R,N
RZN\@ o R iPe > SiMe;
/P=C\ Tf: CF3S0, 24
R2N SiM€3
39
a. R AICI N N S
=G 80-90% Op=q Al
‘ - R Ry
37a-c 39a-c

aR=r+Bu,R; =R, = SiMe3
b R = #-Bu, R; =H, Ry = SiMej
¢R= -Bu, R, =R, =Ph

Schema 1.2: Darstellung bekannter Methylenphosphoniumkationen.

Eine Reihe weiterer Methylenphosphoniumsalze 39a-¢ konnten iiber Chloridabstraktion aus
entsprechenden  Phosphorchlormethylenphosphoranen (Route d, Schema 1.1) mittels
Aluminiumtrichlorid von H. Griitzmacher verwirklicht werden (Schema 1.2).°* Die Reaktion
von Carbenen 19 und Phosphoniumsalzen 18a nach Weg e, wurde mit Isocyanid als Carbenoid-

Reagenz versucht.*¥
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R,)N
2 \@. RzN\@ . C=NR' RzN\
/P «+ !C=NR' — /P=C=NR' —_— . /P\=@C=NR'
R,)N R,N RN ¢
I
R=iPr NR' 75
74
R'=c-Hex
~ NR2
®
R2N\P\_/C/NR2
|\(
//C—N\
R'N R'
76

Schema 1.3: Reaktion zwischen einem Carben und einem Phosphoniumsalz.

Das erwartete Cumulenphosphoniumion 74 konnte jedoch weder charakterisiert noch isoliert
werden.

Eine neuartige Syntheseroute zu Methylenphosphoniumionen 16 stellt die oxidative 1,1-Addition
von 1,4-Diazabutadien an Donor-Addukte von Methylenphosphoniumionen 77 bzw.
Methylenphosphane 78 dar (Schema 1.4).5°!

SiMe _ _
@ / 3 Ar—N N—Ar
P=C_ T0° N7
Ph,P SiMe; - PPhs \ Ar
77 N\ ® /SlMe3 o
| JP=C TfO
. N SiMe
SiMe; Ar—N N—Ar / \ 3
e/ \_7 Ar
/PZC\ 79
TO SiMe,
78

Ar = 2,6-dimethylphenyl
Schema 1.4: Darstellung des Methylenphosphoniumions 76 iiber oxidative Addition von 1,4-Diazabutadien*”),
Verbindung 79 146t sich in die Klasse der bis(amino)substituierten Methylenphosphoniumionen
wie 30, 31 und 24 einordnen. Im Gegensatz zu 24 ist 79 in Dichlormethan nur begrenzt haltbar,
und isomerisiert leicht iiber eine 1,3-Methylverschiebung unter Bildung des
Methylenphosphorans 80.
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5 y
. /
SiM M i
N\@_ / Ve ) 1,3-Methylwanderung N\/ © /SﬂvIeZOTf
| p=C TfO o
I\{ SiMe3 I\{ SiMe3
AT 79 Ar g

Ar = 2,6-dimethylphenyl
Schema 1.5: Umlagerung des Methylenphosphoniumions 79!*)

[36

Erste Versuche zur Darstellung des Kations 5 wurden von J. Peters ! im Arbeitskreis von

Prof. R. Appel durchgefiihrt. Eine Ubersicht gibt Schema 1.6:

Cl \SiMe3
\ N

Ph\\w-P=c‘\ 54%
Ph BCl,
40
BCl,
-TmsCl
Cl\ \\SiMe3 Ph\ /SiMe3
s P=C AlCl ®pP=C Alcg
|\ CH,Cl, / \ .
Ph SiMes 0°C Ph SiMey
2 5*AICI,
2 SbCls
n-Pentan
-78 °C
Cl SiMes
\ = ?
Ph\\\\“P:C 2 SbC15
Ph SiMe3
2*2SbCls

Schema 1.6: Frithere Versuche zur Darstellung des Kations 5.

Die Umsetzung des Chlorylides2 mit Bortrichlorid fiihrt unter Eliminierung von
Chlortrimethylsilan zum Methylenchlorphosphoran 40, das NMR-spektroskopisch charakterisiert
werden konnte. Der Einsatz von zwei Aquivalenten Antimonpentachlorid fiihrt zu einer Substanz
der Zusammensetzung 2+(SbCls),, die aufgrund der ab — 35 °C eintretenden Zersetzung nicht
vollstédndig charakterisiert werden konnte. Die Reaktion mit Aluminiumtrichlorid als Lewissdure
filhrte schlieBlich zu einem amorphen farblosen Feststoff, der isoliert und mittels
3'P_.NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse als 5-[AlCly]" charakterisiert werden konnte.

Eine eingehendere Beschreibung sowie eine Kristallstrukturanalyse des Produktes gelang nicht.
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1.3.3.1 Synthese des Diphenylmethylphosphoniumions 5

Durch eine Abdanderung der Vorgehensweise von J. Pefers konnte das Kation 5 in kristalliner
Form erhalten werden (Schema 1.7):

Ay SMes 56y Ph SiMey 5
Ph\“"P=C T> ®P=C Ga,Cly
: oluo
Ph s SiMes RT Ph/ SiMes
5

Schema 1.7: Darstellung des Kations 5.

Da eine Chloridabstraktion aus dem Chlorylid 2 mittels Silbertrifluorsulfonat erfolglos blieb,
wurde die weiche Lewissdure Galliumtrichlorid gewaihlt. Diese bildet leicht das komplexe
Digalliumheptachlorogallanat [Ga,Cl4]", das ein schwécheres Nucleophilie als [AL,Cl;]” darstellt.
Hinzu kommt, daf3 Galliumtrichlorid im Gegensatz zu Aluminiumtrichlorid in Toluol gut 16slich
ist, und somit die Reaktion mit dem Chlorylid 2 in homogener Phase stattfinden kann. Toluol als
Solvens hat weiter den Vorteil der hohen Edukt- bei gleichzeitig geringer Produktloslichkeit. Das
Salz 5:[Ga,Cl;] fillt bei Raumtemperatur aus Toluol rasch als amorpher farbloser Feststoff aus.
Unter Schutzgasatmosphire ist die Substanz bei Raumtemperatur {iber mehrere Monate

B7] erwiihnte extreme

lagerfahig. In Losung hingegen zeigt sich die von H. Griitzmacher
Empfindlichkeit der Methylenphosphonium-Ionen. Nach einer Stunde in Dichlormethan werden
die bereits von J. Peters beschriecbenen Zerfallsprodukte *'P-NMR-spektroskopisch detektiert

(s. Kap. 1.3.3.3).

1.3.3.2 NMR-Spektroskopische Eigenschaften des Kations 5

Im Vergleich mit dem Chlorylid 2 finden sich die *'P- und *C-NMR Signale der zentralen
P-C-Bindung von 5-[Ga;Cl;]" erwartungsgemill deutlich tieffeldverschoben. Dies steht in
Einklang mit Untersuchungen an 39a-[AICl4]” und 37a (Tabelle 1.7).

5*'P [ppm] [8"C [ppm] |Ref.

37a 106 28 371

39a 259 178 7]
2 56 30
5 168 160

39 72 12 381

24 131 76 [32]

Tabelle 1.7: Ausgewihlte NMR-Daten fiir einige Methylenphosphonium-lonen 16.

Die in der Reihe von #Butyl- iiber Phenyl- nach Dialkylamino- zu beobachtende zunehmende
Abschirmung des Phosphoratoms ist in Ubereinstimmung mit der zunchmenden Delokalisation
der positiven Ladung auf den P-Substituenten (vgl. Tabelle 1.6, Seite 32).
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1.3.3.3 Isomerisierung von Methylenphosphoniumionen

Methylenphosphoniumionen des Typs 39 zeigen als elektronenarme Analoga zu Alkenen ein
stark elektrophiles Verhalten (Schema 1.8). So reagiert das Chlorylid 37¢ mit katalytischen
Mengen Zinn(Il)-chlorid in Dichlormethan unter Abspaltung von ¢Butylchlorid zum
Methylenphosphan 36c¢, das anschlieBend zum 1,3-Diphosphetan 43 dimerisiert:™

t-Bu\ Ph
® P:< snci®
t-Bu/ Ph
39¢-SnCly - +BuCl
cl SnCl t-Bu Ph
@ eu\\\\\ Ph \P
t-Bu\\\y B
) Ph
t-Bu 36c Ph

37¢

Schema 1.8: katalytischer Zerfall des Methylenphosphoniumions 39c.

Der Mechanismus dieses Zerfalls ist bis heute ungekldrt. Im Fall des Kations 5 konnten zu
Schema 1.8 analoge Zersetzungsprodukte nicht detektiert werden, so daf3 hier ein anderer Weg
wahrscheinlich ist. Nach ca. 60 Stunden Lagerung in deuteriertem Dichlormethan hat sich das
Salz 5:[Ga,Cl4] vollstindig zu einem Gemisch nicht ndher identifizierbarer Substanzen zersetzt.
Bei Kristallisationsversuchen in n-Hexan/Dichlormethan ergibt sich nach 1 Woche bei — 30 °C
ein Bild, das der Zersetzung in reinem Dichlormethan nach einem Tag entspricht: Im
entkoppelten *'P-NMR-Spektrum finden sich zwei Signale bei + 79 und + 29 ppm mit einem
Intensitatsverhiltnis von 2 : 3. Eine Isolierung der Verbindungen gelang nicht.

Ahnliche Beobachtungen iiber die extreme Empfindlichkeit einiger Phosphenium-Kationen 39
hat H. Griitzmacher an 39a und 39b gemacht.””) Ein AufschluB iiber die moglichen
Zersetzungsprodukte kann ein Vergleich mit der Umsetzung von 39b mit zwei Aquivalenten
Aluminiumtrichlorid geben (Schema 1.9):5*!
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t-Bu,, H
t-Bum—P=C==SiMe;
Cl/ 37b
¥ Al,Clg 46
t-Bu”o.+ .~*\H i t-Bu, @ ~H
t-Bum=—P—C—=SiMe; @ t-Bum—P=—C—==SiMe; ALCL 46
cr o, AlCk OAICl, 26
39b-AICIl,”
t-Bu,, H
v, ALClg 46 t-Bum—P—C—==SiMe;
AlCl; CLAI—CI—AICl,
t-Bu,/,"@_ ‘\\\H . t-Bu,,,"@ "\\H A ‘ -V A12C16
t-Buz)I;\I_((E:I<SIMe3 ~0® t-Bum=—P—C—==SiMe,
2Ll  (—
39b*ALCl, Cl  ChLAI \91 AlCl,,

45 &)

Schema 1.9: Reaktion von 37b mit Uberschuf3 Aluminiumtrichlorid.

Die Reaktion von Chlorylid37b mit einem Aquivalent Aluminiumtrichlorid zum
Methylenphosphoniumion 39b-[AICL] ist seit lingerem bekannt. Die Umsetzung von 37b mit
einem UberschuB an Aluminiumtrichlorid fiihrt zum Addukt 45, das im *'P-NMR-Spektrum ein
Resonanzsignal bei + 135 ppm zeigt und strukturell aufgeklart werden konnte. Die Bildung von
45 14Bt sich zwanglos iiber die Bildung von [Al;Cl]” aus einem UberschuB8 Aluminiumtrichlorid
und Tetrachloroaluminat erkldren. AnschlieBend erfolgt eine schnelle 1,2-Additon von [ALCl;]
an 39b, was darauthin deutet, dass das Gleichgewicht (b) in Schema 1.9 auf der rechten Seite
liegt, und damit 45 gegeniiber 39b-[AL,Cl;]” bevorzugt ist.

Alternativ kann ein Angriff von Aluminiumtrichlorid 46 am nucleophilen Kohlenstoffzentrum
des Methylenphosphoniumions 39b+[AICLs]" unter intermedidrer Bildung des Addukts A zu 45
angenommen werden. Fiir das Gleichgewicht (a) finden sich im Gegensatz zu (b) keine Hinweise
auf ein zu 45 vergleichbares Addukt 44. Die Verbindungen 39b-[AICl,4]" und 45 lassen sich mit

einer Differenz der &°'P-Werte von 110 ppm gut unterscheiden.
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Fiir die Isomerisierung von 5-[Ga,Cl,]" 148t sich analog folgendes Schema 1.10 erstellen:

Ph ////, \\\\\\ SiMe3
PhE=P=—=C~=sime,
Cl 2
G32C16 48
Ph_”/m* \\\\\\\SiM% 1,4-Addition
PRE=P=Csime, i
G32C17 _ Cl// cl B
5*49 2
Ga—Cl
\ \\\\\Cl
.. Cl\ g}a ~(]
1,2-Addition \ y
Ph\\\\“"P_C(////SiM%
Ph///,,@ \\\\\\SiMe3 | Ph B | SiMe,

A

Cl ClL,Ga——Cl—GaCly,
Y

50 o

Schema 1.10: Isomerisierung des Salzes 5:[Ga,Cl;]” in Dichlormethan,

Wie gezeigt werden konnte (s. Kap. 1.3.4), liegt 5:[Ga,Cl;]" als Salz mit dem zweikernigen
Heptachlorodigallanat [Ga,Cl;]” als Gegenion vor. Unter der Voraussetzung, daB eine
Dissoziation von [Ga,Cl;]” in Galliumtrichlorid und Tetragallanat [GaCly]" nur eine
untergeordnete Rolle spielt, entfallen in Schema 1.10 die zu 39b-[AICl4]" und 44 (Schema 1.9,
Seite 41) analogen Verbindungen.

Das Methylenphosphoniumion 5 weist in Dichlormethan eine *'P-NMR  chemische
Verschiebung von + 168 ppm auf, sie weist damit gegeniiber der Verbindung 50 eine Differenz
von 78 ppm auf. Eine Differenz &'P in vergleichbarer GroBenordnung zeigt auch das
Verbindungspaar 39b-[AlCl4] /45, woraus gefolgert werden kann, das es sich bei der
Verbindung 50 ebenfalls um ein tetrakoordiniertes Phosphoniumzentrum handelt.

Den Beleg, dal3 ebenfalls das benachbarte silylierte Kohlenstoffatom tetrakoordiniert vorliegt,
liefert das "*C- und **Si-NMR-Spektrum im Vergleich mit den entsprechenden Daten der
Verbindung 2. Die Phosphoniumumgebung am Phosphoratom wird dariiber hinaus im
13C—NMR—Spek‘[rum durch den grossen Betrag von 1 (PCipso) untermauert.
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50 5 2 1
8*'P [ppm] 80 168 54 -15.4
8"°Cy [ppm] 15.3 160.7 30.7 11.2
'J(PC)) [HZ] 21.3 39 514 50.7
8" Cipso [ppm] 124.2 126.2 136.7 141.6
'T(PCipso) [Hz] 87 82 107.6 17.5
*J(PCsimes) [Hz] 3.6 7.2 7.1 49
8°°Si [ppm] 4.7 6.2 —4.9 0.9
*J(SiP) [Hz] 7.2 6.5 - 11.2

Tabelle 1.8: ausgewéhlte NMR-Daten der Verbindung 50 im Vergleich zum Kation 5, Chlorylid 2 und Phosphan 1

Eine denkbare Reaktion an der Phenylgruppe des Kations 5 kann ebenso wie eine Eliminierung
von Chlortrimethylsilan ausgeschlossen werden, da die im >C-NMR ein fiir monosubstituierte
Phenylringe typisches Signalmuster nicht beobachtet werden. Ebenfalls wird die Bildung von
Trimethylchlorsilan NMR-spektroskopisch nicht detektiert.

Mit der Isomerisierung des Salzes 5-[Ga,Cl;]” zum Addukt 50 ist das Endprodukt der Reaktion
noch nicht erreicht, da nach einigen Tagen die Bildung weiterer Produkte
'P-NMR-spektroskopisch detektiert wird. Ein Hauptprodukt mit einem Verschiebungswert von
§'P=+29 ppm lieBe sich moglicherweiseiiber eine Eliminierung von Chlortrimethylsilan aus
dem intermedidren Addukt B erklidren (Schema 1.11):

— . Cl

Cl/// /Cl \
“Sh—a1 Cl Ga—Cl
/ K,\ /Cl \ + s

Cl ) Ga(c1 ! — AN
N\ R ' ///Cl - G3.2C17 Ph\\\\/ \
“\jP: C. -TmsCl Ph SiMes
Ph\" \//SiMe; 51

Schema 1.11: Alternative Abreaktion des Adduktes B.

Eine damit vergleichbare Reaktion zu wurde von J. Peters P®! mit Bortrichlorid durchgefiihrt.
(Schema 1.12):

Cl . Cl
\+ \\\\\\ SIM€3 BC13 \+ \\\\\ BC12
wP—C_- > wP—C=-
o -Me;SiCl w
PhPh/ \SiMea PhPh/ SiMe,
2 40

Schema 1.12: Umsetzung von des Chlorylides 2 mit Bortrichlorid
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Das Chlorylid 40 zeigt im *'P-NMR-Spektrum ein Signal bei + 66.9 ppm. Da Gallium im
Vergleich zum Bor die schwéchere Lewissdure darstellt, sollte das Phosphoratom im Addukt
eine geringere Entschirmung erfahren, was mit einer chemischen Verschiebung von
8*'P =+ 29 ppm fiir das Produkt 51 in Ubereinstimmung ist.

1.3.4 Strukturbetrachtung von 5:[Ga,Cl;]

Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten bei Raumtemperatur aus dem
eingeengten Filtrat der Reaktionslosung erhalten werden. Das Salz 5:[Ga,Cl;]|" kristallisiert in
Form farbloser Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 109 °C triklin in der Raumgruppe
P-1 (Nr. 2). Die Elementarzelle enthdlt drei voneinander unabhingige Ionenpaare des
Salzes 5:[Ga,Cl,]":

Abbildung 1.24: Drei unabhingige lonenpaare A,B,C in der Festkorperstruktur von 5-[Ga,Cl,]".

Die beiden Ionenpaare unterscheiden sich im wesentlichen durch den Betrag des
P—Cl-Abstandes zwischen dem trigonal planar koordinierten Phosphoratom P(1) des Kations §
und den ndchst gelegenen Chloratomen des jeweils {iber und unterhalb dieser Ebene gelegenen
Anions [Ga,Cls]". Abbildung 1.25 verdeutlicht diesen Zusammenhang am Beispiel der
Einheit B. Der vollstindige Datensatz der Rontgenstrukturanalye findet sich im
kristallographischen Anhang.
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Abbildung 1.25: Koordination des Kations 5 zwischen zwei Anionen [Ga,Cl;]” am Beispiel der Einheit B.

Die P—Cl-Absténde der verschiedenen Ionenpaare A,B und C sind in Tabelle 1.9 wiedergegeben.
Der kiirzeste P—Cl-Abstand betrdgt 348.4(2) pm, wihrend der léngste P—CIl-Abstand
421.0(2) pm betrigt. Diese Werte liegen nahe dem Wert von 365 pm fiir die van der Waals
Grenze eines P—Cl-Abstandes. Im Gegensatz zu den P—-Cl-Bindungslingen, die um 15 %
variieren, findet bei den entsprechenden Ga—Cl-Abstinden des jeweiligen Anions keine
signifikante Anderung der Bindungslingen statt. Dies deutet auf eine beachtliche Beweglichkeit
des Kations 5 zwischen den Anionen [Ga,;Cl;] hin.

Bindung [Bindungslinge} Bindung [Bindungslinge Bindung [Bindungslinge
[pm] [pm] [pm]
P(1A)-CI(2A) 421.0(2) P(1B)-CI(3B) 357.1(2) P(1C)-CI(5C) 348.4(2)
P(1A)-CI(6A) 356.3(2) P(1B)-CI(6B) 371.1(2) P(1C)-Cl1(4C) 420.9(3)
Ga(1A)-CI(2A) 213.1(2) Ga(1B)-CI(3B)| 215.48(17) | Ga(1C)-Cl(4C) 213.8(2)
Ga(2A)-CI(6A)| 214.96(18) | Ga(2B)-CI(6B)| 211.87(17) | Ga(RC)-CI(5C)| 216.04(16)

Tabelle 1.9: P—CI- und Ga—Cl-Absténde der unabhéngigen Ionenpaare in 5-[Ga,Cl,|

1.3.4.1 Strukturbetrachtung des Kations 5

In Tabelle 1.10 sind ausgewihlte Bindungslingen und —winkel des Kations 5 aufgefiihrt. Die
strukturellen Unterschiede zwischen den Kationen SA, 5B und 5C beziiglich der Bindungsldngen
und —winkel liegen im Bereich der dreifachen Standardabweichung (3c). Die nachfolgende
Strukturbetrachtung bezieht sich deshalb stellvertretend fiir die anderen Kationstrukturen auf den
Typ A.
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Bindungslingen [pm]

Kation A Kation B Kation C
P(1A)-C(1A) 163.8(5) P(1B)-C(1B) 163.1(5) P(1C)-C(1C) 162.6(5)
Si(1A)-C(1A) 191.3(6) Si(1B)-C(1B) 191.6(6) Si(1C)-C(10) 192.9(5)
Si(2A)-C(1A) 192.5(5) Si(2B)-C(1B) 193.0(5) Si(2C)-C(10) 192.5(6)
P(1A)-C(8A) 177.4(6) P(1B)-C(8B) 177.4(6) P(1C)-C(8C) 178.6(6)
P(1A)-C(14A) 177.4(6) P(1B)-C(14B) 177.5(6) P(1C)-C(14C) 177.1(6)

Bindungswinkel [°]
P(1A)-C(1A)-Si(1A) | 122.2(3) | P(1B)-C(1B)-Si(1B) | 122(3) |P(1C)-C(1C)-Si(1C) | 119.5(3)
P(1A)-C(1A)-Si(2A) | 119.7(3) | P(1B)-C(1B)-Si(2B) | 120.1(3) | P(1C)-C(1C)-Si(2C) | 123.2(3)
Si(1A)-C(1A)-Si(2A) | 118.0(3) [Si(1B)-C(1B)-Si(2B)| 117.8(3) |Si(2C)-C(1C)-Si(1C)| 117.2(3)
Winkelsumme C(1) |359.9(3) 359.9(3) 359.9(3)
C(1A)-P(1A)-C(8A) |124.7(3) | C(1B)-P(1B)-C(8B) | 125.1(3) | C(1C)-P(1C)-C(8C) | 126.1(3)
C(1A)-P(1A)-C(14A) | 123(3) |C(1B)-P(1B)-C(14B)| 124(3) |C(1C)-P(1C)-C(14C)| 122.4(3)
C(8A)-P(1A)-C(14A) | 112.3(3) |C(8B)-P(1B)-C(14B)| 110.8(3) |C(14C)-P(1C)-C(8C)| 111.5(3)
Winkelsumme P(1) |360.0(3) 359.9(3) 360.0(3)

Tabelle 1.10: ausgewahlte Bindungsldngen und —winkel des Kations 5 im Salz 5-[Ga,Cl,] .

Sowohl die Koordinationssphére des Phosphoratoms P(1) (Winkelsumme = 359.9(5) °) als auch
des Kohlenstoffs C(1) (Winkelsumme = 360.0(5) °) der zentralen P(1)—-C(1) Bindung ist trigonal
planar. Die durch C(8)—P(1)-C(14) und Si(1)—C(1)-Si(2) aufgespannten Ebenen um P(1) bzw.
C(1) sind um 18 ° gegeneinander verdreht. Die Phenylgruppen am Phosphoratom stehen
zueinander parallel und mit 40 ° gegen die Ebene C(8)-C(14)-P(1)-C(1) verdreht. Eine
betraglich vergleichbare Torsion von 55 ° der Phenylgruppen am zentralen Kohlenstoffatom
beobachtet H. Griitzmacher in Kation 39¢. Die Methylgruppen der Trimethylsilyl-Einheiten
stehen entsprechend minimaler sterischer Wechselwirkung gestaffelt in Bezug auf die

Si(1)-Si(2)-Achse.

Tabelle 1.11 zeigt einige Bindungsparameter vergleichbarer Methylenphosphoniumkationen:

Bindungslingen [pm] 39c¢ 39d 5 24
P(1)-C(1) 168.3(14) 168.0(9) 163.8(5) | 162.0(31)
C(1)-Si(1) 191.3(6) | 187.5(29)
C(1)-Si(2) 192.5(5) | 182.0(25)

Winkelsumme C(1) [°] 359.9(6) 359.9(4) 359.93) | 359.9(2)

Winkelsumme P(1) [°] 360.0(8) 360.0(7) 360.0(3) | 359.9(2)

Torsionswinkel 23.4(12) —23.1(9) —22.7(5)| —60.4(3)
R(1)-P(1)-C(1)-R*(1) @ [°]

Tabelle 1.11: Vergleich bekannter Methylenphosphoniumkationen.
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Ph

39d

Der Abstand P(1)-C(1) in 5 liegt mit 163 pm im Bereich anderer symmetrisch substituierter
Phosphoniumkationen 39. Bemerkenswert sind die im Vergleich zu 24 um fast 3 % verlangerten
C-Si-Bindungen. Den Stabilisierungsbeitrag der Trimethylsilylgruppen zeigt ein Vergleich der
zentralen Bindungslédngen zwischen dem Kation 5 und dem Chorylid 2 (Tabelle 1.12):

Bindungslingen [pm] 5 2 Anderung [%]
P(1)-C(1) 163.8(5)| 164.9(2) -1%
P(1)-C(14) 177.4(6)| 181.2(2) -2%
P(1)-C(8) 177.4(6)| 181.3(2) -2%
C(1)-Si(1) 191.3(6)| 186.5(2) 3%
C(1)-Si(2) 192.5(5)| 186.7(2) 3%
Si(1)-C(4) 184.8(6)| 187.4(2) -1%
Si(1)-C(3) 187.0(6)| 187.7(2) 0%
Si(1)-C(2) 184.7(5)| 188.3(2) -2%
Si(2)-C(7) 187.4(6)| 187.3(2) 0%
Si(2)—C(6) 186.4(6)| 188.1(0) -1%
Si(2)-C(5) 185.4(6)| 188.7(3) -1%

Tabelle 1.12: Gegeniiberstellung ausgewéhlter Bindungsparameter des Chlorylides 2 und Kations 5.

Beim Ubergang vom Chlorylid 2 zum Kation 5 findet sich ebenfalls eine Verlingerung der
C-Si-Bindungen um 3 %, bei gleichzeitiger Verkiirzung der drei Si—CHs-Bindungen um
insgesamt 3 %. Die P-Ci,o.Bindungen zu den Phenylgruppen erfahren aufgrund der
Hybridisierungsdnderung von idealisiert sp®> nach sp?> am Phosphoratom eine Verkiirzung von
je 2 %.

Die Vergleichsmoglichkeiten zwischen 39¢ und Kation 5 werden durch unterschiedlichen
Substituenten am Phosphoratom und zentralen Kohlenstoffatom eingeschriankt. Die kleinsten
Abstinde zwischen den Methylkohlenstoffatomen der Trimethylsilylgruppe und den
o-Kohlenstoffatomen der Phenylgruppen an Atom P(1) in Kation 5 einerseits und den
entsprechenden Abstinden der Methylkohlenstoffatomen der #Butylgruppe und den
o-Kohlenstoffatomen der Phenylgruppen am Atom C(1) in Kation 39¢ andererseits betragen 330
bzw. 336 pm.

Auffallig bei einem strukturellen Vergleich der Methylenphosphoniumkationen in Tabelle 1.11

ist trotz dhnlich kurzer P(1)-C(1) Bindungen ein starker Unterschied der Torsionswinkel entlang

40]

der zentralen P-C-Bindung.*” Dieser Umstand erforderte eine genaue Betrachtung der
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P-C-Bindungssituation (vgl. Kap. 1.3.1, Seite 27) in Abhédngigkeit von den Substituenten an P(1)
und C(1)."

Im Fall von Kation 24 wird die negative Partialladung auf Atom C(1) durch Konjugation mit den
Trimethylsilylgruppen und die positive Partialladung des Atom P(1) durch n-Konjugation mit
den Dialkylaminogruppen stabilisiert. Dadurch resultiert eine starke Coulomb-Wechselwirkung
zwischen den Atomen P(1) und C(1) mit einhergehender P—C-Bindungsverkiirzung. Da
elektrostatische Krifte richtungsunabhédngig sind, konnen sich die Substituenten am zentralen
Phosphor- und Kohlenstoffatom entsprechend minimaler sterischer Wechselwirkung orientieren.

Im Gegensatz zu Kation 24 ist in 39¢ eine Delokalisierung der positiven Ladung des
Phosphoratoms tiber m-Wechselwirkungen zu den #-Butylgruppen nicht moglich. Hier kann eine
Delokalisierung der positiven Ladung iiber die Phenylgruppen am Kohlenstoffzentrum C(1)
erfolgen. Daher erreicht die Ladungstrennung zwischen den Atomen P(1) und C(1) nicht das
Ausmall wie in Kation 24, so dal bei 39c¢ nur eine geringe Verkiirzung der zentralen
P-C-Doppelbindung eintritt. Die beobachtete Torsion dieser Bindung ist hauptsidchlich im
sterischen Anspruch der #-Butylgruppen in direkter Nachbarschaft der Phenylgruppen am C(1)
begriindet.

Kation 5 schlieBlich féllt mit seiner geringen Torsion bei kurzer P-C-Bindungslidnge aus dem
bisherigen Schema heraus. Die beiden Trimethylsilylgruppen an C(1) ermdglichen die
Stabilisierung der negativen Ladung am C(1) wie in Kation 24, doch die beiden Phenylgruppen
an P(1) leisten entsprechend oben angefiihrter Rechnungen nur einen geringen Beitrag zur
Stabilisierung der positiven Ladung an P(1).

Ein hoher m-Anteil in der P-C-Bindung wiirde zu einer Verkiirzung der P—C-Bindung bei
gleichzeitig geringer Torsion um die Bindung fiihren.
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Vergleich der berechneten und gemessenen Struktur von Kation 5§

Ein Vergleich der auf B3LYP/6-31G*-Niveau berechneten mit der experimentell bestimmten
Geometrie zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung (Tabelle 1.13):

Gemessen Berechnet
Bindungslingen Kation A B3LYP 6-31G* Abweichung
P(1A)-C(1A) 163.8(5) 165.2 0.8 %
Si(1A)-C(1A) 191.3(6) 195.1 1.9 %
Si(2A)-C(1A) 192.5(5) 195.1 1.3%
P(1A)-C(8A) 177.4(6) 179.4 1.1%
P(1A)-C(14A) 177.4(6) 179.4 1.1%
Bindungswinkel
P(1A)-C(1A)-Si(1A) 122.2(3) 120.6 1.3%
P(1A)-C(1A)-Si(2A) 119.7(3) 120.6 0.7 %
Si(1A)-C(1A)-Si(2A) 118.0(3) 118.6 0.5%
Summe: 359.9(3) 359.8
C(1A)-P(1A)-C(8A) 124.7(3) 124.8 0.1%
C(1A)-P(1A)-C(14A) 123.0(3) 124.8 1.4 %
C(8A)-P(1A)—C(14A) 112.3(3) 110.2 1.9 %
Summe: 360.0(3) 359.8
Torsionswinkel
C(8A)-P(1A)-C(1A)-Si(1A) —22.7(5) -21.2 7.0 %
C(14A)-P(1A)-C(1A)-Si(1A) 158.5(3) 158.8 0.2 %
C(8A)-P(1A)-C(1A)-Si(2A) 160.3(3) 158.8 0.9 %
C(14A)-P(1A)-C(1A)-Si(2A) —18.6(5) -21.2 12.2 %

Tabelle 1.13: Vergleich berechneter und experimenteller Struktur des Kations 5.

Das Anion [Ga,Cly] liegt als zweikerniger Komplex in Form zweier eckenverkniipfter Tetraeder
vor (siche Abbildung 1.25, Seite 45). Je zwei GaCls-Einheiten sind iiber ein Chloratom
verbriickt. Die zentralen Galliumatome sind tetraedrisch von je vier Chloratomen umgeben. Die
Ga—Cl-Abstinde liegen mit Werten von 211.5(2) pm bis 217.1(2) pm fiir die endstédndigen
Chloratome und 231.1(2) pm bis 232.0(2) pm fiir die Briickenchloratome im Bereich der

Strukturen fiir dieses Anion.[*!]
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1.4 Phosphanylradikale

1.4.1 Aktueller Stand

Radikale spielen in chemischen Reaktionen und biologischen Prozessen eine wichtige Rolle als
reaktive Zwischenstufen, weshalb bisher nur wenige stabile Radikale isoliert werden konnten.
Als stabile Radikale gelten Systeme, die durch konventionelle chemische Methoden dargestellt
werden und deren Lebensdauer gro3 genug ist, um in einer nachfolgenden chemischen Reaktion
verwendet oder mit herkdmmlichen spektroskopischen Methoden detektiert werden zu kdnnen;

damit liegt die Lebensdauer in der GroBenordnung von Minuten und mehr.*

Die Stabilitdt von Radikalen wird wesentlich durch a) die energetische Absenkung des SOMO
(Singly occupied molecular orbital) und b) die Abschirmung des Radikalzentrums mittles
sterisch anspruchsvoller Zentren beeinfluf3t:

R R R R
. \., .. , \., .-
‘N—0O0: ==—> N—O: ‘N—N: =<-=—>» N—N:
/ / N\
R s1a R smp R 52 R R s R
R R R R R
\.. /L N ANV
P—C s P P—P: -
/ 0\ / 0\ / 0\
R s4a R R s4 R R s R R s R

Schema 1.13: Resonanzstrukturen a und b von Nitroxiden 51, Hydrazylen 52, Diphosphanylen 53 und
Phosphinomethanen 54.

Neben Triarylmethylradikalen zeigen auch Nitroxide 51 und Hydrazyle 52, die durch die
Resonanzstrukturen a und b in Schema 1.13 beschrieben werden konnen, eine bemerkenswerte
Stabilitit.*”) Aufgrund des freien Elektrons an einem Stickstoffzentrum liegt ihr
Anwendungsbereich auf dem Gebiet der Kontrastmittel, molekularer Indikatoren und

I Der formale Ersatz des

Reportermolekiile fiir dynamische Phinomene (Spin Labels).**
Stickstoffatoms gegen ein Phosphoratom in Hydrazylen 51 und Nitroxiden52 zu
Phosphanylen 53 und Diphosphanylradikalen 54 ist flir Spin-Labeling-Experimente ein
interessanter Aspekt: Das ausschlieBlich vorkommende Isotop *'P mit einem Kernspin von %
verursacht wesentlich groBere Hyperfeinkopplungen als das hiufigste Stickstoffisotop '*N.
Aufgrund der Orientierungsabhingigkeit (Anisotropie) der *'P-Hyperfeinkopplung wire damit
das Studium schnellerer Molekiilbewegungen als unter Verwendung von Nitroxiden 51 und

Hydrazylen 52 moglich.

Zur Herstellung von Radikalen, in denen das Elektron an einem Phosphorzentrum lokalisiert ist,
wurden betrdchtliche Anstrengungen unternommen.
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/R Ar\
M\ /P :P\
R X Ar
55 56
M=P, As Ar = 2,4,6-tri-t-butylphenyl
R= N(SiMe3)2’ CH(SIMB3)2 56a X = t-BuO
56b X = Me

Abbildung 1.26: bekannte Phosphanylradikale.

So konnten A. Hudson und M. F. Lappert eine Reihe von stabilen Phosphor- bzw. Arsen-
zentrierten Radikalen des Typs R;M- [M =P, As; R = N(SiMej3),, CH(SiMes),] (55, Abbildung
1.26) darstellen.*”) Des weiteren gelang ihnen der Nachweis von Diphosphanylradikalen des
Typs RXPPR- [R = Mes*, X = -BuO] (56, Abbildung 1.26) in Losung.* Fiir X =Me in der
Verbindung 56 gelang H. Griitzmacher die Isolierung und durch Kombination von Festkorper-

ESR-Experimenten mit theoretischen Methoden eine Strukturbestimmung.*”

t-Bu
II\I(i'PT)z
i-Pr),N C N(i-Pr t-Bu t-Bu
(i-Pr), ~p AP~ (i-Pr),
57
t-Bu P e)
58
t-Bu
t-Bu Cl t-Bu
t-Bu Pl t-Bu
< é \/
t-Bu Cl t-Bu

Abbildung 1.27: Phosphor-Zentrierte Radikale niederkoordinierter Phosphorverbindungen.

Weitere interessante  phosphorzentrierte  Radikale entstammen dem  Gebiet der
niederkoordinierten ~ Phosphorverbindungen: Das erste bei Raumtemperatur stabile
1,3-Diphosphaallyl-Radikal 57 (Abbildung 1.27) wurde von G. Bertrand isoliert* Die
Verwirklichung eines Phosphorradikalzentrums in einem chinoiden System gelang M. Yoshifuji
mit dem Nachweis des Radikalanions 58. * Ein weiterer Meilenstein auf dem Weg der
Phosphorradikale gelang E. Niecke mit der Synthese und strukturellen Aufkldrung des
Biradikals 59. !

Methylenphosphanyl- bzw. Phosphinomethylradikale des Typs 54 (Schema 1.13) sind in der
Literatur  bisher nicht erwédhnt. Seit lingerem bekannt sind dagegen stabile
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a-Aminoalkylradikale 60 (Abbildung 1.28).°" Eine bemerkenswerte Stabilitdt von mehreren
Tagen in verdiinnter Losung weist auch das Tris(trimethylsilylmethyl)Radikal 62 auf. ©**

A N S e
N— c\- /:P—C\- Me;Si C-
R/ R' R R' SiMe
60 62 3
R = H, SiMe;, Si-n-Bus_(EtO),PO 3:R=Ph, R' = SiMe;
R' = £-Bu, SiMe;_(Et0),PO 61: R = -Bu, R'=Ph

Abbildung 1.28: a-Amino- und Phosphinomethylradikale.

Die Synthese und strukturelle Aufkldrung sowohl des Anions 4 als auch des Kations S lenkten
das weitere Interesse in Richtung des Bis(trimethylsilylmethyl)diphenylphosphanylradikals 3
(Abbildung 1.28).

Formal ergibt sich das Radikal3 aus Verbindung 62 durch Substitution einer
Trimethylsilylgruppe gegen eine Diphenylphosphinoeinheit. Die damit einhergehenden
sterischen und elektronischen Verdnderungen im Molekiil konnten sich ausgleichen: Der
sterische Anspruch der Diphenylphoshinogruppe ist im Vergleich zur Trimethylsilylgruppe
geringer, jedoch ist eine Delokalisation des freien Elektrons auf das Phosphorzentrum (vgl. dazu
3a,b in Schema 1.14, Seite 57) und damit eine energetische Stabilisierung des Systems moglich.

Im Gegensatz zu anderen stabilen Phosphanylsystemen wie z. B. 56, die durch die sterisch sehr
anspruchsvollen #Butylgruppen der Mes*-Einheit gegen einen Angriff an beiden
Phosphorzentren geschiitzt sind, mufl im Radikal 3 die Moglichkeit einer Dimerisierung iiber das
Phosphor- wie auch Kohlenstoffzentrum in Betracht gezogen werden. Ein P-P verkniipftes
Dimer #hnlicher Struktur wurde von H. Karsch synthetisiert und strukturell aufgeklirt.”*! Um
die Moglichkeit einer Dimerisierung gegen die Existenz des freien Radikals auszuloten, wurden
in Zusammenarbeit mit W. W. Scholler ab initio Berechnungen zu 3 und 64 auf
B3LYP/6-31G*-Niveau durchgefiihrt.
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1.4.2 Quantenchemische Berechnungen

Fiir das Radikal 3 konnen drei Dimere (Abbildung 1.29) mit C—P-P—-C (63), P-C—P-C (64) und
P-C—C-P (65) Verkniipfung konstruiert werden.

SiMC3
\\"P_
N2
Ph SiMes
3
Me;Si \PhPh Ph, SiMes MesSi, JPh
S ~ .=z S 4 Ph
Y Ph i Me;S =, >
C—P SiMe; \P—c\ exSiml A
Me;Si \ — c/ SiMes c/
. P h\\\\yP G Ph\\\\/ "y SiMes Ph\\\\/ "y SiMes
Ph SiMes Ph SiMes Ph SiMes
63 64 65

Abbildung 1.29: Ubersicht freies Radikal 3 und mogliche Dimere 62, 63 ,64

Eine energetische Abschitzung der Dimerisierungstendenz freier Radikale ergibt sich aus der

Differenz AE der Energien des jeweiligen Dimers (63—65) und der zweifachen Energie des freien
Radikals 3 (Tabelle 1.14).

Berechnungen auf UB3LYP/6-31G*-Niveau zeigen, daf} fiir die Gasphase keine Form der

moglichen Dimere 62—-65, sondern das freie Radikal 3 begiinstigt sein sollte:

E [a.u.] Freies Radikal 3 P—P-Dimer 62 C-C-Dimer 64
E; —1661.257935 —3322.496106 —3322.419743
ZPE; 0.414254
E+ZPE —1660.843681
2E; —3322.515870
Ei+1)-2E; 0.019764 0.096127
AE [kcal/mol] 0 12.40 60.32
d(C-P) 177.5 172.2 198.2
d(C-C) 173.2
d(P-P) 308.2

Tabelle 1.14: Auswertung der Berechnungen fiir mégliche Dimere 62 und 64 des Radikals 3

Die Energiedifferenz im Bezug auf das freie Radikal 3 betrdgt fiir das C-P-P-C-Dimer 63
12.4 kcal/mol und fiir das P-C-C-P-Dimere 65 um 60.3 kcal/mol. Ein ebenfalls mdgliches
P-C-P-C-Dimer 64 entspricht keinem Minimum auf der Energiepotentialhyperfliche des
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Systems. Der berechnete P-P-Abstand fiir Dimer 63 betrdgt 308.3 pm, wéhrend sich der
C-C-Abstand fiir Dimer 65 zu 173.2 pm berechnet. Damit sind alle denkbaren Dimeren héher in
der Energie.

1.4.2.1 Quantenchemisches Modell des Radikals 3

Abbildung 1.30 und Tabelle 1.15 geben die Ergebnisse der Berechnung zur Geometrie in der
Gasphase fiir das freie Radikal 3 auf UB3LYP/6-31G*-Niveau wieder.

Abbildung 1.30: Berechnete Geometrie des Radikals 3
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Bindungslingen [pm] Bindungswinkel [°]
P(1)-C(1) 177.4 P(1)-C(1)-Si(1) 113.7
C(1)-Si(1) 190 P(1)-C(1)-Si(2) 124.6
C(1)-Si(2) 189.2 Si(1)-C(1)-Si(2) 119.6
Si(1)-Me 189.9") Winkelsumme C 357.9
Si(2)-Me 189.9%! C(1)-P(1)-C(8) 108.2
P(1)-C(8) 184.8 C(1)-P(1)-C(14) 112.4
P(1)-C(14) 185 C(8)-P(1)-C(14) 102.7
Winkelsumme P 323.3

Tabelle 1.15: B3LYP/6-31G* Bindungsparameter zu Radikal 3.

Das Phosphoratom P(1) ist pyramidal (Winkelsumme 323.3°), wihrend der zentrale
Kohlenstoffatom C(1) nahezu trigonal planar (Winkelsumme 357.9 °/Abweichung von der
RMS-Ebene: 6.7 pm) koordiniert ist. Die P(1)-C(1)-Bindungslédnge (177.4 pm) ist gegeniiber

einer normalen Einfachbindung (Phosphan 1: 185.2 pm) leicht verkiirzt.

Um einen Modellgeometrievergleich zwischen Radikal 3 und Anion 4 durchfithren zu konnen,
sind in Abbildung 1.31 und Tabelle 1.16 die mit UHF/6-31+G* erhaltenen Modelle von 3 und 4

wiedergegeben.




56 Teil A: Das System Ph2PCTms2

Abbildung 1.31: UHF/6-31+G*-Modelle des Radikals 3 (links) und Anions 4 (rechts) sowie entsprechende
Newmanprojektionen (unten) im Vergleich.
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Bindungslingen [pm] Radikal 3 Anion 4
P(1)-C(1) 180.6 176.5
C(1)-Si(1) 181.9 183.3
C(1)-Si(2) 183.0 183.7
P(1)-C(8) 186.6 187.2
P(1)-C(14) 186.0 187.3

Bindungswinkel [°]
P(1)-C(1)-Si(1) 131.0 113.9
P(1)-C(1)-Si(2) 113.6 126.0
Si(1)-C(1)-Si(2) 115.3 120.1

Winkelsumme C(1) 359.9 360.0
C(1)-P(1)-C(8) 101.3 108.0
C(1)-P(1)-C(14) 108.1 110.9
C(8)-P(1)-C(14) 103.3 101.8

Winkelsumme P(1) 312.7 320.6

Tabelle 1.16: UHF/6-31G* berechnete Bindungsparameter des Radikals 3 und Anions 4.

Die Geometrien des Radikals 3 und des Anions 4 unterscheiden sich hauptsédchlich in Bezug auf
die P-C(1)-Bindungsldnge. Um die in der UHF-Methode fehlende Elektronenkorrelation im
Molekiil zu beriicksichtigen, wurde eine Dichtefunktionalberechnung mit B3LYP/6-31G* des
Radikals 3 durchgefiihrt, die eine kiirzere P(1)-C(1)-Bindungslinge (UHF: 180.6 pm /
B3LYP: 177.4 pm) und groBere Winkel am Phopsphoratom P(1) (UHF:312.7° /
B3LYP: 323.3 ©) ergibt. Die folgenden energetischen Betrachtungen beziehen sich auf die Werte
der B3LYP/6-31G*-Berechnung.

Ein in Bezug auf stabile Radikale interessanter Diskussionspunkt ist der Ort hochster Spindichte
im Molekiil, um Einblicke in die Stabilisierungsmoglichkeiten der Substituenten zu erhalten.
Neben den mesomeren Grenzstrukturen 3a/b in Schema 1.14 lésst sich eine Grenzstruktur 3¢
formulieren, die den moéglichen Beitrag der beiden Phenylgruppen am Phosphoratom zur
Stabilisierung des Radikals 3 wiedergibt.

y (T)\\\\\\\ SlMe3 @(:) ﬂe\)\\\ SlMe3 O Q\\\\\\ SIMC3
Ph\\\“w _6\ -~ Ph\\\\\\" _C\\\ - . _C\\
PH SiMe; Ph/& u\SiMe3 U SiMe;
3a 3b 3¢

Schema 1.14: Mesomere Grenzstrukturen fiir das Radikal 3.

Die geometrischen Auswirkungen fiir die kohlenstoffzentrierte Grenzstruktur 3a sollten sich in
einer stirkeren Pyramidalisierung am Phosphor- und Kohlenstoffatom als in der
(phosphorzentrierten) Grenzstruktur 3b auswirken. Eine Beteiligung der Phenylgruppen des
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Phosphoratoms am n-Bindungssystem wiirde eine Planarisierung der Ph,P-Gruppierung und eine
Verkiirzung der P—Cips,-Abstidnde zur Folge haben. Ein moglicher o-Donor/n-Akzeptor Einflufl
der Silylgruppen am Kohlenstoffzentrum hétte {iber den Mechanismus einer negativen
n-c*-Hyperkonjugation eine Verkiirzung der C—Si und Verldngerung der Si—CH3-Bindungen zur
Folge.

Die Betrachtung der geometrischen Verhiltnisse an Radikal 3 reicht fiir eine Beschreibung der
Bindungsverhéltnisse nicht aus, da keinerlei Aussagen iiber die Gewichtung der in Schema 1.14
dargestellten Grenzstrukturen getroffen werden konnen. Informationen iiber den Ort des freien
Elektrons in Radikal 3 liefert indes eine Analyse der berechneten Spindichten im Molekiil
(Abbildung 1.32)

Abbildung 1.32: Spindichteverteilung im Radikal 3; 0.01 a.u..

Fiir das Kohlenstoff- C(1) und Phosphoratom P(1) ergeben sich Aufenthaltswahrscheinlichkeiten
des freien Elektrons von 71 bzw. 13 Prozent, was fiir ein hohes Gewicht der kanonischen
Struktur 3a spricht. Die verbleibende Spindichte von 16 Prozent verteilt sich auf die beiden
Phenylgruppen  (Zp = 0.05/Phenyl-Einheit) und die zwei  Trimethylsilylgruppen
(Zp = 0.03/SiMes-Einheit). Damit féllt der Beitrag der Phenyl- und Silylgruppen zur
energetischen Stabilisierung durch Spin-Delokalisation sehr gering aus.
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1.4.3 Cyclovoltammetrie-Untersuchungen

Um Hinweise auf das Redox-Verhalten des Systems Ph,PCTms, zu erhalten, wurde eine
Cyclovoltammetrie-Untersuchung an Chlorylid 2 durchgefiihrt (Abbildung 1.33).

Chlonyid 2 in Acetontril
ifA) -2.84ME-04 E(V) : -2.2514E+00
B.91E-5

[T —

-464E-4

-2.83 Potential (V) -5.00E-1
iRz 2.3E+0002

CONDECON(TM) PowerCy

Abbildung 1.33: cyclisches Voltammogramm des Chlorylides 2: Konzentration ¢ = 52 mmol/l in Toluol/Acetonitril;
Leitsalz 0.1 M n-BuyNBF,; Spannungsvorschubgeschwindigkeit v =2000 mV/s.

Das cyclische Voltammogramm zeigt zwei lonisationssignale. Im ersten Reduktionsschritt bei
Eok1 =—=2.249V ist in Ubereinstimmung mit einer irreversiblen Reduktion des Chlorylides 2
zum Radikalanion 2a, das unter spontaner Chloridabspaltung das Radikal 3 bildet (Schema
1.15).

S) / + e ..
Phitin P—=C  —> P—C — wbp—C:
{ \. Py \ ) NV
2 - 3a - 3

Schema 1.15: Reduktion des Chlorylides 2 iiber das Radikalanion 2a zum Radikal 3.
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In einem zweiten reversiblen Schritt bei Eyx; =—2.629 V wird das Radikal 3 zum Anion 4
reduziert.
SiMes SiMes
oo +e— oo
wP—C o —— P O
¢\ TS Y /
Ph SiMC3 Ph SiM€3
3 4

Schema 1.16: reversibler Elektronentransfer von Radikal 3 und Anion 4.

Die Aufspaltung der Spitzenpotentiale AE,; = Ejx — Epa1 betrdgt 70 mV, und das Verhéltnis des
anodischen zum kathodischen Strom I a/Ipx betrdgt 1.085. Dies spricht fiir eine reversible
Elektroneniibertragung mit dem Redoxpotential E”; = —2.62 V.

Die Bildung des Radikalanions 2a unterbleibt bei Umkehr des Potentials aufgrund der im
Verhiltnis zu den Anionen des Leitsalzes geringen Konzentration an Chloridionen.

Eine weitergehende Oxidation zum Kation 5 kann im untersuchten Potentialbereich von — 0.5 V
bis — 2.83 V nicht beobachtet werden.

1.4.4 ESR-Untersuchungen

Die in-situ Reduktion des Chlorylides 2 mittels Kaliumspiegel flihrte nach Erhitzen der
Reaktionslosung auf ca. 80 °C zu einer im ESR-Spektrometer iiber einen ldngeren Zeitraum
detektierbaren Spezies. Schema 1.17 zeigt den wahrscheinlichen Bildungsmechanismus des
Radikals 3 aus dem Chlorylid 2 {iber den Weg des kurzlebigen Radikalanions 2a.

Cl SiMes cl SiMey| SiMes|
\P=C K Spiegel \P_C/ -KCl P_C/
Ph// \ Toluol Ph// \ - Ph// \
Ph SiMe; Ph SiMe, Ph SiMe,
2 2a 3

Schema 1.17: In-situ Darstellung des Radikals 3.
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Abbildung 1.34 gibt das Ergebnis der ESR-Messung wieder.

. IR =82 G
Simulation Gl {\

P =1573G ﬂ,

Messung ‘

3260 3300 3340 3380 3420

[G]
Abbildung 1.34: Simuliertes und experimentelles ESR-Spektrum des Radikals 3.

Fir diese Spezies wird ein Dublett bei g =2.0042 beobachtet. Die Hyperfeinstruktur des
Spektrums 148t sich mit einer Kopplungskonstante a’'P = 157.8 g zum Phosphoratom und einer
Kopplungskonstante a*’Si=8.2g zu den zwei dquivalenten Siliciumatomen (*’Si, natiirliche
Haufigkeit 4.67 %, 1=1/2) simulieren. Diese Daten stehen in zufriedenstellender
Ubereinstimmung mit den auf B3LYP/6-31G*-Niveau berechneten isotropischen
Kopplungskonstanten fiir das Phosphoratom (120.1 Gauss) und den Werten fiir die benachbarten
Siliciumatome (8.4/6.9 Gauss).

Verbindung g-Wert  ber. Spindichte P/C [%)] a [G]
62 2.0027 a”’Si: 13.5
60° 2.0025
3 2.0042 71/13 a”’Si:8.2/a’'P:157.8
56b 2.008 74/ 15 a’'P(1): 139/a’'P(2): 89

Tabelle 1.17: ESR-Datenvergleich verschiedener C- und P-Radikale.

Ein Vergleich des g-Wertes und der Hyperfeinkopplungskonstanten von Radikal 3 mit den Daten
bekannter Radikale 62 und 56b (Tabelle 1.17) stiitzt die Ergebnisse der Berechnungen: Bei dem
Radikal 62 (g =2.0027) handelt es sich um ein am Kohlenstoff zentriertes Radikal, das eine
anisotrope Kopplung von 13.5g zu den benachbarten Siliciumatomen zeigt. Das
phosphorzentrierte Radikal S6b zeigt demgegeniiber einen hdheren g-Wert von 2.008 mit zwei
Kopplungen von a = 139 bzw. a = 89 zu den jeweiligen Phosphoratomen. Das Radikal 3 148t sich
mit einem g-Wert von 2.0042 und einer Siliciumkopplung von 8.2 g zwischen 56b und 62
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einordnen. Bemerkenswert ist allerdings die relativ groe Kopplung zum benachbarten
Phosphoratom mit a = 157.8.

Weitere der Strukturaufklarung dienliche Kopplungskonstanten aus Fernkopplungen vom
zentralen Kohlenstoffatom zu den Wasserstoffatomen der Phenyl- bzw. Trimethylsilylgruppen
konnten aufgrund der geringen Signalintensitét nicht ausgemacht werden.

Bei dem Radikalanion 2a handelt es sich ebenfalls um eine paramagnetische Spezies, die durch
ESR-Spektroskopie nachweisbar sein sollte. Die Cyclovoltammetrie-Untersuchung an
Chlorylid2, die eine  Reversibilitit des  Redoxvorganges erst bei  hohen
Vorschubgeschwindigkeiten zeigt, 148t jedoch auf eine sehr geringe Lebensdauer des
Radikalanions 2a schlieBen. In Anbetracht der Zeitverzogerung zwischen Préparation und
ESR-Messung wird es sich bei der detektierten Spezies nicht um das Radikalanion 2a handeln.

1.4.5 Darstellungsmoglichkeiten

Prinzipiell sollte das Radikal 3 chemisch iiber a) die homolytische Spaltung des entsprechenden
Dimers 62, 63 oder 64, b) dic Reduktion des Kations 5, ¢) die Oxidation des Anions 4, d) die
Reduktion des Chlorylids 2 mit nachfolgender Chloridabspaltung, oder e) der Oxidation des
Phosphans 1 mit nachfolgender Protonabspaltung zugénglich sein (Schema 1.18).
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Cl /SiMe3
Pyt
Ph SIMC3
2
-CI’ Red.
Ph SiMe, Cl SiMe;|
+ P=C .
/ O\ WA
Ph SiMe, Ph SiMe;
5 2 Radikalanion
b) l Red. d) \ -Cr
SiMe; 2 SiMe;
1/2 Ph\\\‘l‘P C\ ' Ph\\\‘l‘P_C\
Ph SiMe, ) Ph SiMe,
62,63,64 3
c) | Ox. €) ‘ -H"
f— .+
3 /SlMe3 /H
phoyP Pyt GsiMe
Ph SiMe;, Ph SiMe;
4 1 Radikalkation
_H' A{
H
.o /
phvyP — SSiMe;
Ph SlMe3
1

Schema 1.18: Méoglichkeiten zur Darstellung des Radikals 3.

Eine dem Radikal 3 analoge Verbindung 67 konnte jedoch nicht nach einem in Schema 1.18
gezeigten Weg, sondern durch Oxidation des Phosphaalkens 66 mittels Di-#-butylquecksilber
erhalten werden (Schema 1.19)."* Im Gegensatz zu dem Radikal 56b konnte die Verbindung 67
bisher nicht strukturell charakterisiert werden.
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Ph t-Bu Ph

P_/ -Bu,Hg, hv= \P
/N /

t-Bu Ph t-Bu Ph
66 .

Schema 1.19: Darstellung des Radikals 67.

1.4.6 Versuche zur Darstellung des Radikals 3

Durch Reaktion des Anions 4 mit dem Chlorylid 2

Gezielte Syntheseversuche eines Dimeren des Radikals 3 iiber eine heteropolare Reaktion durch
Umsetzung dquivalenter Mengen des Chlorylides 2 mit dem Anion 4 fiihrten zur Bildung des
Phosphans 1 und einem Nebenprodukt (< 10 %) 68 mit einem *>'P-NMR-Signal bei + 17 ppm,
dessen Charakterisierung erfolglos blieb.

o SiMe; SiMes | - SiMe;
_ o Li*DME.T* oluo 68 + . oo
Ph\\\\\\} C + Ph\\\“‘\‘P C\ [ ! 3] —80°C > RT Ph\\\‘)P CH ILIC
PH SiMe; | Ph SiMe, PH SiMe;

2 4 1
Schema 1.20: Umsetzung des Chlorylides 2 mit Anion 4.

1.4.6.1 Nernst-Gleichung

Fiir reversible Elektronentransferreagenzien kann die Lage des Gleichgewichtes der
Modellreaktion in Gleichung 1.1 iiber die NERNST-Gleichung bestimmt werden.

Red+A" == Ox+A K, =[Ox][A}/[Red][A"]
log{[A]/[A"]} =— 8,47AE" (bei 298 K)

AE(in V) = EY(Ox/Red) — E*(A*/A)
Gleichung 1.1: NERNST-Gleichung.

Die Vollstindigkeit der Reaktion ergibt sich aus Konzentrationsverhiltnis [A] zu [A"] wenn eine
dquimolare Menge Reduktionsmittel Red zu einer Losung des zu reduzierenden Substrates A"
gegeben wird. Gleichung 1.1 beschreibt die relativen Konzentrationen von A und A" am
stochiometrischen ~ Aquivalenzpunkt in Form der Potentialunterschiede zwischen
Reduktionsreagenz (Red) und Substrat (A"). Um ein Produkt- (A) / Edukt- (A") Verhiltnis von
10:1, 100:1 und 1000:1 zu erhalten, muB3 das Potential des Reduktionsmittels entsprechend
0.118, 0.236 und 0.354 V negativer als E” des Substrates liegen.
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1.4.6.2 Oxidative Syntheseversuche zum Radikal 3

Reaktion des Anions 4 mit Titanocendichlorid

Eine weitere Zugangsmoglichkeit erdffnet die Darstellung des Dimeren 70 iiber die oxidative
Kupplung des Anions 69 mit Bismuttrichlorid oder Titanocendichlorid (Schema 1.10).5°"]

Me;Si Me
SiMe3 :\\\ Me
- - C—pP
5 P C( ) Cp,TiCl, od. BiCl;y o SiMe,
Me\\“] \ Li Et,0, - 70 °C — RT Me;Si
Me SIMC3 Me\\\\]'P—C\
69 Mé SiMe;
70

Schema 1.21: Synthese des Dimers 70.

Eine zu Schema 1.21 analoge Umsetzunge des Anions 4 mit Titanocendichlorid in Toluol fiihrt
ebenfalls zum Phosphan1 und der Verbindung 68, wobei sich in diesem Fall das

Produktverhiltnis auf ca. 4 : 3 verbessert hat.

SiMe; Me;Si Ph
Cp,TiCl S
2 wP—C- . Z > .. SaPh
Ph\\‘\/ ~Li Et,)0, - 78 °C - RT C—P
Ph SiMe3 Me3Si
4 - -2

Schema 1.22: Umsetzung des Anions 4 mit Titanocendichlorid.
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Reaktion des Anions 4 mit Ferroceniumsalzen

Die Einelektronenoxidation des Anions 4 mit den Ferroceniumsalzen
(E(CpFe/CpyFe’) =+ 0.40 V gegen GKE) Ferroceniumhexafluorophosphat oder
-tetrafluoroborat (Schema 1.23) ergibt letztendlich im *'P-NMR-Spektrum Signale, die dem
Phosphan 1, der Verbindung 68 und dem bisher nicht bekannten Fluorylid 73 zugeordnet werden

konnen.
SiMe3
A\ P_
Ph\‘“] o
Ph SiMe3
SiMe3 1
[CpoFel[PFg]/[CpyFe][BF4]
2 \\\‘ P - C S~o - . ? +
Ph\\‘/ \ Li(DME), Toluol, RT
Ph SiMe, F SiMes,
1 A
At P_
Ph\‘“]
Ph SiMe3
73

Schema 1.23: Umsetzung des Anions 4 mit Ferroceniumsalzen.

Verbindung 73 konnte iiber *'P- und "H-NMR-Spektroskopie sowie durch das Molekiilion bei
m/z =362 im Massenspektrum identifiziert werden. Die Bildung des Fluorylids 73 1a6t sich
durch die hohe Nucleophilie des Fluorids in den Gegenionen Hexafluorophosphat und Tetra—
fluoroborat erkléren.

Reaktion des Anions 4 mit TCNE

Der Wechsel von anorganischen zu organischen Einelektronoxidantien wie Tetracyanoethylen
(TCNE) bringt keine wesentliche Verinderung im *'P-NMR-Spektrum

SiMe, SiMe;
TCNE
\\‘P_C‘~~N . > 68 + \\\P_C\
Ph\“‘/ \ "Li(OME);s  Toluol, RT ph\\“/ H
Ph SiMe3 Ph SiMe3
4 1

Schema 1.24: Umsetzung des Anions 4 mit TCNE.

Neben dem Phosphan 1 als Hauptprodukt zeigen sich die Signale fiir die Verbindung 68 und
nicht umgesetztes Anion 4.
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Reaktion des Anions 4 mit lod

Tod als mildes Oxidationsmittel (E"(I/I)=+0.36 V gegen GKE) fithrt mit dem Anion 4 in
Benzen zum Phosphan 1 als einzigem Produkt im *'P-NMR-Spektrum.

SiMe3 SiMe3
1
wP—C_ b wP—C—_ +Lil
Ph\\\\/ \ Li(DME); Benzol, RT  Ph® / H
Ph SiMe, Ph SiMe;
4 1

Schema 1.25: Umsetzung des Anions 4 mit lod.

Gegeniiber Ferroceniumsalzen besitzt Iod als Reagenz zur Darstellung des Radikals 3 den
Vorteil des ionischen Nebenproduktes Lithiumiodid, das sich leicht abtrennen 146t:

Schema 1.26: Redoxschema Iod/Iodid.

Hinweise auf eine erfolgreiche Oxidation geben die Entfarbung der Reaktionslosung bei Zugabe
des Iods und die Fillung von Silberiodid nach Zugabe von Silbertrifluoracetat zur
Reaktionslésung.

Reaktion des Anions 4 mit Quecksilber-(I1)-chlorid

Der Einsatz von Quecksilber-(II)-chlorid als oxidatives Kupplungsreagenz fiihrt nach 24 Stunden
zu einem ' P-NMR-Spektrum mit Signalen fiir das Phosphan 1 und Chlorylid 2.

) P < SIL '?];ME) HgCl, SiMe; Cl\ SiMe;
aw - _— i +

P ¢ . ’ Toluol, RT Ph““}P H Ph\““/“P
Ph ) SiMe; PH 1 SiMe, Pr ) SiMe,

Schema 1.27: Umsetzung des Anions 4 mit Quecksilber-(II)-chlorid.
Das Produkt 68 konnte nicht detektiert werden.

1.4.6.3 Reduktive Syntheseversuche zum Radikal 3

Aufgrund der extremen Empfindlichkeit des Kations5 in Losung wurde der Versuch
entsprechend Weg d) (Schema 1.18, Seite 63) zur chemischen Reduktion des Chlorylides 2 mit
diversen Reduktionsmitteln °°! in Angriff genommen:
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Cl\ SiMe, Cl\ SiMe, SiMe,
Reduktionsmittel
P——=C > P—C s P—C -
e/ \ e/ \ “CI 7
Ph SiMe3 Ph SiMe3 Ph SiMe3
2 72 3

Reduktionsmittel: Li-biphenyl, Mg, Mg-Anthracen, K-Spiegel

Schema 1.28: Versuche zur reduktiven Darstellung des Radikals 3.

Umsetzung mit Kaliumspiegel in Toluol

In Analogie zum ESR-Experiment (s. dort) wurde das Chlorylid 2 mit Kalium in Form eines

Spiegels bei erhohter Temperatur umgesetzt.

cl SiMe; . _
ot Kalium-Spiegel
PhV' -
{ \ ) Toluol, 80 °C
Ph SIMC3
o)
Ie}
©
Yol
1 |
2.0 | ] A
] cl SiMes
P—C
i Phv \
g Ph SiMes
‘/SiMe_;
1.5 4 Ph"/Pi(’\\H 10
1 ~ 5 Ph SiMes o
< 5 ) y
foe) ~ SiMey |
i N ~ i
nach 23 h I8 58 ¢ O
8 8 & Ph SiMey O
-~ 1 €3
] N
1 1 I
1.0 ]
05 | _
direkt
] | I .
0.0 | N
L L L L L L L R I B L L L I L L L L R R R N LN RN RN R RN LR RN RN AN RE RS LR
55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15

Abbildung 1.35: Umsetzung des Chlorylides 2 mit Kalium-Spiegel in Toluol.

Nach 23 Stunden zeigt sich im *'P-NMR-Spektrum nur eine miBige Umsetzung, die
hauptsidchlich zum Phosphan1 wund nicht ndher charakterisierbaren Produkten im
Verschiebungsbereich von 8°'P =+17 ppm bis &°'P =+ 28 ppm fiihrt. Bei 8°'P =— 9.7 ppm liBt
sich das Anion 4 detektieren. Der Wechsel des Ldsemittels von Toluol zu Benzen bringt keine
wesentlichen Verinderungen im *'P-NMR-Spektrum mit sich.
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Umsetzung mit Lithiumbiphenyl

Um den Nachteil der heterogenen Reaktionsfiihrung — und damit verbundene lange
Reaktionszeiten — mit Kaliummetall zu umgehen, wurde Lithiumbiphenyl als Reduktionsmittel
(EO'[Biphenyl]O/' =—2.69 V gegen GKE in DMF/[NBuy] [C10,4])1" eingesetzt (Schema 1.29).

Cl SiMes Lithium-Biphenyl SiMe;
\® THF, RT _ P—O
pr PO > ppW
Ph SiMes Ph SiMe;
2 4

Schema 1.29: Umsetzung des Chlorylides 2 mit Lithiumbiphenyl.

Die Umsetzung des Chlorylides 2 mit Lithiumbiphenyl in THF bei Raumtemperatur fiihrt neben
etwas Phosphan 1 und dem Edukt?2 anfangs zu einem breiten &°'P-Signal bei — 13.2 ppm
(Abbildung 1.36), das sowohl dem Produkt 68 als auch dem Anion 4 zukommen konnte.

A
ppv P C + Li-Biphenyl ————>
\. THF, RT
Ph SiMe,
8
)
3.0; t=31h
3 S
wn
= &
25 © I N
[Ye) © N
© @ [
- (32} [sg}
| ! J .
e " vk L'_L | A " JL " PRI .
2.0 4 i i " T
E cl SiMe;
= Pl]\\./pLC'\ . SiMes
. ] Ph SiMe 5 t:17h - /P C\\H
] }k68/4‘7 J Ph SiMes
™ J,. " YN TIPRPRTIN TR A LA b b Al ™
10 1 o i Wi v Mol n Pt o ey
0.5
t=0h
0'0-11||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
60 50 40 30 20 10 0 10 20

Abbildung 1.36: *'P-NMR Verlauf der Umsetzung des Chlorylides 2 mit Lithiumbiphenyl.

Nach 31 Stunden kann kein Chlorylid 2 mehr in der Losung nachgewiesen werden, und das

Signal bei 8°'P = 13.2 ppm hat eine scharfe Linienform angenommen.
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Umsetzung des Chlorylides 2 mit Mg und Mg-Anthracen

Magnesiummetall als Reduktionsmittel bringt wie Kaliummetall den Nachteil einer heterogenen
Reaktionsfithrung und damit schlechteren Kontrollierbarkeit der Reaktionsbedingungen mit sich.
Zudem konnten sich Produktgemische durch die Einstellung von SCHLENK-Gleichgewichten

ergeben (Schema 1.30). 1!
Z, 0N K 2, /0N
Mg /Mg ——= 2 RMgX =——= R,Mg+MgX, =—= Mg /Mg
\ \
R( X »R R( X ‘L

L = Losungsmittelmolekiil mit Donatoreigenschaft, meist Ether
K = Gleichgewichtskonstante, z.B. 0.2 fiir EtMgBr

Schema 1.30: SCHLENK-Gleichgewicht.

Vorteilhaft ist dagegen die Nihe des Standardpotentials (E’(Mg/Mg*)=-2.63 V gegen
GKE)®" zu dem mittels Cyclovoltametrie bestimmten Potentials des Redoxpaares 3 /4
E” =—2.62 V bzw. des Halbpotentiales 2 / 2"

In THF als Losemittel lassen sich im *'P-NMR-Spektrum neben dem Phosphan 1 und dem
Edukt 2 Signale bei 8°'P =+ 23 ppm und &*'P = + 4 ppm detektieren.

cl SiMe;
\P+ .
Py \ + Mg THE.RT
Ph SiMe, ’
n
Q
©
T |
2.0 |
SiMe,
Ph\“'/P*C\\H
NS Ph SiMe,
] o
15 | N
[To}
@
1 5 -lSiMc3 s
nach 18 Stunden DI <|r
Ph SiMe; I
10 |
y al SiMe;
L
] ph P
—1 Ph SiMe,
05
] nach 1 Stunde
. N ) L N
oo " PR “ " l
mmmwmﬁwrrwrrwrrrwﬁwﬁrwﬁwﬁwﬁmmmmqﬁrmﬁm
65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 5 -0 -15 20

Abbildung 1.37: *'P-NMR Spektren der Umsetzung von Chlorylid 2 mit Magnesium in THF.
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Unter der Annahme, dall im SCHLENK-Gleichgewicht mehr RMgX als R,Mg vorhanden ist,

wire das Signal bei 8°'P =+ 23 ppm 3-MgCl und das Signal bei 8°'P =+ 4 ppm dem Anion 4
zuzuordnen.

Ein Wechsel des Losemittels von THF zu DME zeigt im *'P-NMR-Spektrum nach 14 Stunden
neben dem Edukt 2 lediglich ein schwaches Signal fiir das Phosphan 1.

Cl /SlMe3
\ + N Mg
ppo P C >
{ . DME, RT
Ph SiMes
o]
@
©
5] SiMe !
20 /o
] % 432 Hz 11’]}1“'/7)78\ i
] © o Ph gu ¢y
©
] 432 Hz |
15 | Q E S
] nach10d 3§ 7€
S \
o
] cl SiMes
WP—C
Ph! \ ‘
] Ph SiMe;
05 |
] nach 14 h
-MﬁJL" s ok PRSP 1] naahbe o el -~ l
5o o y — . e - v oA "
60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 5 -0 -15

Abbildung 1.38: *'P-NMR Spektren der Umsetzung von Chlorylid 2 mit Magnesium in DME.

Nach 10 Tagen bei Raumtemperatur ergibt sich ein Produktgemisch, in dem sich bei
8'P =22.2 ppm und &’'P = 16.5 ppm ein Dublett von Dubletts mit einer Kopplungskonstanten
*Jipp) = 43.2 Hz zeigt. Daneben lassen sich noch ein schwaches Signal fiir das Anion 4 bei
8*'P = 11.6 ppm und ein Signal bei §°'P = 18.8 ppm fiir die Verbindung 68 zuordnen.

Der Ubergang zu Magnesiumanthracen zeigt bei Raumtemperatur einen Reaktionsverlauf in
signifikanter Abhidngigkeit vom gewdhlten Losemittel:
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Cl\ SiMes SiMe,
- P——C Mg-Anthracen*3THF " P F—ch
Ph / n-Hexan Ph |
Ph SiMe; i SiMe,
? 1

Schema 1.31: Umsetzung des Chlorylides 2 mit Mg-Anthracen*3THF in verschiedenen Losemitteln.

In n-Hexan fiihrt die Reaktion nach 1.5 Tagen zum Phosphan 1. Diese Reaktion 146t sich durch
eine Reduktion des Chlorylides 2 bis zum Anion 4 mit nachfolgender Protonierung durch THF
aus dem Mg-Anthracen-Komplex erkldren. Ein radikalischer Mechanismus unter Abspaltung
eines Wasserstoffradikals aus n-Hexan jedoch nicht ausgeschlossen werden.

In THF ist die Reaktionsgeschwindigkeit erwartungsgeméal hoher, so dal sich nach 14 Stunden
das Chlorylid 2 vollstindig umgesetzt hat.

cl SiMe
p—C
Ph“"/ \ + Mg-Anthracen(THF); ———
Ph SiMe; THF, RT
R
l; N~
] | ¥
30 4 T
_ 68 SiMe,
] . pho P G~
1 nach 20 h, in C,Dy { \
2.5 1 5 Ph SiMe,
]l o QI
17 s
l N
0™ ! e
' SiMes
_- Ph“..P*C_
15 Ph/ SiMe, nach 19 h
Lo I JL l
1.0 1
05 1
] l nach 14 h
L. |
00 1
T e e
25 20 15 10 5 0 -5 -10 -15

Abbildung 1.39: *'P-NMR Spektren der Umsetzung des Chlorylides 2 mit Mg-Anthracen in THF

Neben dem Anion 4 konnen bei 8°'P=17.6 ppm das Signal fiir Verbindung 68 und bei
8'P=—15.8 ppm das Phosphan1 detektiert werden. In deuteriertem Benzen scheint das
Anion 4 hoher aggregiert als in THF zu sein, da mit dem Losemittelwechsel eine Verbreiterung
des *'P-NMR Signals verbunden ist. Im Vergleich zur Umsetzung von Chlorylid2 mit
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Magnesiummetall in THF wird das Signal bei +23 ppm zugunsten der Verbindung 68
zuriickgedrangt.

In DME nimmt die Reaktion einen anderen Verlauf: Als Hauptprodukt konnte das

Diphenylmethylmethylenphosphoran 71 '® neben etwas Phosphan 1 identifiziert werden.
Cl SiMe; Me SiMe;
\P — Mg-Anthracen*3THF _ p—~C
Ph// \ DME, RT Ph//
Ph SiMe3 Ph SiMe3
2 71

Schema 1.32: Umsetzung des Chlorylides 2 mit Mg-Anthracen*3THF in DME.

Eine Erklarung fiir die Bildung von 71 kdnnte die Spaltung von Ethern durch metallorganische
Verbindungen geben, wie sie auch von lithiumorganischen Verbindungen bekannt ist.”™

1.4.6.4 Zusammenfassende Bewertung der Syntheseversuche

Die Cyclovoltamerie-Messung an den Halogenyliden 2 und 81 ergibt einen Abstand der
Halbpotentiale zwischen der Reduktion zum entsprechenden Radikalanion und der Reduktion
des Radikals 3 zum Anion 4 von 270 bis 300 mV. Dadurch ist die Einstellung eines geeigneten
Potentials zur selektiven Reduktion zum Radikalanion mit chemischen Mitteln sehr stark
eingeschrinkt. So laufen alle reduktiven Versuche auf die Bildung des Phosphans 1 und einer
nicht dimeren Substanz 68 hinaus, deren ndhere Charakterisierung nicht gelang. Ob die Bildung
des Phosphans 1 iiber einer radikalische Reaktion mit dem jeweiligen Losemittel oder iiber
Protonierung des Anions 4 erfolgt, konnte nicht geklidrt werden. Der Einsatz von Spin-Fallen
wiirde in diesem Fall nicht weiter helfen, da iiber eine Beteiligung des HOMO an Phosphan 1
unter Bildung einer stabilen P-O oder P-N Bindung keine Eduktunterscheidung zu treffen wire.

Bei oxidativen Syntheseansitzen, die vom Anion 4 ausgehen, ist das Produktverhéltnis zwischen
Substanz 68 und Phosphan 1 zwar giinstiger als bei reduktiver Reaktionsfithrung, jedoch muf}
hier die Nucleophilie beteiligter Gegenionen der Oxidationsmittel wie Fluorid oder Chlorid
beachtet werden, die zur Bildung des entsprechenden Halogenylides fiihren. Oxidationsmittel
wie Tetracyanoethylen (TCNE) fiihren ebenfalls zu einem Gemisch aus 68 und 1, kdnnen tiber
die Cyanofunktion aber auch unerwiinschte Nebenreaktionen mit dem Substrat 4 eingehen.

1.5 Synthese und Charakterisierung des Bromylides 81

In der Hoffnung, mit Ylid 81 eine reaktivere Phosphorhalogen-Verbindung als das
Chlorderivat 2 zu erhalten, wurde Bromylid 81 synthetisiert. Aufgrund der leichten
Zuganglichkeit des Phosphans 1 wurde eine Oxidation mittels Tetrabrommethan in Chloroform
durchgefiihrt.
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SiMe3 Br\+ SiMe3
wP—y + CBr, > wP + CHBr
PhY H Y cna Ph" 4
pif SiMe, 3 pif SiMe;
1 81

Schema 1.33: Synthese des Bromylides 81.

Die als leicht gelblicher Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 64 °C anfallende Verbindung
konnte iiber NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie vollstindig charakterisiert werden.
Die Daten zeigen kaum Abweichungen zum Chlorylid 2 und sollen nicht weiter diskutiert
werden.

1.5.1 Strukturbetrachtung des Bromylides 81

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle des Bromylides 81 konnten aus
Dichlormethan bei Raumtemperatur erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert
orthorhombisch in der Raumgruppe Pca2(1) (No. 29).

Abbildung 1.40: Anordnung des Bromylides 81 im Festkorper.

Die unsymmetrische Einheit bilden zwei strukturell unabhingige Molekiile 81 und 81', die iiber
Wasserstoffbriickenbindungen  zwischen dem Bromatom Br(l) und H(4A) einer
Trimethylsilylgruppe einerseits sowie dem H(19A) einer Phenylgruppe andererseits ausgebildet
werden (Abbildung 1.41).
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Abbildung 1.41: Molekiilstrukturen der unsymmetrischen Einheit des Bromylides 81.

Die Abweichungen der Strukturparameter der beiden Molekiile liegen innerhalb der dreifachen
Standardabweichung 3o, so dafl nachfolgende Strukturbetrachtung fiir beide Molekiile gilt
(Tabelle 1.18).

Bindungslingen [pm]
Br(1)-P(1) 231.26(8) Br(1")-P(1" 231.68(8)
P(1)-C(1) 165.1(2) P(1")-C(1") 166.0(2)
P(1)-C(8) 181.8(3) P(1")-C(14" 181.1(2)
P(1)-C(14) 182.4(2) P(1"-C(8") 182.2(3)
C(1)-Si(1) 187.1(2) C(1")-Si(1") 185.7(2)
C(1)-Si(2) 187.2(3) C(1")-Si(2") 187.7(3)
Bindungswinkel [°]

C(1)-P(1)-C(8) 117.19(13) C(1")-P(1")-C(14") 116.80(12)
C(1)-P(1)-C(14) 116.60(12) C(1")-P(1")—C(8") 116.70(12)
C(8)-P(1)-C(14) 103.82(11) C(14"-P(1")-C(8") 104.40(11)
C(1)-P(1)-Br(1) 115.28(9) C(1")-P(1")-Br(1") 115.53(9)
C(8)-P(1)-Br(1) 100.37(10) C(14")-P(1")-Br(1") 100.91(8)
C(14)-P(1)-Br(1) 101.09(8) C(8"-P(1'y-Br(1" 99.99(9)
Winkelsumme P(1) 654.35 Winkelsumme P(1') 654.33
P(1)-C(1)-Si(1) 118.37(15) P(1")-C(1")-Si(1") 119.09(14)
P(1)-C(1)-Si(2) 117.20(14) P(1"—C(1")-Si(2") 116.72(14)
Si(1)-C(1)-Si(2) 118.53(12) Si(1')-C(1')-Si(2" 118.85(13)
Winkelsumme C(1) 354.1 Winkelsumme C(1') 354.66

Tabelle 1.18: ausgewihlte Bindungslédngen [pm] und —winkel [°] des Bromylides 81.
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Zentrale Einheit des Molekiils ist die ylidische P(1)-C(1) Bindung, die mit 165.1(2) pm im
Bereich anderer Halogenphosphorylide liegt (Abbildung 1.42).

Abbildung 1.42: Molekiilstruktur des Bromylides 81 im Festkdrper.

Der flinfwertige Phosphoratom ist tetraedrisch von zwei Phenylgruppen, dem Bromatom und der
Bis(trimethylsilyl)methyleneinheit  umgeben. Das  ylidische = Kohlenstoffatom  C(1)
(Winkelsumme = 354.1°) bindet leicht pyramidal zwei Trimethylsilylgruppen und die
Bromdiphenylphosphoranyl-Einheit. Das freie Elektronenpaares an C(1) steht mit einem
Torsionswinkel von 13.7 © nahezu ekliptisch zur P(1)-Br(1) Bindung.
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1.5.2 Strukturvergleich des Brom- und Chlorylides

In Tabelle 1.19 sind ausgewéhlte Strukturparameter des Bromylides 81 den Daten des bekannten
Chlorylides 2 gegeniibergestellt.

Bindungslingen [pm]

X=Br X=Cl
P(1)-C(1) 165.1(2) 164.90(18)
P(1)-C(8) 181.8(3) 181.3(2)
P(1)-C(14) 182.4(2) 181.24(18)
C(1)-Si(1) 187.1(2) 186.49(18)
C(1)-Si(2) 187.2(3) 186.68(19)

Bindungswinkel [°]

C(1)-P(1)-C(8) 117.19(13) 117.20(10)
C(1)-P(1)-C(14) 116.60(12) 116.50(9)
C(8)-P(1)-C(14) 103.82(11) 104.1009)
C(1)-P(1)-X(1) 115.28(9) 115.49(7)
C(8)-P(1)-X(1) 100.37(10) 100.08(8)
C(14)-P(1)-X(1) 101.09(8) 100.94(6)
Winkelsumme P(1) 654.35 654.31
P(1)-C(1)-Si(1) 118.37(15) 119.29(11)
P(1)-C(1)-Si(2) 117.20(14) 117.55(10)
Si(1)-C(1)-Si(2) 118.53(12) 118.89(9)
Winkelsumme C(1) 354.1 355.73

Tabelle 1.19: Vergleich ausgewéhlter Strukturdaten des Bromylides 81 und Chlorylides 2.

Der Wechsel von Brom zu Chlor am Phosphoratom P(1) in den Phosphoryliden 81 und 2
strukturell kaum Auswirkungen: Lediglich die Umgebung am ylidischen Kohlenstoff C(1) ist
beim Bromylid (Winkelsumme 354.1/354.7°) geringfligig stirker ausgeprdgt als beim
Chlorylid (Winkelsumme 355.7/356.1°). Die Abweichung von der idealen Ebene
P(1)-C(1) -Si(1) =Si(2) bzw. P(1') —C(1") —Si(1') —Si(2") betragen fiir das Bromylid 9.5 bzw.
9.0 pm, fiir das Chlorylid 8 bzw. 7.7 pm. Ursache hierfiir diirfte moglicherweise die etwas
hohere Elektronenakzeptorwirkung von CI gegeniiber Br sein. Noch stirker ausgeprigt sollte
dieser Effekt beim lodylid sein.

Die Stellung des freien Elektronenpaares (Abbildung 1.42) am ylidischen Kohlenstoffatom C(1)
zur P-X Bindung ist mit 12.7 ° fiir X = Cl und 13.7 ° fiir X = Br nahezu identisch.
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1.6 Zusammenfassung Teil A

Ny SiMe; X\ N SiMe;
phvP H PPN
3 Ph SiMe3
Ph 1 SIMC3 2X=Cl
. 81 X=Br
SiMC3
phwP
Ph SiMe3
3
SiMe3 Ph\ SiMe3
Ph\\w"P'4<@ [Li(DME);]* @P [GayCl7]
Ph SiMe3 Ph SiMe3
4 5
Cl\ + SiMe3
Ph\\\\\'P _ SIMC3
Ph G32C16
50

Der formale Elektronentransfer auf ein Methylenphosphonium-Kation [>P=C<]", fiihrt zu einem
Radikal und nachfolgend zu dem korrespondierenden Phosphinomethanid-Anion. Diese drei
Spezies konnten durch eine geeignete Substituentenwahl in ein und demselben System realisiert
werden.

Das Methylenphosphonium-Kation 5 konnte als Heptachlorodigallanat isoliert und die
Festkorperstruktur aufgeklart werden. In organischen Ldsmitteln isomerisiert das Salz zu dem
Basen-Addukt eines Phosphonium-Ylids 50. Die experimentellen Strukturbefunde wurden ab
initio Berechnung des Kations 5 (B3LYP/6-31G*) gut wiedergegeben.

Die Festkorperstruktur des durch Deprotonierung aus den Phosphinomethan zugéngliche
Phosphinomethanid-Anions 4 wurde in Form des Li-Salzes bestimmt. Die Verbindung liegt als
Solvens-separiertes Ionenpaar, [Ph,PC(SiMes),][Li(DME);]" vor. Eine Korrelation der
experimentellen mit den berechneten Daten (HF/6-31G*) zeigt eine gute Ubereinstimmung.

Die Existenz des stabilen Phosphinomethyl-Radikals, [Ph,PC(SiMes),] 3  konnte
ESR-spektroskopisch belegt werden. 4b initio Berechnungen auf (UB3LYP/6-31G*) zeigen eine
gute Ubereinstimmung der Kopplungskonstanten a’'P und a*’Si mit den experimentellen Werten.

Cyclovoltammetrie-Messungen an dem Chlor-2 und Bromylid 81 legen die Bildung von
Radikal 3 ebenfalls durch eine Halogenid-Eliminierung des primér gebildeten Radikalanions 72
nahe.
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2 Teil B: p-funktionalisierte Triarylphosphane

2.1 Einleitung

Hoch funktionalisierte Triarylphosphanliganden begannen mit zunehmendem Anspruch an
hohere Aktivitit und Selektivitit (speziell Enantioselektivitit) in organischen Reaktionen das
Gebiet der homogenen Ubergangsmetallkatalyse zu dominieren. Mit nahezu jeder giingigen
organischen funktionellen Gruppe (z. B. Alken”, Alkin!®*" !, Ether®, Alkohol!®*, Ester!®* ¢,
Kronenether [66], Carbonsiure ** 67], Keton[68], Amin[®* 70], Amid[m], Imin [71], Nitrilm], Sulfid,
Sulfoxid!™!, Sulfonat!"*!, Phosphinoxid!”), Phosphat und Phosphonat %) und auch komplexeren
761 Silsesquioxane "), organische Polymere !,
(75, 801 Cyclodextrine B Zucker 182,

Proteine und organometallische Molekiile ™ *!) wurden die chemischen und physikalischen

Strukturformen (z.B. Metalloporphyrin

[79

anorganische Polymere "®), Fullerene "), Calixarene

Eigenschaften von Phosphanen modifiziert.

Angeregt durch die Ergebnisse der Diplomarbeit sollte das Lithiumorganyl 82 (Schema 2.2) auf
sein synthetisches Potential beziiglich der Darstellung in para-Stellung zum Phosphoratom
funktionalisierter Triarylphosphanliganden untersucht werden. Um eine in Sicht auf dendrimere
Strukturen erweiterte Funktionalitét zu erreichen, wurden Umsetzungen mit diversen Silicium-
und Phosphorelektrophilen vorgenommen. In Analogie zum Trichlorsilan 83 (n=1) (Schema
2.1) sollte die Moglichkeit zur Synthese des Dichlorphosphans 84 untersucht werden, um
entsprechend der bekannten Anwendungsmdglichkeit von Dichlorphosphanen RPCl, (R = Aryl)
unter anderem Zugang zu niederkoordinierten Phosphorverbindungen zu erlangen, die zwei
potentielle Metallkoordinationsstellen mit unterschiedlicher Elektronendichte aufweisen.

2.2 p-Diphenylphosphinophenyllithium 82

Um die Synthese des Trichlorsilans 83 zu optimieren, wurde die Reaktivitit des
Lithiumorganyls 82 eingehender untersucht. Wird Verbindung 82 bei tiefen Temperaturen

* nach Erwidrmen auf Raumtemperatur mit

generiert und entsprechend der Literaturangaben *
dem entsprechenden Elektrophil umgesetzt, so wird mit Siliciumtetrachlorid keine selektive

Umsetzung zum monosubstituierten Produkt beobachtet.

.. ] SiCly .. )
P;l;?PA@iLI THF/Hexan Ph‘SP SiCly.y

-90 °C - RT Ph
82 83 n=1-4

Ph\)ﬁ‘@*PClz
Ph

84

Schema 2.1: Umsetzung von 82 mit Siliciumtetrachlorid (oben) und
4-Diphenylphosphinophenyldichlorphosphan 84 (unten).



80 Teil B: p-funktionalisierte Triarylphosphane

Die Zugabe des Lithiumorganyls 82 zu einem achtfachen Uberschuf} Siliciumtetrachlorid bei
— 85 °C dringt die Entstehung der mehrfach substituierten Nebenprodukte zwar zuriick, jedoch
ist die Aufarbeitung der Reaktionslosung mit {berschiissigem —Siliciumtetrachlorid
undkonomisch.

2.2.1 p-Diphenylphosphinophenyllithium 82 in der Synthese

p-Diphenylphosphinophenyllithium 82 wurde bisher schon mehrfach zur Verkniipfung der
p-Diphenylphosphinophenyl-Einheit mit elektrophilen Gruppen eingesetzt (Schema 2.2).[55

i |
OTO% ey
P

p P,
$ 2
Ph PiY By, §, P
Ph _sil ,{Si( }Si(
Cl O O Cl
12
1. CO,
. 2. H;0* . )
WP CO He—— wP 1.1
Ph Ph P
85 o\
\
PhPCl, R P—Cl
R
R = Ph, OMe, OEt, Oi-Pr
. .. Ph,PCl
PP Puirpy
Ph
86 ﬁ
P: \\\ ':// wP P 1/
l z h Ph h R
Ph' Ph

Schema 2.2: Einsatz des Lithiumorganyls 82 in der Synthese bekannter p-funktionalisierter Triarylphosphane.

Die Ausbeuten an p-Phosphinobenzoesdure 85 iiber Reaktion von 82 mit festem Kohlendioxid
im 117-fachen UberschuB und wéBriger Aufarbeitung liegen bei 95 %.""! Fiir die Darstellung der
Phosphonséureester 88 werden nach chromatographischer Aufreinigung Ausbeuten von 63 %
erreicht.® Die Darstellung des Trichlorsilans 83 (n=1) iiber eine Grignardverbindung des
Arylbromids 91 zur Herstellung eines verankerten Wilkinsonkatalysators werden bei deCroon
erwihnt.”!) Umsetzungen des Lithiumorganyls 82 mit einem UberschuB an Siliciumtetrachlorid
oder Triethoxychlorsilan bei Raumtemperatur fiihren zu nicht charakterisierbaren
Produktgemischen.
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Mit Kohlendioxid sind Mehrfachreaktionen mit 82 méglich (Schema 2.3).

82
thP—Q—Li th
COp ——— PhZP@COQLl —O>
- 12
Ph,P PPh,
thP—©—Li
Ph,P.
OLi
thP 85¢ PPh2

Schema 2.3 Mogliche Reaktionen von 82 mit Kohlendioxid.

Entsprechende Reaktionen mit Lithiumorganylen wie Phenyllithium sind wohl bekannt.’”
Durch den UberschuB3 an Kohlendioxid und die tiefe Temperatur wird jedoch die Weiterreaktion
des Carbonsdure-Salzes 85a zum Keton 85b und Alkoholat 85¢ zuriickgedrangt (Schema 2.2).

Die Verwendung von Chlorphosphonsdurediethylester als Elektrophil erlaubt nur eine

I Damit ist die

Monosubstitution zum Phosphinophosphonsiureester 88 (Schema 2.2).°
Einhaltung einer tiefen Temperatur nicht erforderlich, und der erforderliche Unterschull an
Nucleophil 82 kann durch langsame Zugabe des Lithiumorganyls zum Elektrophil bei

Raumtemperatur erreicht werden.

Andere Elektrophile wie Tetrachlorsilan oder Phosphortrichlorid fithren zu fithren zu nicht
kontrollierbaren Mehrfachsubstitutionen. Daher wurden alternativ Chlortriethoxysilan und
Tetraethoxysilan als weniger reaktive Elektrophile entsprechend der Methode von 7. L. Schull
eingesetzt,”®! doch auch hier zeigte sich nach NMR-spektroskopischer Untersuchung die
Bildung nicht ndher charakterisierter Produktgemische. Die massenspektrometrische
Untersuchung eines Ansatzes ergab neben dem Zerfallsmuster fiir Triphenylphosphanderivate
einen Molekiilpeak bei m/z = 318, der auf die Anwesenheit des Kupplungsproduktes von 91 und
n-Butyllithium hindeutet.

Neben der Metallierung CH-acider Verbindungen und der Direktsynthese aus Metall und

organischer Halogenverbindung, stellt der Metall-Halogenaustausch eine weitere wichtige

Methode zur Darstellung lithiumorganischer Verbindungen dar.[***!
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Die Erzeugung von p-Diphenylphosphinophenyllithium 82 erfolgt z. B. unter kinetischer
Kontrolle, da bei tiefen Temperaturen der Metall-Halogen-Austausch zwischen dem
Arylhalogenid 91 und Lithiierungsreagenzien RLi (R = Me, n-Bu) als vergleichsweise schnelle
Reaktion begiinstigt ist (Schema 2.4).

pif
91

RLi R =Me, n-Bu

c-Hexan / Et,0 THF
-40 °C > RT -90°C

ph\9P4©7Li + RBr
Ph

82

>-60 °C
- LiBr

Ph\\“P@R
pif

92, R =Me
93, R =n-Bu

Schema 2.4: Generierung und Salzeliminierung von 82.

Als Konkurrenzreaktion kann eine Alkylierung unter Bildung von 92 bzw. 93 auftreten. Da es
sich bei dem Metall-Halogen-Austausch um ein Gleichgewicht handelt, konnte mit steigender
Temperatur die Salzeliminierung von Lithiumbromid aus dem Acylbromid 91 und RLi (R = Me,
n-Bu) unter Bildung des thermodynamisch begiinstigten Kupplungsproduktes 92 bzw. 93
begiinstigt sein. Zur Uberpriifung dieser Annahme wurde ein Metall-Halogen-Austausch an 91
mit Methyllithium und mit n-Butyllithium durchgefiihrt. Die Generierung von 82 wurde bei
— 80 °C vorgenommen und die Reaktionslosung nach weiteren 30 Minuten Riihren bei gleicher
Temperatur auf Raumtemperatur erwéirmt.

2.2.2  Bildung des Kupplungsproduktes 92 mit Methyllithium

Fir Methyllithium als Ltihiierungsreagenz konnte das KupplungsProdukt 92 als farblose
Festsubstanz mit einem Schmelzpunkt von 61 °C (Lit. 64—66 °C) erhalten werden. Die *'P-, 'H-
und PC-NMR-Daten stimmen mit den Daten aus der Literatur iiberein.”” Die Kupplung in
para-Position zum Phosphoratom wird im *C-NMR-Spektrum durch eine *J(P,C)-Kopplung von
1.9 Hz belegt. Das Massenspektrum zeigt den Molekiilionpeak bei m/z=274. Fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle konnten bisher aus verschiedensten Losemitteln
und Losemittelkombinationen nicht erhalten werden.
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2.2.3 Bildung des Kupplungsproduktes 93 mit #-Butyllithium

Mit n-Butyllithium als Alkylierungsreagenz 148t sich nach Erwidrmen auf Raumtemperatur und
Entfernen der Lithiumhalogenide ebenfalls das KupplungsProdukt 93 als farbloses Ol isolieren.
Die spektroskopische Analyse zeigt im '“C-NMR-Spektrum die fiir eine Butylaryl-Einheit
erwarteten Verschiebungswerte sowie im Massenspektrum den Molekiilionpeak bei m/z = 318.

2.2.4 Alternativen zur Darstellung/Verwendung des Lithiumorganyls 82

2.2.4.1 Direktsynthese mit Lithium

Der Versuch der Direktsynthese des Lithiumorganyls 82 iiber 92 und Lithiummetall fiihrt nicht
zu 82, sondern iiber eine P—Cjys.Bindungsspaltung in 91 zur einem Produktgemisch (Schema

2.5).1%1
prwP—Li Li—QBr
2 Li Phl

95 96
pif
91
Mg
Ph\yi’.4©7MgBr ca. 30 %
P

97

Schema 2.5: Reaktion des Arylbromids 91 mit Lithium- / Magnesiummetall.

2.2.4.2 Verwendung einer Grignardverbindung

Prinzipiell sollten sich die Probleme bei der Generierung von 82 durch die Verwendung der
weniger reaktiven GrignardVerbindung 97 umgehen lassen (Schema 2.5). In der Literatur ist die
Verwendung von 97 unter anderem bei der Umsetzung mit festem Kohlendioxid,

BT wird zur

Phosphanchloriden und einigen Silanen erwahnt.®> ¢ °”) Nach P. Schiemenz
vollstindigen Umsetzung des Arylbromides 91 zur GrignardVerbindung 97 eine dquimolare
Menge 1,2-Dibromethan benétigt. R. A. Baldwin und M. T. Cheng ®°' kamen in ihrer
Untersuchung iiber bis-tertidre Phosphane zu dem Schlul, daB die Ausbeuten mit der
Grignardverbindung hinter denen unter Verwendung von 82 zuriickbleiben. Eigene Versuche,
die Grignardverbindung in Diethylether herzustellen, schlugen fehl. Die Verwendung von THF
als Losemittel fiihrt zu dem von R. 4. Baldwin und M. T. Cheng beschriebenen Problem einer
gelartigen Konsistenz des Niederschlags bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches, was die

Produktausbeuten erheblich senkt.
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2.2.4.3 Pd-katalysierte Verkniipfung

Eine andere Moglichkeit, die Probleme des Metall-Halogenaustausches zu umgehen, wire die
Bildung des para-tfunktionalisierten Zieltriarylphosphans 100 iiber eine Palladium katalysierte
Kupplung von Arylhalogeniden mit (Trimethylstannyl)- oder (Trimethylsilyl)diphenylphosphin.
Diese Alternative wurde eingehend von S. E. Tunney und J. K. Stille untersucht.””

L,PdCl, (L = PhsP, CH;CN)
prvP—EVMe; + HalOG —— Ph\wPOG
4 50-105°C 4
Ph PH

14-183h
98 99 -Me;EVHal 100

EV= Si, Sn Hal G 40 -94 9%
I Cl

Br
Me
CF;
OMe
NHAc

Br Ac

Schema 2.6: Funktionale Triarylphosphane iiber Palladium katalysierte Kupplung.

Uber die in Schema 2.6 aufgefiihrte Route lassen sich eine Reihe funktionalisierte Phosphane
p-PhoPCeHy-G (G = Methylester, Ester, Ketone, Nitrile, Anilide und einige Halogene) darstellen.
Nitro- und Aldehydgruppen sowie Verbindungen mit Gruppen wie Amino- und Hydroxyl-
werden nicht toleriert.

Hal'zPOHal Hal's SiOHal

176 177
Hal' Hal Hal' Hal
F F, Cl F F, Cl
CLBr,1|F,Cl,Br CL Br | F, Cl, Br
I Cl

Abbildung 2.1: Bekannte p-Halogenphenyldichlorphosphane und —trichlorsilane.

Von den fiir diese Arbeit interessanten Edukten dieses Reaktionsweges sind Verbindungen des
Typs 99 mit G =PCl,/ SiCls fiir Hal = Br bekannt (Abbildung 2.1). Die Kombination mit
Hal=1 ist bisher nicht beschrieben worden. Problematisch bei der Verwendung von
Verbindungen des Typs 176 ist die Elektrophilie der PCl,-Funktion, die einerseits in Konkurrenz
zum Substrat 98 die Funktion des Katalysators beeintrdchtigt, andererseits selbst unter
Ausbildung von P—P-Bindungen mit 98 reagieren kann.

In Ermangelung geeigneter synthetischer Alternativen wurde daher die Optimierung der
Synthese von 82 in Angriff genommen.
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2.2.5 Syntheseoptimierung zu 82

Zentraler Punkt in der Syntheseoptimierung von 82 sollte nach obigen Erldauterungen die
Temperatur sein. Aus zahlreichen Versuchen konnte die obere Grenze fiir die Bestdndigkeit von
82 in der Reaktionslosung — angezeigt durch eine intensive Rotfirbung der Losung —
zu ca. — 65 °C ermittelt werden. Dies deckt sich mit Erfahrungen aus Bereichen der organischen
Chemie.”" Um eine erfolgreiche Umsetzung mit mehrfach substituierbaren Elektrophilen zu
erreichen, sollte das Nucleophil im Unterschul eingesetzt werden, was iiblicherweise durch
kontrollierte Zugabe mittels Tropftrichter geschieht. In diesem Fall aber konnte mit
herkdmmlicher Kryotechnik keine ausreichende Kiihlung der zuzutropfenden Losung des
Lithiumorganyls 82 erreicht werden. Die Zugabe des Nucleophils zum Elektrophil mittels
Transferkaniile bei tiefen Temperaturen (— 90 °C) fiihrt zwar bei mehrfachem Uberschul an
Elektrophil zum Ziel, ermoglicht aber aufgrund mehrerer Unabwigbarkeiten wie
Zutropfgeschwindigkeit und Temperaturkonstanz in der Kaniile keine genaue Kontrolle der
Reaktionsbedinungen.

Als Alternative wurde die Modifizierung der Reaktivitit von 82 bzw. die
Koordinationseingenschaften des Lithiumorganyls 82 durch die Losemittelmolekiile untersucht.
Fiir Phenyllithium ist das Aggregations- und Reaktionsverhalten in Losung in Abhédngigkeit von
koordinierenden Cosolventien eingehend untersucht worden.””® In Ether bildet Phenyllithium ein
Gemisch von Tetrameren und Dimeren. Durch Zugabe nahezu stochiometrischer Mengen THF,
Dioxolan, DME oder TMEDA wird eine vollstindige Gleichgewichtsverschiebung zugunsten
der Koordinationsdimeren erreicht. In THF liegt Phenyllithium als Gemisch von Dimer und
Monomer vor, wihrend die Zugabe von TMEDA zu einer Reihe von Komplexen fiihrt, in denen
sich das Verhiltnis Dimer/Monomer aber nicht wesentlich &dndert. PMDTA und HMPA
schlieBlich bilden stochiometrisch monomeres Phenyllithium.

Unter der Annahme, dafl sich Phenyllithium und p-Diphenylphosphinophenyllithium 82
beziiglich ihres Koordinationsverhaltens zu Lewis-Basen &hnlich verhalten, wurden zur
Erniedrigung der Reaktivitdt verschiedene Losemittelkombinationen aus Kohlenwasserstoffen
und Ethern ausgetestet. Ein begrenzender Faktor ist dabei im Fall von 82 die geringe Loslichkeit
des Eduktes 92 in nicht koordinierenden Losemitteln: In n-Alkanen wie n-Pentan oder n-Hexan
zeigt das Arylbromid 92 bei Raumtemperatur nur eine begrenzte Loslichkeit. Aromatische
Losemittel eignen sich erfahrungsgemél besser, haben im Fall von Benzen aber den Nachteil
eines geringen Schmelzpunktes, so daB sich die Reaktionstemperatur nicht unter 0 °C senken
1aBt. Die Verwendung von Toluol wire diesbeziiglich giinstiger, jedoch muf} hier aufgrund der
im Vergleich zu Benzen hoéheren CH-Aciditit der Methylgruppe mit der Bildung von
Benzyllithium gerechnet werden."””! Eine sinnvolle Alternative ergab sich durch die Verwendung
von Cyclohexan: Mit der strukturellen Ahnlichkeit zu Aromaten zeigt das Edukt 92 eine sehr
gute Loslichkeit in c-Hexan, die Mischbarkeit mit Ethern ist hervorragend und durch die
resultierende Gefrierpunktserniedrigung liegt die untere Temperaturgrenze fiir die Reaktion
bei — 40 °C. Die besten Ergebnisse wurden in einem Losemittelgemisch c-Hexan/Ether = 70/30
erhalten. Nach der Erzeugung bei — 30 °C konnte die Reaktionslosung mit dem Produkt 82 auf
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Raumtemperatur erwidrmt und ohne groBere Zersetzung iiber einen lingeren Zeitraum bei dieser
Temperatur gehalten werden.

2.2.6  NMR-spektroskopische Untersuchung von p-Diphenylphosphinophenyllithium 82

Die C-NMR spektroskopische Untersuchung von 82 zeigt fiir das an Lithium gebundene
Kohlenstoffatom ein breites Signal bei 189.8 ppm, das im Vergleich zu den Untersuchungen an
Phenyllithium ((PhLi);: 8" Cip = 187 ppm, 0.16 M in Ether bei — 106 °C)*™ fiir eine dimere
Struktur von 82 in Losung sprechen wiirde. Das 'H-NMR-Spektrum 1Bt sich nur bedingt zur
Strukturaufkldrung der Substanz 82 heranziehen, da die Aufklidrung der Resonanzsignale im
aromatischen Bereich neben H,H-Kopplungen durch zusitzliche P,H-Kopplungen erschwert
wird. Im *'P-NMR-Spektrum zeigt 82 ein Signal bei — 6.2 ppm und liegt damit im Bereich
bekannter para-substituierter Triphenylphosphanderivate. Eine eindeutige Zuordnung allein iiber
3'P.NMR Verschiebungen ist nicht moglich.

2.3 p-Diphenylphosphinobenzoesédure 85

Im Rahmen der Untersuchungen zur Reaktivitit der Verbindung 82 wurde auch
p-Phosphinobenzoesdure 85 dargestellt. Diese ist seit langem bekannt und wurde zur
Reaktivitdtsuntersuchung von Metallorganylen wie der Metallo-p-Diphenylphosphinophenyle
verwendet.*” °71 Die Struktur im Festkdrper von 85 ist bis heute nicht beschrieben worden.
Prinzipiell sollte die Benzoesédure 85 dhnlich wie andere organische Carbonsduren aus Dimeren
aufgebaut sein, die tiber Wasserstoftbriickenbindungen verkniipft sind. Die rontgenographische
Untersuchung geeigneter Einkristalle von 85 aus Methanol bestétigt diese Annahme.

2.3.1 Strukturbetrachtung von p-Diphenylphosphinobenzoesédure 85

Fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle der Phosphinobenzoesdure 85
konnten aus Methanol bei Raumtemperatur erhalten werden. Die Verbindung 85 kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2(1)/c (No.14). Abbildung 2.2 zeigt die Struktur von 85 im
Festkorper, wichtige Strukturparameter sind in Tabelle 2.1 und Tabelle 2.2 zusammengefalt.
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Abbildung 2.2: Struktur der p-Diphenylphosphinobenzoesédure 85 im Festkorper.

Bindungslingen [pm] Bindungswinkel [°]
P(1)-C(8) 183.4(2) C(8)-P(1)-C(14) 101.84(10)
P(1)-C(14) 183.7(2) C(8)-P(1)-C(5) 101.25(10)
P(1)-C(5) 183.9(2) C(14)-P(1)-C(5) 101.08(11)
O(1)-C(1) 128.0(3) 0(2)-C(1)-0(1) 123.5(2)
02)-C(1) 124.9(3) 0(2)-C(1)-C(2) 119.6(2)
C(1)—C(2) 148.8(3) O(1)-C(1)-C(2) 116.8(2)
Torsionswinkel [°]

O(1)-C(1)-C(2)-C(7) -7.6(3)
0(2)-C(1)-C(2)-CQ3) —7.0(3)

Tabelle 2.1: Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°] fiir p-Diphenylphosphinobenzoesiure 85

D-H..A d(D-H) [pm] | d(H...A) [pm] | d(D..A) [pm] | <(DHA)°
O(1)-H(1)...0Q2)#1 85(2) 181(3) 261.7(3) 158(7)
0(2)-H(2)...0(1)#1 84(2) 185(6) 261.7(3) 152(11)

Tabelle 2.2: Wasserstoffbriickenbindungslingen [pm] und -winkel [°] fiir p-Diphenylphosphinobenzoeséure 85
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Als zentrale Einheit bildet die p-Diphenylphosphinobenzoesdure 85. das iiber
Wasserstoffbriickenbindungen der Hydroxyfunktion des einen mit dem Carbonylsauerstoff des
anderen Molekiils verkniipft ist.

Der Torsionswinkel der zentralen Phenyleneinheit gegeniiber der Ebene des
Carboxylkohlenstoffatoms betrdagt 7.7 °. Die C—C-Bindungsldngen der Phenylengruppe betragen
im Mittel 138.9(3) pm. Die Kohlenstoffatome der Phenyleneinheit sind mit einer mittleren
Abweichung von 0.7 pm zur RMS-Ebene coplanar angeordnet. Die internen Phenylenwinkel
weichen mit 118.3(2) © als unterem und 121.1(2) © als oberen Wert (Mittel = 120.9(2) °) leicht
vom Idealwert 120 © ab. Die zwei C—O-Bindungslangen unterscheiden sich mit 124.9(3) und
128.0(3) pm ebenso signifikant wie die entsprechenden C—C—O Bindungswinkel mit 119.6(2) ©
und 116.8(2) °. Die Lange der O---O-Briicke betrdgt 261.7(3) pm.

Die beiden Phenylringe am Phosphoratom zeigen eine mittlere C—C-Bindungslinge von
138.8(4) pm und sind mit einer mittleren Abweichung von 0.5 bzw. 0.6 pm zu den
entsprechenden RMS-Ebenen ebenfalls planar.

Der Vergleich der wichtigsten Strukturparameter der Verbindung 85 mit denen von Benzoeséure
einerseits und denen von Triphenylphosphan anderseits ergibt bis auf die Abweichungen in der
Phenyleneinheit keine signifikanten Unterschiede.

2.3.2 Komplexierung von 85 mit Nickeltetracarbonyl

Im Hinblick auf eine mogliche Anwendung von p-Diphenylphosphinobenzoesédure 85 als
Komplexligand in katalytischen Reaktionen wurde die Umsetzung der Sdure 85 mit
Nickeltetracarbonyl untersucht.

Umsetzung eines Uberschusses an Nickeltetracarbonyl mit der Siure 85 liefert den Komplex 101

[100]

als gelben Feststoff. Im Gegensatz zum Triphenylphosphankomplex (Ph;P)Ni(CO); , zeigt

101 nur eine geringe Tendenz zur Disproportionierung.

Ph\yi).@i CO,H
Ph

exc. NI(CO/ Nz\Ni(CO)4
Ph_
Ph\\\ COQH Ph ;’P COzH

OC~;—C€O
b
Ph\',
il

@b

CO,H

102

Schema 2.7: Komplexierung der p-Diphenylphosphinobenzoesédure 85 mit Nickeltetracarbonyl.
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Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle des Nickelphosphankomplexes 101
konnten aus Toluol erhalten werden. Die Verbindung 101 kristallisiert triklin in der Raumgruppe
P(-1) (No. 2). Abbildung 2.3 zeigt die Struktur von 101 im Festkorper, wichtige Struktur—
parameter sind in den Tabelle 2.3 und Tabelle 2.4 zusammengefal3t.

Abbildung 2.3: Struktur des Nickeltricarbonylkomplexes 101 im Festkorper.

Bindungslingen [pm] Bindungswinkel [°]
Ni(1)-C(1A) 179.3(2) C(1A)-Ni(1)-C(1C) 111.1909)
Ni(1)-C(1C) 179.9(2) C(1A)-Ni(1)-C(1B) 109.49(9)
Ni(1)-C(1B) 180.3(2) C(1C)-Ni(1)-C(1B) 112.92(9)
Ni(1)-P(1) 221.67(6) C(1A)-Ni(1)-P(1) 104.77(6)
C(1A)-O(1A) 113.9(2) C(1C)-Ni(1)-P(1) 113.18(7)
C(1B)-O(1B) 113.6(2) C(1B)-Ni(1)-P(1) 104.80(6)
C(1C)y-0O(1C) 114.0(2) O(1A)-C(1A)-Ni(1) 178.7(2)
P(1)-C(1) 182.74(17) O(1B)-C(1B)-Ni(1) 176.90(18)
P(1)-C(13) 182.77(17) O(1C)—C(1C)-Ni(1) 178.1(2)
P(1)-C(7) 183.13(18) C(1)-P(1)-C(13) 104.82(8)

C(1)-P(1)-C(7) 101.63(8)
C(13)-P(1)-C(7) 102.47(8)
C(1)-P(1)-Ni(1) 116.50(6)
C(13)-P(1)-Ni(1) 110.31(6)
C(7)-P(1)-Ni(1) 119.31(6)

Tabelle 2.3: Wichtige Bindungsléngen [pm] und -winkel [°] fiir 101
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D-H..A d(D-H) [pm] |d(H...A) [pm]]| d(D...A) [pm] <(DHA) °
O(1)-H(1A)...0Q)#1 81.9(19) 181.0(19) 262.82(18) 177(4)
O(2)-H(Q2A)...O(1)#1 81.8(19) 188(3) 262.82(18) 152(5)

Tabelle 2.4: Wasserstoffbriickenbindungsldngen [pm] und -winkel [°] fiir 101.

Die unsymmetrische Einheit der Elementarzelle enthdlt zwei iiber Wasserstoffbriickenbindungen
verbriickte Molekiile 101 sowie ein Molekiil Toluol.

Die  Torsionswinkel der zentralen  Phenyleneinheit gegen die  Ebene  des
Carboxylkohlenstoffatoms liegen bei 10.4 °. Die C—C-Bindungslingen der Phenylengruppe
betragen im Mittel 138.9(3) pm. Die Kohlenstoffatome der Phenyleneinheit sind mit einer
mittleren Abweichung von 0.2 pm zur RMS-Ebene coplanar. Wie in der freien Carbonsdure 85
sind auch in 101 die zwei C—O-Bindungslangen sind mit 125.8(3) und 128.3(2) pm signifikant
unterschiedlich. Die entsprechenden C—C—O-Bindungswinkel zeigen mit 118.98(18)° und
117.31(18)° ebenfalls unterschiedliche Werte. Der intermolekulare O--O-Abstand hingegen
entspricht mit 262.82(18) pm dem der freien Siure 85.

Das  Phosphoratom ist tetraedrisch  koordiniert. Die Bindungslingen zu den
ipso-Kohlenstoffatomen der Phenylringe betragen im Mittel 182.88(17) pm. Das benachbarte
Nickelzentrum  ist  ebenfalls  tetraedrisch von drei  CO-Liganden und der
Diphenylphosphinobenzoesédure koordiniert. Die Bindungslangen zu den Kohlenstoffatom der
CO-Liganden betragen im Mittel 113.8(2) pm. Der Bindungsabstand zum Phosphoratom betrégt
221.67(2) pm. Im Vergleich zur nicht komplexierten p-Diphenylphosphinobenzoesiure 85
zeigen sich keine wesentlichen strukturellen Unterschiede.

2.3.3 Synthese des Nickeldicarbonylkomplexes 102

In Fortfiihrung der Substitutionsmdglichkeiten am Ubergangsmetall von 101 wurden die
Sdure 85 und Nickeltetracarbonyl im Verhidltnis 2:1 in Toluol umgesetzt. Der
Bisphosphanylkomplex fillt gegen Ende der Reaktion als farbloser Niederschlag aus. Fiir den
Zielkomplex 102 ergeben sich theoretisch zwei Anordnungsmoglichkeiten im Festkorper:
(1) Die Ausbildung linearer Ketten oder (2) die Bildung diskreter cyclischer Einheiten, die
einerseits liber die Wasserstoffbriickenbindungen der Carboxyl-Einheiten und andererseits {iber
die Phosphor-Nickel-Phosphor-Einheit ermdglicht werden.

2.3.3.1 Strukturbeschreibung des Nickeldicarbonylkomplexes 102

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle des Nickelphosphankomplexes 102
konnten aus Dichlormethan bei Raumtemperatur erhalten werden. Die Verbindung 102
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2(1)/c (No.14). Abbildung 2.4 zeigt die Struktur von
102 im Festkorper, wichtige Strukturparameter sind in den Tabelle 2.4 und Tabelle 2.5
zusammengefalit.
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Abbildung 2.4: Molekiilstruktur des Nickeldicarbonylkomplexes 102 im Festkorper.

Bindungslingen [pm]

Bindungswinkel [°]

Ni(1)-C(1A) 177.3(4) C(1A)-Ni(1)-C(1B) 113.65(18)
Ni(1)-C(1B) 177.9(4) C(1A)-Ni(1)-P(1) 107.34(13)
Ni(1)-P(1) 220.51(11) C(1B)-Ni(1)-P(1) 102.05(14)
Ni(1)-P(2) 221.31(11) C(1A)-Ni(1)-P(2) 110.59(13)
C(1A)-O(1A) 114.7(5) C(1B)-Ni(1)-P(2) 108.92(14)
C(1B)-O(1B) 114.0(5) P(1)-Ni(1)-P(2) 114.13(4)
P(1)-C(13) 183.5(4) O(1A)-C(1A)-Ni(1) 177.6(3)
P(1)-C(1) 183.7(4) O(1B)-C(1B)-Ni(1) 176.0(4)
P(1)-C(7) 183.7(4) C(13)-P(1)-C(1) 101.81(17)
P(2)-C(32) 182.8(4) C(13)-P(1)-C(7) 102.06(17)
P(2)-C(20) 183.8(4) C(1)-P(1)-C(7) 101.59(17)
P(2)-C(26) 184.3(4) C(13)-P(1)-Ni(1) 119.94(12)
C(19)-0(1) 124.1(5) C(1)-P(1)-Ni(1) 110.12(12)
C(19)-0(2) 129.4(5) C(7)-P(1)-Ni(1) 118.64(13)
C(38)-0(3) 124.7(5) C(32)-P(2)-C(20) 102.92(17)
C(38)-O(4) 129.9(5) C(32)-P(2)-C(26) 102.02(17)
C(20)-P(2)-C(26) 101.91(17)
C(32)-P(2)-Ni(1) 114.37(12)
C(20)-P(2)-Ni(1) 114.13(12)
C(26)-P(2)-Ni(1) 119.33(13)

Tabelle 2.5: Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] fiir 102.
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D-H..A d(D-H) [pm] [d(H...A) [pm] | d(D...A) [pm] | <(DHA) [°]
0(2)-H(20)...0(3)#1 81.7(19) 176(2) 257.2(4) 169(5)
O(4)-H(40)...0(1)#1 82.6(19) 186(2) 267.0(4) 167(5)
C(1C)-H(IC1)...0(1A) 99 251 321.9(7) 128.5
C(2C)-H(2C2)..0(2) 99 251 339.1(7) 148.4
C(2C)-H(2C1)..Cl2)#2 99 281 357.4(6) 134.1

Tabelle 2.6: Wasserstoffbriickenbindungslédngen [pm] und -winkel [°] fiir 102.

Das Nickelatom Ni(1) ist tetraedrisch von zwei Molekiilen CO und zwei Molekiilen 85
koordiniert (Abbildung 2.4). Die Phenyleneinheiten der beiden Phosphinobenzoesiureeinheiten
85 sind mit einem Winkel der RMS-Ebenen von 8.7 © und einem Abstand von 371.2(1) pm
nahezu planparallel zueinander ausgerichtet. Im Kristallverband sind je zwei unsymmetrische
Einheiten von 102 iiber Wasserstoftbriickenbindungen der Carboxylfunktionen -cyclisch
verknilipft (Abbildung 2.5). Ebenfalls {iiber Wasserstoffbriickenbindungen sind pro
symmetrischer Einheit ein Molekiil Dichlormethan iiber den Sauerstoff eines CO-Liganden und
ein zweites iiber den Hydroxylsauerstoff der Carboxylfunktion gebunden.
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Abbildung 2.5: Anordnung zu Dimeren im Festkorper von 102.
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Im Kiristallverband fiihrt eine Wasserstoftbriickenbindung zwischen einem Chloratom CI(2) des
carbonyl-gebundenen  Dichlormethans und dem  Wasserstoff (H(2C1)) zu einer
dreidimensionalen Verkniipfung der symmetrischen Einheiten (Abbildung 2.6).
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Abbildung 2.6: Elementarzelle der Festkorperstruktur von 102.

Die Torsion der =zentralen Phenyleneinheiten gegen die Ebene des jeweiligen
Carboxylkohlenstoffatoms betragt 0.6 © bzw. 5.8 .

Sowohl die Phenyl- als auch die Phenylengruppen des Molekiils 102 sind planar. Signifikante
Unterschiede ergeben sich fiir die C—O-Bindungslingen mit gemittelt 124.4(5) pm fiir die
doppelt gebundenen Sauerstoffatome bzw. 129.7(5)pm fiir die einfach gebundenen
Sauerstoffatome. Die C—C—-O-Bindungswinkel liegen bei gemittelt 121.0 °© und 115.3 °. Die
Langen der O---H---O-Briicken betragen 257.2(4) / 267.0(4) pm.
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Die Bindungsldngen der tetraedrisch koordinierten Phosphoratome P(1) und P(2) zu den
ipso-Kohlenstoffatomen der Phenylringe betragen im Mittel 183.63(4) pm, wéhrend die
Abstinde zum zentralen Nickelatom 220.510(11) bzw. 221.310(11) pm betragen. Die beiden
Phenylringe sind mit mittleren Abweichungen von den entsprechenden RMS-Ebenen von 0.1 bis
0.6 pm planar. Die Bindungen vom Nickelzentrum zu den Kohlenstoffatomen der jeweiligen
CO-Liganden betragen 114.70(5) / 114.00(5) pm und sind mit gemittelten Bindungswinkeln von
177.6(3) / 176.0(4) ° nahezu linear.

2.4 Umsetzung von 82 mit Siliciumelektrophilen

Mit der Moglichkeit, das Lithiumorganyl 82 bei Raumtemperatur handhaben zu kdnnen, wurden
anfinglich fehlgeschlagene Reaktionen teilweise erneut untersucht. Eine Ubersicht gibt

Abbildung 2.7.
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Abbildung 2.7: Umsetzungen des Lithiumorganyls 82 mit Siliciumelektrophylen.

Die Umsetzung von 82 mit Chlortrimethylsilan als monosubstituierbaren Elektrophil ergibt das
gewiinschte Arylsilan als farbloses Ol in nahezu quantitativer Ausbeute. Die Identitit der
Verbindung wurde durch Vergleich mit vorhandenen Daten iiberpriift.

In Abstufung der sterischen Hinderung und zur Einfithrung einer funktionellen Gruppe, die sich
fiir eine Hydrosilylierung eignet, wurde Chlordimethylvinylsilan als Elektrophil gewihlt. 105
wurde als leicht gelbliches Ol erhalten, und die Struktur konnte NMR-spektroskopisch und
massenspektrometrisch aufgeklért werden.
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Erstaunlicherweise fand unter den gegebenen Darstellungsbedingungen keine NMR
spektroskopisch ~ detektierbare  Polymerisation statt, wie sie fiir das verwandte
Trimethylvinylsilan bekannt ist.!'*"

Zur Darstellung des funktionalisierten Triarylphosphans 104 wurde 82 mit Chlortriethoxysilan
umgesetzt. Das auch durch die Alkoholyse des Trichlorsilans 83 zugéngliche Zielmolekiil konnte
in einer entsprechenden Reinheit und Ausbeute erhalten werden.

2.5 Versuche zur Darstellung niederkoordinierter Phosphorverbindungen mittels 82

Das Interesse an niederkoordinierten Phosphorverbindungen basiert wesentlich auf der Analogie
zwischen Kohlenstoff und Phosphor in der phosphororganischen Chemie und ist gerade auf dem
Gebiet der n-Bindungssysteme sehr ausgeprigt.'””! Ein Vergleich der MO-Schemata (Abbildung
2.8) von Imin 106 und Phosphaethylen 107 zeigt den unterschiedlichen Charakter von Stickstoff
und Phosphor in n-Bindungssystemen auf eindrucksvolle Weise.

H H

\ _H \ H
C: C: -
/ /

H 106 H 107

99

H\ H \' _H

/CZ\ -10,62 eV C=pP -10,30 eV
H VIN H

H, -
/C N -12,49 eV /C= /‘ + -10,70 eV
HO O C=N H "p

Abbildung 2.8: Grenzorbitalschemata von Imin 106 und Phosphaethylen 107.1'"

Trotz gleicher Valenzelektronenzahl von Stickstoff und Phosphor zeigen Imin 106 und
Phosphaethylen 107 ,,gekreuzte* Grenzorbitalsequenzen: Das HOMO in Imin 106 korreliert mit
dem freien Elektronenpaar am Stickstoff und liegt 1.82 eV iiber dem néchst besetzten Orbital mit
n-Symmetrie. Im Phosphaethylen 107 dagegen besitzt das HOMO n-Symmetrie und liegt nur
0.4 eV iiber dem Orbital, das dem freien Elektronenpaar mit o-Charakter am Phosphor
entspricht. Dies schldgt sich in einer hohen Reaktivitit der P-C-Doppelbindungssyteme sowohl
tiber die m-Bindung als auch iiber das freie Elektronenpaar am Phosphoratom nieder.

Aufgrund der praktisch unpolaren P=C-n-Bindung 146t sich die Regioselektivitidt der Addition
polarer Reagenzien iiber die Variation der Substituenten an der P=C-Bindung variieren. Der
Einfluf} des freien Elektronenpaares am Phosphoratom kann durch Komplexierung mit einer fest
gebundenen Ubergangsmetallgruppe so zuriickgedringt werden, daB typische Alkenreaktionen
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wie Expoxidierung und Hydrierung moglich werden, die mit nicht-komplexierten

Phosphaalkenen nicht erreicht werden.!'*"

Eine wesentlicher Aspekt der Chemie niederkoordinierter Phosphorverbindungen ist die
Beteiligung an konzertierten Reaktionen, in denen der Einflul des freien Elektronenpaares am
Phosphoratom vernachlissigt werden kann. So lauft die [4 + 2]-Dimerisierung von 2H-Phosphol
genauso grenzorbital-kontrolliert wie im Fall von Cyclopentadien."™ Eine neuere Entwicklung
ist die [3 + 2]-Cycloaddition eines Phosphaallylanions 108 an Alkine wie Tolan 109, deren hohe
Diastereoselektivitdt ebenfalls durch einen konzertierten Prozess erklart werden kann (Schema
2.8).11001

Ph Ph
Ph
Ph Ph = W
NN # PRC=CPh ————= LN\ Ph
108 109 I"h
110

Schema 2.8: Addition von 1-Phosphaallylanionen an Tolan.

Sigmatrope Umlagerungen stellen eine weitere wichtige Klasse konzertierter Reaktionen dar. So

ist die von R. Appel entdeckte Phospha-Cope-Umlagerung von 1,3,4,6-tetraphosphahexa-

1,5-dienen ein schénes Beispiel fiir eine [3,3] sigmatrope Verschiebung (Schema 2.9):!'%")

MesSin, Ph MesSi, Ph
Pha., )\P _Ph Phe., )\P _Ph
Ph” Il) A Ph” PYIL\Ph
Ph” N\SiMe3 Ph” N\SiMe3
111

Schema 2.9: Phospha-Cope-Umlagerung.

Ahnlich den Alkenen zeigen auch Phosphaalkene unterschiedliche Koordinationsmdglichkeiten
in Komplexen: So kann in einem Beispiel 112 /113 (Schema 2.10) durch Temperaturvariation
die Koordination zwischen n'-P und n?-(P=C) geindert werden, was in einer deutlichen
Anderung der *'P-NMR-Verschiebung zum Ausdruck kommt.
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M PPh;),Pt<_ _M
P/ °s Temp. erhéhung ( 32 ~N P/ €s
(PPh3)2Pt _”
CPh, Temp. senkung CPh,
112 113
8°'P (P=C) = -31 ppm 831P (P=C) = 1247 ppm

Schema 2.10: Anderung der Koordination in Phosphaalken-Komplexen.

Die Leichtigkeit der Koordinationsinderung zwischen der n'-P Koordinationsform in 113 und
der n*-(P=C) Koordinationsform in 112 ist genauso wie die hohe Reaktivitit der Phosphaalkene
in Cycloadditionsreaktionen die Folge eines charakteristisch geringen HOMO-LUMO Abstandes
dieser Verbindungen.

Diese Analogie 4Bt sich zwanglos auf P—C-Dreifachbindungen iibertragen. Fiir
t-Butylphosphaalkin beispielsweise liegen die entarteten n-Orbitale mit — 9.61 eV weit iiber dem
sp-hybridisierten freien Elektronenpaar (— 11.44 eV) am Phosphoratom, so daBl die Chemie
dieser Verbindungen groflenteils die Dreifachbindung involviert und das freie Elektronenpaar
nahezu inert ist. Dementsprechend ist die Koordinationschemie Methode der Wahl, um die
Reaktivitidt von P—C- und C—C-Dreifachbindungen zu vergleichen.

2.5.1 Synthesewege

Zentraler Punkt in der Darstellung von Verbindungen mit P—C-Dreifachbindungen ist die
sterische Abschirmung des Phosphorzentrums. Diese wird entweder durch verzweigte
Alkylsubstituenten wie #-Bu, MesSi, (Me3Si1);C und Adamantyl-, oder aber durch in beiden
ortho-Positionen substituierte Arylsysteme wie Mesityl- oder Mes*- am Phosphoratom erreicht.
Die Zugangswege zu diesen Verbindungen sind eingehend untersucht worden.!""” Der
synthetische Durchbruch zur Darstellung stabiler Phosphaalkine 116 gelang Becker et al. !'*®
durch Elimination von Hexamethyldisiloxan aus geeigneten Phosphaalkenen 115 (Schema 2.11).
Nach Erweiterung der Methode durch Regitzz und Mitarbeiter stehen eine Reihe
Phosphaalkine 116 mit unterschiedlichen Resten R zur Verfiigung.

OSiM63
O O
)k P(SiMes); )k R/KP Base _
- Me;SiCl . S - (Me3Si),0 R—=P
R Cl R P(SlMe3)2 SiMe
114 115 3 116

R = #-Bu, Me,EtC, Me,BuC, Et,CH, Ad, Mes, Mes*

Schema 2.11: Synthese von Phosphaalkinen 116 nach Becker et al..
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Ein alternativer Zugang zu Arylphosphaalkinen bietet die einer Isonitril/Nitrilumlagerung
analoge Fritsch-Buttenberg-Wichell-Umlagerung von Phosphinidenen 119, der in der Synthese
von Mes*-Phosphaalkin 120 durch Appel, Bickelhaupt und M. Yoshifuji '*? realisiert wurde
(Schema 2.12).

%
CHCI, Mes \ Cl
Mes*—PCl, ? P:< n-BuLi
n-bulLl
117 Cl \ Mes* Li
118 \ A

P:< — Mes*—C=P

Mes* H / Cl 120
CHCl; \ S-BuLi 119

Mes*—PH, W P:< -58 °C
121 Cl

122
Schema 2.12: Synthese des Arylphosphaalkins 120 nach Yoshifuji und Bickelhaupt.

Auf vergleichbare Weise konnte TMP-Phosphaalkin 120a erhalten werden ' (Schema 2.13).

N Li
N n-BuLi _ A .

P 4< ~110°C 4< - N—C=P
118a ¢ 1192 © 120a

Schema 2.13: Synthese von TMP-Phosphaalkin 120a



Versuche zur Darstellung niederkoordinierter Phosphorverbindungen mittels 82 99

2.5.2 4-(Diphenylphosphino)benzoesdurechlorid als Vorstufe

In der Hoffnung ausgehend von 82 Phosphaalkene und nachfolgend Phosphaalkinen 125
aufzubauen, wurden die in Schema 2.14 aufgefiihrten Untersuchungen zugefiihrt.

phvyP
pi

Li

>

82

AN
AN

0
P PH pré Cl

123 84 124

(;%

C=P

<>F

phvP
pi
125

Schema 2.14: Syntheseplan zu phosphanfunktionalisiertem Phosphaalkin 125.

Fiir eine Darstellung von 125 entsprechend der Methode von Becker et al. war zunichst die
Synthese des Sdurechlorides 124 oder eines entsprechend reaktiven Eduktes erforderlich. In der
Literatur ist bisher nur das 4-(Diphenylphosphinyl)benzoesdurechlorid 127, das aus der
entsprechenden Séure 126 durch Umsetzung mit Thionylchlorid erhalten wird, beschrieben.!''

0 0 0 0
‘\1\) SOCl, -\I\>
Ph\\l A, 5h, 45 % P h\\l
Ph OH Ph Cl
126 127

Schema 2.15: Chlorierung von 8S5.

Die Ubertragung dieser Methode auf 4-(Diphenylphosphino)benzoesiure 85 (Schema 2.16)
fiihrte neben der gewiinschten Chlorierung des Phosphor-(Ill)-zentrums zu Verbindung 128, die
durch eine *'P-NMR-Verschicbung von 31.8 ppm angezeigt wird. Die Variation der

Chlorierungsmittel (Phosphortrichlorid, Dichlortriphenylphosphoran) brachten diesbeziiglich
keine Vorteile.
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0 Cl 0
5 Chlorierungsmittel Cl\ |
wP > P
Ph\\l > PhW
Ph OH 4

Ph Cl
85 128

Chlorierungsmittel: (COCI),, SOCI, PCls PCl3 Ph3PCl,

Schema 2.16: Versuche zur Chlorierung von 85.

Die direkte Synthese des Séaurechlorids 124 aus dem Lithiumorganyl 82 und Phosgen im
UberschuB fithrte aufgrund von Mehrfachsubstitution am Carbonylzentrum und Oxidation des
Phosphor(I1I)-zentrums nicht zum gewiinschten Ergebnis.

Aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit der Triphenylphosphanyl-Einheit in 85 wurde der
Einsatz von Schutzgruppen in Erwédgung gezogen. Hier bot sich die Quarternisierung der
Phosphanfunktion mittels Benzylbromid an:

O ( 0
.- BzBr Br+
Ph OH OH
129

Ph
85

(COCI),

3t h
Ph\“‘lP x-c,Br Ph'g
Ph Ph

O "X " O
O 25 -0
Cl Cl

130

131

Schema 2.17: Quarternisierung von 85 mit nachfolgender Chlorierung.

In diesem Fall gelang laut "“C-NMR-Spektrum die vollstindige Chlorierung der
Carboxylfunktion. Jedoch wird durch den UberschuB8 an Chlorierungsmittel bei 129 auch das
Gegenion Bromid oxidiert: Das Produkt 131 kristallisiert aus Dichlormethan in Form farbloser
Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 156 °C. Einer Kristallstrukturanalyse stand entgegen, dal3
die Zusammensetzung des Phosphoniumsalzgegenions X3  nicht eindeutig bestimmt werden
konnte. Die Verwendung von Benzylchlorid zum Erhalt eines einheitlichen Gegenions X3 ist
aufgrund dessen unzureichender Reaktivitit gegniiber Triphenylphosphan keine Alternative.
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2.5.3 Versuche iiber 4-(Diphenylphosphino)benzoesduremethylester

Als Alternative zu Carbonsdurehalogeniden wie 124 bieten sich aus der organischen Chemie
weniger unreaktive Ester, Anhydride oder reaktive Amide an. So fiihrt die Umsetzung von

Benzoesdureethylester mit Lithiumbis(trimethylsilyl)phosphanid iiber Phenylphosphaalkin zu
phenylsubstitutierten 1,2,4-Triphospholiden (Schema 2.18):''?!

@) 0]
oh < *LiP(SiMey), DME - o /<

- LiOEt

OEt P(SiMe3),
132 133
l 1,3-Silylshift
Me;SiO » Me;Si0 S)SlMe3
| _ +LiP(SiMes), - DME —p
PLi| ™ P(SiMes)
- 1Ml€3)3 Ph
Ph 134
135
l - TmsOLi
LiP(SiMes), - DME _Px SiMe
[Ph—CEP] T LIPCIMes)s > Me;Sivv P @Y ’
136 @
[p—c=]

2 + 3 Cycloaddition

Li(-D _%. SiMe3
Me;Si~ .~ Ph

Ph\( YPh 1,2-Silylshift P
s

SIM€3 - —

MC3SI 139

[0,]
- Tms,O

P
Ph\(‘YPh
140

Schema 2.18: Zugang zu Phenylphosphaalkenderivaten.

Der Benzoesdurealkylester 132 reagiert mit Lithiumbis(trimethylsilyl)phosphid unter
Elimination von Metallalkoholat und 1,3-Silylverschiebung zum Phosphaalken 134. Aus dem
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Phosphaalken 134 bildet sich nach Elimination von Lithiumtrimethylsilyloxid das
spektroskopisch detektierbare Phenylphosphaalkin 136. Als reaktive Spezies reagiert dieses mit
weiterem Lithiumbis(trimethylsilyl)phosphid unter Ausbildung des
1,2-Diphosphaallylanions 137. Uber eine [2 + 3]-Cycloaddition dieses 1,2-Diphosphapropenids
mit Phenylphosphaalkin 136 und einer nachfolgenen 1,2-Silylverschiebung bildet sich das
rontgenographisch charakterisierte Triphospholenid 139. Durch Oxidation mit trockenem
Luftsauerstoff erhdlt man dann daraus das 1,2,4-Triphospholid 140.

Um eine zu Schema 2.18 analoge Reaktion mit einer 4-Diphenylphosphinophenyl-Einheit als
Arylsubstituenten zu erreichen, wurden die Ester 141 und 142 synthetisiert (Schema 2.19).

(@)
\\\'.P
il O%
Ph OH

85
1. NaH
HCl/MeOH 2. Me;SiCl
o O
Ph\\\‘i).4©_< Ph\wp < > 2
> hl OMe Ph OSiM63
a1 142

Schema 2.19: Darstellung der Ester 141 und 142 aus 85.

Die Synthese des Esters 141 aus der Sdure 85 mittels Chlorwasserstoff ist seit langem
bekannt,”” eine Kristallstruktur der Verbindung ist bislang nicht beschrieben worden.

2.5.3.1 Strukturbeschreibung des Phosphinobenzoesiduremethylesters 141

Fir die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 141 konnten bei
Raumtemperatur aus Methanol erhalten werden. Die Verbindung 141 kristallisiert monoklin in
der Raumgruppe P2(1)/c (No.14). Abbildung 2.9 zeigt die Struktur von 141 im Festkorper,
ausgewahlte Strukturparameter sind in den Tabelle 2.7 und Tabelle 2.8 zusammengefalt.
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Abbildung 2.9: Molekiilstruktur des Esters 141 im Festkorper.

Abbildung 2.10: Verkniipfung des Esters 141 iiber H-Briicken im Kristallverband.
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Bindungslingen [pm] Bindungswinkel [°]
P(1)-C(9) |182.89(16)| C(9)-P(1)-C(15) 104.74(7)
P(1)-C(15)|183.33(15)| C(9)-P(1)-C(1) 101.52(7)
P(1)-C(1) |183.33(15)| C(15)-P(1)-C(1) 102.73(7)
O(1)-C(7) [121.04(18)| O(1)-C(7)-0O(2) 123.40(14)
O(2)-C(7) [133.99(19)| O(1)-C(7)-C(4) 124.54(14)
0(2)-C(7)-C4) 112.06(13)
C(10)-C(9)—-C(14) |118.70(15)
C(11)-C(10)-C(9) |[120.37(16)
C(12)-C(11)-C(10) | 119.97(17)
C(13)-C(12)-C(11) [ 120.16(17)
C(14)-C(13)-C(12) [ 119.94(17)
C(13)-C(14)-C(9) |[120.83(16)

Tabelle 2.7: Ausgewdhlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] fiir 141.

D-H..A d(D-H) [pm] [d(H...A) [pm]]d(D...A) [pm] | <(DHA)
C(8)-H(8C)...P(1)#1 98 299 396.17(17) | 1715
C(13)-H(13)...0(1)#2 95 247 328.0(2) 142.8

Tabelle 2.8: H-Briickenbindungsldangen [pm] und -winkel [°] fiir 141.

In dem Phosphinobenzoesduremethylesters 141 ist das Phosphoratom pyramidal von zwei
Phenyl- und einer Phenylengruppe umgeben. Die Phenylgruppen, die Phenyleneinheit und die
Carboxylgruppe sind planar, wobei letztere eine Torsion von 5 ° gegen die Hauptebene der
Phenyleneinheit aufweist.

Im Kristallverband zeigen die Molekiile eine Verkniipfung tiber Wasserstoftbriickenbindungen
einerseits zwischen dem Carbonylsauerstoffatom O(1) der Esterfunktion und dem meta-
stindigen Wasserstoffatom H(8C) einer Phenylgruppe und andereseits zwischen dem
Phosphoratom P(1) und einem Wasserstoffatom H(13) der Methoxygruppe.

2.5.4 Umsetzungen des Esters 141 mit Lithiumbis(trimethylsilyl)phosphid

Die Umsetzung des Esters 141 mit Lithiumbis(trimethylsilyl)phosphid zeigt ein dem Schema
2.18 analoges Bild:
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SiMC3

Y DME _ _Ps
Ph,P + 3 LiP(SiMe;), — MegSivwPT O™
- LiOEt L.@
OEt i !

-P(SIMC3)3
141
[ pw—@—cs P]
2 + 3 Cycloaddition PPh
1,2-Silylshift 2
143
thP Li® PPh2
P
77O
, —
M€3Si 144 SiMC3

Schema 2.20: Umsetzung von 141 mit Lithiumbis(trimethylsilyl)phosphid in DME.

Bei Zugabe des Esters 141 zu vorgelegtem Lithiumbis(trimethylsilyl)phosphid in DME tritt eine
intensive Rotfiarbung der Losung auf. Nach beendeter Zugabe und Erwirmen schlédgt die Farbe
bei — 30 °C {iiber intensives Griin nach Gelb um. Weiteres Erwdrmen bis auf Raumtemperatur
fiihrt wieder zu einer Rotfarbung der Losung.

o
(]
p-Ph,PCGH,-
1.0
0.9
<t
LO
143a,P, 55
0.8 AG =
[ g
A
0.7
0.6
0.5
=3
043g 143a, P, 25
[e)]
~  -88 ppm, 144, P N
[Te)
| 3
3 3
o T > 144, P, 2
143b, P, 2 2 185 33 !
ABS P S o5 143b, P, o
O & PTy
600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 100 50 0

Abbildung 2.11: *'P-NMR-Spektrum der Umsetzung von 141 mit Lithiumbis(trimethylsilyl)phosphid in DME.
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Das *'P-NMR-Spektrum weist neben den Signalen der jeweiligen Triphenylphosphanyl-
Einheiten (um — 6 ppm) bei 8°'P =423.7 und &°'P =39.3 ppm ein AX-System hoher Intensitit
mit einer Kopplungskonstanten von 'Jpp=478.1 Hz auf. Desweiteren zeigt sich bei
8°'Po =465.4 und 8’'Px =60.5 ppm ein AX-Spinsystem mit einer Kopplungskonstanten von
lJ(pp) =471.0 Hz und ein AX,-Spinystem bei 8°'P» =289 ppm und &*'Px = — 88 ppm mit einer
Kopplungskonstanten von lJ(pp) =34 Hz.

In Abbildung 2.12 sind die *'"P-NMR-Daten der bekannten 1,2-Diphosphapropenide 137a/b und
des 1,2,4-Triphospholids 139 den detektierten Verbindungen dieser Arbeit gegeniiber gestellt.

A : : A . A
Ph%PX, SiMe; Me;Si /C:];\PX,SlMQ Ph\(/g\yph
SiMes Ph pX—pX
/
137a 137b Me;Si SiMe;
exo, endo exo, exo 139
8P, =426,2ppm 5P, =410,2 ppm 3P, =274,5 ppm
8Py =-4,3 ppm 8Py = 19,7 ppm &Py = -87,6 ppm
1J,p = 483,7 Hz 1, =461,4 Hz J,p =33 Hz

Me;Si %PX,SMQ

Ph,P: Ph,P PPh,
PA
/é%PX'SiM63 o

PX_PX
. ¥ )
SiMe; b Me;Si SiMes
~N
P ph
143a 143b 144

exo, endo exo, exo
8P, =423,7 ppm 5P, = 465,4 ppm P, = 289 ppm
8Py =39,3 ppm 8Py = 60,56 ppm 5P =-88 ppm
Upp = 478,1 Hz 'J,, =471 Hz Jpp =343 Hz

Abbildung 2.12: *'"P-NMR-Daten der 1,2-Diphosphapropenide 143 und -phospholide 144 im Vergleich mit den
bekannten Verbindungen 137 und 139.

Unter der Annahme, daB sich mit dem Wechsel der Arylfunktion von Phenyl- zur p-Diphenyl-
phosphino-Gruppe nur eine geringe Anderung der direkten PA-Px-Kopplungskonstante ergibt,
1468t der Vergleich der Daten eine Zuordnung folgendermassen plausibel erscheinen:

Das AX-Spinsystems stirkerer Intensitit entspricht jeweils den exo,endo-Isomeren, das
AX-Systems geringerer Intensitit den exo,exo-Isomeren. Dem 1,2,4-Triphospholenid 144 kann
das AX,-Spinsystem zugeordnet werden. Beziiglich der *'P-Verschiebungen und den
lJ(pp)-Kopplungen differiereren die Paare 137a/143a bzw. 137b/143b mehr als 139 und 144.
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Um die Zuordnung der Signale fiir 143a/b und 144 untermauern zu konnen, wurde ein Teil der
Reaktionslosung mit Chlortrimethylsilan umgesetzt (Schema 2.21).

M€3 Si \ /SIMC3

P—P
Y/
P
®
thP L1 PPh2
SiMe3
144 .-
. Me;SiCl Mes Si—..IT
P
e
MesSivP e o 145 PPh,
Li
Schema 2.21: Reaktion von 143a/b und 144 mit Chlortrimethylsilan.
Das einzige Produkt dieser Umsetzung ist das 1,2-Diphosphapropen 145.
Phin.ys
SP
PH”
A . SA .
Ph /P\P.X/ SiMe; /P\I;f(/ SiMe;
SiMC3 SiMC3 SiMe3 SiMe3
146 145
P, =323 ppm 0P =326,5 ppm
6Py =-163 ppm 0Py =-161,5 ppm
Jpp =252 Hz 1pp =250,5 Hz

Abbildung 2.13: *'P-NMR Daten der silylierten 1,2-Diphosphapropene 145 und 146 im Vergleich.

Bemerkenswerterweise wird das anfangs gebildete 1,2,4-Triphospholenid 143a/b ebenfalls zu
dem 1,2-Diphosphapropen 145 umgesetzt. Endo/exo-Isomere waren bei dieser Umsetzung nicht
nachzuweisen.

Synthese des Phosphinobenzoeséuretrimethylsilylesters 142

Der Silylester 142 (Schema 2.19, S. 102) konnte iiber das Natriumcarboxylat der
p-Phosphinobenzoesédure 85 und nachfolgender Umsetzung mit Chlortrimethylsilan dargestellt
werden, zeigte aber weder mit Tristrimethylsilylphosphan noch mit
Lithiumbis(trimethylsilyl)phosphid eine Reakion.
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2.6 Vorstufen zu dendrimeren Systemen/Umsetzung mit Phosphorelektrophilen

Um eine Synthese des Phosphaalkins 125 iiber den Weg einer Fritsch-Buttenberg-Wichell-
Umlagerung (Schema 2.12, S. 98) zu erreichen, war die Synthese der bisher unbekannten
Vorstufen 84 bzw. 123 notwendig (Schema 2.14, S. 99). Die direkte Synthese des
Dichlorphosphans 84 aus Phosphortrichlorid und einer Grignardverbindung bzw. 82 scheidet
aufgrund der unzureichenden Darstellungsmoglichkeit bzw. der fehlenden Steuerbarkeit zur
Monosubstitution aus. Eine seit langem bekannte Methode zur Synthese von Mono- und
Dichlorphosphanen stellt die Umsetzung von Alkylaminophosphanen 147 mit trockenen
Halogenwasserstoffen in inerten Lésemitteln dar (Schema 2.22).11]

NR, X

/
R'—P . HX o R'—P/ +  2R,NHX
\ Ether, 0 °C \
NR2 X
147 X = Cl, BI', I 148

Schema 2.22: Darstellung von Halogenphosphanen aus Aminophosphanen.

Das fiir die analoge Reaktion bendtigte Edukt150 konnte durch Reaktion von
Bisdiethylaminochlorphosphan 149 mit dem Lithiumorganyl 82 erhalten werden (Schema 2.23).

) )

N
. ) / .
i~ o i~ %
Ph N—\ Ph N—\
82 < 150 <
149

Schema 2.23: Synthese des Diaminophosphans 150.

Das Bis(amino)chlorphosphan 149 zeigt dhnlich dem Chlorphosphinigsdureester CIP(O)(OEt,),
unter den gegebenen Bedingungen keine Tendenz zur Mehrfachsubstitution.

2.6.1 Synthese und Charakterisierung des Bis(amino)phosphans 150

Durch die Umsetzung des Lithiumorganyls 82 mit Bis(amino)chlorphosphan 149 nach Schema
2.23 sowohl bei — 90 °C in THF als auch bei — 40 °C in c-Hexan/Diethylether kann das
Arylbis(amino)phosphan 150 als farbloser Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 54 °C in guten
Ausbeuten erhalten werden.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle des Phosphans 150 konnten aus Methanol
bei Raumtemperatur in Form farbloser Nadeln erhalten werden. Die Verbindung 150
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2(1)/c (No.14). Abbildung 2.14 zeigt die Struktur
von 150 im Festkorper, wichtige Strukturparameter sind in Tabelle 2.9 zusammengefaft.
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.

W

Abbildung 2.14: Molekiilstruktur des Diaminophosphans 150 im Festkorper.

Bindungslingen [pm] Bindungswinkel [°]

P(1)-N(1) |168.44(10) N(1)-P(1)-N(2) 113.00(5)
P(1)-N(2) [169.66(10)| N(1)-P(1)-C(9) 101.22(5)
P(1)-C(9) [183.21(12)| N(2)-P(1)-C(9) 99.51(5)
C(12)-P(2)[182.91(12)| C(12)-P(2)-C(15) |102.29(5)
P(2)-C(15)|183.37(12)| C(12)-P(2)-C(21) |103.37(5)
P(2)-C(21)|183.64(12)| C(15)-P(2)-C(21) |100.94(5)

Tabelle 2.9: Wichtige Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] fir 150.

Das Phosphoratom P(1) ist mit einer Winkelsumme von 313.7 © ebenso wie P(2) trigonal
pyramidal koordiniert (Winkelsumme =306.60°). Die unterschiedliche Auspriagung der
Pyramidalisierung erkldrt sich iiber stereoelektronische Effekte, die im Fall von P(1) eine
Aufweitung der Bindungswinkel bewirkt. Die freien Elektronenpaare der Phosphoratome P(1)
und P(2) stehen mit 150.6 ° ekliptisch zueinander.
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2.6.2 Synthese und Charakterisierung des Dichlorphosphans 151

Durch Umsetzung des Arylbis(amino)phosphans 151 mit trockenem Chlorwasserstoff in Ether
konnte das Dichlorphosphan 151 dargestellt werden.

NEt, Cl
p P HCl p ¥
" _— "
Ph' \ Et,0, 0 °C Ph' \
PR NEt, 20. Ph Cl
150 151

Schema 2.24: Synthese von des Dichlorphosphans 151

Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle des Diphosphans 151 konnten aus
Dichlormethan (bei — 20 °C) in Form farbloser Nadeln erhalten werden. Die Verbindung 151
kristallisiert triklin in der Raumgruppe P-1 (No. 2) . Abbildung 2.15 zeigt die Anordnung des
Dichlorphosphans 151 im Kristallverband, Abbildung 2.16 die Molekiilstruktur von 151 im
Festkorper und ausgewéhlte Strukturparameter sind in Tabelle 2.10 zusammengefaf3t.
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Abbildung 2.15: Anordnung von 151 im Kristallverband.
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Im Kiristallverband des Dichlorphosphans 151 sind zwei Molekiile derart orientiert, dal ein
Chloratom CI(2) der Dichlorphosphinoeinheit auf das freie Elektronenpaar des Phosphoratoms
P(2) einer Triphenylphosphanyl-Einheit des anderen Molekiils ausgerichtet ist. Bei einem
Cl-P-Cl-Winkel von 146.54 ° betragt der intermolekulare P-CI-Abstand 412.6(7) ppm.

Abbildung 2.16: Molekiilstruktur von 151.

Bindungslingen [pm] Bindungswinkel [°]

CI(1)-P(1) | 206.11(7) | C(1)-P(1)-C1(2) | 99.09(6)
CI(2)-P(1) | 205.79(7) | C(1)-P(1)-CI(1) |100.84(6)
P(1)-C(1) | 182.1(2) | CI(2)-P(1)-CI(1)|100.12(3)
P(2)-C(13)[183.62(19)| C(13)-P(2)-C(7)|102.51(8)
P(2)-C(7) [183.77(18)| C(13)-P(2)—-C(4)|101.72(8)
P(2)-C(4) [183.86(19)| C(7)-P(2)-C(4) [101.38(8)

Tabelle 2.10: Wichtige Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] fiir 151.

In Verbindung 151 sind sowohl das Phosphoratom P(1) der Dichlorphosphanyl-Einheit als auch
das Phosphoratom P(2) der Triphenylphosphanyl-Einheit trigonal pyramidal von ihren
jeweiligen Substitutenten umgeben. Die freien Elektronenpaare der Phosphoratome P(1) und
P(2) stehen mit 150.6 ° ekliptisch zueinander, so daf3 sich das Chloratom CI(1) in einer Ebene
mit dem Phenylenring befindet.
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Im Vergleich zu strukturell aufgeklirten Dichlorarylphosphanen 180! und 181!'"*! (Abbildung

2.17) zeigen sich keine strukturellen Abweichungen beziiglich der P-CI-Bindungsldngen und
-winkel.

Cl, Cl
\ /
0—Si
Cl—P,
\
Cl 181

Abbildung 2.17: Strukturell aufgeklérte Dichlorarylphosphane.

2.6.2.1 Umsetzungen mit dem Dichlorphosphan 151

Da die bisherigen Ergebnisse der Untersuchungen unsymmetrisch substituierter Bisphosphane
darauf hin deuten, da3 die Phenylengruppe als Spacer wirkt und sich damit die elektronischen
Eigenschaften der Phosphangruppen gegenseitig nur unwesentlichen beeinflussen, wurde die
Moglichkeit intermolekularer Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen zwischen den beiden
Phosphorzentren des Stammsystems p-PC¢H4P in Betracht gezogen. Damit wire prinzipiell die
Ausbildung koordinativer polymerer Strukturen oder Ringsysteme moglich (Abbildung 2.18).

Ph '\ /Y
Ph/l P P+ Ph/I:P P+X_
A\ 4
“P " P
Phiy — >_ phtyP _< — \
Ph Y Ph Y

152

P+ X P ~<Ph

P X
Phap X Y
N P+ P‘ B x
Ph / = Ph Y = NRz, Cp
N Ph

X= A1C14_, CF3SO3_
153

Abbildung 2.18: Koordinativ polymere Strukturen / Ringsysteme mit p-PC¢H,4P.
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Stabile Phosphin-Phosphenium-Komplexe wie 154 oder 155 sind seit ldngerem bekannt
(Abbildung 2.19).''% 1171

Me;N R t-Bu NMe,
N, / \ .,/
P'=P—R P'=P—t-Bu
/ \ / \

Me,N R Me,N F
154 155

Abbildung 2.19: Phosphenium-Phosphan Komplexe.

Das Konzept der Stabilisierung durch Zusatz separater Phosphan-Donoren liel sich auf
niederkoordinierte Phosphenium-Kationen 158 erweitern (Schema 2.25):1*

Cl\ R
P:< PhyP / AICI,
156 R
®
PhsP R
[CF5S0;]Ag .
—B}AgC}l P X
R
Y 158
CF3SO3 R X= A1C14-, CF3$O3_
‘P:< PhyP R = SiMe;
157 R

Schema 2.25: Donor stabilisierte Phosphenium-Kationen.

Neuere Untersuchungen beschéftigen sich mit der intramolekularen Donorstabilisierung des
Phospheniumzentrums (Abbildung 2.20).["'®]

F

O
O:m:O

F

P+A/O\

159

Abbildung 2.20: Intramolekular stabilisierte Phosphenium-Kationen.

Fiir die Stabilitidt eines Phosphenium-Kations ist die m-Donorfahigkeit der Substituenten am
Phospheniumzentrum wesentlich: so zeigt z. B. 154 eine hohere Stabilitit als 155.''"! Die
Einbindung des Phospheniumzentrums in einen Ring verstarkt diesen Trend weiter, so dal} eine
ganze Reihe cyclisch konjugierter Phospheniumionen bekannt sind.!''”!
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Die Synthese von Phosphenium-Kationen erfolgt in der Regel ausgehend von geeignet
substituierten Monochlorphosphanen durch Addition einer halogenabstrahierenden Lewissdure
oder durch Reaktion mit Trimethylsilyltrifluorsulfonat unter Eliminierung von leicht fliichtigem
Chlortrimethylsilan (Schema 2.26).

AlCH,
R R
\ \ Lo
P—Cl — —= P X
R/ CF3S0;SiMe; R/
160 - Me3SiCl 161

X = AICl,;, CF;S0;

Schema 2.26: Darstellung von Phosphenium-Kationen.

Umsetzung des Dichlorphosphans 151 mit Cp'Li

Ein geeignetes Monochlorphosphan 163 konnte durch einfache Salzeliminierung zwischen dem
Dichlorphosphan 151 und dem sterisch anspruchsvollen Lithiumorganyl 162 analog der
Darstellung von 179 [%% dargestellt werden.

.. . R
@7})\\0 + Cp*Li —5 °C, Et,0 @71)(///
Cl Cl

—LiCl
178 162 179
Ph“f’@l’\\m " TR Ph“:"@"w
Ph Cl —LiCl Ph Cl
151 162 163

Schema 2.27: Umsetzung von 151 mit 162.

Die Substanz 163 fillt nach Filtration des ausgefallenen Lithiumchlorids als gelbliches Ol an und
konnte *'P-, "H- und "C-NMR-spektroskopisch charakterisiert werden (vgl. Experimenteller
Teil). Versuche, die Substanz 163 zu kristallisieren, blieben erfolglos.

Umsetzung des Dichlorphosphans 151 mit TMPLi

Mit der leichten Zugénglichkeit des sterisch anspruchsvollen Aminodichlorphosphans 164 und
des Lithiumorganyls 82 war die Modglichkeit einer parallelen Synthese des Mono—
chlorphosphans 165 gegeben.
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N
.. Et,O / c-Hexan
N . . 2 o .. /
| " Ph‘)PAQLI ~60°C > RT Ph\)P4©7P\
PCl, Ph - LiCl Ph Cl
164 85 165

Schema 2.28: Synthese von 165.

Durch Zugabe von 85 zum Dichlorphosphan 164 bei —40 °C konnte die Zweitsubstitution an
165 weitestgehend zuriickgedringt werden. Die *'P-NMR-Verschiebung der RPCI(TMP) Einheit
liegt bei 121.5 ppm, wihrend das *'P-NMR-Signal fiir die Triphenylphosphanyl-Einheit bei
— 6.05 ppm erscheint. Beide Signale sind zu einem Dublett mit einer *Jpp.Kopplung von 5.5 Hz
aufgespalten, so daBl damit die Bildung des Bisphosphans gestiitzt wird. Im aromatischen
Bereich des 'H-NMR-Spektrum zeigen sich entsprechend die Verschiebungen eines in
para-Stellung substituierten Triphenylphosphanylsystems und im Bereich von 1.5 bis 0.9 ppm
die Signale der Tetramethylpiperidyl-Einheit.

2.6.3 Reduktion des Dichlorphosphans 151 zum Bisphosphan 166

Gemill Literaturangaben fiir Phenylphosphan 168 konnte durch Reduktion des Di-
chlorphosphans 151 mit einem UberschuB an Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether bei
— 50 °C das Bisphosphan 166 dargestellt werden (Schema 2.29).

/Cl 1. exc. LiAIHy
5 2. HC1/H,0 5
Ph\yP < > P\ T 0°C 52h Ph\gp_< —PH,
Ph Cl ’ Ph
151 166

Schema 2.29: Synthese des Bisphosphans 166.

Das Phosphan 166 wird aus Diethylether als farbloser Feststoff mit einem Schmelzpunkt von
74-=75 °C erhalten. Die Substanz 166 konnte NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch
charakterisiert werden. Das >'P-NMR-Spektrum zeigt die erwarteten Signale bei
8P =— 6.1 ppm fiir die Triphenylphosphanyl-Einheit und ein Triplett mit 'Jpy = 199.5 Hz bei
§'P=-1249ppm fir die Phenylphosphaneinheit. Analog dazu findet sich im
'H-NMR-Spektrum eine Kopplung derselben GroBe bei einer Verschiebung von
8'H=3.74 ppm. Diese Daten sind nahezu identisch mit den Werten fiir Triphenylphosphan
(8°'P=-6.3 ppm) einserseits und Phenylphosphan (8*'P=— 122 ppm, 'Jpy=196 Hz) 2!
andererseits. Das Vorliegen des para-substituierten Phenylenringes wird durch zwei Dublett von
Dubletts im aromatischen Bereich des C-NMR bestitigt. Unter der Annahme, daff der Einfluf
der Zweitsubstitution am Phenylenring auf die Grofle der P-C-Kopplungen nur gering ist und
sich das "*C-NMR-Spektrum von 166 als Uberlagerung der entsprechenden Spektren von
Triphenylphosphan 167 und Phenylphosphan 168 interpretieren 1d6t, ist die folgende Zuordnung
wahrscheinlich:



116 Teil B: p-funktionalisierte Triarylphosphane

134,27 (19,5 Hz, 5,34 Hz)

130,18 (9,16 Hz)
Ph Ph 613 ppm C ; H 374 @ (199.8 Hz) H
\ -5,36 ppm \ ol / \ / \ -5,36 ppm
P—Ph P—(C 13835 "C—P -1249 (19,8 H7) P—H

/ / \(134 Hz) / \ /

C 138,04 (123 Hz) —(C T C H C 138,04 (123 Hz)
\C \C 135,15 (15,1 Hz, 6,68 Hz) \C
134,14 (19,7 Hz) 134,41 (19,8 Hz) 134,14 (19,7 Hz)
N\ 7 N \ 7

C—(C 12876(67Hz) C—C 129.13(6.87 Hz) C—(C 12876 (67 Hz)
128,8 129,27 128,38

167 166 168

Abbildung 2.21: NMR-Zuordnung fiir 166.

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle der Substanz 166 konnten nicht erhalten
werden. Bemerkenswert ist die geringe Oxidationsempfindlichkeit von 166 in Substanz an der
Luft. Nach 12 Monaten lassen sich massenspektrometrisch nur geringe Mengen
Oxidationsprodukt detektieren.

2.6.4 Synthese und Charakterisierung des Tetraphosphans 169

Durch Umsetzung des Lithiumorganyls 85 mit Phosphortrichlorid im Verhéltnis 3 : 1 konnte 169
als einfachstes Oligo-Triphenylphosphanylphosphan in Form eines farblosen Feststoffes mit
einem Schmelzpunkt von 156 °C in moderaten Ausbeuten erhalten werden.

Ph
Lh
P.
.. . THF / n-Hexan ..
Ph Phl
85
169
~p= Ph
Ph

Schema 2.30: Synthese von 169.

Die NMR-spektroskopische Analyse zeigt im *'P-NMR-Spektrum ein Dublett bei §*'P=—5.9
ppm und ein Quartett bei °'P =—6.81 ppm mit einer Kopplungskonstante SJ(pp) =2.5Hz. Im
PC-NMR-Spektrum  zeigen sich entsprechend zwei Dubletts von Dubletts im
Verschiebungsbereich der aromatischen Kohlenstoffatome, was ebenfalls auf die vorgeschlagene
Molekiilstruktur hinweist. Eine eindeutige Zuordnung der Signale in Bezug auf die
Kohlenstoffatome der Phenylengruppen ist mit einer einfachen 1D-Technik nicht mdglich, so
dal nur die Signale der Kohlenstoffatome der Phenylgruppen durch Vergleich mit den
entsprechenden Werten von Triphenylphosphan zugeordnet werden kdnnen.
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2.6.4.1 Strukturbetrachtung von 169

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle des Polyphosphans 169 konnten bei
Raumtemperatur aus Aceton in Form farbloser Plattchen erhalten werden. Die Verbindung 169
kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2(1)/c (No.14). Abbildung 2.22 zeigt die Struktur
von 169 im Festkorper, ausgewihlte Strukturparameter sind in Tabelle 2.11 zusammengefaft.

Abbildung 2.22: Molekiilstruktur von 169 im Festkorper.
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Bindungslingen [pm]

Bindungswinkel [°]

P(1)-C(37)

183.56(15)

C(37)-P(1)-C(1)

104.95(7)

P(D-C(D)

183.84(14)

C(37)-P(1)-C(19)

101.10(6)

P(1)-C(19)

184.88(14)

C(1)-P(1)-C(19)

101.13(6)

C(4)-PQ2)

183.93(15)

C(7)-P(2)-C(13)

101.80(7)

P(2)-C(7)

182.73(15)

C(N-P2)-CH

104.22(7)

P(2)-C(13)

183.07(16)

C(13)-P(2)-C(4)

101.36(7)

C(22)-P(3)

184.10(14)

C(31)-P(3)-C(22)

102.25(6)

P(3)-C(31)

184.06(15)

C(31)-P(3)-C(25)

100.12(6)

P(3)-C(25)

184.10(14)

C(22)-P(3)-C(25)

102.52(6)

C(40)-P(4)

183.52(15)

C(49)-P(4)-C(40)

103.29(7)

P(4)-C(49)

183.29(15)

C(49)-P(4)-C(43)

102.90(7)

P(4)-C(43)

183.58(16)

C(40)-P(4)-C(43)

103.37(7)

Tabelle 2.11: Wichtige Bindungslidngen [pm] und -winkel [°] fiir 169.

Das zentrale Phosphoratom P(1) ist trigonal pyramidal von drei Triphenylphosphanyl-Einheiten
derart umgeben, dal} die freie Elektronenpaare von P(2) und P(4) mit 131.3 bzw. 126.6 ° gauche
zum freien Elektronenpaar von Atom P(1) stehen, wéihrend das freie Elektronenpaar des Atom
P(3) mit einem Winkel von 2.1 ° eine ekliptische Stellung zum freien Elektronenpaar an P(1)
einnimmt. Sowohl die Phenyl- als auch die Phenylengruppen der Verbindung 169 sind planar
und zeigen beziiglich der Bindungslidngen und -winkel keine wesentlichen Unterschiede zu den
Strukturdaten von Triphenylphosphan 167. Das Gleiche gilt mit einem Bereich von 182.7(2) bis
184.9(1) pm fiir die Bindungsldngen und 100.1(1) bis 104.9(1) ° fiir die Bindungswinkel an den
Phosphoratomen.

2.6.5 Synthese und Charakterisierung des Aryl-bis(dialkylamino)phosphans 171

In Anlehnung an die Synthese von p-Diphenylphosphinobrombenzen 91 aus p-Dibrombenzen

und  Diphenylchlorphosphan  erfolgte  die  Synthese  von  p-Bis(diethylamino)-
phosphinobrombenzen 171 durch Lithiierung von 1,4-Dibrombenzen 170 und Umsetzung mit

Bis(diethylamino)chlorphosphan 149 bei tiefen Temperaturen in THF (Schema 2.31).
THF / n-Hexan

/NE'[Z
- n-BuBr NEt,

170 - Licl 171

1. n-BuLi
2. (EpN),PCI

Schema 2.31: Synthese von 171.

Nach Aufarbeitung der Reaktionslosung wird das Aryl-bis(dialkylamino)phosphans 171 als
farbloser Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 40 °C erhalten, der 31P-, '"H- und
13C-NMR-spektroskopisch charakterisiert wurde (s. experimenteller Teil). Die Spektren zeigen
keine Auffilligkeiten, und die erfolgreiche Substitution in 4-Stellung wird durch die
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Dublettaufspaltung der Signale im *C-NMR-Spektrum belegt. Eine Kristallstrukturanalyse der
Substanz steht noch aus.

Mit Verbindung 171 wird die Reihe der bekannten p-Bis(diethylamino)phosphino-
halogenbenzene 171a !** und 171b '**! um das Bromderivat erweitert.

NEt2 NEtz
\ \
NEt2
171a 171b

Abbildung 2.23: Bekannte p-Bis(diethylamino)phosphinohalogenbenzene

Die Lithiierung von 171 zu 172 analog zur Bildung von 82 erfolgt ebenfalls problemlos (Schema

2.32).
EtHoN Et,N
2 \ n-BuLi 2 \ @ )
P—< >—Br > P Li
/ THF / n-Hexan /
EtzN Et2N 172

-90 °C
171 - n-BuBr

(Et;N),PCl | THF / n-Hexan
- LiCl -90°C

Y
EtHoN NEt
2 \P .’ / 2
E N/ \NE
t t
2 173 2

Schema 2.32: Darstellung von 173 iiber Lithiierung von 171.

Bei tiefen Temperaturen 1d6t sich so durch Zugabe von Bis(diethylamino)chlorphosphan 149 das
bekannte Bisphosphan 173 '**! erzeugen.
2.6.6  Synthese und Charakterisierung des Tri-4-bis(dialkylamino)phoshinophenylphosphans 174

Mit der leichten Zuginglichkeit des phosphafunktionalisierten Lithiumorganyls 172 bot sich die
Synthese eines zu Tetraphosphan 169 analogen Systems 174 an (Schema 2.33):
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EtzN‘ l\IEtz
P.
.. . THF / n-Hexan ..
3 EtzN\jP4©7Ll TPC —Sna EtZN\l'P4©7P :
Et,N Et,N
172
174
-P;=NEt,
NEt,

Schema 2.33: Synthese von 174.

Durch die Umsetzung von 172 mit PCl; im Verhéltnis 3 :1 148t sich 174 in bisher moderaten
Ausbeuten gewinnen. Die *'P-NMR spektroskopische Untersuchung zeigt den Erfolg der
gewiinschten Umsetzung durch eine Quartettaufspaltung (3.8 Hz, °Jpp) fir die
Phenylen;P-Einheit bei 8’'P =— 7.4 ppm und ein entsprechendes Dublett bei 8°'P = 96.8 ppm.
Im "*C-NMR-Spektrum ergeben sich analog dazu die zwei Dubletts von Dubletts fiir die tertidren
Phenylen-Kohlenstoffatome. Auch hier wurde die Zuordnung der Signale unter der
Voraussetzung getroffen, dall sich die Kopplungskonstanten der Ring-Kohlenstoffatome im
Vergleich zu den jeweiligen monosubstituierten Systemen nicht wesentlich dndern.

2.6.7 Synthese und Charakterisierung des Tri-4-dichlorphoshinophenylphosphans 175

Die Substitution der Dialkylaminoschutzgruppen mittels Chlorwasserstoff lieferte das
gewiinschte Produkt 175.

NEt cl
EGN p¥E0 CLy
7 7

) .. HCl/ Et,0 ) ..
- P P"’ NEt, 0°C ‘P P{’ Cl
NEt,  -EtNHCI Cl

Et,N®=P. 174 Clm=P- 175
Et,N cr

Schema 2.34: Darstellung von 175 aus 174.
Im *'P-NMR-Spektrum beobachtet man fiir 175 das Signal mit Quartettstruktur (PhenylensP) bei

—4.8 ppm (Jpp = 3.5Hz) und das korrespondierende Dublett ArylPCl,-Einheit bei
§*'P = 158.8 ppm
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2.7 Zusammenfassung Teil B

CO,H <— X\, P@Li \

82 X=Ph G
Q

CE

5
l 172 X =Et,N
3 < > ¢
wP CO,H .
Pll)l;;l 2 1)}1\\;1)4<;>,I,(1\IEt s 169 X = Ph

101 h 174 X = Et,N
150
Mo
Ph ;P@COZH X =EtN
‘ PCl,

OC~.~CO .
\ phvP PCl,
P~ Do !
PR 102 151
CLP

ph\\;P.A@*PHZ
Ph
166 PCl,

Die Umsetzung des phosphafunktionalisierten Lithiumorganyls 82 mit dem Elektrophil CO,
lieferte die p-Phosphinobenzoesdure 85, die im Festkorper als H-verbriicktes Dimer vorliegt.
Durch Reaktion mit Nickeltetracarbonyl im Verhiltnis 1: 1 und 2 : 1 wurden die zweikernigen
Nickelcarbonylkomplexe LNi(CO); 101 und L,Ni(CO), 102 erhalten, die ebenfalls im
Festkorper iiber H-Briicken verkniipft vorliegen.

Die Umsetzung von Lithiumorganyl 82 mit Bis(diethylamino)chlorphosphan (Et;N),PCl zum
Bis-phosphanylsubstituiertem Aren 150 erdffnete iiber die Transformation 150 — 151 bzw.
151 - 172 den Zugang zu zwei wertvollen Synthesebausteinen.

Die Umsetzung von 4-phosphanyl-funktionalisierten Lithiumorganylen p-X,PCsHsLi (X =Ph
(82), X = RuN (172) mit PCl; fiihrte zu Polytriphenylphosphanen 169 und 174. Letzteres konnte
durch Et,N/Cl-Austausch zum Tetraphosphan 175 umfunktionalisiert werden.
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3 Methodischer Teil

3.1 Berechnungen

Die in dieser Arbeit vorliegenden Berechnungen wurden mit den Computerprogrammen
GAMESS "*! und Gaussian98 !'*! durchgefiihrt. In der Regel erfolgte eine erste geometrische
Optimierung "?” ' der Struktur mit der semiempirischen MNDO "**) Methode, worauf sich
eine Verfeinerung mit der Hartree-Fock !'** *% und/oder DFT-Methode mit B3LYP 3" 132

[133, 134]

Hybridfunktionen unter Verwendung eines 6-31G Basissatzes mit d-Polarisations-

funktionen anschloB. Die Uberpriifung auf Erreichen des lokalen Minimums erfolgte mittels
Frequenzanalyse ["*! {iber die 2. Ableitung der ermittelten Funktionen.

[133]

In den Berechnungen zum Anion 4 wurden diffuse Funktionen an den Schweratomen

hinzugefiigt.

Die Partialladungen fiir die Kationen der Tabelle 1.6 ergaben sich aus entsprechenden Mulliken
Populationsanalysen ['**) auf RHF/6-31G(d)-Niveau.

3.2 Analytik

3.2.1 Kernresonanzspektren

Alle NMR-Spektren wurden auf einem AMX 300 der Fa. Bruker gemessen
P_NMR:  121.499 Mhz, externer Standard: 85 %ige Phosphorséure
"H-NMR: 300 Mhz, interner Standard: deuteriertes Losungsmittel
BC-NMR:  75.47 Mhz, interner Standard: deuteriertes Losungsmittel

PSi-NMR: 300 Mhz, interner Standard: deuteriertes Losungsmittel

Alle NMR-Verschiebungswerte werden auf der d-Skala in ppm angegeben. Der Konvention
entsprechend gelten positive Vorzeichen fiir eine Verschiebung zu tieferem Feld relativ zum
Standard des Nullpunktes. Spinmultiplizititen werden wie folgt angegeben: s-Singulett,
d-Dublett, t-Triplett, q-Quartett, m-Multiplett. Falls nicht anders vermerkt, wurden alle Spektren
bei 303 K aufgenommen.

3.2.2 Massenspektren

VG Instruments VG 12-250 (Elektronenstofionisation mit DirekteinlaBsystem).
Concept 1H der Fa. Cratos Analytical Ltd., Manchester, GB (FAB-Spektren).

Die angegebenen Molmassen beziehen sich auf das jeweils hdufigste [sotop eines Elements.
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3.2.3 Cyclovoltammetrie

Die Oxidations- und Reduktionspotentiale wurden mit einem Potentiostat-Galvanostat EG&G
Parc Modell 173 + Modell 276, der Fa. Princeton Applied Research vermessen. Als
Arbeitselektrode diente ein Platindraht, als Bezugselektrode eine gesittigte Kalomelelektrode.
Das als Leitsalz eingesetzte Tetra-n-butylammoniumtetrafluoroborat hatte in der MeB3losung eine
Konzentration von ca. 0.1 mol I'".

3.2.4 Schmelzpunktbestimmung

Die Bestimmung erfolgte in abgeschmolzenen Glaskapillaren mit einem Gerit der Firma Biichi,

Flawil (Schweiz). Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

3.2.5 Rontgenstrukturanalyse

Die Durchfiihrung erfolgte durch Herrn Dr. M. Nieger am Chemischen Institut der Universitét
Bonn. Gemessen wurde auf einem Nonius Kappa CCD Diffraktometer (MoKao-Strahlung,
L =0.71069 A).

Gemessen wurde auf einem Vierkreisdiffraktometer des Typs Nicolet R3m (MoK,). Die

Strukturlosung und -verfeinerung wurden mit dem SHELXTL PLUS-Programmsystem
durchgefiihrt.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Arbeitsbedingungen

Aufgrund der Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit der meisten Substanzen wurden die
Umsetzungen in ausgeheizten Glasapparaturen unter trockener Argon-Schutzgasatmosphire
durchgefiihrt. Zur Einwaage extrem empfindlicher Substanzen diente eine Glove-Box mit
Stickstoff-Schutzgasatmosphére. Die Zugabe von Fliissigkeiten und Losemitteln erfolgte mittels
Kunststoffinjektionsspritzen oder Edelstahltransferkantiilen. Die Losemittel wurden vor

Gebrauch nach den iiblichen Verfahren gereinigt und getrocknet.!

4.2 Chemikalien

Folgende Chemikalien wurden nach Literaturangaben hergestellt:

Bis-(trimethylsilyl)-dichlormethan !*”

Bis-(trimethylsilyl)-chlormethan '**

Bis-(trimethylsilyl)-methyllithium !'**!

Bis-(trimethylsilyl)methyldiphenylphosphan !**!

Bis-(trimethylsilyl)diphenylphosphinomethyllithium ['*

p-Diphenylphosphinobrombenzen [*°!

p-Diphenylphosphinobenzoesyduremethylester P’

Benzyl-4-carboxyphenyl-diphenylphosphoniumbromid !'*"

Alle tibrigen erwdhnten Substanzen wurden kauflich erworben oder waren in der Abteilung

vorratig.
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4.3 Experimentelle Arbeiten

Diphenylphosphino-bis(trimethylsilvDmethvllithium-DME-Komplex 9b

. —A
Ph\“jP_C\ SLiT o

O 0

Ph SiMe; /0 O

Summenformel: C31H59LiO6PSi2
Molekulargewicht: 621,88 g/mol

Darstellung des Komplexes 9b erfolgte in leichter Modifikation der Vorschrift von G. Haubrich:

3.24 g (9.4 mmol) Bis(trimethylsilyl)methyldiphenylphosphan 1 in 25 mL 1,2-Dimethoxyethan
werden bei 0°C mit 25mL (40 mmol) einer 15 %igen Losung n-Butyllithium in
n-Hexanfraktion metalliert. Nach Erwédrmen auf Raumtemperatur und Riihren {iber 12 Stunden
wird noch in Losung befindlicher Komplex mit 10 mL n-Hexan gefdllt, und abfiltriert. Der
Riickstand wird zweimal mit 5 mL n-Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Der Komplex fillt als leuchtend gelber, fein pulvriger Feststoff an, der iliber lingere Zeit bei
Raumtemperatur unter Inertgasatmosphire haltbar ist.

Ausbeute: 95 % (bezogen auf 1)
Smp.: Bei 62 °C erfolgt Zersetzung unter Rotfarbung
3P'H}-NMR ([D8]Toluol): & = 9.69 (s, PPh,)

"H-NMR ([D8]Toluol): &=7.73-7.80 (m, 4 H, 0-CH), 7.24-7.16 (m, 4 H, 0-CH), 7.05-7.14
(m, 2 H, p-CH), 3.10 (s, 4 H, CH,0), 3.06 (s, 6 H, OCH3), 0.37 (s, 18 H, SiCH3)

BC{'H}-NMR ([D8]Toluol): 5= 149.60 (d, 2 C, i-Phenyl-C, 'Jcp)=24.8 Hz), 132.83 (d, 4 C,
o-Phenyl-C, ZJ(C,P) =18.3 Hz), 126.10 (s. 2C, p-Phenyl-C), 128.10 (d, 4 C, m-Phenyl-C,
Jiery=5.0Hz), 71.83 (s, 12 C, DME-CH,), 59.26 (s, 6 C, DME-CH3), 5.82 (d, 1C, PC,
'Jep =51.1 Hz), 6.84 (d, 6 C, SiCH3, *Jc.p) = 6.9 Hz)

PSi{'H}-NMR ([D8]Toluol): 8 = — 6.9 (d, SiCHs, *Jsip) = 18.7 Hz)

MS: Aufgrund der Empfindlichkeit und des ionogenen Charakters der Verbindung 146t sich nur

das Spektrum der protonierten Spezies 1 detektieren.
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Bis-(trimethylsilvDmethvlen-diphenylphosphonium-heptachlorogallanat 549

Ph, SiMe; c1_ _cl. _c1©
@P Ga Ga

/ cl” | NG
Ph SiMe; cl

Summenformel: C,9H,3Cl,Ga,PSi,
Molekulargewicht: Mol. Wt.: 731,19

In einem Schlenkgefd mit Seithahn und am Seitenarm eingeschmolzener Glasfritte G4 werden
0.38 g (1 mmol) Bis-(trimethylsilyl)methylenchlordiphenylphosphoran 2 und 0.35 g (2 mmol)
Galliumtrichlorid vorgelegt. Bei Raumtemperatur werden unter Riithren 10 mL Toluol
zugegeben. Das Produkt fillt sofort als farbloser Niederschlag an. Nach 10 Minuten Riihren und
sedimentieren, wird der Niederschlag abfiltriert. Der Riickstand wird im Vakuum getrocknet.
Das Produkt ist unter Stickstoffschutzgasatmosphire mehrere Wochen unzersetzt lagerfahig.

Ausbeute: 78 % (bezogen auf 2)
Smp.: 109 °C
SP'HI-NMR (CD,CL) & = 168.3 (s, PPhy)

"H-NMR (CD,CL,) &=7.98-8.06 (m, 2 H, p-Phenyl-H), 7.78-7.88 (m, 8 H, o,m-Phenyl-H),
0.35 ppm (d, 18 H, *Jepry = 0.6 Hz, SiCH3)

BC{'H}-NMR (CD,Cl,) 8=160.78 (d, 1C, 'Tcp=389Hz, PC), 138.62 (d, 2C,
*Jicpy = 4.6 Hz, p-Phenyl-C), 136.53 (d, 2 C, *Jcpy=9.3 Hz, m-Phenyl-C), 131.42 (d, 2 C,
*Jcp) = 14.9 Hz, o-Phenyl-C), 126.16 (d, 2 C, 'Jcp = 82.0 Hz, i-Phenyl-C), 3.02 (d, 6 C,
*Jcp) = 7.25 Hz, SiCH;)

PSi{'H}-NMR (CD,Cl,) 8 = 6.2 (d, *Jsi.p) = 6.5 Hz, SiCH3)
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Bis(trimethylsilvDmethylenbromdiphenvlphosphoran 81

Br\ SiMe3
Ph—"
Ph SiMe3

Summenformel: C;9H,¢gBrPSi,
Molekulargewicht: 423,47

In einem Schlenkgefdl mit Seithahn werden zu 5g (14.5 mmol) Phosphan1 in 35 mL
Chloroform 4.81 g (14.5 mmol) Tetrabrommethan in 15 mL Chloroform gegeben. Die
Reaktionslosung farbt sich dabei gelb. Nach Erwidrmen auf Raumtemperatur wird noch eine
halbe Stunde weitergeriihrt und nachfolgend alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt.
Aufnehmen des leicht gelblichen Riickstandes und erneutes Entfernen des Losemittels im
Vakuum ergeben 5.59 g (13.2 mmol) des Bromylides 81.

Ausbeute: 91 % (bezogen auf 1)

Smp.: 64 °C

SPHI-NMR (CDCls) & = 56.1 (s, PPhy)

'"H-NMR (CDCl;) 8=7.98-8.06 (m, 4H, m-Phenyl-H), 7.36-749 (m, 6H,
o, p-Phenyl-H), - 0.06 (s, 18 H, SiCH3)

BC{'H}-NMR (CDCl;) 8=136.25 (d, 2C, 'Jcpy=103.4Hz i-Phenyl-C), 133.61
(d, *Jcpy=9.7 Hz, m-Phenyl-C), 131.82 (d, 2 C, *Jicp) = 3.24 Hz, p-Phenyl-C), 128.15 (d, 2 C,
*Jicpy = 13.2 Hz, 0-Phenyl-C), 42.59 (d, 1 C, 'Jcpy=43.6 Hz, PC), 3.64 (d, 6 C, *Jcpy= 7.7 Hz,
SiCH3)

MS (EI, 16 eV, 175 °C) m/z (%) = 424(3) [M'], 409(3) [M" — CH3], 199(12) [M" — Br + CH3],
345(7) [M" = Br], 270(16) [M" — 2Ph], 185(7) [M" — PhyP], 107(11) [PhP ], 73(93) [SiMe3]
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4-Diphenylphosphinophenvyllithium 83 in Losung

:POU

Summenformel: C49H7,Li,04P,Si,
Molekulargewicht: 889,09

In Verbesserung der in der Literatur erwéhnten Darstellung™ wurden folgende Methoden zur
Generierung von 83 angewandt:

Variante A: in THF

Zu 10 mL n-Butyllithiumlosung (1.6 M in n-Hexanfraktion) in 5 mL THF werden bei — 90 °C
0.34 g (1 mmol) 92 in 2 mL THF gegeben. Nach 15 Minuten Riihren bei gleicher Temperatur
wird das Elektrophil in THF, Ether oder n-Hexan zugegeben. Alternativ kann die Losung mit 83
mittels isolierter Transferkaniile zu einer vorgelegten, gekiihlten Losung des Elektrophils im
UberschuB3 gegeben werden. In diesem Fall ist aber aufgrund mehrerer Unabwiigbarkeiten wie
Zutropfgeschwindigkeit und Temperaturkonstanz in der Kaniile, die genaue Kontrolle der
Reaktionsbedingungen nicht gegeben.

Variante B: in c-Hexan/Diethylether

Zu 10 mL n-Butyllithiumlésung in einem Gemisch aus 6 mL Ether und 14 mL c-Hexan werden
bei — 30 °C 3.4 g (10 mmol) 92 in 12 mL Ether und 28 mL c-Hexan gegeben. Nach Erwédrmen
auf Raumtemperatur wird die Losung zu einer Losung des Elektrophils in c-Hexan/Ether 70/30
gegeben.

p{"H}-NMR ([D8]Toluol) & = — 6.18 (s, PPhy)

"H-NMR (C¢Ds) 5=7.84-7.99 (m, 2 H, m-Phenylen-H), 7.30-7.43 (m, 4 H, o-Phenyl-H),
7.19-7.26 (m, 2 H, o-Phenylen-H), 6.98—7.10 (m, 4 H, m/p-Phenyl-H)

BC{'H}-NMR (C¢Ds) 8=189.85 (s, br, p-Phenylen-C(1)), 138.33 (d, 'Jcp) =12.5 Hz.
i-Phenyl-C), 134.23 (d, 'Jcp =12.5Hz, i-Phenylen-C(4)), 133.84 (d, *Jcp =19.4 Hz,
o-Phenyl-C), 134.65 (d, 2J(C’P):20.2 Hz, m-Phenylen-C), 129.97 (d, 3J(C’P):7.3 Hz,
o-Phenylen-C), 128.65 (d, *Jc.p) = 6.8 Hz, m-Phenyl-C), 128.88 (d, *Jc.p) = 4.96 Hz, p-Phenyl-C)
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4-Diphenylphosphinotoluol 92

Ph\\yP OCHs
Ph

Summenformel: C,oH,;P
Molekulargewicht: Mol. Wt.: 276,31

Zu einer Losung von 8.5 mL Methyllithium (1.6 M in Diethylether) werden bei —90 °C unter
Riithren langsam 4.21 g (12.3 mmol) p-Diphenylphosphinobrombenzen 91 in 10 mL THF
zugetropft. Nach vollstindiger Zugabe 143t man auf Raumtemperatur erwdrmen, wobei die
Reaktionslosung eine intensiv rote Farbung annimmt. Um eine vollstindige Umsetzung zu
erreichen, werden 0.15 mL (2.4 mmol) Methyliodid zugegeben. Nach beendeter Reaktion wird
das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der farblose Riickstand in 20 mL c¢-Hexan
aufgenommen. Die ausgefallenen Lithiumhalogenide werden abfiltriert und das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Umkristallisation aus abs. Methanol bei —30°C ergeben 2.16g
4-Diphenylphosphinotoluol 92.

Ausbeute: 64 % (bezogen auf 91)

Smp.: 60.5 °C

SPIHI-NMR (C¢Dg) 8 =— 6.57 (s, PPhy)

"H-NMR (C¢D¢) & =7.26-7.42 (m, 6 H, Phenyl-H), 7.01-7.11 (m, 6 H, Phenyl-H), 6.87—6.95
(m, 2 H, Phenyl-H), 2.04 (s, 3 H, CH3)

BC{'H}-NMR (C¢Ds) & =139.10 (s, i-Tolyl-C), 138.70 (d, 'Jc.py 12.2 Hz, i-Phenyl-C), 134.23
(d, °’Jcp=19.5Hz, o-Phenyl-C), 134.65 (d, 'lcp=11Hz, p-Tolyl-C), 134.65
(d,*Jcp=202Hz, m-Tolyl-C), 12997 (d, ‘Jcp=7.3Hz, o-Tolyl-C), 129.04
(d, *Jicpy = 6.5 Hz, m-Phenyl-C), 129.00 (s, p-Phenyl-C), 21.5 (d, *Jcpy = 1.9 Hz, CH3)

MS (EL16 eV, T ca. 100 °C) m/z (%) = 276(100) [M'], 261(3) [M" — CH3], 199(4) [M" — Ph],
183(9) [M" — PhCH; — 2H], 107(11) [PhP']
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(4-Butyl-phenyl)-diphenyl-phosphan 93

Phy’
Ph

Summenformel: C,,H,3P
Molekulargewicht: 318,39

Zu einer Losung von 1 mL Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) werden bei —90 °C unter Riihren
langsam 0.56 g (1.6 mmol) p-Diphenylphosphinobrombenzen 91 in 5 mL THF zugetropft. Nach
vollstindiger Zugabe 146t man auf Raumtemperatur erwiarmen, wobei die Reaktionsldsung eine
intensiv rote Fiarbung annimmt. Nach beendeter Reaktion wird das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der farblose Riickstand in 5 mL c-Hexan aufgenommen. Die ausgefallenen Salze
werden abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt fillt als farbloses Ol
an.

MPLHY-NMR (C¢Dg) & = — 6.57 (s, PPhy)

'"H-NMR (Ce¢Dg) 0 =7.34-7.48 (m, 6 H, o-Phenyl/en-H), 7.01-7.12 (m, 6 H, m, p-Phenyl-H),
6.95-7.00 (m, 2H, m- Phenylen-H(3,5)), 2.34-2.43 (m, 2 H, 3J(HH) =7.5Hz, C(14)H,),
1.34-1.48 (m, 2 H, C(15)H,), 1.11 (m, 2 H, C(16)H;), 0.81 (t, 3 H, 3J(HH) =17.3 Hz, C(17)Hs)

BC{'H}-NMR (C4Dg) & = 138.35 (d, 'Jicp) = 32.8 Hz, i-Phenyl-C), 138.70 (d, 'Jcp) = 32.8 Hz,
i-Phenylen-C), 134.69 (d, “Jcpy=11Hz, p-Phenylen-C), 134.41 (d, *Jcp=19.8 Hz,
o-Phenylen-C), 134.08 (d, *Jcp =19.4Hz, o-Phenyl-C), 129.06 (d, ‘Jcp =7.2Hz,
m-Phenylen-C), 128.73 (d, 3J(c7p) = 6.8 Hz, m-Phenyl-C), 128.70 (s, p-Phenyl-C), 35.6 (s, CH,),
33.6 (s, CHy), 22.5 (s, CH,), 14.0 (s, CH3)

MS (EI, 16 eV, T ca. 100 °C) m/z (%) = 318(100) [M'], 261(11) [M" — Bu], 199(4) [M" - Ph],
183(9) [M" — PhCH; — 2H], 107(11) [PhP"]



132 Experimenteller Teil

4-Diphenylphosphinobenzoesiuretrimethylsilylester 142

//O
Ph\“;POC\
Ph O0—S iMe3

Summenformel: C,,H,30,PSi
Molekulargewicht: 378,48

3.06 g (10 mmol) p-Diphenylphosphinobenzoesdure 85 werden bei 0 ° C in einem Ldsemittel-
gemisch bestehend aus 20 mL Diethylether und 10 mL THF mit einer equivalenten Menge
Natriumhydrid deprotoniert. Um die Reaktion zu vervollstindigen wird 3 Stunden refluxiert.
Nach Abkiihlen auf 0 °C wird Chlortrimethylsilan in geringem Uberschul zugegeben. Nach
erneutem Reflux und Abkiihlen werden ausgefallene Salze abfiltriert und das Ldsemittel im

Vakuum entfernt. Der Silylester 142 wird als farbloser Feststoff erhalten.
Ausbeute: 2.98 g (7.9 mmol), 79 % d. Th. (bezogen auf 85)

Smp.: 78.5 °C

3IP-NMR (C¢Dg) 8 = — 5.35 (s, PPhy)

"H-NMR (C¢Dy) 8 =8.00 (dd, 2 H, 8.1 Hz, 1.33 Hz, Phenyl-H), 7.26-7.38 (m, 6 H, Phenyl-H),
7.02-7.09 (m. 6 H, Phenyl-H), 0.29 (s, 9 H, SiCH3)

BC{'H}-NMR (C¢D¢) =166.5 (d, ’Jcp=1Hz, CO,), 1449 (d, 'Jcp=15.2Hz,
i-Phenylen-C), 137.4 (d, 'Jcp) = 12.2 Hz, i-Phenyl-C), 134.6 (d, *Jic.p) = 19.5 Hz, o-Phenyl-C),
133.9 (d, *Jcp =19 Hz, o-Phenylen-C), 1322 (d, *Jicp=0.7 Hz, p-Phenylen-C), 130.7
,’? Jicp) = 6.5 Hz, m-Phenylen-C), 129.6 (s, p-Phenyl-C), 0.1 (s, SiCH3)

MS (16 eV, T ca. 100 °C) m/z (%) = 378(100) [M'], 363(4) [M* — CH3], 72(41) [SiMe;" — H]
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p-Diphenylphosphinobenzoesiure-nickel-tricarbonyl 101

0C
\ _CO

—Ni

oc— P

i S
Phl OH

Summenformel: C,,H;5NiOsP
Molekulargewicht: 449,02

0.61 g (2 mmol) p-Diphenylphosphinobenzoesdure 85 werden bei Raumtemperatur in 20 mL
Toluol suspendiert. Zu der Suspension wird langsam ein Uberschufl an Nickeltetracarbonyl
gegeben, wobei die Sdure unter Griinfarbung gelost wird. Nach 15 Minuten fallt das Produkt als
feinkristalliner Niederschlag an, der abfiltriert wird. Zur Einkristallstrukturanalyse geeignete
farblose Kristalle konnten aus der Mutterlauge durch langsames Entfernen des Losemittels im

Vakuum erhalten werden.
Smp.: 170 °C (Zersetzung)

IP{"H}-NMR (C¢Ds) & =31.8 (s, PPhy)
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Bis-(4-Diphenylphosphinobenzoesiure)-nickel-dicarbonyl 102
Ph 0]
\ on
9) OC—Ni—CO
\ A
C P-lPh
/ A
HO

Ph

Summenformel:C4oH;,NiOgP,

Molekulargewicht:727,30
0.61 g (2 mmol) 4-Diphenylphosphinobenzoesdure 85 werden bei Raumtemperatur in 20 mL
Toluol suspendiert. Zu der Suspension werden bei Raumtemperatur langsam 0.17 g (1 mmol)
Nickeltetracarbonyl gegeben, wobei die Sdure unter Gelbfarbung gelost wird. Gegen Ende der
Zugabe fillt das Produkt als farbloser, feinkristalliner Niederschlag aus, der in der Kilte in
giangigen organischen Losemitteln unloslich ist. Durch Erhitzen in Dichlormethan und
Stehenlassen bei Raumtemperatur konnten fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete

Einkristalle erhalten werden.
Smp.: 240 °C (Zersetzung)
IPI'HI-NMR (C¢Dg) 8 = 33.4 (s, PPhy)

MS (16 eV, T 500 °C) m/z (%) = 306(100) [85] + entsprechende Fragmente
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Benzyl(4-carboxy-phenyl)diphenyl-phosphoniumbromid 129

_ 0O
Br . /
PP S
Ph OH

Summenformel: C,cH,,BrO,P
Molekulargewicht: 477,33

6.12 g (20 mmol) p-Diphenylphosphinobenzoesiure 85 werden durch Erhitzen in 100 mL Toluol
gelost. Nach Zugabe von 3.42 g (20 mmol) Benzylbromid wird 2 Stunden refluxiert. Der
entstandene farblose Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit je 10 mL Toluol gewaschen und

im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 7.73 g (16.2 mmol), 81 % (bezogen auf 85)
Smp.: 280 °C (Zers.)

IP_NMR (CD;0D) & = 23.0 (s, BzPh,P")

"H-NMR (CD;OD) & = 8.27-8.32 (m, 2 H, Phenyl-H), 7.90-7.97 (m, 2 H, Phenyl-H), 7.65-7.83
(m, 10 H, Phenyl-H), 7.33-7.40 (m, 1 H, Phenyl-H), 7.22-7.29 (m, 2 H, Phenyl-H), 7.00-7.06
(m, 2 H, Phenyl-H), 5.0 (d, “Jpy = 14.5 Hz, PhCH>-)

BC{'"H}-NMR (CD;0D) & = 168.1 (s, CO,H), 138.7 (s, p-Phenylen-C), 136.1 (d, *Jpc = 10.3 Hz,
o-Phenylen-C), 135.9 (d, *Jpc = 9.5 Hz, 0-Phenyl-C), 132.7 (d, *Jpc = 5.7 Hz, 0-Benzyl-C), 132.2
(d, *Jpc = 12.9 Hz, m-Phenyl-C), 130.6 (d, *Jpc = 3.0 Hz, m-Benzyl-C), 130.4 (s, Jpc = 3.8 Hz,
p-Benzyl-C), 129.0 (d, *Jpc = 8.8 Hz, i-Benzyl-C), 124.3 (d, 'Jpc = 84.7 Hz, i-Phenylen-C), 119.0
(d, 'Jpc = 85.8 Hz, i-Phenyl-C), 31.2 (d, 'Jpc = 47.3 Hz, PhCH,)
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[4-(Dimethyl-vinyl-silanvD)-phenyl]-diphenyl-phosphan 105

17a /18a

T H H
1

Si H
/71\CH 18b
H,;C 6 2
8

Summenformel: C,,H,,PSi

Molekulargewicht: 346,48

1.09 g (2.3 mmol) 92 werden nach Methode B lithiiert (Lésung 1). 0.4 g (3.2 mmol)
Chlordimethylvinylsilan in 2 mL Diethylether werden bei —40 °C vorgelegt und Losung 1
langsam zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird langsam erwdrmt und ausgefallene Salze
abfiltriert. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum wird zur Fillung restlicher
Lithiumhalogenide in c-Hexan aufgenommen und abfiltriert. Das Losemittel wird wieder im

Vakuum entfernt und 105 bleibt als leicht gelbliches Ol zuriick.
Ausbeute: 0.58 g (1.68 mmol), 73 % (bezogen auf 92)
IP_NMR (C¢Dg) & = — 5.7 (s, PPhy)

PSi{'H}-NMR ([D6]-Aceton) & = — 54.93 (s, SiMe,Vinyl)

"H-NMR (C¢D¢) & =7.34-7.48 (m, 8 H, o-Phenyl-H), 6.98-7.12 (m, 6 H, m,p-Phenyl-H), 6.2
(dd, 1 H, *Jyu=14.6 Hz, *Jyu =20.1 Hz, H(17a)), 5.93 (dd, *Jyu=14.6 Hz, *Jyy = 3.7 Hz,
H(18a)), 5.67 (dd, 1 H, *Juy = 20.1 Hz, “Juu = 3.7 Hz, H(18b)), 0.23 (s, 6 H, H(8,16))

BC{'H}-NMR (C¢D¢) 8=137.9 (d, 'Jpc=122Hz, C(10,19)), 137.8 (s, C(17)), 134.2
(d, *Jpc = 19.4 Hz, C(2,6)), 134.2 (d, *Jpc =19 Hz, C(11,15,20,24)), 133.4 (d, C(3,5)), 133.0
(s, C(18)), 128.8 (d, *Jpc = 6.8 Hz, C(13,22)), 129 (d, C(12,14,21,23)), — 2.5 (s, C(8,16))
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[4-(Triethoxy-silyl)-phenvl]-diphenvl-phosphan 104

/O S
Ph\“; P O Si\— O
Ph O

Summenformel: C,4H,90;PSi
Molekulargewicht: 424,54

Zu einer Losung aus 2.1 mL (36 mmol) Ethanol und 5 mL (36 mmol) Triethylamin in 30 mL
Diethylether werden unter Riihren bei Raumtemperatur 5 mL einer 2.4 molaren Lésung von 83
in  Diethylether  getropft. Nach Beenden der Reaktion wird entstandenes
Triethylaminhydrochlorid abfiltriert und das Losemittel des Filtrates im Vakuum entfernt. Das
zuriickbleibende farblose Ol wurde NMR- und massenspektroskopisch untersucht.

Ausbeute: n. b.

IPI'HI-NMR (C¢Dg) 8 = — 5.43 (s, PPhy)

"H-NMR (C¢Dg) 6=7.71-7.81 (m, 2 H, m-Phenylen-H), 7.33—-7.50 (m, 6 H, o-Phenyl-H),
7.01-7.09 (m, 6 H, m, p-Phenyl-H), 3.83 (q, 6 H, *Juu=7.0Hz, CH,), 1.15 (t, 9H,
3Juu = 7.0 Hz, CHa)

MS (16eV, T ca. 100°C) m/z (%)=424(100) [M'], 41023) [M'—CH,], 379(5)

[M"—OCH,CH;], 262(8) [M'-Si(OEt);+H'], 183(20) [M'—-Ph—-2H], 119(9)
[SiH(OCH,CHj3),]
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4-(Diphenylphosphino)-phenlyen-chlor-2.6-tetramethylpiperidyl-phosphan 165

N
Ph\\‘QPOP\
PH cl

Summenformel: C,;,H3,CINP,
Molekulargewicht: 467,95

Eine aus 1 mL (1.6 mmol) n-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) in 1 mL Diethylether und 0.54 g
(1.6 mmol) 91 in 7 mL c-Hexan und 2 mL Diethylether nach Variante B generierte Losung von
83 wird bei — 60 °C unter Riihren zu einer vorgelegten Losung aus 0.46 g 2,2,6,6-Tetramethyl-
piperidyldichlorphosphan getropft. Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur und Abfiltrieren des
ausgefallenen Lithiumchlorids werden die fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Das

Produkt 165 bleibt als leicht gelbliches Ol zuriick.
Ausbeute: n. b.

IPI'HI-NMR (CeDe) 8=121.5 (d, °Jpp=5.5Hz, (TMP)CIP(7)), —6.06 (d, “Jpp=5.5 Hz,
Ph,P(19))

"H-NMR (CeDg) 8 =7.66-7.73 (m, 2 H, o-Phenylen-H), 7.31-7.44 (m, 6 H, o-Phenyl/-en-H),
7.0=7.15 (m, 6 H, m,p-Phenyl-H), 1.41-1.53 (m, 12 H, CH3), 1.08—1.34 (m, 6 H, CH,)
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4-(Diphenylphosphino)phenyl-bis(diethylamino)phenyl-phosphan 150

(s

WP P
PRV O
pif

iﬂ

Summenformel: C,sH34N,P,
Molekulargewicht: 436,51

10.92 g (32 mmol) 92 werden bei — 90 °C mit 20 mL #z-Butyllithium (1.6 M in n-Hexan) in
20 mL THF nach Methode A lithiiert. Nach beendeter Zugabe werden 6.89 g (32 mmol)
Bis(diethylamino)chlorphosphan 149 in 100 mL THF langsam zugetropft. Nach Erwédrmen auf
Raumtemperatur wird das Losemittel im Vakuum entfernt, in 100 mL Hexan aufgenommen und
ausgefallene Lithiumhalogenide abfiltriert. Der Riickstand wird mit 50 mL Hexan
nachgewaschen, das Filtrat auf —-35°C gekiihlt, worauthin das farblose Produkt 150

auskristallisiert.

Ausbeute: 8.9 g (20.5 mmol), 64 % (bezogen auf 92)

Smp.: 54 °C

IPI'HI-NMR (C¢Dg) 8 = 97.01 (d, *Jpp = 3.8 Hz, P(NEt,),), — 5.9 (d, *Jpp = 3.8 Hz, Ph,P)
"H-NMR (C¢D¢) 8 =7.41-7.56 (m, 8 H, o-Phenyl/-en-H), 7.0-7.12 (m, 6 H, m,p-Phenyl-H),
2.90-3.07 (m, 8 H, CH,), 0.93-1.03 (t, *Ju = 7.03 Hz, CH;)

BC{'"H}-NMR (C¢Ds) &= 143.59 (s, i-Phenylen-C), 138.15 (d, 'Jpc =12.2 Hz, *Jpc = 1.1 Hz,
i-Phenyl-C), 136.93 (dd, 'Jpc=11.82Hz, ‘*lpc=2.6Hz, p-Phenylen-C), 134.22 (d,
3Jpc = 19.8 Hz, o-Phenyl-C), 133.99 (dd, *Jpc = 19.4 Hz, *Jpc = 2.6 Hz, m-Phenylen-C), 131.57
(dd, *Jpc=16.0Hz, >Jpc=6.5Hz, o-Phenylen-C), 128.81 (s, p-Phenyl-C), 127.95 (d,
3Jpc = 6.8 Hz, m-Phenyl-C), 43.25 (d, *Jpc = 16.8 Hz, CH,), 14.77 (d, *Jpc = 3.4 Hz, CHa)

MS (16eV, T ca. 150°C) m/z (%) =436(100) [M"], 379(14) [M" —N(CH,CH3), + CHj],
364(87) [M™ — N(CH,CH3),], 293(17) [M" = 2 N(CH,CH3),]
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4-(Diphenylphosphino)phenyl-dichlorphosphan 151

/Cl
\\\\'P P
Ph' 4 \
Ph Cl

Summenformel: C;gH;4Cl,P,
Molekulargewicht: 363,16

12.96 g einer mit Chlorwasserstoff geséttigten Diethyletherlosung werden mit 50 mL
Diethylether bei —68 °C verdiinnt. Dazu wird eine Losung von 4.37 g (10 mmol) 150 in 50 mL
Diethylether langsam iiber einen Zeitraum von 30 Minuten getropft. Nach beendeter Zugabe
wird langsam auf Raumtemperatur und noch 2 Stunden nachgeriihrt. Ausgefallene
Ammoniumsalze werden abfiltriert und das Losemittel des Filtrates im Vakuum entfernt. 151

wird als farbloses Ol erhalten, das sich aus n-Hexan und n-Pentan bei 2 °C kristallisieren 14ft.
Ausbeute: 3g (8.2 mmol), 83 % (bezogen auf 150)

Smp.: 50 °C

MPIHI-NMR (C¢Dg) 8 = 159.10 (d, *Jpp = 2.5 Hz, PCl,), -4.87 (d, *Jpp = 2.5 Hz, Ph,P)
"H-NMR (C¢D¢) & = 7.39-7.50 (m, 2 H, o-Phenylen-H: H(3,5)), 7.26—7.37 (m, 4 H, o-Phenyl-H:

H(11,15,18,22)), 7.17-7.25 (m, 2 H, o-Phenylen-H: H(2,6)), 7.04-7.11 (m, 6 H, m,p-Phenyl-H:
H(12,13,14,19,20,21)

BC{'H}-NMR (C¢Ds) 6=144.62 (d, 'Jpc=16.4Hz, i-Phenylen-C(1)), 140.45 (d,
'Tpc =53.0 Hz, i-Phenylen-C(4)), 136.56 (d, 'Jpc=11.8Hz, i-Phenyl-C), 134.33 (d,
3Jpc = 20.2 Hz, o-Phenyl-C), 133.69 (dd, *Jpc = 18.69 Hz, *Jpc = 7.6 Hz, o-Phenylen-C), 130.02
(dd, *Jpc=30.9Hz, *Jpc=6.1Hz, o-Phenylen-C), 129.37 (s, p-Phenyl-C), 128.99 (d,
3JPC = 7.2 Hz, m-Phenyl-C)

MS (16 eV, T ca. 150 °C) m/z (%) = 362(100) [M "], 327(4) [M" - Cl], 262(20) [M" — PCl,]
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4-(diphenylphosphino)phenyl-pentamethylcyclopentadienylchlorphosphan 163

)

<O

Summenformel: C,gH,oCIP,
Molekulargewicht: 462,93

0.72 g (2 mmol) des Dichlorphosphans 151 werden bei -80 °C in 2 mL Diethylether mit einer
Suspension von 0.28 g (2 mmol) Cp*Li in 8§ mL Diethylether versetzt. Nach Erwarmen auf
Raumtemperatur wird ausgefallenes Lithiumchlorid abfiltriert und die fliichtigen Bestandteile

des Filtrates im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als leicht gelbliches Ol erhalten.
Ausbeute: 0.72 g (1.5 mmol) (78 % d. Th. bezogen auf 151)

Smp.: 50 °C

MPI'HI-NMR (C¢Dg) 8 = 128.0 (s, PCICp*), -5.76 (s, Ph,P)

"H-NMR (C¢D¢) 8=7.31-7.42 (m, 4 H, Phenylen-H), 7.16-7.29 (m, 4 H, o-Phenyl-H),
7.02-7.13 (m, 6H, m/p-Phenyl-H), 1.79 (d, 6 H, *Jpu=4.2Hz, CH;), 144 (d, 3 H,
Jpu = 13.6 Hz, CH3), 1.33 (s, 6 H, CH3)

BC{'H}-NMR (C4¢De) & =137.95 (d, *Jpc = 12.2 Hz Cp*-C), 137.92 (d, *Jpc = 12.2 Hz Cp*-C),
137.1 (d, 'Jpc = 43.4 Hz, i-Phenylen-C), 134.38 (d, *Jpc = 19.8 Hz, o-Phenyl-C), 132.33 (dd, 2 C,
2Jpc = 19.6 Hz, *Jpc = 7.4 Hz, Phenylen-C), 131.65 (dd, 2 C, *Jpc =24.7 Hz, *Jpc = 6.8 Hz,
Phenylen-C), 129.01 (s, p-Phenyl-C), 129.09 (d, 3Jpc = 6.8 Hz, m-Phenyl-C), 65.85 (s, C(16)),
30.3 (s, CH3), 15.52 (s, CH3), 1.35 (s, CH3)
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4-(Diphenylphosphino)phenylphosphan 166

H
Ph\“}POp\
PR H

Summenformel: C18H16P2
Molekulargewicht: 294,27

0.64 g (16.45 mmol) Lithiumaluminiumhydrid werden bei — 50 °C unter Riithren zu einer
Suspension von 4.13 g (11.4 mmol) 151 in 35 mL Diethylether gegeben. Nach 5 Stunden Riihren
bei —50 °C wird restliches Lithiumaluminiumhydrid mit 10-fachem Uberschufl an Salzsiure in
wenig Wasser zerstort. Nach weiteren 3 Stunden Riihren wird der entstandene Niederschlag
abfiltriert, das Filtrat mit Wasser versetzt und viermal mit Diethylether extrahiert. Die
organischen Phasen werden vereinigt und {iber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des

Losemittels wird das Produkt als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 63 % d. Th. (bezogen auf 151)

Smp.: 74-75 °C

IPIHL-ATP-NMR (CeDg) 8 = — 6.13 (s, PhyP), — 124.88 (t, 'Jpy = 199.5 Hz, PH,)

"H-NMR (C¢Dg) 8 =7.31-7.44 (m, 4H, o-Phenyl-H), 7.18-7.26 (m, 2 H, o-Phenylen-H:

H(2,6)), 7.11-7.18 (m, 2 H, o-Phenylen-H: H(3,5)), 7.00-7.10 (m, 6 H, m,p-Phenyl-H), 3.74 (d,
2 H, 'Tpy = 199.5 Hz, PH,)

BC{'H}-NMR (C¢D¢) 5=138.04 (d, 'Ipc=13.3Hz, i-Phenylen: C(1)), 137.69 (d,
'Jpc = 12.2 Hz, i-Phenyl-C), 134.83 (dd, “Jpc = 15.07 Hz, *Jpc = 6.6 Hz, o-Phenylen-C), 134.10
(d, *Jpc =19.84 Hz, o-Phenyl-C), 133.96 (dd, Jpc = 19.4 Hz, *Jpc = 5.3 Hz, o-Phenylen-C),
129.80 (d, 'Jpc=9.1 Hz, i-Phenylen-C), 128.96 (s, p-Phenyl-C), 128.82 (d, *Jpc = 6.8 Hz,
m-Phenyl-C)

MS: (EL 12 eV, T ca. 200 °C) m/z (%) = 294(100) [M"], 185(7) [Ph,P],
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Tris-|4-(Diphenvlphosphino)phenyl-]-phosphan 169

Ph
\
P—Ph

WP P
PRV O
i

P—Ph
Ph

Summenformel: C54H42P4
Molekulargewicht: 814,81

1.09 g (3.2 mmol) 92 in 10 mL THF werden bei — 90 °C mit 2 mL (3.2 mmol) n-Butyllithium in
5 mL THF metalliert. Nach 30 Minuten Riihren werden 0.58 g (1.6 mmol) 151 in 5 mL THF
langsam zugegeben und 1 Stunde weitergeriihrt. Nach Erwidrmen auf Raumtemperatur wird das
Losemittel im Vakuum entfernt und in c-Hexan aufgenommen. Verunreinigungen werden mit
Aceton eluiert. Fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten durch bei

Raumtemperatur aus einer heil3 gesittigten Losung in Aceton erhalten werden.

Ausbeute: 0.67g (0.82 mmol); 51 % d. Th. (bezogen auf 92)

Smp.: 156 °C

IP'HI-NMR (C¢Dg) 8 = -5.82 (s, 3 P, PhyP) -6.59 (s, 1 P, PPh)

"H-NMR (C¢D¢) & = 7.11-7.18 (m, 24 H, o-Phenyl-/en-H), 6.94-7.12 (m, 18 H, m.p-Phenyl-H)

BC{'H}-NMR (C¢Dy) & =139.22 (d, 'Jpc = 13.7 Hz, i-Phenylen-C), 137.91 (d, 'Jpc = 13.3 Hz,
i-Phenylen-C), 137.49 (d, 'Jpc = 11.8 Hz, i-Phenyl-C), 134.26 (d, *Jpc = 19.8 Hz, o-Phenyl-C),
13421 (dd, *Jpc=11.6Hz, °*Jpc=6.6 Hz, o-Phenylen-C), 133.96 (dd, ZJpc=11.2 Hz,
3Jpc = 6.6 Hz, o-Phenylen-C), 128.98 (s, p-Phenyl-C), 128.83 (d, *Jpc = 6.8 Hz, m-Phenyl-C)

MS (EL 12¢eV, T 400 - 500 °C) m/z (%)= 814(42) [M"], 630(75) [M" —Ph,P], 554(12)
[M" = PhsP™ — 2H], 262(15) [PhsP]
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1-Brom-4-bis(diethylamino)phosphinobenzen 171

(s

{W

Summenformel: C;4H,4BrN,P
Molekulargewicht: 331,23

Zu 10.5mL (16.8 mmol) n-Butyllithium werden bei —-65°C 4.03g (16.8 mmol)
1,4-Dibrombenzen in 20 mL THF langsam zugetropft. Nach 10 Minuten Riihren werden 3.53 g
(16.8 mmol) Bis(diethylamino)chlorphosphan in 10 mL THF ziigig zugegeben und 10 Minuten
nachgeriihrt. Nach langsamen Erwidrmen auf Raumtemperatur wird das Losemittel im Vakuum
entfernt und das zuriickbleibende zihe Ol in 20 mL n-Hexan aufgenommen. Der entstehende
Niederschlag von Lithiumhalogeniden wird iiber eine Fritte G4 / Celite abfiltriert und zweimal
mit je 20 mL Hexan gewaschen. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum verbleibt ein zdhes
rotes Ol, das sich nach Zugabe von kaltem Ethanol bei 0°C entfirbt. Aus der Losung
kristallisiert das gewiinschte Produkt bei 4 °C.

Ausbeute 3.50 g (10.6 mmol), 63 % d. Th. (bezogen auf 1,4-Dibrombenzen)
Smp.: 40 °C
IPIHI-NMR (C¢Dg) 8 = 94.85 (s, P(NEt),)

'"H-NMR  (C¢D¢) 8=7.33-7.39 (m, 2H, m-Phenylen-H(3,5)), 7.23-7.29 (m, 2H,
o-Phenylen-H(2,6))

BC{'H}-NMR (C¢Dy) & = 140.38 (d, 'Jpc = 0.6 Hz, i-Phenylen-C(4)), 131.74 (d, *Jpc = 16.4 Hz,
o-Phenylen-C(3,5)), 130.24 (d, *Jpc =2.9 Hz, m-Phenylen-C(2,6)), 120.72 (d, *Jpc =3.5 Hz,
p-Phenylen-C(1)), 41.75 (d, *Jpc=17.1Hz, C(10,13,15,17)H,), 13.36 (d, *Jpc =3.2 Hz,
C(11,14,16,18)H3)

MS (EI, 16 eV, T =75 °C) m/z (%) =330(37) [M"], 258(100) [M™ — (C4H,;(N") + H], 187(29)
[M" =2 (72)], 175(36) [M" — (C4H,0N)>P")], 72(18) [C4H 0N ]
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Zu 1 mL (1.6 mmol) n-Butyllithium werden bei — 70 °C 0.53 g (1.6 mmol) 171 in 5 mL THF
langsam zugetropft. Nach 10 Minuten Riihren werden 0.34 g (1.6 mmol) Bis(diethylamino)-
chlorphosphan in 3 mL THF ziigig zugegeben und nochmals 10 Minuten nachgeriihrt. Nach
langsamen Erwédrmen auf Raumtemperatur wird das Ldsemittel im Vakuum entfernt und der
zuriickbleibende Feststoff in 10 mL c-Hexan aufgenommen. Der entstehende Niederschlag von
Lithiumhalogeniden wird iiber eine Fritte G4 / Celite abfiltriert und zweimal mit je 5 mL Hexan

gewaschen. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum verbleibt ein farbloser Feststoff.

1.4-Di|bis(diethylamino)]phosphinobenzen 173

\—N N—
\ /
P—< >—P
N/ \N
Summenformel: C,,Hy4N4P,
Molekulargewicht: 426,56

Ausbeute: 0.50 g (1.1 mmol), 68 % d. Th. (bezogen auf 171)

Smp.: 40 °C

IPI'HI-NMR (C¢Dg) 8 = 97.42 (s, P(NEty),)

"H-NMR (C¢D¢) &=7.68 (t, 4 H, *Jpy = 3.8 Hz, Phenylen-H), 3.14-2.98 (m, 16 H, CH,), 1.04
(t, 24 H, *Jyy = 7.0 Hz, CH3)

BC{'H}-NMR

(CeDg) 8=141.71 (t, 'Jpc=2.1Hz, i-Phenylen-C(1,4)),

(d, *Tpc = 19.0 Hz, Phenylen-C)

131.33
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Zu 4.2 mL (6.7 mmol) n-Butyllithtum in 10 mL THF werden bei — 90 °C 2.22 g (6.7 mmol) 171
in 20 mL THF langsam zugetropft. Nach 30 Minuten Riihren werden 0.31 g (2.2 mmol)
Phosphortrichlorid in 10 mL THF langsam zugegeben und 1 Stunde nachgeriihrt. Nach
langsamen Erwédrmen auf Raumtemperatur wird das Ldsemittel im Vakuum entfernt und der
zuriickbleibende Feststoff in 15 mL c-Hexan aufgenommen. Der entstehende Niederschlag von
Lithiumhalogeniden wird iiber eine Fritte G4 / Celite abfiltriert und zweimal mit je 5 mL
c-Hexan gewaschen. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum wird der Riickstand in 10 mL
Ethanol aufgenommen. Aus der Losung féllt das gewiinschte Produkt bei 4 °C als feinkristalliner

Feststoff aus.

Tri|4-bis(diethylamino)]phosphinophenvlphosphan 174

E6N
P—NEt,
N\
\
/
N)
P—NEt,
Et,N

Summenformel: C42H72N6P4
Molekulargewicht: 784,96

Ausbeute: 0.73 g (1 mmol); 46 % d. Th. (bezogen auf Phosphortrichlorid)

Smp.: 93 °C

IPI'HI-NMR (C¢Dg) $=96.8 (d, 3P, °Tpp=3.8Hz, (ELN)P), —7.4 (q, Jpp=3.8 Hz,

Phenylen;P)

"H-NMR (C¢Dg) 8 = 7.71-7.5 (m, 12 H, Phenylen-H), 3.13-2.84 (m, 24 H, CH,), 1.07-0.87 (m,

38 H, CH3)

BC{'H}-NMR (C¢Ds) 8=142.21 (s, 3 C, i-Phenylen-C), 132.80 (dd, 6 C, *Jpc = 19.8 Hz,
3Jpc = 3.0 Hz, Phenylen-C), 130.27 (dd, 6 C, *Jpc = 16.1 Hz, *Jpc = 6.7 Hz, Phenylen-C), 41.90

(d, “Tpc = 16.8 Hz, CH,), 13.41 (d, *Jpc = 3.2 Hz, CH3)
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Tri(dichlorphosphinophenyl)phosphan 175

PCl,

PCl,

Summenformel: C,gH;,Cl¢P,
Molekulargewicht: 564,90

Zu einer Losung von 0.73 g (1.04mmol) 174 in 30 mL Diethylether werden bei — 70 °C langsam
12 Aquivalente einer gesittigten Chlorwasserstofflosung in Diethylether getropft. Nach 15
Minuten Riihren bei gleicher Temperatur wird langsam auf Raumtemperatur erwérmt.
Ausgefallenes Diethylammoniumhydrochlorid wird abfiltriert, mit wenig Diethylether
nachgewaschen und das Losemittel des Filtrates im Vakuum entfernt. Das Produkt wird als

farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0.48 g (0.84 mmol); 81 % d. Th. (bezogen auf 174)

Smp.: 87 °C

IP{'H}-NMR (C¢Ds) 6=158.8 (d, 3P, “Ipp=3.8Hz, PCly), —4.8 (q, 1P, “Jpp=3.4Hz,
Phenylen;P)

"H-NMR (C¢D¢) & = 7.71-7.5 (m, 12 H, Phenylen-H)

BC{'H}-NMR  (CcD¢) 8=14478 (d, 'Ipc=164Hz,  i-Phenylen-C(1)), 140.12
(d, 'Tpc =523 Hz, i-Phenylen-C(4)), 136.56 (d, 'Jpc=11.8Hz, i-Phenyl-C), 134.33
(d, *Jpc =20.2 Hz, o-Phenyl-C), 133.69 (dd, *Jpc=18.69 Hz, *Jpc =7.6 Hz, o-Phenylen-C),
130.02 (dd, *Jpc =30.9 Hz, *Jpc =6.1 Hz, o-Phenylen-C), 129.37 (s, p-Phenyl-C), 128.99
(d, *Jpc = 7.2 Hz, m-Phenyl-C)
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6 Kiristallographischer Anhang

Kristallographische Daten der Verbindungen 4, 5%49, 81, 85, 101, 102, 141, 150, 151 und 169
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6.1 Lithium-Bis(trimethylsilyl)diphenylphospinomethanid 4

Table 1. Crystal data and structure refinement for nk71.

Identification code nk71

Empirical formula C19 H28 P Si2 - Li (dme)3
Formula weight 620.86

Temperature 200(2) K

Wavelength 1.54178 A (CuKa)

Crystal system, space group

Orthorhombic, P2(1)2(1)2 (no.18)

Unit cell dimensions

a=13.384(1) A alpha =90 deg.

b =27.682(1) A beta =90 deg.

¢ =10.265(1) A gamma = 90 deg.

Volume 3803.1(5) A"3

Z, Calculated density 4,1.084 Mg/m”"3
Absorption coefficient 1.522 mm*-1

F(000) 1352

Crystal size 0.45x0.13 x 0.08 mm

Theta range for data collection

3.19 to 67.88 deg.

Index ranges

0<=h<=16, 0<=k<=33, -12<=I<=12

Reflections collected / unique

7388 /6931 [R(int) = 0.0509]

Absorption correction

Empirical from psi-scans

Max. and min. transmission

0.819 and 0.269

Refinement method

Full-matrix least-squares on F"2

Data / restraints / parameters

6931/0/370
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Goodness-of-fit on F*2 1.054

Final R indices [[>2sigma(I)] R1=0.0580, wR2 =0.1425
R indices (all data) R1=0.0731, wR2 =0.1508
Absolute structure parameter -0.05(3)

Largest diff. peak and hole 0.272 and -0.327 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates (x 1074) and equivalent isotropic displacement parameters (A2 x
1073) for nk71. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
P(1) 2691(1) 6760(1) 4287(1) 28(1)
Si(1) 1151(1) 6097(1) 3133(1) 29(1)
Si(2) 3367(1) 5725(1) 3355(1) 34(1)
C(1) 2441(3) 6202(1) 3554(3) 29(1)
C(2) 1005(4) 5735(2) 1585(4) 53(1)
C@3) 399(3) 6665(2) 2898(4) 43(1)
C4) 425(4) 5730(2) 4367(5) 55(1)
C(%) 2886(4) 5110(2) 3835(5) 53(1)
C(6) 3817(4) 5639(2) 1625(5) 54(1)
C(7) 4542(4) 5810(2) 4327(6) 64(1)
C(8) 3953(3) 6941(1) 3740(4) 29(1)
C9) 4720(3) 7130(1) 4507(4) 35(1)
C(10) 5622(3) 7278(1) 3948(5) 45(1)
C(11) 5776(3) 7242(2) 2629(5) 49(1)
C(12) 5020(3) 7062(1) 1857(5) 47(1)
C(13) 4121(3) 6917(1) 2394(4) 35(1)
C(14) 2869(3) 6682(2) 6073(3) 37(1)
C(15) 3072(3) 7072(2) 6892(4) 49(1)
C(16) 3062(4) 7019(2) 8235(5) 65(2)
C(17) 2811(4) 6590(3) 8803(5) 74(2)
C(18) 2596(4) 6203(2) 8017(4) 66(1)
C(19) 2623(3) 6247(2) 6673(4) 47(1)
Li(1) 2445(5) 3808(2) 8240(6) 35(1)
C(1D) 2886(4) 2681(1) 8720(5) 53(1)
O(1D) 3279(2) 3157(1) 8659(3) 40(1)
C(2D) 4187(3) 3175(2) 7950(5) 45(1)
C(3D) 4646(3) 3659(2) 8154(6) 54(1)
O(2D) 3915(2) 4015(1) 7853(3) 50(1)
C(4D) 4321(4) 4491(2) 7933(8) 80(2)
C(5D) 404(5) 3379(2) 9390(7) 90(2)
O@3D) 1082(2) 3425(1) 8343(3) 53(1)
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C(6D) 632(4) 3380(2) 7105(6) 76(2)
C(7D) 1395(5) 3329(2) 6101(5) 70(2)
0O(4D) 2121(2) 3691(1) 6273(3) 49(1)
C(8D) 2761(5) 3768(2) 5174(5) 75(2)
C(9D) 1369(5) 4745(2) 7089(5) 64(1)
O(5D) 1888(2) 4545(1) 8157(3) 43(1)
C(10D) 1453(5) 4665(2) 9350(5) 64(2)
C(11D) 2105(5) 4499(2) 10420(4) 64(2)
O(6D) 2348(3) 4011(1) 10225(3) 54(1)
C(12D) 2942(6) 3812(3) 11244(5) 102(3)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for nk71.
P(1)-C(1) 1.751(3)
P(1)-C(8) 1.849(4)
P(1)-C(14) 1.862(4)
Si(1)-C(1) 1.804(4)
Si(1)-C(3) 1.884(4)
Si(1)-C(2) 1.889(4)
Si(1)-C(4) 1.891(4)
Si(2)-C(1) 1.821(3)
Si(2)-C(7) 1.878(5)
Si(2)-C(5) 1.886(4)
Si(2)-C(6) 1.890(5)
C(8)-C(9) 1.396(5)
C(8)-C(13) 1.401(5)
C(9)-C(10) 1.398(6)
C(10)-C(11) 1.373(6)
C(11)-C(12) 1.378(6)
C(12)-C(13) 1.383(6)
C(14)-C(19) 1.391(6)
C(14)-C(15) 1.395(5)
C(15)-C(16) 1.387(7)
C(16)-C(17) 1.366(8)
C(17)-C(18) 1.371(8)
C(18)-C(19) 1.385(6)
Li(1)-O(2D) 2.087(7)
Li(1)-O(4D) 2.091(7)
Li(1)-O(3D) 2.114(7)
Li(1)-O(6D) 2.118(7)
Li(1)-O(1D) 2.164(6)
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Li(1)-O(5D) 2.172(6)
C(1D)-O(1D) 1.421(5)
O(1D)-C(2D) 1.418(5)
C(2D)-C(3D) 1.488(6)
C(3D)-0(2D) 1.424(5)
O(2D)-C(4D) 1.426(5)
C(5D)-0(3D) 1.412(6)
O(3D)-C(6D) 1.412(6)
C(6D)-C(7D) 1.456(8)
C(7D)-0O(4D) 1.409(6)
O(4D)-C(8D) 1.432(6)
C(9D)-0(5D) 1.412(5)
O(5D)-C(10D) 1.396(5)
C(10D)-C(11D) 1.477(7)
C(11D)-O(6D) 1.401(5)
O(6D)-C(12D) 1.425(6)
C(1)-P(1)-C(8) 106.41(16)
C(1)-P(1)-C(14) 110.22(18)
C(8)-P(1)-C(14) 102.35(17)
C(1)-Si(1)-C(3) 114.05(17)
C(1)-Si(1)-C(2) 112.69(18)
C(3)-Si(1)-C(2) 106.2(2)
C(1)-Si(1)-C(4) 114.7(2)
C(3)-Si(1)-C(4) 105.1(2)
C(2)-Si(1)-C(4) 103.12)
C(1)-Si(2)-C(7) 114.81(18)
C(1)-Si(2)-C(5) 113.1Q2)
C(7)-Si(2)-C(5) 105.1(2)
C(1)-Si(2)-C(6) 114.40(18)
C(7)-Si(2)-C(6) 104.43)
C(5)-Si(2)-C(6) 104.0(2)
P(1)-C(1)-Si(1) 115.32(19)
P(1)-C(1)-Si(2) 123.92)
Si(1)-C(1)-Si(2) 120.52(19)
C(9)-C(8)-C(13) 117.1(4)
C(9)-C(8)-P(1) 127.003)
C(13)-C(8)-P(1) 115.7(3)
C(8)-C(9)-C(10) 121.0(4)
C(11)-C(10)-C(9) 120.8(4)
C(10)-C(11)-C(12) 118.9(4)
C(11)-C(12)-C(13) 120.9(4)
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C(12)-C(13)-C(8) 121.3(4)
C(19)-C(14)-C(15) 116.7(4)
C(19)-C(14)-P(1) 120.4(3)
C(15)-C(14)-P(1) 121.9(3)
C(16)-C(15)-C(14) 121.0(5)
C(17)-C(16)-C(15) 121.2(5)
C(16)-C(17)-C(18) 118.7(5)
C(17)-C(18)-C(19) 120.8(5)
C(18)-C(19)-C(14) 121.5(4)
0(2D)-Li(1)-O(4D) 93.1(3)
0(2D)-Li(1)-0(3D) 164.0(3)
O(4D)-Li(1)-0(3D) 78.0(2)
O(2D)-Li(1)-O(6D) 99.7(3)
O(4D)-Li(1)-0(6D) 163.3(3)
O(3D)-Li(1)-0(6D) 91.8(3)
O(2D)-Li(1)-O(1D) 77.3(2)
O(4D)-Li(1)-O(1D) 99.8(3)
O(3D)-Li(1)-O(1D) 91.0(2)
0(6D)-Li(1)-O(1D) 93.5(3)
O(2D)-Li(1)-O(5D) 93.4(3)
O(4D)-Li(1)-O(5D) 92.1(3)
O(3D)-Li(1)-O(5D) 100.2(3)
O(6D)-Li(1)-O(5D) 76.6(2)
O(1D)-Li(1)-O(5D) 165.2(3)
C(2D)-O(1D)-C(1D) 111.9(3)
C(2D)-O(1D)-Li(1) 108.1(3)
C(1D)-O(1D)-Li(1) 126.3(3)
O(1D)-C(2D)-C(3D) 108.3(3)
O(2D)-C(3D)-C(2D) 108.0(3)
C(3D)-0(2D)-C(4D) 111.5(4)
C(3D)-O(2D)-Li(1) 114.6(3)
C(4D)-0(2D)-Li(1) 127.03)
C(6D)-O(3D)-C(5D) 113.8(5)
C(6D)-0(3D)-Li(1) 111.5(3)
C(5D)-0(3D)-Li(1) 129.6(4)
O(3D)-C(6D)-C(7D) 110.3(4)
0(4D)-C(7D)-C(6D) 109.1(4)
C(7D)-O(4D)-C(8D) 114.9(4)
C(7D)-O(4D)-Li(1) 112.0(3)
C(8D)-0O(4D)-Li(1) 127.8(4)
C(10D)-O(5D)-C(9D) 112.5(3)
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C(10D)-O(5D)-Li(1) 109.5(3)
C(9D)-O(5D)-Li(1) 124.6(3)
O(5D)-C(10D)-C(11D) 109.4(4)
O(6D)-C(11D)-C(10D) 109.3(4)
C(11D)-O(6D)-C(12D) 113.4(4)
C(11D)-O(6D)-Li(1) 114.0(3)
C(12D)-0O(6D)-Li(1) 124.7(4)

Table 4. Torsion angles [deg] for nk71.

C(8)-P(1)-C(1)-Si(1) -146.70(19)
C(14)-P(1)-C(1)-Si(1) 103.12)
C(8)-P(1)-C(1)-Si(2) 39.2(3)
C(14)-P(1)-C(1)-Si(2) 71.1(3)
C(3)-Si(1)-C(1)-P(1) 23.903)
C(2)-Si(1)-C(1)-P(1) 145.1(2)
C(4)-Si(1)-C(1)-P(1) 97.3(3)
C(3)-Si(1)-C(1)-Si(2) -161.8(2)
C(2)-Si(1)-C(1)-Si(2) -40.6(3)
C(4)-Si(1)-C(1)-Si(2) 77.0(3)
C(7)-Si(2)-C(1)-P(1) 13.53)
C(5)-Si(2)-C(1)-P(1) 134.0(3)
C(6)-Si(2)-C(1)-P(1) -107.2(3)
C(7)-Si(2)-C(1)-Si(1) -160.3(3)
C(5)-Si(2)-C(1)-Si(1) -39.8(3)
C(6)-Si(2)-C(1)-Si(1) 79.0(3)
C(1)-P(1)-C(8)-C(9) -135.2(3)
C(14)-P(1)-C(8)-C(9) -19.5(3)
C(1)-P(1)-C(8)-C(13) 49.9(3)
C(14)-P(1)-C(8)-C(13) 165.5(3)
C(13)-C(8)-C(9)-C(10) 1.3(5)
P(1)-C(8)-C(9)-C(10) -176.1(3)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) 0.0(6)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 0.9(7)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) -0.4(7)
C(11)-C(12)-C(13)-C(8) -0.9(6)
C(9)-C(8)-C(13)-C(12) 1.7(5)
P(1)-C(8)-C(13)-C(12) 177.2(3)
C(1)-P(1)-C(14)-C(19) 11.5(4)
C(8)-P(1)-C(14)-C(19) “124.4(3)
C(1)-P(1)-C(14)-C(15) -179.7(3)
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C(8)-P(1)-C(14)-C(15) 67.4(3)
C(19)-C(14)-C(15)-C(16) 2.2(6)
P(1)-C(14)-C(15)-C(16) 170.7(3)
C(14)-C(15)-C(16)-C(17) 2.8(7)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) 2.0(8)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19) 20.6(8)
C(17)-C(18)-C(19)-C(14) 0.1(7)
C(15)-C(14)-C(19)-C(18) 20.8(6)
P(1)-C(14)-C(19)-C(18) -169.6(4)
0(2D)-Li(1)-O(1D)-C(2D) -24.0(3)
0(4D)-Li(1)-O(1D)-C(2D) 67.0(3)
0(3D)-Li(1)-O(1D)-C(2D) 145.0(3)
0(6D)-Li(1)-O(1D)-C(2D) -123.1(3)
O(5D)-Li(1)-O(1D)-C(2D) ~75.9(13)
O(2D)-Li(1)-O(1D)-C(1D) ~160.5(3)
O(4D)-Li(1)-O(1D)-C(1D) -69.5(4)
O(3D)-Li(1)-O(1D)-C(1D) 8.5(4)
0(6D)-Li(1)-O(1D)-C(1D) 100.4(4)
O(5D)-Li(1)-O(1D)-C(1D) 147.6(12)
C(1D)-O(1D)-C(2D)-C(3D) -168.9(4)
Li(1)-O(1D)-C(2D)-C(3D) 47.8(4)
O(1D)-C(2D)-C(3D)-0(2D) -52.5(5)
C(2D)-C(3D)-O(2D)-C(4D) -175.7(4)
C(2D)-C(3D)-0(2D)-Li(1) 31.4(5)
0(4D)-Li(1)-O(2D)-C(3D) -104.1(4)
0(3D)-Li(1)-O(2D)-C(3D) -48.6(14)
O(6D)-Li(1)-0(2D)-C(3D) 86.6(4)
O(1D)-Li(1)-0(2D)-C(3D) “4.8(4)
O(5D)-Li(1)-0(2D)-C(3D) 163.6(3)
O(4D)-Li(1)-O(2D)-C(4D) 107.9(5)
O(3D)-Li(1)-O(2D)-C(4D) 163.4(12)
0(6D)-Li(1)-O(2D)-C(4D) ~61.4(5)
O(1D)-Li(1)-O(2D)-C(4D) -152.8(5)
O(5D)-Li(1)-O(2D)-C(4D) 15.6(6)
O(2D)-Li(1)-O(3D)-C(6D) -67.5(14)
O(4D)-Li(1)-O(3D)-C(6D) -10.2(4)
0(6D)-Li(1)-O(3D)-C(6D) 156.4(4)
O(1D)-Li(1)-O(3D)-C(6D) -110.0(4)
O(5D)-Li(1)-O(3D)-C(6D) 79.8(4)
O(2D)-Li(1)-O(3D)-C(5D) 139.5(13)
O(4D)-Li(1)-O(3D)-C(5D) “163.2(5)
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O(6D)-Li(1)-O(3D)-C(5D) 3.5(6)
O(1D)-Li(1)-O(3D)-C(5D) 97.1(5)
O(5D)-Li(1)-O(3D)-C(5D) -73.2(5)
C(5D)-0O(3D)-C(6D)-C(7D) -168.0(5)
Li(1)-0(3D)-C(6D)-C(7D) 34.5(6)
O(3D)-C(6D)-C(7D)-0O(4D) -48.9(6)
C(6D)-C(7D)-O(4D)-C(8D) -163.9(5)
C(6D)-C(7D)-0O(4D)-Li(1) 39.6(5)
O(2D)-Li(1)-O(4D)-C(7D) 150.1(4)
O(3D)-Li(1)-O(4D)-C(7D) -16.5(4)
O(6D)-Li(1)-O(4D)-C(7D) -69.8(12)
O(1D)-Li(1)-O(4D)-C(7D) 72.4(4)
O(5D)-Li(1)-O(4D)-C(7D) “116.4(4)
O(2D)-Li(1)-O(4D)-C(8D) 2.6(5)
O(3D)-Li(1)-O(4D)-C(8D) -169.2(4)
O(6D)-Li(1)-O(4D)-C(8D) 137.5(11)
O(1D)-Li(1)-O(4D)-C(8D) -80.3(4)
O(5D)-Li(1)-O(4D)-C(8D) 90.9(4)
O(2D)-Li(1)-O(5D)-C(10D) -120.2(4)
O(4D)-Li(1)-O(5D)-C(10D) 146.5(4)
O(3D)-Li(1)-O(5D)-C(10D) 68.4(4)
O(6D)-Li(1)-O(5D)-C(10D) 21.1(4)
O(1D)-Li(1)-O(5D)-C(10D) -69.9(14)
O(2D)-Li(1)-O(5D)-C(9D) 102.3(4)
O(4D)-Li(1)-O(5D)-C(9D) 9.0(5)
O(3D)-Li(1)-O(5D)-C(9D) -69.1(5)
O(6D)-Li(1)-O(5D)-C(9D) ~158.6(4)
O(1D)-Li(1)-O(5D)-C(9D) 152.6(12)
C(9D)-O(5D)-C(10D)-C(11D) -172.6(5)
Li(1)-O(5D)-C(10D)-C(11D) 44.4(5)
O(5D)-C(10D)-C(11D)-O(6D) -50.8(6)
C(10D)-C(11D)-O(6D)-C(12D) 177.4(5)
C(10D)-C(11D)-O(6D)-Li(1) 31.9(6)
O(2D)-Li(1)-O(6D)-C(11D) 84.5(4)
O(4D)-Li(1)-O(6D)-C(11D) -55.0(13)
O(3D)-Li(1)-O(6D)-C(11D) -106.7(4)
O(1D)-Li(1)-O(6D)-C(11D) 162.2(4)
O(5D)-Li(1)-O(6D)-C(11D) -6.7(4)
O(2D)-Li(1)-O(6D)-C(12D) -62.4(6)
O(4D)-Li(1)-O(6D)-C(12D) 158.1(11)
O(3D)-Li(1)-O(6D)-C(12D) 106.4(6)
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O(1D)-Li(1)-O(6D)-C(12D) 15.3(6)
O(5D)-Li(1)-O(6D)-C(12D) “153.6(5)
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6.2 Bis(trimethylsilyl)methyldiphenylphosphoniumheptachlorogallanat 5

Cltb

Table 1. Crystal data and structure refinement for nk199.

Identification code nk199 m

Empirical formula C19 H28 C17 Ga2 P Si2
Formula weight 731.15

Temperature 1232) K

Wavelength 0.71073 A (MoKa)

Crystal system, space group

Triclinic, P-1 (No.2)

Unit cell dimensions

a=9.4056(1) A alpha =89.039(1) deg.

b=11.6632(1) A beta = 84.425(1) deg.

c=43.1135(7) A gamma = 81.510(1) deg.

Volume 4655.56(10) A™3

Z, Calculated density 6, 1.565 Mg/m"3
Absorption coefficient 2.476 mm™-1

F(000) 2196

Crystal size 0.25x0.20x 0.15 mm
Diffractometer Nonius KappaCCD

Theta range for data collection

2.37 to 25.00 deg.

Limiting indices

-11<=h<=9, -13<=k<=13, -48<=1<=51

Reflections collected / unique

29802 / 15323 [R(int) = 0.0538]

Completeness to theta = 25.00

93.5%

Absorption correction

Empirical from multiple refl.

Max. and min. transmission

0.6931 and 0.6037

Refinement method

Full-matrix least-squares on F"2

Data / restraints / parameters

15323 /0/ 838
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Goodness-of-fit on F/2 0.946

Final R indices [[>2sigma(I)] R1=0.0531,wR2=0.1219

R indices (all data) R1=0.0943, wR2 =0.1368
Largest diff. peak and hole 2.446 (near Ga) and -1.184 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates (x 10"4) and equivalent isotropic displacement parameters (A"2 x
1073) for nk199. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Ga(1A) 3771(1) 9235(1) 1048(1) 41(1)
Ga(2A) 6406(1) 6593(1) 725(1) 27(1)
CI(1A) 4920(1) 7397(1) 1151(1) 29(1)
Cl(2A) 1828(2) 9037(2) 852(1) 57(1)
CI(3A) 3397(2) 9970(2) 1513(1) 65(1)
Cl(4A) 5286(2) 10013(2) 751(1) 84(1)
CI(5A) 8278(2) 7445(2) 659(1) 42(1)
CI(6A) 6926(2) 4842(1) 887(1) 43(1)
CI(7A) 5016(2) 6787(2) 358(1) 53(1)
Ga(1B) 278(1) 3473(1) 2611(1) 26(1)
Ga(2B) 2634(1) 556(1) 2496(1) 33(1)
CI(1B) 1896(2) 2323(1) 2265(1) 29(1)
Cl(2B) 1426(2) 3803(1) 2997(1) 40(1)
CI(3B) -168(2) 4987(1) 2323(1) 41(1)
Cl(4B) -1546(2) 2577(2) 2706(1) 48(1)
CI(5B) 1932(2) 669(1) 2981(1) 39(1)
Cl(6B) 4904(2) 313(2) 2389(1) 71(1)
CI(7B) 1502(2) -603(2) 2261(1) 62(1)
Ga(10) 460(1) 8888(1) 4198(1) 34(1)
Ga(20) 3201(1) 6181(1) 4062(1) 24(1)
CI(1C) 1722(1) 7312(1) 4435(1) 28(1)
ClL(2C) -1431(2) 8305(2) 4058(1) 49(1)
CI(3C) 1904(2) 9380(2) 3826(1) 57(1)
Cl(4C) -44(3) 10071(2) 4580(1) 88(1)
CI(5C) 3531(2) 4559(1) 4313(1) 35(1)
CL(6C) 1952(2) 6099(1) 3676(1) 36(1)
CI(7C) 5145(2) 6936(2) 3976(1) 44(1)
P(1A) -141(2) 12523(1) 871(1) 22(1)
Si(1A) 1636(2) 14224(1) 1155(1) 23(1)
Si(2A) 2449(2) 13177(1) 446(1) 22(1)
C(1A) 1234(5) 13245(4) 833(1) 20(1)
C(2A) 68(6) 14620(6) 1445(2) 40(2)
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C(3A) 3215(6) 13493(5) 1351(2) 36(2)
C(4A) 2012(6) 15591(5) 963(2) 38(2)
C(5A) 4316(5) 13206(5) 546(1) 29(2)
C(6A) 2463(6) 11792(5) 235(1) 28(2)
C(7A) 1833(6) 14464(5) 201(2) 34(2)
C(8A) -1017(5) 12141(5) 1233(1) 19(1)
C(9A) -209(6) 11777(5) 1479(2) 30(2)
C(10A) 917(7) 11497(6) 1761(2) 38(2)
C(11A) -2392(7) 11541(6) 1796(2) 39(2)
C(12A) -3189(6) 11844(5) 1548(2) 32(2)
C(13A) -2521(6) 12133(5) 1264(2) 27(2)
C(14A) 901(5) 12011(5) 549(1) 22(1)
C(15A) “1166(6) 12725(5) 295(2) 26(2)
C(16A) -1716(6) 12330(5) 39(2) 30(2)
C(17A) -2009(6) 11200(5) 36(2) 30(2)
C(18A) -1753(6) 10475(5) 290(2) 30(2)
C(19A) -1220(5) 10878(5) 547(1) 24(1)
P(1B) 6914(2) 7329(1) 2409(1) 21(1)
Si(1B) 5059(2) 5703(1) 2123(1) 21(1)
Si(2B) 4452(2) 6559(1) 2854(1) 20(1)
C(1B) 5564(5) 6592(4) 2454(1) 18(1)
C(2B) 3423(5) 6479(5) 1953(1) 292)
C(3B) 6568(6) 5370(5) 1810(1) 30(2)
C(4B) 4716(6) 4278(5) 2292(2) 33(2)
C(5B) 5077(6) 5183(5) 3060(1) 27(2)
C(6B) 2530(5) 6653(5) 2771(1) 24(1)
C(7B) 4574(6) 7839(5) 3099(1) 29(2)
C(8B) 7699(5) 7789(5) 2046(1) 19(1)
C(9B) 6323(6) 8274(5) 1821(1) 26(2)
C(10B) 7467(6) 8660(5) 1540(2) 33(2)
C(11B) 8948(6) 8547(5) 1487(2) 32(2)
C(12B) 9806(6) 8081(5) 1713(2) 32(2)
C(13B) 9199(6) 7717(5) 1994(1) 25(2)
C(14B) 7777(5) 7803(5) 2722(1) 22(1)
C(15B) 8086(6) 8945(5) 2723(2) 26(2)
C(16B) 8697(6) 9314(6) 2973(2) 33(2)
C(17B) 9072(6) 8568(6) 3213(2) 36(2)
C(18B) 8307(6) 7430(5) 3209(2) 33(2)
C(19B) 8161(6) 7047(5) 2966(1) 27(2)
P(1C) 6468(2) 2347(1) 4273(1) 20(1)
Si(1C) 8985(2) 3023(1) 3833(1) 22(1)
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Si(2C) 8320(2) 4027(1) 4549(1) 22(1)
C(10) 7836(5) 3059(4) 4229(1) 20(1)
C(20) 8380(6) 4377(5) 3615(2) 35(2)
C@30) 8888(6) 1711(5) 3599(1) 32(2)
C40) 10901(5) 2900(5) 3918(1) 29(2)
C(50) 8810(6) 5378(5) 4359(2) 36(2)
C(6C) 9876(6) 3258(5) 4744(1) 30(2)
C(70) 6747(6) 4500(5) 4837(1) 34(2)
C(8C) 5578(6) 1953(5) 4636(1) 22(1)
C(9C) 6324(6) 1694(5) 4892(2) 31(2)
C(10C) 5592(7) 1407(5) 5173(2) 36(2)
C(11C) 4135(7) 1387(5) 5189(2) 38(2)
C(12C) 3387(6) 1602(5) 4931(2) 38(2)
C(130) 4090(6) 1891(5) 4648(2) 31(2)
C(140) 5742(5) 1792(5) 3953(1) 23(1)
C(150) 5314(6) 2518(5) 3708(2) 26(2)
C(16C) 4878(6) 2043(6) 3450(2) 42(2)
C(17C) 4911(6) 855(6) 3428(2) 41(2)
C(18C) 5315(6) 146(6) 3672(2) 37(2)
C(19C) 5708(6) 602(5) 3937(2) 28(2)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for nk199.
Ga(1A)-Cl(4A) 2.1151(18)
Ga(1A)-CI(2A) 2.131(2)
Ga(1A)-CI(3A) 2.171(2)
Ga(1A)-CI(1A) 2.3112(16)
Ga(2A)-CI(7A) 2.1345(19)
Ga(2A)-CI(5A) 2.1399(16)
Ga(2A)-CI(6A) 2.1496(18)
Ga(2A)-CI(1A) 2.3201(15)
CI(2A)-P(1A) 4.210(2)
Ga(1B)-CI(2B) 2.1387(19)
Ga(1B)-CI(4B) 2.1407(17)
Ga(1B)-CI(3B) 2.1548(17)
Ga(1B)-CI(1B) 2.3160(14)
Ga(2B)-CI(6B) 2.1187(17)
Ga(2B)-CI(5B) 2.1302(18)
Ga(2B)-CI(7B) 2.161(2)
Ga(2B)-CI(1B) 2.3171(16)

Ga(1C)-CI(3C)

2.1258(17)
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Ga(1C)-Cl4C) 2.138(2)
Ga(1C)-CI(2C) 2.139(2)
Ga(1C)-CI(1C) 2.3155(16)
Ga(2C)-CI(6C) 2.1388(18)
Ga(2C)-CI(7C) 2.1420(16)
Ga(20)-CI(5C) 2.1604(16)
Ga(2C)-CI(1C) 2.3137(14)
CI(5C)-P(1C) 3.4835(19)
P(1A)-C(1A) 1.638(5)
P(1A)-C(8A) 1.774(6)
P(1A)-C(14A) 1.774(6)
P(1A)-CI(6A)#1 3.563(2)
Si(1A)-C(2A) 1.847(5)
Si(1A)-C(4A) 1.848(6)
Si(1A)-C(3A) 1.870(6)
Si(1A)-C(1A) 1.913(6)
Si(2A)-C(5A) 1.854(6)
Si(2A)-C(6A) 1.864(6)
Si(2A)-C(7A) 1.874(6)
Si(2A)-C(1A) 1.925(5)
C(8A)-C(9A) 1.390(8)
C(8A)-C(13A) 1.409(7)
C(9A)-C(10A) 1.385(8)
C(10A)-C(11A) 1.374(8)
C(11A)-C(12A) 1.377(9)
C(12A)-C(13A) 1.378(8)
C(14A)-C(15A) 1.382(8)
C(14A)-C(19A) 1.397(7)
C(15A)-C(16A) 1.378(8)
C(16A)-C(17A) 1.386(8)
C(17A)-C(18A) 1.389(9)
C(18A)-C(19A) 1.379(8)
P(1B)-C(1B) 1.631(5)
P(1B)-C(8B) 1.774(6)
P(1B)-C(14B) 1.775(6)
P(1B)-CI(3B)#2 3.571(2)
P(1B)-Cl(6B)#3 3.711(2)
Si(1B)-C(3B) 1.861(5)
Si(1B)-C(4B) 1.862(6)
Si(1B)-C(2B) 1.873(6)
Si(1B)-C(1B) 1.916(6)
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Si(2B)-C(6B) 1.864(5)
Si(2B)-C(5B) 1.867(5)
Si(2B)-C(7B) 1.868(6)
Si(2B)-C(1B) 1.930(5)
C(8B)-C(9B) 1.394(8)
C(8B)-C(13B) 1.397(7)
C(9B)-C(10B) 1.397(8)
C(10B)-C(11B) 1.376(8)
C(11B)-C(12B) 1.379(9)
C(12B)-C(13B) 1.376(8)
C(14B)-C(19B) 1.403(8)
C(14B)-C(15B) 1.405(8)
C(15B)-C(16B) 1.375(8)
C(16B)-C(17B) 1.380(9)
C(17B)-C(18B) 1.387(8)
C(18B)-C(19B) 1.372(8)
P(1C)-C(1C) 1.626(5)
P(1C)-C(14C) 1.771(6)
P(1C)-C(8C) 1.786(6)
P(1C)-C1(4C)#4 4.209(3)
P(1C)-C12C)#4 4.903(2)
Si(1C)-C(4C) 1.859(5)
Si(1C)-C(3C) 1.866(6)
Si(1C)-C(20) 1.868(6)
Si(1C)-C(1C) 1.929(5)
Si(2C)-C(7C) 1.861(5)
Si(2C)-C(5C) 1.862(6)
Si(2C)-C(6C) 1.865(6)
Si(2C)-C(1C) 1.925(6)
C(8C)-C(9C) 1.373(8)
C(8C)-C(13C) 1.408(7)
C(9C)-C(10C) 1.395(8)
C(100)-C(11C) 1.369(8)
C(11C)-C(120) 1.376(9)
C(120)-C(13C) 1.389(8)
C(14C)-C(19C) 1.395(7)
C(14C)-C(15C) 1.395(8)
C(15C)-C(16C) 1.374(9)
C(16C)-C(17C) 1.386(9)
C(17C)-C(18C) 1.377(9)
C(18C)-C(19C) 1.373(9)
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CI(4A)-Ga(1A)-CI(2A) 115.28(10)
CI(4A)-Ga(1A)-CI(3A) 113.39(10)
CI(2A)-Ga(1A)-CI(3A) 113.13(8)
CI(4A)-Ga(1A)-CI(1A) 105.42(6)
CI(2A)-Ga(1A)-CI(1A) 107.15(7)
CI(3A)-Ga(1A)-CI(1A) 100.86(7)
CI(7A)-Ga(2A)-CI(5A) 116.26(8)
CI(7A)-Ga(2A)-CI(6A) 114.46(8)
CI(5A)-Ga(2A)-CI(6A) 111.66(7)
CI(7A)-Ga(2A)-CI(1A) 103.18(6)
CI(5A)-Ga(2A)-CI(1A) 109.24(7)
CI(6A)-Ga(2A)-CI(1A) 100.23(7)
Ga(1A)-CI(1A)-Ga(2A) 112.32(7)
Ga(1A)-CI(2A)-P(1A) 99.10(8)
CI(2B)-Ga(1B)-CI(4B) 117.30(8)
CI1(2B)-Ga(1B)-CI(3B) 112.11(7)
CI(4B)-Ga(1B)-CI(3B) 112.85(7)
CI(2B)-Ga(1B)-CI(1B) 106.93(6)
CI(4B)-Ga(1B)-CI(1B) 106.26(7)
CI(3B)-Ga(1B)-CI(1B) 99.40(6)
CI(6B)-Ga(2B)-CI(5B) 114.74(9)
CI(6B)-Ga(2B)-CI(7B) 115.21(9)
CI(5B)-Ga(2B)-CI(7B) 111.53(8)
CI(6B)-Ga(2B)-CI(1B) 103.10(7)
CI(5B)-Ga(2B)-CI(1B) 108.66(6)
CI(7B)-Ga(2B)-CI(1B) 102.21(7)
Ga(1B)-CI(1B)-Ga(2B) 109.66(6)
CI(3C)-Ga(1C)-CI(4C) 115.91(10)
CI(3C)-Ga(1C)-C1(2C) 114.89(9)
CI(4C)-Ga(1C)-C1(2C) 111.77(9)
CI(3C)-Ga(1C)-CI(1C) 105.82(6)
CI(4C)-Ga(1C)-CI(1C) 100.80(8)
C1(2C)-Ga(1C)-CI(1C) 105.88(7)
CI(6C)-Ga(2C)-Cl(7C) 116.88(7)
CI(6C)-Ga(2C)-C1(5C) 112.66(7)
CI(7C)-Ga(2C)-C1(5C) 112.36(7)
CI1(6C)-Ga(2C)-CI(1C) 106.12(6)
CI(7C)-Ga(2C)-CI(1C) 107.03(7)
CI(5C)-Ga(2C)-CI(1C) 99.97(6)
Ga(2C)-CI(1C)-Ga(1C) 109.66(7)
Ga(2C)-CI(5C)-P(1C) 130.70(7)
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C(1A)-P(1A)-C(8A) 124.7(3)
C(1A)-P(1A)-C(14A) 123.003)
C(8A)-P(1A)-C(14A) 112.3(3)
C(1A)-P(1A)-CI(6A)#1 100.67(19)
C(8A)-P(1A)-CI(6A)#1 83.92(18)
C(14A)-P(1A)-CI(6AY#1 85.24(18)
C(1A)-P(1A)-CI(2A) 103.33(18)
C(8A)-P(1A)-CI(2A) 84.55(18)
C(14A)-P(1A)-CI(2A) 79.66(19)
CI(6A)#1-P(1A)-CI(2A) 155.87(6)
C(2A)-Si(1A)-C(4A) 106.2(3)
C(2A)-Si(1A)-C(3A) 110.2(3)
C(4A)-Si(1A)-C(3A) 111.9(3)
C(2A)-Si(1A)-C(1A) 112.7(3)
C(4A)-Si(1A)-C(1A) 106.3(3)
C(3A)-Si(1A)-C(1A) 109.5(3)
C(5A)-Si(2A)-C(6A) 107.0(3)
C(5A)-Si(2A)-C(7A) 110.7(3)
C(6A)-Si(2A)-C(7A) 111.4(3)
C(5A)-Si(2A)-C(1A) 106.8(3)
C(6A)-Si(2A)-C(1A) 111.8(2)
C(7A)-Si(2A)-C(1A) 109.0(2)
P(1A)-C(1A)-Si(1A) 122.2(3)
P(1A)-C(1A)-Si(2A) 119.7(3)
Si(1A)-C(1A)-Si(2A) 118.0(3)
C(9A)-C(8A)-C(13A) 120.0(5)
C(9A)-C(8A)-P(1A) 120.0(4)
C(13A)-C(8A)-P(1A) 119.9(5)
C(10A)-C(9A)-C(8A) 119.0(6)
C(11A)-C(10A)-C(9A) 120.9(6)
C(10A)-C(11A)-C(12A) 120.2(6)
C(11A)-C(12A)-C(13A) 120.5(6)
C(12A)-C(13A)-C(8A) 119.3(6)
C(15A)-C(14A)-C(19A) 119.5(6)
C(15A)-C(14A)-P(1A) 120.2(5)
C(19A)-C(14A)-P(1A) 120.3(5)
C(16A)-C(15A)-C(14A) 121.0(6)
C(15A)-C(16A)-C(17A) 119.4(6)
C(16A)-C(17A)-C(18A) 120.2(6)
C(19A)-C(18A)-C(17A) 120.2(6)
C(18A)-C(19A)-C(14A) 119.7(6)
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C(1B)-P(1B)-C(8B) 125.1(3)
C(1B)-P(1B)-C(14B) 124.0(3)
C(8B)-P(1B)-C(14B) 110.8(3)
C(1B)-P(1B)-CI(3B)#2 99.39(18)
C(8B)-P(1B)-CI(3B)#2 83.79(18)
C(14B)-P(1B)-CI(3B)#2 86.58(18)
C(1B)-P(1B)-CI(6B)#3 99.84(18)
C(8B)-P(1B)-CI(6B)#3 81.05(18)
C(14B)-P(1B)-CI(6B)#3 86.85(19)
CI(3B)#2-P(1B)-CI(6B)#3 160.11(6)
C(3B)-Si(1B)-C(4B) 105.9(3)
C(3B)-Si(1B)-C(2B) 109.9(3)
C(4B)-Si(1B)-C(2B) 111.2(3)
C(3B)-Si(1B)-C(1B) 112.4(2)
C(4B)-Si(1B)-C(1B) 106.93)
C(2B)-Si(1B)-C(1B) 110.4(2)
C(6B)-Si(2B)-C(5B) 111.6(2)
C(6B)-Si(2B)-C(7B) 107.0(3)
C(5B)-Si(2B)-C(7B) 110.5(3)
C(6B)-Si(2B)-C(1B) 106.2(2)
C(5B)-Si(2B)-C(1B) 109.2(2)
C(7B)-Si(2B)-C(1B) 112.3(2)
P(1B)-C(1B)-Si(1B) 122.0(3)
P(1B)-C(1B)-Si(2B) 120.1(3)
Si(1B)-C(1B)-Si(2B) 117.8(3)
C(9B)-C(8B)-C(13B) 120.1(3)
C(9B)-C(8B)-P(1B) 120.2(4)
C(13B)-C(8B)-P(1B) 119.6(5)
C(8B)-C(9B)-C(10B) 119.1(5)
C(11B)-C(10B)-C(9B) 120.2(6)
C(10B)-C(11B)-C(12B) 120.3(6)
C(13B)-C(12B)-C(11B) 120.7(5)
C(12B)-C(13B)-C(8B) 119.5(6)
C(19B)-C(14B)-C(15B) 119.8(6)
C(19B)-C(14B)-P(1B) 120.7(5)
C(15B)-C(14B)-P(1B) 119.5(5)
C(16B)-C(15B)-C(14B) 118.8(6)
C(15B)-C(16B)-C(17B) 121.2(6)
C(16B)-C(17B)-C(18B) 120.2(6)
C(19B)-C(18B)-C(17B) 119.9(6)
C(18B)-C(19B)-C(14B) 120.1(6)
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C(1C)-P(1C)-C(14C) 122.43)
C(1C)-P(1C)-C(8C) 126.1(3)
C(14C)-P(1C)-C(8C) 111.5(3)
C(1C)-P(1C)-CI(5C) 102.52(18)
C(14C)-P(1C)-CI(5C) 87.40(18)
C(8C)-P(10)-CI(5C) 81.72(18)
C(1C)-P(1C)-CI(4C)#4 74.78(19)
C(14C)-P(1C)-CI(4C)#4 112.66(19)
C(8C)-P(1C)-CI(4C)#4 82.69(18)
CI(5C)-P(1C)-CI(4C)#4 158.11(6)
C(1C)-P(1C)-CI(2C)#4 104.54(18)
C(14C)-P(1C)-CI(2C)#4 68.43(19)
C(8C)-P(1C)-CI(2C)#4 91.50(18)
CI(5C)-P(1C)-CI(2C)#4 150.58(5)
CI(4C)#4-P(1C)-C1(2C)#4 44.93(4)
C(40)-Si(1C)-C(3C) 105.2(3)
C(4C)-Si(1C)-C(2C) 112.7(3)
C(3C)-Si(1C)-C(2C) 111.003)
C(4C)-Si(1C)-C(1C) 106.8(3)
C(3C)-Si(1C)-C(1C) 112.9(2)
C(2C)-Si(1C)-C(1C) 108.3(2)
C(7C)-Si(2C)-C(5C) 105.8(3)
C(7C)-Si(2C)-C(6C) 111.2(3)
C(5C)-Si(2C)-C(6C) 110.1(3)
C(7C)-Si(2C)-C(1C) 112.12)
C(5C)-Si(2C)-C(1C) 107.6(3)
C(6C)-Si(2C)-C(1C) 109.92)
P(1C)-C(1C)-Si(2C) 123.2(3)
P(1C)-C(1C)-Si(1C) 119.5(3)
Si(2C)-C(1C)-Si(1C) 117.2(3)
C(9C)-C(8C)-C(13C) 120.9(5)
C(9C)-C(8C)-P(1C) 121.2(4)
C(13C)-C(8C)-P(1C) 117.8(5)
C(8C)-C(9C)-C(10C) 119.8(6)
C(11C)-C(10C)-C(9C) 119.4(6)
C(10C)-C(11C)-C(12C) 121.3(6)
C(11C)-C(12C)-C(13C) 120.4(6)
C(12C)-C(13C)-C(8C) 118.1(6)
C(19C)-C(14C)-C(15C) 120.4(6)
C(19C)-C(14C)-P(1C) 119.0(5)
C(15C)-C(14C)-P(1C) 120.4(5)
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C(16C)-C(15C)-C(14C) 119.0(6)
C(15C)-C(16C)-C(17C) 120.7(7)
C(18C)-C(17C)-C(16C) 119.8(7)
C(19C)-C(18C)-C(17C) 120.7(6)
C(18C)-C(19C)-C(14C) 119.3(6)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 x-1,y+1,z #2 x+1,y,z #3 x,y+1,z #4 x+1,y-1,z

Table 4. Torsion angles [deg] for nk199.

CI(4A)-Ga(1A)-CI(1A)-Ga(2A) -36.01(12)
CI(2A)-Ga(1A)-CI(1A)-Ga(2A) 87.28(8)
CI(3A)-Ga(1A)-CI(1A)-Ga(2A) ~154.18(8)
CI(7A)-Ga(2A)-CI(1A)-Ga(1A) -51.91(9)
CI(5A)-Ga(2A)-CI(1A)-Ga(1A) 72.36(9)
CI(6A)-Ga(2A)-CI(1A)-Ga(1A) -170.23(7)
CI(4A)-Ga(1A)-CI(2A)-P(1A) ~73.15(9)
CI(3A)-Ga(1A)-CI(2A)-P(1A) 59.62(8)
CI(1A)-Ga(1A)-CI(2A)-P(1A) 169.87(5)
CI(2B)-Ga(1B)-CI(1B)-Ga(2B) 63.70(8)
CI(4B)-Ga(1B)-CI(1B)-Ga(2B) -62.34(9)
CI(3B)-Ga(1B)-CI(1B)-Ga(2B) -179.61(7)
CI(6B)-Ga(2B)-CI(1B)-Ga(1B) -133.47(9)
CI(5B)-Ga(2B)-CI(1B)-Ga(1B) -11.32(9)
CI(7B)-Ga(2B)-CI(1B)-Ga(1B) 106.67(8)
CI(6C)-Ga(2C)-CI(1C)-Ga(1C) -41.84(8)
CI(7C)-Ga(2C)-CI(1C)-Ga(1C) 83.66(8)
CI(5C)-Ga(2C)-CI(1C)-Ga(1C) -159.09(7)
CI(3C)-Ga(1C)-CI(1C)-Ga(2C) -36.01(10)
CI(4C)-Ga(1C)-CI(1C)-Ga(2C) -157.10(9)
C1(2C)-Ga(1C)-CI(1C)-Ga(2C) 86.36(8)
CI(6C)-Ga(2C)-C1(5C)-P(1C) 98.68(10)
CI(7C)-Ga(2C)-CI(5C)-P(1C) -35.87(12)
CI(1C)-Ga(2C)-CI(5C)-P(1C) -149.06(9)
Ga(1A)-CI(2A)-P(1A)-C(1A) 30.02)
Ga(1A)-CI(2A)-P(1A)-C(8A) 94.4(2)
Ga(1A)-CI(2A)-P(1A)-C(14A) 151.64(19)
Ga(1A)-CI(2A)-P(1A)-CI(6A)#1 -156.18(14)
C(8A)-P(1A)-C(1A)-Si(1A) 22.7(5)
C(14A)-P(1A)-C(1A)-Si(1A) 158.5(3)
CI(6AY41-P(1A)-C(1A)-Si(1A) 67.3(3)
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CI(2A)-P(1A)-C(1A)-Si(1A) “115.3(3)
C(8A)-P(1A)-C(1A)-Si(2A) 160.3(3)
C(14A)-P(1A)-C(1A)-Si(2A) “18.6(5)
CI(6A)#1-P(1A)-C(1A)-Si(2A) -109.8(3)
CI(2A)-P(1A)-C(1A)-Si(2A) 67.7(3)
C(2A)-Si(1A)-C(1A)-P(1A) “17.9(5)
C(4A)-Si(1A)-C(1A)-P(1A) -133.9(4)
C(3A)-Si(1A)-C(1A)-P(1A) 105.1(4)
C(2A)-Si(1A)-C(1A)-Si(2A) 159.2(3)
C(4A)-Si(1A)-C(1A)-Si(2A) 43.2(4)
C(3A)-Si(1A)-C(1A)-Si(2A) -77.8(4)
C(5A)-Si(2A)-C(1A)-P(1A) -1443(3)
C(6A)-Si(2A)-C(1A)-P(1A) 27.6(4)
C(7A)-Si(2A)-C(1A)-P(1A) 96.0(4)
C(5A)-Si(2A)-C(1A)-Si(1A) 38.5(4)
C(6A)-Si(2A)-C(1A)-Si(1A) 155.2(3)
C(7A)-Si(2A)-C(1A)-Si(1A) 81.2(4)
C(1A)-P(1A)-C(8A)-C(9A) 239.6(6)
C(14A)-P(1A)-C(8A)-C(9A) 139.3(5)
CI(6A)#1-P(1A)-C(8A)-C(9A) _138.4(5)
CI(2A)-P(1A)-C(8A)-C(9A) 62.8(5)
C(1A)-P(1A)-C(8A)-C(13A) 144.5(4)
C(14A)-P(1A)-C(8A)-C(13A) -36.6(5)
CI(6A)#1-P(1A)-C(8A)-C(13A) 45.7(4)
CI(2A)-P(1A)-C(8A)-C(13A) -113.0(4)
C(13A)-C(8A)-C(9A)-C(10A) 25.009)
P(1A)-C(8A)-C(9A)-C(10A) 179.2(5)
C(8A)-C(9A)-C(10A)-C(11A) 2.0(10)
C(9A)-C(10A)-C(11A)-C(12A) 1.2(10)
C(10A)-C(11A)-C(12A)-C(13A) “1.5(10)
C(11A)-C(12A)-C(13A)-C(8A) “1.509)
C(9A)-C(8A)-C(13A)-C(12A) 4.7(8)
P(1A)-C(8A)-C(13A)-C(12A) ~179.4(4)
C(1A)-P(1A)-C(14A)-C(15A) -45.2(5)
C(8A)-P(1A)-C(14A)-C(15A) 135.8(4)
CI(6A)#1-P(1A)-C(14A)-C(15A) 54.4(4)
CI(2A)-P(1A)-C(14A)-C(15A) -144.5(4)
C(1A)-P(1A)-C(14A)-C(19A) 134.0(4)
C(8A)-P(1A)-C(14A)-C(19A) -44.9(5)
CI(6A)#1-P(1A)-C(14A)-C(19A) ~126.3(4)
CI(2A)-P(1A)-C(14A)-C(19A) 34.8(4)
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C(19A)-C(14A)-C(15A)-C(16A) -1.2(8)
P(1A)-C(14A)-C(15A)-C(16A) 178.1(4)
C(14A)-C(15A)-C(16A)-C(17A) 0.2(8)
C(15A)-C(16A)-C(17A)-C(18A) 0.1(8)
C(16A)-C(17A)-C(18A)-C(19A) 0.6(8)
C(17A)-C(18A)-C(19A)-C(14A) -1.7(8)
C(15A)-C(14A)-C(19A)-C(18A) 2.0(8)
P(1A)-C(14A)-C(19A)-C(18A) -177.3(4)
C(8B)-P(1B)-C(1B)-Si(1B) 20.8(5)
C(14B)-P(1B)-C(1B)-Si(1B) -160.43)
CI(3B)#2-P(1B)-C(1B)-Si(1B) -68.2(3)
CI(6B)#3-P(1B)-C(1B)-Si(1B) 106.8(3)
C(8B)-P(1B)-C(1B)-Si(2B) -161.0(3)
C(14B)-P(1B)-C(1B)-Si(2B) 17.8(5)
CI(3B)#2-P(1B)-C(1B)-Si(2B) 110.1(3)
CI(6B)#3-P(1B)-C(1B)-Si(2B) -75.0(3)
C(3B)-Si(1B)-C(1B)-P(1B) 19.5(4)
C(4B)-Si(1B)-C(1B)-P(1B) 135.3(3)
C(2B)-Si(1B)-C(1B)-P(1B) -103.6(4)
C(3B)-Si(1B)-C(1B)-Si(2B) -158.7(3)
C(4B)-Si(1B)-C(1B)-Si(2B) -42.93)
C(2B)-Si(1B)-C(1B)-Si(2B) 78.2(3)
C(6B)-Si(2B)-C(1B)-P(1B) 139.9(3)
C(5B)-Si(2B)-C(1B)-P(1B) -99.6(4)
C(7B)-Si(2B)-C(1B)-P(1B) 23.3(4)
C(6B)-Si(2B)-C(1B)-Si(1B) -41.8(3)
C(5B)-Si(2B)-C(1B)-Si(1B) 78.7(3)
C(7B)-Si(2B)-C(1B)-Si(1B) ~158.4(3)
C(1B)-P(1B)-C(8B)-C(9B) 44.3(6)
C(14B)-P(1B)-C(8B)-C(9B) -134.7(5)
CI(3B)#2-P(1B)-C(8B)-C(9B) 141.4(5)
CI(6B)#3-P(1B)-C(8B)-C(9B) -51.5(5)
C(1B)-P(1B)-C(8B)-C(13B) -138.9(4)
C(14B)-P(1B)-C(8B)-C(13B) 42.1(5)
CI(3B)#2-P(1B)-C(8B)-C(13B) -41.8(4)
CI(6B)#3-P(1B)-C(8B)-C(13B) 125.3(4)
C(13B)-C(8B)-C(9B)-C(10B) 1.4(9)
P(1B)-C(8B)-C(9B)-C(10B) 178.2(4)
C(8B)-C(9B)-C(10B)-C(11B) 0.909)
C(9B)-C(10B)-C(11B)-C(12B) -1.8(10)
C(10B)-C(11B)-C(12B)-C(13B) 0.4(10)
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C(11B)-C(12B)-C(13B)-C(8B) 1.9(9)
C(9B)-C(8B)-C(13B)-C(12B) 2.8(8)
P(1B)-C(8B)-C(13B)-C(12B) “179.6(4)
C(1B)-P(1B)-C(14B)-C(19B) 45.9(5)
C(8B)-P(1B)-C(14B)-C(19B) _135.2(4)
CI(3B)#2-P(1B)-C(14B)-C(19B) 53.2(4)
CI(6B)#3-P(1B)-C(14B)-C(19B) 145.6(4)
C(1B)-P(1B)-C(14B)-C(15B) -134.6(4)
C(8B)-P(1B)-C(14B)-C(15B) 44.4(5)
CI(3B)#2-P(1B)-C(14B)-C(15B) 126.4(4)
CI(6B)#3-P(1B)-C(14B)-C(15B) -34.8(4)
C(19B)-C(14B)-C(15B)-C(16B) 3.2(8)
P(1B)-C(14B)-C(15B)-C(16B) 177.2(4)
C(14B)-C(15B)-C(16B)-C(17B) 3.3(9)
C(15B)-C(16B)-C(17B)-C(18B) “1.4(9)
C(16B)-C(17B)-C(18B)-C(19B) 20.4(9)
C(17B)-C(18B)-C(19B)-C(14B) 0.4(9)
C(15B)-C(14B)-C(19B)-C(18B) 1.4(8)
P(1B)-C(14B)-C(19B)-C(18B) -179.0(4)
Ga(2C)-CI(5C)-P(1C)-C(1C) 38.2(2)
Ga(2C)-C1(5C)-P(1C)-C(14C) “84.4(2)
Ga(2C)-C1(5C)-P(1C)-C(8C) 163.5(2)
Ga(2C)-CI(5C)-P(1C)-Cl(4C)#4 118.51(16)
Ga(2C)-CI(5C)-P(1C)-CI(2C)#4 “118.28(11)
C(14C)-P(1C)-C(1C)-Si(2C) 162.4(3)
C(8C)-P(1C)-C(1C)-Si(2C) 21.4(5)
CI(5C)-P(1C)-C(1C)-Si(2C) 67.5(3)
CI(4C)#4-P(1C)-C(1C)-Si(2C) 290.2(3)
CI(2C)#4-P(1C)-C(1C)-Si(2C) _124.2(3)
C(14C)-P(1C)-C(1C)-Si(1C) “13.9(5)
C(8C)-P(1C)-C(1C)-Si(1C) 162.4(3)
CI(5C)-P(1C)-C(1C)-Si(1C) -108.8(3)
CI(4C)#4-P(1C)-C(1C)-Si(1C) 93.6(3)
CI(2C)#4-P(1C)-C(1C)-Si(1C) 59.5(3)
C(7C)-Si(2C)-C(1C)-P(1C) 21.7(5)
C(5C)-Si(2C)-C(1C)-P(1C) “137.6(4)
C(6C)-Si(2C)-C(1C)-P(1C) 102.5(4)
C(7C)-Si(2C)-C(1C)-Si(1C) 154.6(3)
C(5C)-Si(2C)-C(1C)-Si(1C) 38.8(4)
C(6C)-Si(2C)-C(1C)-Si(1C) 81.1(3)
C(4C)-Si(1C)-C(1C)-P(1C) ~139.4(3)
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C(3C)-Si(1C)-C(1C)-P(1C) 243(4)
C(2C)-Si(1C)-C(1C)-P(1C) 99.0(4)
C(4C)-Si(1C)-C(1C)-Si(2C) 44.1(4)
C(3C)-Si(1C)-C(1C)-Si(2C) 159.2(3)
C(2C)-Si(1C)-C(1C)-Si(2C) 77.5(4)
C(1C)-P(1C)-C(8C)-C(9C) -32.9(6)
C(14C)-P(1C)-C(8C)-C(9C) 143.7(5)
CI(5C)-P(1C)-C(8C)-C(9C) “132.4(5)
CI(4C)#4-P(1C)-C(8C)-C(9C) 32.2(5)
CI(2C)#4-P(1C)-C(8C)-C(9C) 76.3(5)
C(1C)-P(1C)-C(8C)-C(13C) 148.4(4)
C(14C)-P(1C)-C(8C)-C(13C) -35.05)
CI(5C)-P(1C)-C(8C)-C(13C) 48.9(4)
CI(4C)#4-P(1C)-C(8C)-C(13C) -146.5(5)
CI(2C)#4-P(1C)-C(8C)-C(13C) -102.3(4)
C(13C)-C(8C)-C(9C)-C(10C) 2.4(9)
P(1C)-C(8C)-C(9C)-C(10C) 179.0(4)
C(8C)-C(9C)-C(10C)-C(11C) 0.0(9)
C(9C)-C(10C)-C(11C)-C(12C) 2.4(10)
C(10C)-C(11C)-C(12C)-C(13C) 2.4(10)
C(11C)-C(12C)-C(13C)-C(8C) 0.0(9)
C(9C)-C(8C)-C(13C)-C(12C) 2.49)
P(1C)-C(8C)-C(13C)-C(12C) “179.0(4)
C(1C)-P(1C)-C(14C)-C(19C) 121.0(4)
C(8C)-P(1C)-C(14C)-C(19C) -55.8(5)
CI(5C)-P(1C)-C(14C)-C(19C) _135.8(4)
CI(4C)#4-P(1C)-C(14C)-C(19C) 35.1(4)
CI(2C)#4-P(1C)-C(14C)-C(19C) 27.0(4)
C(1C)-P(1C)-C(14C)-C(15C) -54.0(5)
C(8C)-P(1C)-C(14C)-C(15C) 129.2(4)
CI(5C)-P(1C)-C(14C)-C(15C) 49.1(4)
CI(4C)#4-P(1C)-C(14C)-C(15C) -139.9(4)
CI(2C)#4-P(1C)-C(14C)-C(15C) “148.0(5)
C(19C)-C(14C)-C(15C)-C(16C) -0.8(8)
P(1C)-C(14C)-C(15C)-C(16C) 174.2(4)
C(14C)-C(15C)-C(16C)-C(17C) 2.4(9)
C(15C)-C(16C)-C(17C)-C(18C) 3.3(9)
C(16C)-C(17C)-C(18C)-C(19C) -0.9(9)
C(17C)-C(18C)-C(19C)-C(14C) 2.2(9)
C(15C)-C(14C)-C(19C)-C(18C) 3.1(8)
P(1C)-C(14C)-C(19C)-C(18C) -172.0(4)
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Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 x-1,y+1,z #2 x+1,y,z #3 x,y+1,z #4 x+1,y-1,z
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6.3 Bis(trimethylsilyl)methylenbromdiphenylphosphoran 81

Table 1. Crystal data and structure refinement for nk258.

Identification code nk258 m
Empirical formula C19 H28 Br P Si2
Formula weight 423.47
Temperature 123(2) K
Wavelength 0.71073 A (MoKa)

Crystal system, space group

Orthorhombic, Pca2(1) (No.29)

Unit cell dimensions

a=21.5319(2) A alpha =90 deg.

b=6.7487(1) A beta=90 deg.

c=29.4554(2) A gamma = 90 deg.

Volume 4280.23(8) A"3

Z, Calculated density 8, 1.314 Mg/m"3
Absorption coefficient 2.106 mm™-1

F(000) 1760

Crystal size 0.60 x 0.40 x 0.30 mm
Diffractometer Nonius KappaCCD

Theta range for data collection

1.89 to 25.00 deg.

Limiting indices

-25<=h<=25, -8<=k<=8, -35<=I<=35

Reflections collected / unique

63709 / 7492 [R(int) = 0.0487]

Completeness to theta = 25.00

99.8 %

Absorption correction

Empirical from multiple refl.

Max. and min. transmission

0.4381 and 0.3623
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Refinement method Full-matrix least-squares on F*2
Data / restraints / parameters 7492 /1/415

Goodness-of-fit on F/2 1.074

Final R indices [[>2sigma(])] R1=0.0214, wR2 =0.0569

R indices (all data) R1=0.0244, wR2 =0.0577
Absolute structure parameter -0.003(4)

Largest diff. peak and hole 0.326 and -0.301 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates ( x 10"4) and equivalent isotropic displacement parameters (A2 x
1073) for nk258. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Br(1) 2384(1) 2844(1) 4943(1) 25(1)
P(1) 2287(1) -535(1) 4833(1) 16(1)
C(1) 2848(1) -1894(4) 5055(1) 18(1)
Si(1) 3537(1) -2496(1) 4694(1) 17(1)
C(2) 3981(1) -199(4) 4538(1) 24(1)
C@3) 4067(1) -4221(4) 5011(1) 27(1)
C4) 3347(1) -3870(4) 4159(1) 23(1)
Si(2) 2952(1) -1773(1) 5686(1) 20(1)
C(%) 2292(1) -538(5) 5994(1) 30(1)
C(6) 3663(1) -259(5) 5822(1) 32(1)
C(7) 3035(1) -4293(5) 5943(1) 34(1)
C(®) 2195(1) -621(4) 4220(1) 18(1)
C) 1850(1) -2177(4) 4036(1) 26(1)
C(10) 1773(1) -2324(4) 3569(1) 31(1)
C(11) 2037(1) -928(4) 3285(1) 29(1)
C(12) 2376(1) 640(5) 3465(1) 27(1)
C(13) 2459(1) 787(4) 3927(1) 22(1)
C(14) 1505(1) -969(4) 5048(1) 17(1)
C(15) 1045(1) 475(5) 5028(1) 24(1)
C(16) 438(1) -29(4) 5141(1) 30(1)
C(17) 289(1) -1930(4) 5273(1) 26(1)
C(18) 749(1) -3360(4) 5299(1) 25(1)
C(19) 1355(1) -2877(4) 5187(1) 19(1)
Br(1") 175(1) 7902(1) 2479(1) 25(1)
P(1" 259(1) 4508(1) 2579(1) 16(1)
C(1" -315(1) 3169(4) 2360(1) 18(1)
Si(1") -997(1) 2563(1) 2720(1) 18(1)
C(2" -1520(1) 828(4) 2407(1) 24(1)
C@3" -1442(1) 4849(4) 2882(1) 25(1)
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C(4) -802(1) 1216(4) 3257(1) 24(1)
Si(2") “418(1) 3290(1) 1728(1) 19(1)
C(3) “1126(1) 4787(4) 1591(1) 25(1)
C(6)) 228(1) 4563(5) 1416(1) 28(1)
C(7) ~493(1) 752(4) 1483(1) 27(1)
C(3) 355(1) 4402(4) 3193(1) 18(1)
C(9" 699(1) 2829(4) 3371(1) 24(1)
C(10) 778(1) 2658(4) 3835(1) 31(1)
C(11') 517(1) 4051(4) 4122(1) 30(1)
C(12) 181(1) 5593(5) 3952(1) 25(1)
C(13" 98(1) 5789(4) 3484(1) 21(1)
C(14") 1030(1) 4063(4) 2356(1) 18(1)
C(15) 1504(1) 5451(5) 2377(1) 23(1)
C(16) 2103(1) 4968(4) 2243(1) 29(1)
C(17") 2233(1) 3098(5) 2087(1) 29(1)
C(18') 1765(1) 1690(4) 2065(1) 27(1)
C(19) 1169(1) 2174(4) 2195(1) 23(1)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for nk258.
Br(1)-P(1) 2.3126(8)
P(1)-C(1) 1.651(2)
P(1)-C(8) 1.818(3)
P(1)-C(14) 1.824(2)
C(1)-Si(1) 1.8712)
C(1)-Si(2) 1.872(3)
Si(1)-C(4) 1.875(3)
Si(1)-C(3) 1.876(3)
Si(1)-C(2) 1.878(3)
Si(2)-C(7) 1.870(3)
Si(2)-C(5) 1.881(3)
Si(2)-C(6) 1.884(3)
C(8)-C(9) 1.395(4)
C(8)-C(13) 1.404(4)
C(9)-C(10) 1.388(4)
C(10)-C(11) 1.381(4)
C(11)-C(12) 1.390(4)
C(12)-C(13) 1.376(4)
C(14)-C(19) 1.388(3)
C(14)-C(15) 1.391(3)
C(15)-C(16) 1.390(4)
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C(16)-C(17) 1.378(4)
C(17)-C(18) 1.385(4)
C(18)-C(19) 1.386(3)
Br(1')-P(1') 2.3168(8)
P(1)-C(1") 1.660(2)
P(1')-C(14") 1.811(2)
P(1')-C(8") 1.822(3)
C(1')-Si(1'") 1.857(2)
C(1')-Si(2") 1.877(3)
Si(1')-C(2)) 1.869(3)
Si(1)-C(4") 1.870(3)
Si(1)-C(3") 1.878(3)
Si(2')-C(7") 1.865(3)
Si(2)-C(5" 1.873(3)
Si(2)-C(6") 1.875(3)
C(8)-C(13") 1.384(4)
C(8)-C(9" 1.396(4)
C(9)-C(10') 1.382(4)
C(10)-C(11") 1.385(4)
C(11)-C(12") 1.363(4)
C(12')-C(13") 1.396(4)
C(14)-C(15") 1.387(3)
C(14)-C(19") 1.393(4)
C(15')-C(16") 1.389(4)
C(16')-C(17" 1.373(4)
C(17)-C(18") 1.386(4)
C(18)-C(19") 1.378(4)
C(1)-P(1)-C(8) 117.19(13)
C(1)-P(1)-C(14) 116.60(12)
C(8)-P(1)-C(14) 103.82(11)
C(1)-P(1)-Br(1) 115.28(9)
C(8)-P(1)-Br(1) 100.37(10)
C(14)-P(1)-Br(1) 101.09(8)
P(1)-C(1)-Si(1) 118.37(15)
P(1)-C(1)-Si(2) 117.20(14)
Si(1)-C(1)-Si(2) 118.53(12)
C(1)-Si(1)-C(4) 114.30(11)
C(1)-Si(1)-C(3) 109.54(11)
C(4)-Si(1)-C(3) 104.13(12)
C(1)-Si(1)-C(2) 111.31(13)
C(4)-Si(1)-C(2) 108.30(14)
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C(3)-Si(1)-C(2) 108.93(12)
C(7)-Si(2)-C(1) 111.91(14)
C(7)-Si(2)-C(5) 106.22(15)
C(1)-Si(2)-C(5) 114.04(13)
C(7)-Si(2)-C(6) 109.21(15)
C(1)-Si(2)-C(6) 109.46(14)
C(5)-Si(2)-C(6) 105.72(15)
C(9)-C(8)-C(13) 119.1(3)
C(9)-C(8)-P(1) 117.9(2)
C(13)-C(8)-P(1) 123.02)
C(10)-C(9)-C(8) 120.1(3)
C(11)-C(10)-C(9) 120.1(3)
C(10)-C(11)-C(12) 120.3(3)
C(13)-C(12)-C(11) 120.0(3)
C(12)-C(13)-C(8) 120.4(3)
C(19)-C(14)-C(15) 119.8(2)
C(19)-C(14)-P(1) 117.74(17)
C(15)-C(14)-P(1) 122.05(19)
C(16)-C(15)-C(14) 119.2(3)
C(17)-C(16)-C(15) 121.0(3)
C(16)-C(17)-C(18) 119.8(2)
C(17)-C(18)-C(19) 119.8(3)
C(18)-C(19)-C(14) 120.5(2)
C(1')-P(1')-C(14") 116.80(12)
C(1')-P(1')-C(8') 116.70(12)
C(14")-P(1)-C(8") 104.40(11)
C(1')-P(1')-Br(1') 115.53(9)
C(14")-P(1)-Br(1") 100.91(8)
C(8)-P(1')-Br(1') 99.99(9)
P(1")-C(1")-S1(1") 119.09(14)
P(1")-C(1")-S1(2") 116.72(14)
Si(1)-C(1")-Si(2') 118.85(13)
C(1")-Si(1")-C(2" 109.42(12)
C(1")-Si(1")-C(4") 114.33(11)
C(2")-Si(1")-C(4") 104.39(12)
C(1)-Si(1)-C(3) 111.55(13)
C(2)-Si(1)-C(3) 109.40(12)
C(4)-Si(1)-C(3) 107.44(14)
C(7)-Si(2)-C(5") 110.01(14)
C(7)-Si(2)-C(6") 107.20(14)
C(5)-Si(2)-C(6" 104.52(15)
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C(7)-Si(2)-C(1") 110.73(13)
C(5))-Si(2)-C(1") 109.45(14)
C(6')-Si(2)-C(1") 114.71(13)
C(13")-C(8)-C(9) 119.6(3)
C(13")-C(8)-P(1") 122.8(2)
C(9)-C(8)-P(1") 117.502)
C(10)-C(9))-C(8)) 120.0(3)
C(9)-C(10')-C(11") 119.9(3)
C(12')-C(11')-C(10') 120.6(3)
C(11)-C(12')-C(13') 120.2(3)
C(8)-C(13)-C(12') 119.7(3)
C(15')-C(14")-C(19") 118.4(2)
C(15")-C(14")-P(1') 123.1(2)
C(19)-C(14)-P(1") 118.21(19)
C(14)-C(15')-C(16') 120.9(3)
C(17)-C(16'-C(15") 120.0(3)
C(16))-C(17')-C(18') 119.8(3)
C(19')-C(18")-C(17") 120.2(3)
C(18)-C(19')-C(14') 120.8(3)

Table 4. Torsion angles [deg] for nk258.

C(8)-P(1)-C(1)-Si(1) 26.42)
C(14)-P(1)-C(1)-Si(1) 150.26(13)
Br(1)-P(1)-C(1)-Si(1) 91.41(15)
C(8)-P(1)-C(1)-Si(2) 178.97(13)
C(14)-P(1)-C(1)-Si(2) -57.15(18)
Br(1)-P(1)-C(1)-Si(2) 61.18(16)
P(1)-C(1)-Si(1)-C(4) -58.87(19)
Si(2)-C(1)-Si(1)-C(4) 148.91(14)
P(1)-C(1)-Si(1)-C(3) “175.26(15)
Si(2)-C(1)-Si(1)-C(3) 32.52(19)
P(1)-C(1)-Si(1)-C(2) 64.2(2)
Si(2)-C(1)-Si(1)-C(2) ~88.00(18)
P(1)-C(1)-Si(2)-C(7) 133.22(16)
Si(1)-C(1)-Si(2)-C(7) ~74.24(18)
P(1)-C(1)-Si(2)-C(5) 12.6(2)
Si(1)-C(1)-Si(2)-C(5) 165.15(16)
P(1)-C(1)-Si(2)-C(6) -105.56(17)
Si(1)-C(1)-Si(2)-C(6) 47.002)
C(1)-P(1)-C(8)-C(9) 83.5(2)
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C(14)-P(1)-C(8)-C(9) -46.7(2)
Br(1)-P(1)-C(8)-C(9) -150.95(19)
C(1)-P(1)-C(8)-C(13) -95.7(2)
C(14)-P(1)-C(8)-C(13) 134.1(2)
Br(1)-P(1)-C(8)-C(13) 29.9(2)
C(13)-C(8)-C(9)-C(10) 0.2(4)
P(1)-C(8)-C(9)-C(10) -179.1(2)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) 0.1(4)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) -0.5(4)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) 1.1(4)
C(11)-C(12)-C(13)-C(8) 1.1(4)
C(9)-C(8)-C(13)-C(12) 0.5(4)
P(1)-C(8)-C(13)-C(12) 179.7(2)
C(1)-P(1)-C(14)-C(19) -32.1(2)
C(8)-P(1)-C(14)-C(19) 98.4(2)
Br(1)-P(1)-C(14)-C(19) -157.92(19)
C(1)-P(1)-C(14)-C(15) 155.4(2)
C(8)-P(1)-C(14)-C(15) 74.1(2)
Br(1)-P(1)-C(14)-C(15) 29.6(2)
C(19)-C(14)-C(15)-C(16) -0.9(4)
P(1)-C(14)-C(15)-C(16) 171.42)
C(14)-C(15)-C(16)-C(17) 0.1(5)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) 0.7(5)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19) -0.8(4)
C(17)-C(18)-C(19)-C(14) 0.0(4)
C(15)-C(14)-C(19)-C(18) 0.9(4)
P(1)-C(14)-C(19)-C(18) -171.8(2)
C(14')-P(1')-C(1)-Si(1") 150.16(14)
C(8')-P(1')-C(1)-Si(1") 25.7(2)
Br(1')-P(1)-C(1)-Si(1") -91.40(15)
C(14")-P(1)-C(1)-Si(2') -55.92(18)
C(8)-P(1')-C(1")-Si(2") 179.62(13)
Br(1')-P(1)-C(1)-Si(2") 62.53(16)
P(1)-C(1)-Si(1')-C(2') -173.91(15)
Si(2")-C(1)-Si(1')-C(2') 32.72(19)
P(1)-C(1")-Si(1')-C(4") 57.3(2)
Si(2")-C(1")-Si(1')-C(4") 149.38(15)
P(1)-C(1)-Si(1')-C(3") 64.9(2)
Si(2")-C(1)-Si(1')-C(3') -88.47(19)
P(1')-C(1')-Si(2')-C(7") 131.63(15)
Si(1')-C(1')-Si(2')-C(7") -74.38(17)
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P(1)-C(1")-Si(2')-C(5') ~106.93(16)
Si(1-C(1)-Si(2')-C(5') 47.06(19)
P(1)-C(1")-Si(2')-C(6') 10.2(2)
Si(1)-C(1)-Si(2')-C(6') 164.14(16)
C(1')-P(1')-C(8")-C(13") 95.1(2)
C(14")-P(1')-C(8')-C(13") 134.3(2)
Br(1')-P(1")-C(8")-C(13") 30.2(2)
C(1")-P(1)-C(8")-C(9") 84.0(2)
C(14')-P(1)-C(8')-C(9") ~46.5(2)
Br(1)-P(1')-C(8")-C(9") ~150.62(19)
C(13')-C(8)-C(9')-C(10") 0.3(4)
P(1')-C(8)-C(9')-C(10") _178.9(2)
C(8)-C(9)-C(10')-C(11") 20.1(4)
C(9")-C(10)-C(11')-C(12') 0.1(4)
C(10)-C(11')-C(12')-C(13") 0.3(4)
C(9')-C(8")-C(13")-C(12") 20.5(4)
P(1')-C(8)-C(13")-C(12') 178.7(2)
C(11)-C(12')-C(13")-C(8") 0.5(4)
C(1')-P(1')-C(14')-C(15") 156.6(2)
C(8)-P(1")-C(14')-C(15") 72.9(2)
Br(1')-P(1")-C(14)-C(15") 30.5(2)
C(1')-P(1")-C(14')-C(19') 29.7(2)
C(8)-P(1')-C(14)-C(19") 100.8(2)
Br(1)-P(1")-C(14')-C(19") -155.76(19)
C(19')-C(14)-C(15)-C(16)) 20.4(4)
P(1")-C(14")-C(15')-C(16") 173.42)
C(14)-C(15')-C(16')-C(17" 0.1(5)
C(15)-C(16'-C(17')-C(18" -0.4(5)
C(16)-C(17")-C(18")-C(19") 0.9(4)
C(17)-C(18')-C(19')-C(14") 1.1(4)
C(15)-C(14')-C(19')-C(18") 0.8(4)
P(1')-C(14")-C(19')-C(18') 173.2(2)

Table 5. Hydrogen bonds for nk258 [A and deg.].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D...A) | <(DHA)
C(4)-H(4A)...Br(1)#1 0.98 2.97 3.814(3) 145.1
C(19)-H(19)...Br(1)#1 0.95 2.81 3.709(2) 158.0
C(4")-H(4'3)...Br(1"#1 0.98 3.00 3.830(3) 143.8
C(19)-H(19")...Br(1")#1 0.95 2.81 3.687(3) 154.0
Symmetry transformations used to generate equivalent atoms: #1 x,y-1,z
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6.4 4-Diphenylphosphinobenzoesiure 85

Table 1. Crystal data and structure refinement for NK84.

Identification code nk84

Empirical formula CI9H1502P
Formula weight 306.28
Temperature 200(2) K
Wavelength 1.54178 A (CuKa)

Crystal system, space group

Monoclinic, P2(1)/c (No.14)

Unit cell dimensions

a= 7.900(1) A alpha=90 deg.

b=28.774(3) A beta =96.87(1) deg.

c= 7.110(2) A gamma = 90 deg.

Volume 1604.6(5) A™3

Z, Calculated density 4, 1.268 Mg/m"3
Absorption coefficient 1.547 mm*-1
F(000) 640
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Crystal size

0.18x0.15 x 0.05 mm

Theta range for data collection

3.07 to 69.99 deg.

Index ranges

-9<=h<=0, -1<=k<=35, -8<=I<=8

Reflections collected / unique

3398 /3040 [R(int) = 0.0606]

Absorption correction

Empirical from psi-scans

Max. and min. transmission

0.888 and 0.369

Refinement method

Full-matrix least-squares on F"2

Data / restraints / parameters

3040/2/207

Goodness-of-fit on F/2

1.039

Final R indices [I>2sigma(])]

R1=0.0564, wR2 =0.1498

R indices (all data)

R1=0.0719, wR2 =0.1616

Extinction coefficient

0.0070(10)

Largest diff. peak and hole

0.529 and -0.631 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates ( x 10"4) and equivalent isotropic displacement parameters (A"2 x

10"3) for NK84. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
P(1) 3019(1) 3957(1) 1979(1) 39(1)
O(1) 8158(3) 4673(1) 9813(3) 63(1)
0(2) 9543(2) 4992(1) 7584(3) 52(1)
C(1) 8334(3) 4761(1) 8082(4) 41(1)
C(2) 7009(3) 4572(1) 6620(3) 36(1)
C(3) 7008(3) 4692(1) 4724(4) 39(1)
C4) 5780(3) 4508(1) 3378(3) 38(1)
C(5) 4563(3) 4192(1) 3883(3) 36(1)
C(6) 4574(3) 4081(1) 5787(4) 42(1)
C(7) 5776(3) 4269(1) 7140(4) 42(1)
C(8) 4326(3) 3525(1) 920(3) 36(1)
C(©9) 3600(3) 3293(1) -708(3) 43(1)
C(10) 4528(4) 2968(1) -1597(4) 49(1)
C(11) 6194(4) 2874(1) -916(4) 49(1)
C(12) 6945(3) 3106(1) 675(4) 50(1)
C(13) 6021(3) 3427(1) 1591(4) 44(1)
C(14) 1706(3) 3588(1) 3337(3) 37(1)
C(15) 1904(3) 3107(1) 3529(4) 41(1)
C(16) 876(3) 2853(1) 4598(4) 46(1)
Cc(17) -341(3) 3073(1) 5523(4) 47(1)
C(18) -549(3) 3551(1) 5348(4) 48(1)
C(19) 448(3) 3803(1) 4249(4) 44(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for NK84.

P(1)-C(8) 1.834(2)
P(1)-C(14) 1.837(2)
P(1)-C(5) 1.839(2)
0(1)-C(1) 1.280(3)
0(2)-C(1) 1.249(3)
C(1)-C(2) 1.488(3)
C(2)-C(7) 1.390(3)
C(2)-C(3) 1.391(3)
C(3)-C(4) 1.384(3)
C(4)-C(5) 1.401(3)
C(5)-C(6) 1.389(3)
C(6)-C(7) 1.378(4)
C(8)-C(13) 1.395(3)
C(8)-C(9) 1.397(3)
C(9)-C(10) 1.388(4)
C(10)-C(11) 1.374(4)
C(11)-C(12) 1.384(4)
C(12)-C(13) 1.387(4)
C(14)-C(19) 1.395(3)
C(14)-C(15) 1.397(3)
C(15)-C(16) 1.385(3)
C(16)-C(17) 1.382(4)
C(17)-C(18) 1.388(4)
C(18)-C(19) 1.380(4)
C(8)-P(1)-C(14) 101.84(10)
C(8)-P(1)-C(5) 101.25(10)
C(14)-P(1)-C(5) 101.08(11)
0(2)-C(1)-0(1) 123.5(2)
0(2)-C(1)-C(2) 119.6(2)
0(1)-C(1)-C(2) 116.8(2)
C(7)-C(2)-C(3) 119.6(2)
C(7)-C(2)-C(1) 120.0(2)
C(3)-C(2)-C(1) 120.3(2)
C(4)-C(3)-C(2) 119.6(2)
C(3)-C(4)-C(5) 121.1(2)
C(6)-C(5)-C(4) 118.3(2)
C(6)-C(5)-P(1) 124.01(18)
C(4)-C(5)-P(1) 117.71(18)
C(7)-C(6)-C(5) 120.9(2)
C(6)-C(7)-C(2) 120.4(2)
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C(13)-C(8)-C(9) 118.0(2)
C(13)-C(8)-P(1) 124.08(19)
C(9)-C(8)-P(1) 117.84(18)
C(10)-C(9)-C(8) 120.8(2)
C(11)-C(10)-C(9) 120.6(2)
C(10)-C(11)-C(12) 119.5(2)
C(11)-C(12)-C(13) 120.5(3)
C(12)-C(13)-C(8) 120.72)
C(19)-C(14)-C(15) 118.2(2)
C(19)-C(14)-P(1) 117.80(19)
C(15)-C(14)-P(1) 124.05(19)
C(16)-C(15)-C(14) 120.72)
C(17)-C(16)-C(15) 120.42)
C(16)-C(17)-C(18) 119.5(2)
C(19)-C(18)-C(17) 120.1(2)
C(18)-C(19)-C(14) 121.1(2)

Table 4. Anisotropic displacement parameters (A"2 x 10"3) for NK84. The anisotropic
displacement factor exponent takes the form: -2 pi*2 [ "2 a*"2 Ull + ... +2hk a* b* Ul2 ]

U1l U22 U33 U23 U13 U12
P(1) 42(1) 30(1) 46(1) 8(1) 9(1) 2(1)
o(1) 71(1) 76(2) 45(1) 3(1) 22(1) -35(1)
0(2) 57(1) 51(1) 53(1) 7(1) 23(1) 23(1)
C(1) 52(1) 28(1) 47(1) -4(1) 24(1) -8(1)
CQ2) 47(1) 22(1) 45(1) 2(1) 22(1) -4(1)
C(3) 49(1) 24(1) 43(1) 1(1) 26(1) -5(1)
C(4) 51(1) 27(1) 41(1) A1) 22(1) “1(1)
C(5) 46(1) 22(1) 43(1) 3(1) 15(1) 0(1)
C(6) 51(1) 31(1) 46(1) 9(1) 14(1) -10(1)
C(7) 53(1) 34(1) 43(1) 3(1) 19(1) 9(1)
C(8) 45(1) 31(1) 35(1) 7(1) 10(1) -4(1)
C(9) 51(1) 39(1) 39(1) 8(1) 5(1) -10(1)
C(10) 74(2) 39(1) 35(1) 2(1) 13(1) -16(1)
C(11) 63(2) 37(1) 46(1) 2(1) 24(1) 2(1)
C(12) 52(1) 45(2) 56(2) -6(1) 11(1) 5(1)
C(13) 49(1) 39(1) 43(1) -5(1) 5(1) 2(1)
C(14) 35(1) 30(1) 46(1) 2(1) 4(1) 1(1)
C(15) 45(1) 32(1) 47(1) 3(1) 13(1) 4(1)
C(16) 55(1) 32(1) 52(1) 2(1) 12(1) -4(1)
C(17) 43(1) 47(2) 52(1) 2(1) 12(1) -10(1)
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C(18)

40(1)

48(2)

57(2)

5(1)

12(1)

1(1)

C(19)

42(1)

34(1)

58(2)

0(1)

11(1)

3(1)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10”4) and isotropic displacement parameters (A2 x 10"3)

for NK84.

X y z U(eq)
H(1) 9080(5) 4750(2) 10480(8) 94 a)
H(2) 10480(8) 5040(4) 8230(14) 78 b)
H(3) 7844 4899 4356 46
H(4) 5763 4597 2090 46
H(6) 3741 3874 6162 50
H(7) 5762 4190 8436 51
H(9) 2457 3360 -1211 51
H(10) 4007 2809 -2686 58
H(11) 6826 2652 -1532 59
H(12) 8100 3045 1143 60
H(13) 6549 3582 2687 52
H(15) 2752 2953 2921 49
H(16) 1009 2525 4696 55
H(17) -1030 2899 6274 56
H(18) -1381 3704 5985 58
H(19) 276 4129 4113 53
a)s.0.f.=0 .66(5);b) s 0.£=0.34(5

Table 6. Torsion angles [deg] for NK8&4.

0(2)-C(1)-C(2)-C(7) 172.3(2)
O(1)-C(1)-C(2)-C(7) -7.6(3)
0(2)-C(1)-C(2)-C(3) -7.0(3)
O(1)-C(1)-C(2)-C(3) 173.2(2)
C(7)-C(2)-C(3)-C(4) -0.2(3)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 179.1(2)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -1.7(3)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 2.5(3)
C(3)-C(4)-C(5)-P(1) -178.57(17)
C(8)-P(1)-C(5)-C(6) -104.1(2)
C(14)-P(1)-C(5)-C(6) 0.6(2)
C(8)-P(1)-C(5)-C(4) 77.11(19)
C(14)-P(1)-C(5)-C(4) -178.29(18)
C(4)-C(5)-C(6)-C(7) -1.5(4)
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P(1)-C(5)-C(6)-C(7) 179.64(19)
C(5)-C(6)-C(7)-C(2) -0.3(4)
C(3)-C(2)-C(7)-C(6) 1.1(4)
C(1)-C(2)-C(7)-C(6) -178.1(2)
C(14)-P(1)-C(8)-C(13) -102.0(2)
C(5)-P(1)-C(8)-C(13) 2.0(2)
C(14)-P(1)-C(8)-C(9) 80.86(19)
C(5)-P(1)-C(8)-C(9) -175.14(18)
C(13)-C(8)-C(9)-C(10) 1.6(3)
P(1)-C(8)-C(9)-C(10) 178.96(18)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -1.4(4)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 0.2(4)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) 0.7(4)
C(11)-C(12)-C(13)-C(8) -0.4(4)
C(9)-C(8)-C(13)-C(12) -0.7(4)
P(1)-C(8)-C(13)-C(12) -177.9(2)
C(8)-P(1)-C(14)-C(19) -175.76(19)
C(5)-P(1)-C(14)-C(19) 80.1(2)
C(8)-P(1)-C(14)-C(15) 5.1(2)
C(5)-P(1)-C(14)-C(15) -99.0(2)
C(19)-C(14)-C(15)-C(16) 0.0(4)
P(1)-C(14)-C(15)-C(16) 179.17(19)
C(14)-C(15)-C(16)-C(17) -1.3(4)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) 1.1(4)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19) 0.3(4)
C(17)-C(18)-C(19)-C(14) -1.6(4)
C(15)-C(14)-C(19)-C(18) 1.4(4)
P(1)-C(14)-C(19)-C(18) -177.80(19)
Table 7. Hydrogen bonds for nk106 [A and deg.].
D-H.. A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
O(1)-H(1A)...0(2)#1 0.819(19) 1.810(19) 2.6282(18) 177(4)
0O(2)-H(2A)...0(1)#1 0.818(19) 1.88(3) 2.6282(18) 152(5)

Symmetry transformations used to generate equivalentatoms:

#1 -X,-y,-z




Kristallographischer Anhang

6.5 4-Diphenylphosphinobenzoesdurenickeltricarbonyl 101

Table 1. Crystal data and structure refinement for nk106.

Identification code nk106

Empirical formula C51 H38 Ni2 O10 P2
Formula weight 990.17

Temperature 1232) K
Wavelength 0.71073 A (MoKa)

Crystal system, space group

Triclinic, P-1 (No.2)

Unit cell dimensions

a= 8.8985(9) A alpha=103.803(5) deg.

b=10.5270(10) A beta = 96.254(5) deg.

c=12.9104(10) A gamma= 92.673(4) deg.

Volume 1164.15(18) A™3
Z, Calculated density 1, 1.412 Mg/m"3
Absorption coefficient 0.936 mm"-1
F(000) 510

Crystal size

0.40x 0.35x 0.10 mm

195
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Theta range for data collection 2.66 to 28.29 deg.

Limiting indices -11<=h<=11, -14<=k<=13, -16<=I<=15
Reflections collected / unique 12897/ 5028 [R(int) = 0.0329]
Absorption correction None

Refinement method Full-matrix least-squares on F/2

Data / restraints / parameters 5028 /16/286

Goodness-of-fit on F/2 0.924

Final R indices [I>2sigma(])] R1=0.0298, wR2 =0.0647

R indices (all data) R1=0.0473, wR2 = 0.0666

Largest diff. peak and hole 0.556 and -0.452 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates ( x 10"4) and equivalent isotropic displacement parameters (A2 x
1073) for nk106. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
Ni(1) 4983(1) 7894(1) 1324(1) 22(1)
C(1A) 6671(2) 7051(2) 1458(2) 30(1)
O(1A) 7734(2) 6499(2) 1526(1) 52(1)
C(1B) 3915(2) 7189(2) 27(2) 28(1)
O(1B) 3285(2) 6701(2) -796(1) 43(1)
C(10) 5420(2) 9633(2) 1564(2) 32(1)
010 5734(2) 10728(1) 1705(1) 54(1)
P(1) 3577(1) 7360(1) 2494(1) 18(1)
C(1) 4550(2) 7425(2) 3829(1) 19(1)
C(2) 4157(2) 6595(2) 4471(2) 26(1)
C(3) 4874(2) 6800(2) 5511(2) 32(1)
C4) 5963(2) 7829(2) 5928(2) 29(1)
C(5) 6367(2) 8646(2) 5302(2) 26(1)
C(6) 5666(2) 8444(2) 4255(1) 21(1)
C(7) 1916(2) 8269(2) 2824(1) 18(1)
C(8) 1535(2) 9244(2) 2312(2) 23(1)
C(©9) 287(2) 9955(2) 2559(2) 29(1)
C(10) -574(2) 9696(2) 3317(2) 30(1)
C(rn) -213(2) 8720(2) 3828(2) 29(1)
C(12) 1028(2) 8011(2) 3582(2) 25(1)
C(13) 2752(2) 5672(2) 1994(1) 18(1)
C(14) 3672(2) 4622(2) 1934(1) 20(1)
C(15) 3091(2) 3353(2) 1462(1) 20(1)
C(16) 1574(2) 3104(2) 1041(1) 19(1)
C(17) 651(2) 4144(2) 1084(2) 24(1)
C(18) 1234(2) 5407(2) 1551(2) 23(1)
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C(19) 908(2) 1747(2) 551(2) 22(1)
O(1) 1827(2) 836(1) 388(1) 30(1)
0(2) -508(2) 1547(1) 332(1) 32(1)
C(1T) 9325(4) 6059(3) 5360(2) 36(1)c
C(2T) 8526(3) 5531(3) 4349(3) 46(1) c
C(37T) 9000(4) 4424(4) 3678(2) 74(2) ¢
C(4T) 10274(4) 3845(3) 4017(2) 62(2) c
C(5T) 11074(3) 4373(3) 5027(3) 44(1) c
C(67T) 10599(3) 5480(3) 5699(2) 51(1) c
C(7T) 11422(6) 6073(6) 6766(5) 89(2) c
¢)s.o.f. = 0.50

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for nk106.

Ni(1)-C(1A) 1.793(2)
Ni(1)-C(1C) 1.799(2)
Ni(1)-C(1B) 1.803(2)
Ni(1)-P(1) 2.2167(6)
C(1A)-O(1A) 1.139(2)
C(1B)-O(1B) 1.136(2)
C(10C)-0O(1C) 1.140(2)
P(1)-C(1) 1.8274(17)
P(1)-C(13) 1.8277(17)
P(1)-C(7) 1.8313(18)
C(1)-C(6) 1.393(2)
C(1)-C(2) 1.397(2)
C(2)-C(3) 1.384(2)
C(3)-C4) 1.383(3)
C(4)-C(5) 1.374(2)
C(5)-C(6) 1.389(2)
C(7)-C(8) 1.384(2)
C(7)-C(12) 1.389(3)
C(8)-C(9) 1.391(2)
C(9)-C(10) 1.375(3)
C(10)-C(11) 1.380(2)
C(11)-C(12) 1.384(2)
C(13)-C(18) 1.396(2)
C(13)-C(14) 1.398(2)
C(14)-C(15) 1.379(2)
C(15)-C(16) 1.387(2)

C(16)-C(17)

1.393(2)
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C(16)-C(19) 1.484(2)
C(17)-C(18) 1.373(2)
C(19)-0(2) 1.258(2)
C(19)-0(1) 1.283(2)
C(1T)-C(2T) 1.3900
C(1T)-C(6T) 1.3900
C(2T)-C(3T) 1.3900
C(3T)-C(4T) 1.3900
C(4T)-C(5T) 1.3900
C(5T)-C(6T) 1.3900
C(6T)-C(7T) 1.467(6)
C(1A)-Ni(1)-C(1C) 111.19(9)
C(1A)-Ni(1)-C(1B) 109.49(9)
C(1C)-Ni(1)-C(1B) 112.92(9)
C(1A)-Ni(1)-P(1) 104.77(6)
C(1C)-Ni(1)-P(1) 113.18(7)
C(1B)-Ni(1)-P(1) 104.80(6)
O(1A)-C(1A)-Ni(1) 178.7(2)
O(1B)-C(1B)-Ni(1) 176.90(18)
O(1C)-C(1C)-Ni(1) 178.1(2)
C(1)-P(1)-C(13) 104.82(8)
C(1)-P(1)-C(7) 101.63(8)
C(13)-P(1)-C(7) 102.47(8)
C(1)-P(1)-Ni(1) 116.50(6)
C(13)-P(1)-Ni(1) 110.31(6)
C(7)-P(1)-Ni(1) 119.31(6)
C(6)-C(1)-C(2) 118.77(16)
C(6)-C(1)-P(1) 116.77(13)
C(2)-C(1)-P(1) 124.23(14)
C(3)-C(2)-C(1) 119.81(18)
C(4)-C(3)-C(2) 120.75(17)
C(5)-C(4)-C(3) 120.00(17)
C(4)-C(5)-C(6) 119.81(18)
C(5)-C(6)-C(1) 120.86(17)
C(8)-C(7)-C(12) 118.82(17)
C(8)-C(7)-P(1) 119.37(14)
C(12)-C(7)-P(1) 121.81(13)
C(7)-C(8)-C(9) 120.34(18)
C(10)-C(9)-C(8) 120.18(17)
C(9)-C(10)-C(11) 120.05(18)
C(10)-C(11)-C(12) 119.79(18)
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C(11)-C(12)-C(7) 120.81(17)
C(18)-C(13)-C(14) 118.38(16)
C(18)-C(13)-P(1) 120.82(13)
C(14)-C(13)-P(1) 120.39(14)
C(15)-C(14)-C(13) 120.90(17)
C(14)-C(15)-C(16) 120.00(17)
C(15)-C(16)-C(17) 119.64(17)
C(15)-C(16)-C(19) 121.25(17)
C(17)-C(16)-C(19) 119.11(17)
C(18)-C(17)-C(16) 120.23(17)
C(17)-C(18)-C(13) 120.85(17)
0(2)-C(19)-0(1) 123.70(17)
0(2)-C(19)-C(16) 118.98(18)
O(1)-C(19)-C(16) 117.31(18)
C(2T)-C(1T)-C(6T) 120.0
C(1T)-C(2T)-C(3T) 120.0
C(4T)-C(3T)-C(2T) 120.0
C(5T)-C(4T)-C(3T) 120.0
C(4T)-C(5T)-C(6T) 120.0
C(5T)-C(6T)-C(1T) 120.0
C(5T)-C(6T)-C(7T) 121.6(3)
C(1T)-C(6T)-C(7T) 118.4(3)

Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10”4) and isotropic displacement parameters (A2 x 10"3)
for nk106.

X y z U(eq)
H(2) 3401 5893 4195 31
H(@3) 4614 6227 5942 38
H(4) 6431 7971 6647 35
H(5) 7124 9347 5585 31
H(6) 5953 9008 3823 25
H(8) 2127 9428 1789 28
H(9) 30 10622 2203 35
H(10) -1419 10190 3489 36
H(11) -813 8534 4346 34
H(12) 1276 7341 3937 31
H(14) 4711 4785 2222 24
H(15) 3729 2649 1425 24
H(17) -385 3978 790 29
H(18) 597 6110 1573 28
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H(1A) 1430(40) 90(20) 140(30) 45 a)
H(2A) -860(60) 860(30) -90(30) 48 b)
H(1T) 9001 6816 5819 44 c)
H(2T) 7655 5927 4118 55¢)
H(3T) 8454 4064 2987 89 ¢)
H(4T) 10599 3088 3558 74 ¢)
H(5T) 11944 3977 5259 53¢)
H(7T1) 12257 6678 6700 134 ¢)
H(7T2) 11829 5382 7082 134 ¢)
H(7T3) 10729 6555 7230 134 ¢)
a)s.o.f=0 .56(3); b) s 0.£=0.44(3)
¢)s.o.f. = 0.50

Table 6. Torsion angles [deg] for nk106.
C(1C)-Ni(1)-C(1A)-O(1A) -134(9)
C(1B)-Ni(1)-C(1A)-O(1A) -9(9)
P(1)-Ni(1)-C(1A)-O(1A) 103(9)
C(1A)-Ni(1)-C(1B)-O(1B) 11(4)
C(1C)-Ni(1)-C(1B)-O(1B) 135(3)
P(1)-Ni(1)-C(1B)-O(1B) -101(3)
C(1A)-Ni(1)-C(1C)-O(1C) 33(6)
C(1B)-Ni(1)-C(1C)-O(1C) -91(6)
P(1)-Ni(1)-C(1C)-O(1C) 150(6)
C(1A)-Ni(1)-P(1)-C(1) 44.96(9)
C(1C)-Ni(1)-P(1)-C(1) -76.34(9)
C(1B)-Ni(1)-P(1)-C(1) 160.21(9)
C(1A)-Ni(1)-P(1)-C(13) -74.32(9)
C(1C)-Ni(1)-P(1)-C(13) 164.38(9)
C(1B)-Ni(1)-P(1)-C(13) 40.92(9)
C(1A)-Ni(1)-P(1)-C(7) 167.52(9)
C(1C)-Ni(1)-P(1)-C(7) 46.22(9)
C(1B)-Ni(1)-P(1)-C(7) -77.23(9)
C(13)-P(1)-C(1)-C(6) 160.02(14)
C(7)-P(1)-C(1)-C(6) -93.57(15)
Ni(1)-P(1)-C(1)-C(6) 37.80(16)
C(13)-P(1)-C(1)-C(2) -25.57(18)
C(7)-P(1)-C(1)-C(2) 80.84(17)
Ni(1)-P(1)-C(1)-C(2) -147.78(15)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 0.2(3)
P(1)-C(1)-C(2)-C(3) -174.09(14)
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C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.9(3)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 1.3(3)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 0.7(3)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.3(3)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 20.8(3)
P(1)-C(1)-C(6)-C(5) 173.93(14)
C(1)-P(1)-C(7)-C(8) 131.86(14)
C(13)-P(1)-C(7)-C(8) “119.91(15)
Ni(1)-P(1)-C(7)-C(8) 2.22(17)
C(1)-P(1)-C(7)-C(12) -47.83(16)
C(13)-P(1)-C(7)-C(12) 60.41(16)
Ni(1)-P(1)-C(7)-C(12) -177.46(12)
C(12)-C(7)-C(8)-C(9) 0.3(3)
P(1)-C(7)-C(8)-C(9) ~179.35(14)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 0.2(3)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) 0.7(3)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 0.6(3)
C(10)-C(11)-C(12)-C(7) 20.103)
C(8)-C(7)-C(12)-C(11) 0.3(3)
P(1)-C(7)-C(12)-C(11) 179.34(14)
C(1)-P(1)-C(13)-C(18) 131.13(15)
C(7)-P(1)-C(13)-C(18) 25.34(17)
Ni(1)-P(1)-C(13)-C(18) -102.71(15)
C(1)-P(1)-C(13)-C(14) -56.33(16)
C(7)-P(1)-C(13)-C(14) -162.11(15)
Ni(1)-P(1)-C(13)-C(14) 69.83(15)
C(18)-C(13)-C(14)-C(15) 0.9(3)
P(1)-C(13)-C(14)-C(15) “173.59(13)
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) 20.103)
C(14)-C(15)-C(16)-C(17) 0.9(3)
C(14)-C(15)-C(16)-C(19) “178.57(16)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) 20.7(3)
C(19)-C(16)-C(17)-C(18) 178.83(16)
C(16)-C(17)-C(18)-C(13) 20.3(3)
C(14)-C(13)-C(18)-C(17) 1.103)
P(1)-C(13)-C(18)-C(17) 173.80(14)
C(15)-C(16)-C(19)-0(2) 169.08(17)
C(17)-C(16)-C(19)-0(2) 210.4(3)
C(15)-C(16)-C(19)-0(1) 210.003)
C(17)-C(16)-C(19)-0(1) 170.45(16)
C(6T)-C(1T)-C(2T)-C(3T) 0.0
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C(1T)-C(2T)-C(3T)-C(4T) 0.0
C(2T)-C(3T)-C(4T)-C(5T) 0.0
C(3T)-C(4T)-C(5T)-C(6T) 0.0
C(4T)-C(5T)-C(6T)-C(1T) 0.0
C(4T)-C(5T)-C(6T)-C(7T) -179.4(2)
C(2T)-C(1T)-C(6T)-C(5T) 0.0
C(2T)-C(1T)-C(6T)-C(7T) 179.4(2)
Table 7. Hydrogen bonds for nk106 [A and deg.].
D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
O(1)-H(1A)...0(2)#1 0.819(19) 1.810(19) 2.6282(18) 177(4)
O(2)-H(2A)...O(1)#1 0.818(19) 1.88(3) 2.6282(18) 152(5)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -X,-y,-z
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6.6 Bis(4-Diphenylphosphinobenzoesédure)nickeldicarbonyl 102
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Table 1. Crystal data and structure refinement for nk204.

Identification code nk204 m

Empirical formula C42 H34 Cl4 Ni O6 P2
Formula weight 897.14

Temperature 123(2) K

Wavelength 0.71073 A (MoKa)

Crystal system, space group

Monoclinic, P2(1)/c (No.14)

Unit cell dimensions

a=12.1480(2) A alpha =90 deg.

b=93954(2) A beta=99.261(1) deg.

c=36.2619(9) A gamma = 90 deg.

Volume 4084.82(15) A"3

Z, Calculated density 4, 1.459 Mg/m"3
Absorption coefficient 0.862 mm”-1

F(000) 1840

Crystal size 0.50x 0.25 x 0.10 mm
Diffractometer Nonius KappaCCD

Theta range for data collection

2.61 to 25.00 deg.

Limiting indices

-14<=h<=14, -9<=k<=11, -30<=l<=42

Reflections collected / unique

16125/ 6981 [R(int) = 0.0592]
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Completeness to theta =25.00 96.9 %

Absorption correction Empirical from multiple refl.
Max. and min. transmission 0.9060 and 0.7382

Refinement method Full-matrix least-squares on F/2
Data / restraints / parameters 6981/2/502

Goodness-of-fit on F/2 1.033

Final R indices [I>2sigma(])] R1=0.0537, wR2 =0.1433

R indices (all data) R1=0.0760, wR2 = 0.1529
Largest diff. peak and hole 1.661 and -0.692 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates (x 1074) and equivalent isotropic displacement parameters (A"2 x
1073) for nk204. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)

Ni(1) 6408(1) 5119(1) 6584(1) 18(1)
C(1A) 5270(3) 4581(4) 6802(1) 22(1)
O(1A) 4540(2) 4185(3) 6940(1) 36(1)
C(1B) 7488(4) 3826(5) 6611(1) 29(1)
O(1B) 8133(3) 2941(3) 6619(1) 51(1)
P(1) 5803(1) 5219(1) 5978(1) 18(1)
C(1) 5654(3) 3414(4) 5781(1) 20(1)
C(2) 6104(3) 2961(4) 5472(1) 23(1)
C@3) 5961(3) 1586(4) 5341(1) 32(1)
C4) 5329(4) 642(4) 5519(1) 34(1)
C(5) 4877(4) 1073(4) 5824(1) 32(1)
C(6) 5042(3) 2446(4) 5960(1) 27(1)
C(7) 4414(3) 5969(4) 5814(1) 18(1)
C(8) 4096(3) 7174(4) 5987(1) 24(1)
C©) 3057(3) 7812(4) 5868(1) 29(1)
C(10) 2342(3) 7224(4) 5572(1) 29(1)
C(11) 2649(3) 6010(4) 5398(1) 29(1)
C(12) 3686(3) 5392(4) 5516(1) 25(1)
C(13) 6652(3) 6090(4) 5668(1) 18(1)
C(14) 6183(3) 6928(4) 5364(1) 20(1)
C(15) 6832(3) 7575(4) 5138(1) 20(1)
C(16) 7989(3) 7391(4) 5203(1) 21(1)
Cc(17) 8482(3) 6536(4) 5503(1) 23(1)
C(18) 7817(3) 5908(4) 5735(1) 23(1)
C(19) 8684(3) 8096(4) 4955(1) 25(1)
O(1) 9714(2) 7964(3) 5003(1) 34(1)
0(2) 8127(2) 8854(3) 4691(1) 36(1)
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H(20) 8440(40) 9160(50) 4524(11) 53
P(2) 7126(1) 7140(1) 6828(1) 18(1)
C(20) 8108(3) 6922(4) 7266(1) 19(1)
C(21) 8080(3) 5671(4) 7467(1) 23(1)
C(22) 8781(3) 5495(4) 7809(1) 27(1)
C(23) 9503(3) 6535(4) 7954(1) 28(1)
C(24) 9534(3) 7797(4) 7753(1) 30(1)
C(25) 8846(3) 7989(4) 7415(1) 26(1)
C(206) 6188(3) 8536(4) 6954(1) 20(1)
C(27) 5096(3) 8197(4) 6990(1) 24(1)
C(28) 4374(4) 9211(4) 7088(1) 32(1)
C(29) 4720(4) 10604(4) 7149(1) 32(1)
C(30) 5807(4) 10963(4) 7114(1) 35(1)
C@31) 6529(4) 9951(4) 7015(1) 31(1)
C32) 7950(3) 8114(4) 6532(1) 18(1)
C(33) 9079(3) 7855(4) 6536(1) 21(1)
C(34) 9663(3) 8526(4) 6288(1) 22(1)
C(@35) 9123(3) 9472(4) 6027(1) 21(1)
C(36) 7986(3) 9741(4) 6017(1) 24(1)
C(@37) 7409(3) 9067(4) 6264(1) 26(1)
C(38) 9730(3) 10143(4) 5750(1) 24(1)
0(3) 10753(2) 9953(3) 5769(1) 32(1)
0(4) 9134(2) 10896(3) 5491(1) 35(1)
H(40) 9480(40) 11120(50) 5321(10) 52
C(10) 2166(5) 5592(6) 7009(2) 72(2)
CI(1) 1396(1) 6535(1) 7299(1) S1(1)
Cl(2) 2400(1) 6455(1) 6624(1) 50(1)
C(20) 7898(6) 6708(7) 3930(2) 73(2)
CI(3) 7500(1) 7938(2) 3575(1) 79(1)
Cl4) 9318(2) 6330(2) 3985(1) 126(1)
Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for nk204.
Ni(1)-C(1A) 1.773(4)
Ni(1)-C(1B) 1.779(4)
Ni(1)-P(1) 2.2051(11)
Ni(1)-P(2) 2.2131(11)
C(1A)-O(1A) 1.147(5)
C(1B)-O(1B) 1.140(5)
P(1)-C(13) 1.835(4)
P(1)-C(1) 1.837(4)
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P(1)-C(7) 1.837(4)
C(1)-C(2) 1.389(5)
C(1)-C(6) 1.398(5)
C(2)-C(3) 1.379(5)
C(3)-C(4) 1.397(6)
C(4)-C(5) 1.372(6)
C(5)-C(6) 1.384(5)
C(7)-C(8) 1.379(5)
C(7)-C(12) 1.393(5)
C(8)-C(9) 1.401(5)
C(9)-C(10) 1.383(6)
C(10)-C(11) 1.382(6)
C(11)-C(12) 1.391(5)
C(13)-C(14) 1.399(5)
C(13)-C(18) 1.407(5)
C(14)-C(15) 1.368(5)
C(15)-C(16) 1.398(5)
C(16)-C(17) 1.408(5)
C(16)-C(19) 1.485(5)
C(17)-C(18) 1.387(5)
C(19)-0(1) 1.241(5)
C(19)-0(2) 1.294(5)
0(2)-H(20) 0.817(19)
P(2)-C(32) 1.828(4)
P(2)-C(20) 1.838(4)
P(2)-C(26) 1.843(4)
C(20)-C(21) 1.387(5)
C(20)-C(25) 1.395(5)
C(21)-C(22) 1.397(5)
C(22)-C(23) 1.361(5)
C(23)-C(24) 1.395(5)
C(24)-C(25) 1.379(5)
C(26)-C(27) 1.389(5)
C(26)-C(31) 1.400(5)
C(27)-C(28) 1.381(6)
C(28)-C(29) 1.381(6)
C(29)-C(30) 1.388(6)
C(30)-C(31) 1.380(6)
C(32)-C(33) 1.390(5)
C(32)-C(37) 1.403(5)

C(33)-C(34)

1.385(5)
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C(34)-C(35) 1.384(5)
C(35)-C(36) 1.398(5)
C(35)-C(38) 1.479(5)
C(36)-C(37) 1.377(5)
C(38)-0(3) 1.247(5)
C(38)-0(4) 1.299(5)
O(4)-H(40) 0.826(19)
C(10)-CI(2) 1.676(6)
C(10)-CI(1) 1.754(5)
C(20)-CI(3) 1.740(6)
C(2C)-Cl(4) 1.742(7)
C(1A)-Ni(1)-C(1B) 113.65(18)
C(1A)-Ni(1)-P(1) 107.34(13)
C(1B)-Ni(1)-P(1) 102.05(14)
C(1A)-Ni(1)-P(2) 110.59(13)
C(1B)-Ni(1)-P(2) 108.92(14)
P(1)-Ni(1)-P(2) 114.13(4)
O(1A)-C(1A)-Ni(1) 177.6(3)
O(1B)-C(1B)-Ni(1) 176.0(4)
C(13)-P(1)-C(1) 101.81(17)
C(13)-P(1)-C(7) 102.06(17)
C(1)-P(1)-C(7) 101.59(17)
C(13)-P(1)-Ni(1) 119.94(12)
C(1)-P(1)-Ni(1) 110.12(12)
C(7)-P(1)-Ni(1) 118.64(13)
C(2)-C(1)-C(6) 118.8(3)
C(2)-C(1)-P(1) 124.6(3)
C(6)-C(1)-P(1) 116.6(3)
C(3)-C(2)-C(1) 121.5(4)
C(2)-C(3)-C(4) 118.9(4)
C(5)-C(4)-C(3) 120.3(4)
C(4)-C(5)-C(6) 120.6(4)
C(5)-C(6)-C(1) 119.9(4)
C(8)-C(7)-C(12) 118.9(3)
C(8)-C(7)-P(1) 118.6(3)
C(12)-C(7)-P(1) 122.5(3)
C(7)-C(8)-C(9) 121.0(4)
C(10)-C(9)-C(8) 119.4(4)
C(11)-C(10)-C(9) 120.1(4)
C(10)-C(11)-C(12) 120.1(4)
C(11)-C(12)-C(7) 120.4(4)




208 Bis(4-Diphenylphosphinobenzoesiure)nickeldicarbonyl 102
C(14)-C(13)-C(18) 118.4(3)
C(14)-C(13)-P(1) 122.4(3)
C(18)-C(13)-P(1) 119.3(3)
C(15)-C(14)-C(13) 121.4(4)
C(14)-C(15)-C(16) 120.4(3)
C(15)-C(16)-C(17) 119.4(3)
C(15)-C(16)-C(19) 119.93)
C(17)-C(16)-C(19) 120.7(3)
C(18)-C(17)-C(16) 119.6(4)
C(17)-C(18)-C(13) 120.8(3)
0(1)-C(19)-0(2) 123.7(4)
O(1)-C(19)-C(16) 121.9(4)
0(2)-C(19)-C(16) 114.4(3)
C(19)-0(2)-H(20) 120(4)
C(32)-P(2)-C(20) 102.92(17)
C(32)-P(2)-C(26) 102.02(17)
C(20)-P(2)-C(26) 101.91(17)
C(32)-P(2)-Ni(1) 114.37(12)
C(20)-P(2)-Ni(1) 114.13(12)
C(26)-P(2)-Ni(1) 119.33(13)
C(21)-C(20)-C(25) 118.3(4)
C(21)-C(20)-P(2) 118.8(3)
C(25)-C(20)-P(2) 122.8(3)
C(20)-C(21)-C(22) 120.3(4)
C(23)-C(22)-C(21) 121.3(4)
C(22)-C(23)-C(24) 118.7(4)
C(25)-C(24)-C(23) 120.7(4)
C(24)-C(25)-C(20) 120.7(4)
C(27)-C(26)-C(31) 117.8(4)
C(27)-C(26)-P(2) 119.8(3)
C(31)-C(26)-P(2) 122.4(3)
C(28)-C(27)-C(26) 121.4(4)
C(29)-C(28)-C(27) 120.4(4)
C(28)-C(29)-C(30) 119.0(4)
C(31)-C(30)-C(29) 120.7(4)
C(30)-C(31)-C(26) 120.7(4)
C(33)-C(32)-C(37) 118.2(4)
C(33)-C(32)-P(2) 122.5(3)
C(37)-C(32)-P(2) 119.1(3)
C(34)-C(33)-C(32) 121.3(3)
C(35)-C(34)-C(33) 120.1(4)




Kristallographischer Anhang 209
C(34)-C(35)-C(36) 119.4(4)
C(34)-C(35)-C(38) 120.3(4)
C(36)-C(35)-C(38) 120.2(3)
C(37)-C(36)-C(35) 120.2(3)
C(36)-C(37)-C(32) 120.8(4)
0(3)-C(38)-0(4) 123.6(4)
0(3)-C(38)-C(35) 120.2(3)
0(4)-C(38)-C(35) 116.2(4)
C(38)-O(4)-H(40) 113(4)
Cl(2)-C(1C)-CI(1) 115.6(4)
CI(3)-C(2C)-Cl(4) 111.8(4)

Table 4. Torsion angles [deg] for nk204.

C(1B)-Ni(1)-C(1A)-O(1A) -32(9)
P(1)-Ni(1)-C(1A)-O(1A) 80(9)
P(2)-Ni(1)-C(1A)-O(1A) “155(9)
C(1A)-Ni(1)-C(1B)-O(1B) 57(6)
P(1)-Ni(1)-C(1B)-O(1B) 258(6)
P(2)-Ni(1)-C(1B)-O(1B) ~179(100)
C(1A)-Ni(1)-P(1)-C(13) 167.19(18)
C(1B)-Ni(1)-P(1)-C(13) -73.05(19)
P(2)-Ni(1)-P(1)-C(13) 44.27(14)
C(1A)-Ni(1)-P(1)-C(1) -75.26(18)
C(1B)-Ni(1)-P(1)-C(1) 44.50(19)
P(2)-Ni(1)-P(1)-C(1) 161.82(14)
C(1A)-Ni(1)-P(1)-C(7) 41.09(18)
C(1B)-Ni(1)-P(1)-C(7) 160.85(19)
P(2)-Ni(1)-P(1)-C(7) ~81.83(14)
C(13)-P(1)-C(1)-C(2) 20.5(4)
C(7)-P(1)-C(1)-C(2) 104.6(3)
Ni(1)-P(1)-C(1)-C(2) “128.8(3)
C(13)-P(1)-C(1)-C(6) 179.5(3)
C(7)-P(1)-C(1)-C(6) 75.4(3)
Ni(1)-P(1)-C(1)-C(6) 51.2(3)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 20.2(6)
P(1)-C(1)-C(2)-C(3) 179.8(3)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 1.4(6)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) _1.3(6)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 0.0(6)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 1.3(6)
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C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -1.2(6)
P(1)-C(1)-C(6)-C(5) 178.9(3)
C(13)-P(1)-C(7)-C(8) -92.5(3)
C(1)-P(1)-C(7)-C(8) 162.6(3)
Ni(1)-P(1)-C(7)-C(8) 41.8(3)
C(13)-P(1)-C(7)-C(12) 85.5(3)
C(1)-P(1)-C(7)-C(12) “19.4(4)
Ni(1)-P(1)-C(7)-C(12) -140.2(3)
C(12)-C(7)-C(8)-C(9) 0.4(6)
P(1)-C(7)-C(8)-C(9) 178.4(3)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) -0.2(6)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) 0.6(6)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) “1.2(6)
C(10)-C(11)-C(12)-C(7) 1.4(6)
C(8)-C(7)-C(12)-C(11) -1.0(6)
P(1)-C(7)-C(12)-C(11) -179.0(3)
C(1)-P(1)-C(13)-C(14) 97.13)
C(7)-P(1)-C(13)-C(14) 7.703)
Ni(1)-P(1)-C(13)-C(14) “141.2(3)
C(1)-P(1)-C(13)-C(18) -82.5(3)
C(7)-P(1)-C(13)-C(18) 172.7(3)
Ni(1)-P(1)-C(13)-C(18) 39.2(3)
C(18)-C(13)-C(14)-C(15) -0.8(5)
P(1)-C(13)-C(14)-C(15) 179.6(3)
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) 1.1(6)
C(14)-C(15)-C(16)-C(17) -0.1(6)
C(14)-C(15)-C(16)-C(19) 179.8(3)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) -1.2(6)
C(19)-C(16)-C(17)-C(18) 178.9(4)
C(16)-C(17)-C(18)-C(13) 1.5(6)
C(14)-C(13)-C(18)-C(17) -0.5(6)
P(1)-C(13)-C(18)-C(17) 179.1(3)
C(15)-C(16)-C(19)-0(1) 179.8(4)
C(17)-C(16)-C(19)-0(1) -0.3(6)
C(15)-C(16)-C(19)-0(2) 0.3(5)
C(17)-C(16)-C(19)-0(2) -179.8(4)
C(1A)-Ni(1)-P(2)-C(32) -159.72(18)
C(1B)-Ni(1)-P(2)-C(32) 74.7(2)
P(1)-Ni(1)-P(2)-C(32) -38.59(14)
C(1A)-Ni(1)-P(2)-C(20) 82.12(19)
C(1B)-Ni(1)-P(2)-C(20) -43.5(2)
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P(1)-Ni(1)-P(2)-C(20) _156.75(13)
C(1A)-Ni(1)-P(2)-C(26) 238.6(2)
C(1B)-Ni(1)-P(2)-C(26) _164.2(2)
P(1)-Ni(1)-P(2)-C(26) 82.52(15)
C(32)-P(2)-C(20)-C(21) _143.7(3)
C(26)-P(2)-C(20)-C(21) 110.8(3)
Ni(1)-P(2)-C(20)-C(21) 19.2(3)
C(32)-P(2)-C(20)-C(25) 39.5(4)
C(26)-P(2)-C(20)-C(25) 266.0(4)
Ni(1)-P(2)-C(20)-C(25) 164.0(3)
C(25)-C(20)-C(21)-C(22) 20.3(6)
P(2)-C(20)-C(21)-C(22) “177.3(3)
C(20)-C(21)-C(22)-C(23) 0.1(6)
C(21)-C(22)-C(23)-C(24) 0.1(6)
C(22)-C(23)-C(24)-C(25) 0.0(6)
C(23)-C(24)-C(25)-C(20) -0.3(6)
C(21)-C(20)-C(25)-C(24) 0.4(6)
P(2)-C(20)-C(25)-C(24) 177.2(3)
C(32)-P(2)-C(26)-C(27) 144.1(3)
C(20)-P(2)-C(26)-C(27) -109.8(3)
Ni(1)-P(2)-C(26)-C(27) 16.9(4)
C(32)-P(2)-C(26)-C(31) 135.7(4)
C(20)-P(2)-C(26)-C(31) 70.5(4)
Ni(1)-P(2)-C(26)-C(31) -162.8(3)
C(31)-C(26)-C(27)-C(28) “1.1(6)
P(2)-C(26)-C(27)-C(28) 179.1(3)
C(26)-C(27)-C(28)-C(29) 1.0(6)
C(27)-C(28)-C(29)-C(30) 20.9(7)
C(28)-C(29)-C(30)-C(31) 1.1(7)
C(29)-C(30)-C(31)-C(26) 1.3(7)
C(27)-C(26)-C(31)-C(30) 1.3(6)
P(2)-C(26)-C(31)-C(30) -179.0(3)
C(20)-P(2)-C(32)-C(33) 37.5(3)
C(26)-P(2)-C(32)-C(33) 142.9(3)
Ni(1)-P(2)-C(32)-C(33) -86.8(3)
C(20)-P(2)-C(32)-C(37) _148.5(3)
C(26)-P(2)-C(32)-C(37) 43.103)
Ni(1)-P(2)-C(32)-C(37) 87.1(3)
C(37)-C(32)-C(33)-C(34) 0.7(6)
P(2)-C(32)-C(33)-C(34) 174.7(3)
C(32)-C(33)-C(34)-C(35) -0.2(6)
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C(33)-C(34)-C(35)-C(36) -0.1(6)
C(33)-C(34)-C(35)-C(38) -177.3(4)
C(34)-C(35)-C(36)-C(37) -0.1(6)
C(38)-C(35)-C(36)-C(37) 177.1(4)
C(35)-C(36)-C(37)-C(32) 0.6(6)
C(33)-C(32)-C(37)-C(36) -0.9(6)
P(2)-C(32)-C(37)-C(36) -175.1(3)
C(34)-C(35)-C(38)-0(3) -6.0(6)
C(36)-C(35)-C(38)-0(3) 176.9(4)
C(34)-C(35)-C(38)-0(4) 172.8(4)
C(36)-C(35)-C(38)-0(4) ~4.3(6)

Table 5. Hydrogen bonds for nk204 [A and deg.].

D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A)| <(DHA)
0(2)-H(20)...0(3)#1 0.817(19) | 1.76(2) 2.572(4)| 169(5)
O(4)-H(40)...0(1)#1 0.826(19) | 1.86(2) 2.670(4)| 167(5)
C(1C)-H(1C1)...0(1A) 0.99 251 3.219(7)| 1285
C(2C)-H(2C2)...0(2) 0.99 251 3.391(7)| 148.4
C(2C)-H(2C1)...CI(2)#2 0.99 2.81 3.574(6)| 134.1

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 -x+2,-y+2,-z+1

#2 -x+1,-y+1,-z+1
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6.7 4-Diphenylphosphinobenzoesduremethylester 141

Table 1. Crystal data and structure refinement for nk190.

Identification code nk190 c

Empirical formula C20H1702P
Formula weight 320.31
Temperature 123(2) K
Wavelength 0.71073 A (MoKa)

Crystal system, space group

Monoclinic, P2(1)/c (No.14)

Unit cell dimensions

a=12.3634(4) A alpha =90 deg.

b=11.3736(3) A beta = 94.456(2) deg.

c=11.9169(3) A gamma = 90 deg.

Volume 1670.65(8) A3

Z, Calculated density 4, 1.273 Mg/m"3
Absorption coefficient 0.171 mm*-1

F(000) 672

Crystal size 0.60 x 0.50 x 0.30 mm
Diffractometer Nonius KappaCCD

Theta range for data collection

2.90 to 25.33 deg.
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Limiting indices -11<=h<=14, -13<=k<=12, -14<=Il<=14
Reflections collected / unique 10704 / 2995 [R(int) = 0.0247]
Completeness to theta = 25.33 98.3 %

Absorption correction None

Refinement method Full-matrix least-squares on F/2

Data / restraints / parameters 2995/0/208

Goodness-of-fit on F/2 1.060

Final R indices [I>2sigma(])] R1=0.0332, wR2 =0.0872

R indices (all data) R1=0.0401, wR2 = 0.0904

Largest diff. peak and hole 0.321 and -0.254 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates (x 1074) and equivalent isotropic displacement parameters (A"2 x
1073) for nk190. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
P(1) 2106(1) 2462(1) 3373(1) 24(1)
O(1) 4670(1) 7249(1) 5794(1) 37(1)
0(2) 4480(1) 6119(1) 7312(1) 34(1)
C(1) 2645(1) 3646(1) 4298(1) 22(1)
C(2) 2881(1) 3516(1) 5453(1) 23(1)
C@3) 3409(1) 4396(1) 6086(1) 24(1)
C4) 3707(1) 5432(1) 5577(1) 23(1)
C(5) 3441(1) 5587(1) 4428(1) 30(1)
C(6) 2922(1) 4706(2) 3797(1) 30(1)
C(7) 4328(1) 6367(1) 6212(1) 26(1)
C(8) 5114(1) 6972(2) 7981(2) 42(1)
C(©9) 2147(1) 1213(1) 4342(1) 26(1)
C(10) 1317(1) 896(2) 5006(1) 33(1)
C(11) 1437(2) -66(2) 5723(1) 42(1)
C(12) 2387(2) -717(2) 5778(2) 43(1)
C(13) 3224(2) -398(2) 5137(2) 43(1)
C(14) 3106(1) 555(2) 4424(1) 34(1)
C(15) 664(1) 2840(1) 3145(1) 26(1)
C(16) 90(1) 2348(2) 2216(1) 37(1)
C(17) -987(1) 2647(2) 1936(2) 45(1)
C(18) -1497(1) 3445(2) 2581(2) 42(1)
C(19) -947(1) 3927(2) 3516(2) 48(1)
C(20) 128(1) 3630(2) 3799(2) 39(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for nk190.

P(1)-C(9) 1.8289(16)
P(1)-C(15) 1.8333(15)
P(1)-C(1) 1.8333(15)
O(1)-C(7) 1.2104(18)
0(2)-C(7) 1.3399(19)
0(2)-C(8) 1.4470(19)
C(1)-C(2) 1.392(2)
C(1)-C(6) 1.399(2)
C(2)-C(3) 1.386(2)
C(3)-C4) 1.388(2)
C#4)-C(5) 1.394(2)
C4)-C(7) 1.485(2)
C(5)-C(6) 1.381(2)
C(9)-C(10) 1.392(2)
C(9)-C(14) 1.398(2)
C(10)-C(11) 1.389(2)
C(11)-C(12) 1.386(3)
C(12)-C(13) 1.381(3)
C(13)-C(14) 1.379(2)
C(15)-C(16) 1.386(2)
C(15)-C(20) 1.391(2)
C(16)-C(17) 1.390(2)
C(17)-C(18) 1.374(3)
C(18)-C(19) 1.373(3)
C(19)-C(20) 1.387(2)
C(9)-P(1)-C(15) 104.74(7)
C(9)-P(1)-C(1) 101.52(7)
C(15)-P(1)-C(1) 102.73(7)
C(7)-0(2)-C(8) 115.24(13)
C(2)-C(1)-C(6) 118.28(14)
C(2)-C(1)-P(1) 123.70(11)
C(6)-C(1)-P(1) 117.77(11)
C(3)-C(2)-C(1) 120.98(14)
C(2)-C(3)-C4) 120.33(14)
C(3)-C(4)-C(5) 119.12(14)
C(3)-C(4)-C(7) 121.98(14)
C(5)-C(4)-C(7) 118.88(14)
C(6)-C(5)-C(4) 120.42(14)
C(5)-C(6)-C(1) 120.81(14)

0(1)-C(7)-0(2)

123.40(14)
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O(1)-C(7)-C(4) 124.54(14)
0(2)-C(7)-C(4) 112.06(13)
C(10)-C(9)-C(14) 118.70(15)
C(10)-C(9)-P(1) 125.08(12)
C(14)-C(9)-P(1) 116.21(12)
C(11)-C(10)-C(9) 120.37(16)
C(12)-C(11)-C(10) 119.97(17)
C(13)-C(12)-C(11) 120.16(17)
C(14)-C(13)-C(12) 119.94(17)
C(13)-C(14)-C(9) 120.83(16)
C(16)-C(15)-C(20) 118.16(14)
C(16)-C(15)-P(1) 117.06(12)
C(20)-C(15)-P(1) 124.67(12)
C(15)-C(16)-C(17) 120.97(17)
C(18)-C(17)-C(16) 120.04(17)
C(19)-C(18)-C(17) 119.80(15)
C(18)-C(19)-C(20) 120.36(17)
C(19)-C(20)-C(15) 120.66(16)
Table 4. Torsion angles [deg] for nk190.
C(9)-P(1)-C(1)-C(2) -5.71(13)
C(15)-P(1)-C(1)-C(2) 102.48(12)
C(9)-P(1)-C(1)-C(6) 168.42(11)
C(15)-P(1)-C(1)-C(6) -83.38(12)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -2.1(2)
P(1)-C(1)-C(2)-C(3) 172.05(10)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.4(2)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 1.9(2)
C(2)-C(3)-C(4)-C(7) -176.48(12)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -2.4(2)
C(7)-C(4)-C(5)-C(6) 176.03(13)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.7(2)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 1.5(2)
P(1)-C(1)-C(6)-C(5) -172.91(11)
C(8)-0(2)-C(7)-0(1) -1.4(2)
C(8)-0(2)-C(7)-C(4) 177.91(12)
C(3)-C(4)-C(7)-0(1) 174.83(14)
C(5)-C(4)-C(7)-0(1) -3.5(2)
C(3)-C(4)-C(7)-0(2) -4.51(19)

C(5)-C(4)-C(N-0(2)

177.15(12)




Kristallographischer Anhang 217
C(15)-P(1)-C(9)-C(10) ~17.82(15)
C(1)-P(1)-C(9)-C(10) 88.81(14)
C(15)-P(1)-C(9)-C(14) 163.60(12)
C(1)-P(1)-C(9)-C(14) ~89.77(13)
C(14)-C(9)-C(10)-C(11) 20.9Q2)
P(1)-C(9)-C(10)-C(11) “179.42(12)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 20.103)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) 12(3)
C(11)-C(12)-C(13)-C(14) 1.303)
C(12)-C(13)-C(14)-C(9) 0.3(3)
C(10)-C(9)-C(14)-C(13) 0.8(2)
P(1)-C(9)-C(14)-C(13) 179.47(13)
C(9)-P(1)-C(15)-C(16) 29421(13)
C(1)-P(1)-C(15)-C(16) 160.05(13)
C(9)-P(1)-C(15)-C(20) 89.61(15)
C(1)-P(1)-C(15)-C(20) ~16.13(16)
C(20)-C(15)-C(16)-C(17) 0.7(3)
P(1)-C(15)-C(16)-C(17) ~175.69(14)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) 0.3(3)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19) 1.303)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20) 12(3)
C(18)-C(19)-C(20)-C(15) 20.103)
C(16)-C(15)-C(20)-C(19) 20.903)
P(1)-C(15)-C(20)-C(19) 175.28(15)
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6.8 Bis(diethylamino)-4-diphenylphosphinophenylphosphan 150

Table 1. Crystal data and structure refinement for nk114.

Identification code nk114

Empirical formula C26 H34 N2 P2
Formula weight 436.49
Temperature 123(2) K
Wavelength 0.71073 A (MoKa)

Crystal system, space group

Monoclinic, P2(1)/c (No.14)

Unit cell dimensions

a= 8.9395(2) A alpha=90 deg.

b=25.6612(6) A beta = 102.087(1) deg.

c=11.0234(2) A gamma = 90 deg.

Volume 2472.69(9) A™3

Z, Calculated density 4, 1.173 Mg/m"3
Absorption coefficient 0.191 mm*-1

F(000) 936

Crystal size 0.50 x 0.45 x 0.40 mm

Theta range for data collection

2.79 to 28.35 deg.

Limiting indices

11<=h<=11, -34<=k<=33, -14<=1<=14

Reflections collected / unique

23655/ 5706 [R(int) = 0.0318]

Absorption correction

None

Refinement method

Full-matrix least-squares on F"2

Data / restraints / parameters

5706/0/271
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Goodness-of-fit on F/2 1.041

Final R indices [[>2sigma(I)] R1=0.0342, wR2 =0.0963
R indices (all data) R1=0.0449, wR2 = 0.0990
Largest diff. peak and hole 0.342 and -0.347 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates (x 1074) and equivalent isotropic displacement parameters (A"2 x
1073) for nk114. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
P(1) 3546(1) 6152(1) 2714(1) 22(1)
N(1) 1856(1) 6108(1) 3153(1) 26(1)
C(1) 575(1) 6400(1) 2413(1) 31(1)
C(2) -247(2) 6738(1) 3187(1) 38(1)
C(3) 1453(1) 5713(1) 3993(1) 31(1)
C4) 320(2) 5303(1) 3355(1) 42(1)
N(2) 4079(1) 5586(1) 2132(1) 23(1)
C(5) 4306(1) 5087(1) 2805(1) 27(1)
C(6) 5623(2) 4768(1) 2512(1) 37(1)
C(7) 3632(1) 5535(1) 773(1) 29(1)
C(8) 2055(2) 5307(1) 287(1) 38(1)
C9) 4884(1) 6155(1) 4220(1) 22(1)
C(10) 6388(1) 5976(1) 4342(1) 24(1)
C(11) 7434(1) 6010(1) 5457(1) 25(1)
C(12) 7044(1) 6241(1) 6501(1) 22(1)
C(13) 5561(1) 6435(1) 6373(1) 24(1)
C(14) 4506(1) 6392(1) 5258(1) 24(1)
P(2) 8436(1) 6200(1) 7972(1) 24(1)
C(15) 7552(1) 6607(1) 8997(1) 24(1)
C(16) 7016(1) 6364(1) 9956(1) 30(1)
c(17) 6338(2) 6655(1) 10760(1) 37(1)
C(18) 6180(1) 7187(1) 10609(1) 36(1)
C(19) 6697(1) 7433(1) 9658(1) 33(1)
C(20) 7386(1) 7146(1) 8864(1) 27(1)
C(21) 9994(1) 6628(1) 7726(1) 24(1)
C(22) 10006(1) 6917(1) 6664(1) 30(1)
C(23) 11262(2) 7223(1) 6573(1) 40(1)
C(24) 12510(2) 7246(1) 7547(2) 43(1)
C(25) 12510(2) 6962(1) 8605(2) 50(1)
C(26) 11277(2) 6652(1) 8695(1) 39(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for nk114.

P(1)-N(1) 1.6844(10)
P(1)-N(2) 1.6966(10)
P(1)-C(9) 1.8321(12)
N(1)-C(1) 1.4653(16)
N(1)-C(3) 1.4683(16)
C(1)-C(2) 1.5102(18)
C(3)-C(4) 1.5263(19)
N(Q2)-C(5) 1.4721(15)
N(Q2)-C(7) 1.4722(14)
C(5)-C(6) 1.5228(18)
C(7)-C(8) 1.5162(18)
C(9)-C(14) 1.3971(16)
C(9)-C(10) 1.4002(16)
C(10)-C(11) 1.3826(17)
C(11)-C(12) 1.4014(17)
C(12)-C(13) 1.3953(17)
C(12)-P(2) 1.8291(12)
C(13)-C(14) 1.3887(17)
P(2)-C(15) 1.8337(12)
P(2)-C(21) 1.8364(12)
C(15)-C(16) 1.3945(17)
C(15)-C(20) 1.3956(18)
C(16)-C(17) 1.3923(19)
C(17)-C(18) 1.378(2)
C(18)-C(19) 1.3829(19)
C(19)-C(20) 1.3827(18)
C(21)-C(22) 1.3887(17)
C(21)-C(26) 1.3948(17)
C(22)-C(23) 1.3910(19)
C(23)-C(24) 1.378(2)
C(24)-C(25) 1.376(2)
C(25)-C(26) 1.380(2)
N(1)-P(1)-N(2) 113.00(5)
N(1)-P(1)-C(9) 101.22(5)
N(2)-P(1)-C(9) 99.51(5)
C(1)-N(1)-C(3) 116.00(10)
C(1)-N(1)-P(1) 116.70(8)
C(3)-N(1)-P(1) 125.52(8)
N(1)-C(1)-C(2) 113.27(11)

N(1)-C(3)-C(4)

114.32(11)
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C(5)-N(2)-C(7) 114.56(10)
C(5)-N(2)-P(1) 125.03(8)
C(7)-N(2)-P(1) 114.96(8)
N(2)-C(5)-C(6) 113.06(10)
N(2)-C(7)-C(8) 115.33(10)
C(14)-C(9)-C(10) 117.13(11)
C(14)-C(9)-P(1) 121.34(9)
C(10)-C(9)-P(1) 121.12(9)
C(11)-C(10)-C(9) 121.44(11)
C(10)-C(11)-C(12) 121.21(11)
C(13)-C(12)-C(11) 117.56(11)
C(13)-C(12)-P(2) 124.42(9)
C(11)-C(12)-P(2) 117.62(9)
C(14)-C(13)-C(12) 121.02(11)
C(13)-C(14)-C(9) 121.58(11)
C(12)-P(2)-C(15) 102.29(5)
C(12)-P(2)-C(21) 103.37(5)
C(15)-P(2)-C(21) 100.94(5)
C(16)-C(15)-C(20) 118.45(12)
C(16)-C(15)-P(2) 118.29(10)
C(20)-C(15)-P(2) 123.26(9)
C(17)-C(16)-C(15) 120.47(13)
C(18)-C(17)-C(16) 120.11(13)
C(17)-C(18)-C(19) 120.06(13)
C(20)-C(19)-C(18) 120.05(13)
C(19)-C(20)-C(15) 120.85(12)
C(22)-C(21)-C(26) 118.10(12)
C(22)-C(21)-P(2) 125.72(9)
C(26)-C(21)-P(2) 116.17(10)
C(21)-C(22)-C(23) 120.82(12)
C(24)-C(23)-C(22) 120.10(14)
C(25)-C(24)-C(23) 119.62(13)
C(24)-C(25)-C(26) 120.53(14)
C(25)-C(26)-C(21) 120.82(14)

Table 4. Torsion angles [deg] for nk114.

N(2)-P(1)-N(1)-C(1) “111.46(9)
C(9)-P(1)-N(1)-C(1) 143.04(9)
N(2)-P(1)-N(1)-C(3) 52.66(11)
C(9)-P(1)-N(1)-C(3) 252.84(11)
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C(3)-N(1)-C(1)-C(2) 65.21(15)
P(1)-N(1)-C(1)-C(2) “129.13(11)
C(1)-N(1)-C(3)-C(4) 56.65(15)
P(1)-N(1)-C(3)-C(4) 2107.57(12)
N(1)-P(1)-N(2)-C(5) 258.80(11)
C(9)-P(1)-N(2)-C(5) 47.78(10)
N(1)-P(1)-N(2)-C(7) 93.59(9)
C(9)-P(1)-N(2)-C(7) -159.82(8)
C(7)-N(2)-C(5)-C(6) 63.93(14)
P(1)-N(2)-C(5)-C(6) _143.58(10)
C(5)-N(2)-C(7)-C(8) 67.45(14)
P(1)-N(2)-C(7)-C(8) ~87.89(12)
N(1)-P(1)-C(9)-C(14) -34.25(11)
N(2)-P(1)-C(9)-C(14) ~150.17(10)
N(1)-P(1)-C(9)-C(10) 153.38(10)
N(2)-P(1)-C(9)-C(10) 37.46(11)
C(14)-C(9)-C(10)-C(11) 2.87(18)
P(1)-C(9)-C(10)-C(11) 175.56(9)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 2.16(19)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13) 0.16(18)
C(10)-C(11)-C(12)-P(2) 173.25(9)
C(11)-C(12)-C(13)-C(14) 1.02(18)
P(2)-C(12)-C(13)-C(14) “171.56(9)
C(12)-C(13)-C(14)-C(9) 20.23(19)
C(10)-C(9)-C(14)-C(13) _1.69(18)
P(1)-C(9)-C(14)-C(13) _174.36(9)
C(13)-C(12)-P(2)-C(15) “13.36(12)
C(11)-C(12)-P(2)-C(15) 174.07(9)
C(13)-C(12)-P(2)-C(21) 117.92(11)
C(11)-C(12)-P(2)-C(21) 69.51(10)
C(12)-P(2)-C(15)-C(16) 111.73(10)
C(21)-P(2)-C(15)-C(16) “141.82(10)
C(12)-P(2)-C(15)-C(20) -68.14(11)
C(21)-P(2)-C(15)-C(20) 3831(11)
C(20)-C(15)-C(16)-C(17) 20.20(18)
P(2)-C(15)-C(16)-C(17) 179.92(9)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) 0.46(19)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19) 20.04(19)
C(17)-C(18)-C(19)-C(20) 20.62(19)
C(18)-C(19)-C(20)-C(15) 0.89(19)
C(16)-C(15)-C(20)-C(19) 20.47(18)
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P(2)-C(15)-C(20)-C(19) 179.40(9)
C(12)-P(2)-C(21)-C(22) 2.13(12)
C(15)-P(2)-C(21)-C(22) -103.46(11)
C(12)-P(2)-C(21)-C(26) -176.80(10)
C(15)-P(2)-C(21)-C(26) 77.60(11)
C(26)-C(21)-C(22)-C(23) -0.23(19)
P(2)-C(21)-C(22)-C(23) -179.15(10)
C(21)-C(22)-C(23)-C(24) -0.5(2)
C(22)-C(23)-C(24)-C(25) 0.5(2)
C(23)-C(24)-C(25)-C(26) 0.4(2)
C(24)-C(25)-C(26)-C(21) -1.2(2)
C(22)-C(21)-C(26)-C(25) 1.1(2)
P(2)-C(21)-C(26)-C(25) -179.88(12)

Table 5. Hydrogen bonds for nk114 [A and deg.].

D-H...A d(D-H) d(H...A) d(D...A) <(DHA)
C(17)-H(17)...P(1)#1 0.95 2.97 3.8452(13) 153.1

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

#1 x,y,z+1
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6.9 Dichlor-4-diphenylphospinophenylphosphan 151

Table 1. Crystal data and structure refinement for nk157.

Identification code nk157

Empirical formula CI8 H14 CI2 P2
Formula weight 363.13
Temperature 1232) K
Wavelength 0.71073 A (MoKa)

Crystal system, space group

Triclinic, P-1 (No.2)

Unit cell dimensions

a=9.6336(5) A alpha=74.948(3) deg.

b=9.7801(5) A beta = 68.849(3) deg.

c=10.1827(5) A gamma = 81.996(3) deg.

Volume 862.95(8) A3

Z, Calculated density 2, 1.398 Mg/m"3
Absorption coefficient 0.554 mm™-1
F(000) 372

Crystal size

0.35x0.20x 0.10 mm
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Diffractometer Nonius KappaCCD

Theta range for data collection 2.57 to 25.00 deg.

Limiting indices -l11<=h<=11, -11<=k<=11, -12<=I<=11
Reflections collected / unique 8663 /3029 [R(int) = 0.0310]
Completeness to theta = 25.00 99.3 %

Absorption correction None

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 3029/0/199

Goodness-of-fit on F/2 1.067

Final R indices [[>2sigma(])] R1=0.0312, wR2 =0.0852

R indices (all data) R1=0.0365, wR2 =0.0879
Largest diff. peak and hole 0.457 and -0.401 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates (x 1074) and equivalent isotropic displacement parameters (A"2 x
1073) for nk157. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
CI(1) 2882(1) 8714(1) 507(1) 42(1)
Cl(2) 270(1) 10487(1) 2365(1) 46(1)
P(1) 2554(1) 10200(1) 1716(1) 26(1)
PQ2) 3334(1) 6719(1) 7753(1) 22(1)
c() 2732(2) 9080(2) 3387(2) 22(1)
CQ2) 2479(2) 7638(2) 3893(2) 24(1)
C(3) 2678(2) 6904(2) 5180(2) 22(1)
C(4) 3107(2) 7590(2) 6006(2) 21(1)
C(5) 3328(2) 9041(2) 5503(2) 27(1)
C(6) 3171(2) 9769(2) 4198(2) 27(1)
C(7) 5374(2) 6512(2) 7235(2) 20(1)
C(8) 5973(2) 6340(2) 8328(2) 25(1)
C(9) 7501(2) 6187(2) 8028(2) 30(1)
C(10) 8453(2) 6238(2) 6617(2) 29(1)
C(11) 7871(2) 6427(2) 5522(2) 26(1)
C(12) 6344(2) 6555(2) 5825(2) 22(1)
C(13) 2811(2) 4909(2) 8007(2) 21(1)
C(14) 1288(2) 4712(2) 8416(2) 27(1)
C(15) 778(2) 3386(2) 8652(2) 33(1)
C(16) 1782(2) 2228(2) 8497(2) 33(1)
C(17) 3287(2) 2403(2) 8116(2) 30(1)
C(18) 3802(2) 3741(2) 7870(2) 25(1)
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for nk157.

CI(1)-P(1) 2.0611(7)
Cl(2)-P(1) 2.0579(7)
P(1)-C(1) 1.821(2)
P(2)-C(13) 1.8362(19)
P(2)-C(7) 1.8377(18)
P(2)-C(4) 1.8386(19)
C(1)-C(6) 1.392(3)
C(1)-C(2) 1.394(3)
C(2)-C(3) 1.387(3)
C(3)-C(4) 1.397(3)
C(4)-C(5) 1.396(3)
C(5)-C(6) 1.385(3)
C(7)-C(8) 1.393(3)
C(7)-C(12) 1.395(3)
C(8)-C(9) 1.386(3)
C(9)-C(10) 1.390(3)
C(10)-C(11) 1.381(3)
C(11)-C(12) 1.385(3)
C(13)-C(18) 1.385(3)
C(13)-C(14) 1.400(3)
C(14)-C(15) 1.382(3)
C(15)-C(16) 1.386(3)
C(16)-C(17) 1.383(3)
C(17)-C(18) 1.394(3)
C(1)-P(1)-CI(2) 99.09(6)
C(1)-P(1)-CI(1) 100.84(6)
Cl(2)-P(1)-CI(1) 100.12(3)
C(13)-P(2)-C(7) 102.51(8)
C(13)-P(2)-C(4) 101.72(8)
C(7)-P(2)-C(4) 101.38(8)
C(6)-C(1)-C(2) 119.01(18)
C(6)-C(1)-P(1) 114.86(14)
C(2)-C(1)-P(1) 126.13(14)
C(3)-C(2)-C(1) 120.17(17)
C(2)-C(3)-C(4) 121.17(17)
C(5)-C(4)-C(3) 118.11(17)
C(5)-C(4)-P(2) 117.68(14)
C(3)-C(4)-P(2) 124.17(14)
C(6)-C(5)-C(4) 120.91(17)

C(5)-C(6)-C(1)

120.58(17)
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C(8)-C(7)-C(12) 118.70(16)
C(8)-C(7)-P(2) 117.00(13)
C(12)-C(7)-P(2) 124.28(14)
C(9)-C(8)-C(7) 120.72(17)
C(8)-C(9)-C(10) 119.88(17)
C(11)-C(10)-C(9) 119.85(17)
C(10)-C(11)-C(12) 120.30(17)
C(11)-C(12)-C(7) 120.53(16)
C(18)-C(13)-C(14) 118.67(17)
C(18)-C(13)-P(2) 124.78(14)
C(14)-C(13)-P(2) 116.51(14)
C(15)-C(14)-C(13) 120.96(19)
C(14)-C(15)-C(16) 119.83(18)
C(17)-C(16)-C(15) 119.86(19)
C(16)-C(17)-C(18) 120.30(19)
C(13)-C(18)-C(17) 120.37(18)

Table 4. Torsion angles [deg] for nk157.

Cl(2)-P(1)-C(1)-C(6) -102.97(14)
CI(1)-P(1)-C(1)-C(6) 154.80(13)
Cl(2)-P(1)-C(1)-C(2) 77.41(16)
CI(1)-P(1)-C(1)-C(2) -24.82(17)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -0.6(3)
P(1)-C(1)-C(2)-C(3) 179.03(14)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 1.1(3)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.2(3)
C(2)-C(3)-C(4)-P(2) 177.81(14)
C(13)-P(2)-C(4)-C(5) 176.08(14)
C(7)-P(2)-C(4)-C(5) -78.41(15)
C(13)-P(2)-C(4)-C(3) -1.56(17)
C(7)-P(2)-C(4)-C(3) 103.95(16)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -2.0(3)
P(2)-C(4)-C(5)-C(6) -179.77(14)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 2.5(3)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -1.2(3)
P(1)-C(1)-C(6)-C(5) 179.13(14)
C(13)-P(2)-C(7)-C(8) -96.63(15)
C(4)-P(2)-C(7)-C(8) 158.48(14)
C(13)-P(2)-C(7)-C(12) 85.18(16)
C(4)-P(2)-C(7)-C(12) -19.71(17)
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C(12)-C(7)-C(8)-C(9) -12(3)
P(2)-C(7)-C(8)-C(9) -179.54(15)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 1.53)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) -0.7(3)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) -0.5(3)
C(10)-C(11)-C(12)-C(7) 0.8(3)
C(8)-C(7)-C(12)-C(11) 0.1(3)
P(2)-C(7)-C(12)-C(11) 178.25(14)
C(7)-P(2)-C(13)-C(18) 2.27(18)
C(4)-P(2)-C(13)-C(18) 106.90(16)
C(7)-P(2)-C(13)-C(14) -179.95(14)
C(4)-P(2)-C(13)-C(14) -75.33(15)
C(18)-C(13)-C(14)-C(15) -1.3(3)
P(2)-C(13)-C(14)-C(15) -179.18(15)
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) 0.6(3)
C(14)-C(15)-C(16)-C(17) 0.4(3)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) -0.8(3)
C(14)-C(13)-C(18)-C(17) 0.9(3)
P(2)-C(13)-C(18)-C(17) 178.59(14)
C(16)-C(17)-C(18)-C(13) 0.2(3)
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6.10 Tris(4-diphenylphosphinophenyl)phosphan 169
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Table 1. Crystal data and structure refinement for nk200 c.
Identification code nk200 ¢
Empirical formula C54 H42 P4
Formula weight 814.76
Temperature 123(2) K
Wavelength 0.71073 A/ MoKa

Crystal system, space group

Monoclinic, P2(1)/n No.14

Unit cell dimensions

a=142434(1) A alpha =90 deg.

b=9.8333(1)A beta=90.129(1) deg.

c=30.1582(2) A gamma = 90 deg.

Volume 4223.94(6) A3
Z, Calculated density 4, 1.281 Mg/m"3
Absorption coefficient 0.217 mm*-1
F(000) 1704
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Crystal size 0.40 x 0.25 x 0.20 mm
Diffractometer Nonius KappaCCD

Theta range for data collection 2.47 to 25.00 deg.

Limiting indices -16<=h<=16, -11<=k<=11, -35<=1<=35
Reflections collected / unique 77112 /7424 [R(int) = 0.0336]
Completeness to theta = 25.00 99.7 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 7424 /0/523

Goodness-of-fit on F/2 1.045

Final R indices [I>2sigma(])] R1=0.0296, wR2 =0.0769

R indices (all data) R1=0.0343, wR2 = 0.0794
Largest diff. peak and hole 0.330 and -0.386 e.A"-3

Table 2. Atomic coordinates (x 1074) and equivalent isotropic displacement parameters (A"2 x
10"3) for nk200 c. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor.

X y z U(eq)
P(1) 3182(1) 4210(1) 2509(1) 17(1)
C(1) 3482(1) 5112(2) 3024(1) 19(1)
C(2) 3640(1) 4353(2) 3409(1) 24(1)
C@3) 3876(1) 4984(2) 3805(1) 24(1)
CH4) 3958(1) 6396(2) 3833(1) 21(1)
C(5) 3744(1) 7153(2) 3456(1) 24(1)
C(6) 3499(1) 6524(2) 3059(1) 23(1)
P(2) 4468(1) 7106(1) 4343(1) 22(1)
C(7) 3486(1) 7152(2) 4732(1) 22(1)
C(8) 2544(1) 7202(2) 4612(1) 25(1)
C9) 1853(1) 7282(2) 4936(1) 30(1)
C(10) 2100(1) 7326(2) 5379(1) 30(1)
C(11) 3034(1) 7299(2) 5503(1) 31(1)
C(12) 3725(1) 7198(2) 5181(1) 27(1)
C(13) 4586(1) 8902(2) 4195(1) 22(1)
C(14) 3994(1) 9934(2) 4340(1) 28(1)
C(15) 4141(1) 11271(2) 4208(1) 32(1)
C(16) 4880(1) 11587(2) 3930(1) 29(1)
C(17) 5476(1) 10570(2) 3787(1) 31(1)
C(18) 5336(1) 9246(2) 3919(1) 28(1)
C(19) 4126(1) 2922(1) 2487(1) 17(1)
C(20) 5012(1) 3156(1) 2304(1) 19(1)
C21) 5678(1) 2125(1) 2288(1) 20(1)
C(22) 5488(1) 833(1) 2453(1) 17(1)
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C(23) 4596(1) 591(2) 2628(1) 22(1)
C(24) 3930(1) 1620(2) 2645(1) 21(1)
P(3) 6332(1) -585(1) 2453(1) 18(1)
C(25) 7141(1) -108(1) 2004(1) 18(1)
C(26) 6788(1) 133(1) 1578(1) 21(1)
C(27) 7389(1) 362(2) 1225(1) 25(1)
C(28) 8355(1) 342(2) 1288(1) 28(1)
C(29) 8715(1) 96(2) 1707(1) 28(1)
C(30) 8112(1) -123(2) 2062(1) 24(1)
C@31) 7068(1) -194(1) 2939(1) 18(1)
C(32) 7415(1) 1110(2) 3031(1) 23(1)
C(33) 7987(1) 1335(2) 3393(1) 25(1)
C(34) 8235(1) 259(2) 3669(1) 27(1)
C(35) 7897(1) -1031(2) 3583(1) 25(1)
C(36) 7311(1) -1256(2) 3220(1) 20(1)
C(37) 3541(1) 5362(1) 2061(1) 19(1)
C(38) 4292(1) 6287(2) 2071(1) 21(1)
C(39) 4540(1) 7006(2) 1695(1) 23(1)
C(40) 4051(1) 6846(2) 1294(1) 21(1)
C#41) 3295(1) 5948(2) 1286(1) 23(1)
C42) 3047(1) 5229(2) 1665(1) 22(1)
P(4) 4529(1) 7652(1) 794(1) 23(1)
C43) 3562(1) 7516(2) 393(1) 23(1)
C(44) 3467(1) 6298(2) 156(1) 29(1)
C(45) 2758(1) 6142(2) -157(1) 34(1)
C(40) 2154(1) 7205(2) -246(1) 34(1)
C(47) 2248(1) 8423(2) -22(1) 33(1)
C(48) 2946(1) 8576(2) 299(1) 26(1)
C(49) 4529(1) 9465(2) 935(1) 23(1)
C(50) 5120(1) 10305(2) 686(1) 27(1)
C(51) 5174(1) 11689(2) 774(1) 33(1)
C(52) 4647(1) 12247(2) 1113(1) 35(1)
C(53) 4053(1) 11426(2) 1361(1) 32(1)
C(54) 3991(1) 10047(2) 1273(1) 26(1)

Table 3. Bond lengths [A] and angles [deg] for nk200 c.

P(1)-C(37) 1.8356(15)
P(1)-C(1) 1.8384(14)
P(1)-C(19) 1.8488(14)
C(1)-C(6) 1.392(2)
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C(1)-C(2) 1.400(2)
C(2)-C(3) 1.386(2)
C(3)-C(4) 1.396(2)
C(4)-C(5) 1.392(2)
C(4)-P(2) 1.8393(15)
C(5)-C(6) 1.392(2)
P(2)-C(7) 1.8273(15)
P(2)-C(13) 1.8307(16)
C(7)-C(8) 1.390(2)
C(7)-C(12) 1.395(2)
C(8)-C(9) 1392(2)
C(9)-C(10) 1.381(2)
C(10)-C(11) 1.380(2)
C(11)-C(12) 1.387(2)
C(13)-C(14) 1.391(2)
C(13)-C(18) 1.397(2)
C(14)-C(15) 1.389(2)
C(15)-C(16) 1.381(2)
C(16)-C(17) 1.382(2)
C(17)-C(18) 1.376(2)
C(19)-C(24) 1.394(2)
C(19)-C(20) 1.398(2)
C(20)-C(21) 1.389(2)
C(21)-C(22) 1.392(2)
C(22)-C(23) 1.397(2)
C(22)-P(3) 1.8410(14)
C(23)-C(24) 1.389(2)
P(3)-C(31) 1.8406(15)
P(3)-C(25) 1.8410(14)
C(25)-C(30) 1.394(2)
C(25)-C(26) 1.398(2)
C(26)-C(27) 1.387(2)
C(27)-C(28) 1.388(2)
C(28)-C(29) 1.382(2)
C(29)-C(30) 1.390(2)
C(31)-C(36) 1.390(2)
C(31)-C(32) 1.402(2)
C(32)-C(33) 1.37902)
C(33)-C(34) 1392(2)
C(34)-C(35) 1.381(2)
C(35)-C(36) 1.392(2)
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C(37)-C(42) 1.392(2)
C(37)-C(38) 1.404(2)
C(38)-C(39) 1.383(2)
C(39)-C(40) 1.402(2)
C(40)-C(41) 1.393(2)
C(40)-P(4) 1.8352(15)
C(41)-C(42) 1.389(2)
P(4)-C(49) 1.8329(15)
P(4)-C(43) 1.8358(16)
C(43)-C(48) 1.391(2)
C(43)-C(44) 1.400(2)
C(44)-C(45) 1.390(2)
C(45)-C(46) 1.379(3)
C(46)-C(47) 1.382(2)
C(47)-C(48) 1.393(2)
C(49)-C(50) 1.398(2)
C(49)-C(54) 1.400(2)
C(50)-C(51) 1.389(2)
C(51)-C(52) 1.384(3)
C(52)-C(53) 1.390(2)
C(53)-C(54) 1.384(2)
C(37)-P(1)-C(1) 104.95(7)
C(37)-P(1)-C(19) 101.10(6)
C(1)-P(1)-C(19) 101.13(6)
C(6)-C(1)-C(2) 117.74(13)
C(6)-C(1)-P(1) 123.36(11)
C(2)-C(1)-P(1) 118.76(11)
C(3)-C(2)-C(1) 121.03(14)
C(2)-C(3)-C(4) 121.09(14)
C(5)-C(4)-C(3) 117.74(14)
C(5)-C(4)-P(2) 124.49(11)
C(3)-C(4)-P(2) 117.38(11)
C(6)-C(5)-C(4) 121.21(14)
C(5)-C(6)-C(1) 120.91(14)
C(7)-P(2)-C(13) 101.80(7)
C(7)-P(2)-C(4) 104.22(7)
C(13)-P(2)-C(4) 101.36(7)
C(8)-C(7)-C(12) 119.03(14)
C(8)-C(7)-P(2) 124.94(12)
C(12)-C(7)-P(2) 115.98(11)
C(7)-C(8)-C(9) 120.15(14)
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C(10)-C(9)-C(8) 120.13(15)
C(11)-C(10)-C(9) 120.25(15)
C(10)-C(11)-C(12) 119.83(15)
C(11)-C(12)-C(7) 120.59(15)
C(14)-C(13)-C(18) 118.45(14)
C(14)-C(13)-P(2) 124.78(12)
C(18)-C(13)-P(2) 116.76(11)
C(15)-C(14)-C(13) 120.50(14)
C(16)-C(15)-C(14) 120.16(15)
C(15)-C(16)-C(17) 119.75(15)
C(18)-C(17)-C(16) 120.34(15)
C(17)-C(18)-C(13) 120.79(15)
C(24)-C(19)-C(20) 117.92(13)
C(24)-C(19)-P(1) 118.05(10)
C(20)-C(19)-P(1) 123.97(11)
C(21)-C(20)-C(19) 120.70(13)
C(20)-C(21)-C(22) 121.39(13)
C(21)-C(22)-C(23) 117.94(13)
C(21)-C(22)-P(3) 124.34(11)
C(23)-C(22)-P(3) 117.73(10)
C(24)-C(23)-C(22) 120.76(13)
C(23)-C(24)-C(19) 121.29(13)
C(31)-P(3)-C(22) 102.25(6)
C(31)-P(3)-C(25) 100.12(6)
C(22)-P(3)-C(25) 102.52(6)
C(30)-C(25)-C(26) 118.17(13)
C(30)-C(25)-P(3) 121.85(11)
C(26)-C(25)-P(3) 119.59(11)
C(27)-C(26)-C(25) 120.73(14)
C(26)-C(27)-C(28) 120.32(14)
C(29)-C(28)-C(27) 119.62(14)
C(28)-C(29)-C(30) 120.08(14)
C(29)-C(30)-C(25) 121.07(14)
C(36)-C(31)-C(32) 118.58(13)
C(36)-C(31)-P(3) 118.08(11)
C(32)-C(31)-P(3) 123.32(11)
C(33)-C(32)-C(31) 120.77(14)
C(32)-C(33)-C(34) 120.05(14)
C(35)-C(34)-C(33) 119.83(14)
C(34)-C(35)-C(36) 120.13(14)
C(31)-C(36)-C(35) 120.63(14)
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C(42)-C(37)-C(38) 117.54(13)
C(42)-C(37)-P(1) 115.55(11)
C(38)-C(37)-P(1) 126.77(11)
C(39)-C(38)-C(37) 120.63(13)
C(38)-C(39)-C(40) 121.55(14)
C(41)-C(40)-C(39) 117.81(13)
C(41)-C(40)-P(4) 123.30(11)
C(39)-C(40)-P(4) 118.41(11)
C(42)-C(41)-C(40) 120.51(14)
C(41)-C(42)-C(37) 121.92(13)
C(49)-P(4)-C(40) 103.29(7)
C(49)-P(4)-C(43) 102.90(7)
C(40)-P(4)-C(43) 103.37(7)
C(48)-C(43)-C(44) 118.46(14)
C(48)-C(43)-P(4) 123.50(12)
C(44)-C(43)-P(4) 117.99(12)
C(45)-C(44)-C(43) 120.63(15)
C(46)-C(45)-C(44) 120.07(15)
C(45)-C(46)-C(47) 120.11(16)
C(46)-C(47)-C(48) 120.04(16)
C(43)-C(48)-C(47) 120.66(15)
C(50)-C(49)-C(54) 118.75(14)
C(50)-C(49)-P(4) 116.73(12)
C(54)-C(49)-P(4) 124.51(12)
C(51)-C(50)-C(49) 120.66(16)
C(52)-C(51)-C(50) 119.96(16)
C(51)-C(52)-C(53) 119.98(16)
C(54)-C(53)-C(52) 120.30(16)
C(53)-C(54)-C(49) 120.33(15)

Table 4. Torsion angles [deg] for nk200 c.

C(37)-P(1)-C(1)-C(6) 28.94(14)
C(19)-P(1)-C(1)-C(6) 133.76(12)
C(37)-P(1)-C(1)-C(2) -155.52(11)
C(19)-P(1)-C(1)-C(2) -50.71(12)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -4.8(2)
P(1)-C(1)-C(2)-C(3) 179.44(11)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.4(2)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 3.5(2)
C(2)-C(3)-C(4)-P(2) -169.77(12)
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C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 2.9(2)
P(2)-C(4)-C(5)-C(6) 169.79(11)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 1.5Q2)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 5.3(2)
P(1)-C(1)-C(6)-C(5) “179.11(11)
C(5)-C(4)-P(2)-C(7) 104.86(13)
C(3)-C(4)-P(2)-C(7) -82.39(12)
C(5)-C(4)-P(2)-C(13) 20.57(14)
C(3)-C(4)-P(2)-C(13) 172.18(12)
C(13)-P(2)-C(7)-C(8) 80.93(14)
C(4)-P(2)-C(7)-C(8) 24.17(15)
C(13)-P(2)-C(7)-C(12) 296.15(12)
C(4)-P(2)-C(7)-C(12) 158.76(12)
C(12)-C(7)-C(8)-C(9) 0.8(2)
P(2)-C(7)-C(8)-C(9) _177.76(12)
C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 0.7(2)
C(8)-C(9)-C(10)-C(11) 0.4(2)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12) 1.4Q2)
C(10)-C(11)-C(12)-C(7) 1.3(2)
C(8)-C(7)-C(12)-C(11) 20.2(2)
P(2)-C(7)-C(12)-C(11) 177.02(13)
C(7)-P(2)-C(13)-C(14) 23.64(15)
C(4)-P(2)-C(13)-C(14) 103.69(14)
C(7)-P(2)-C(13)-C(18) 175.53(12)
C(4)-P(2)-C(13)-C(18) -77.13(13)
C(18)-C(13)-C(14)-C(15) 1.0Q2)
P(2)-C(13)-C(14)-C(15) ~179.82(13)
C(13)-C(14)-C(15)-C(16) 0.3(3)
C(14)-C(15)-C(16)-C(17) -0.4(3)
C(15)-C(16)-C(17)-C(18) 0.2(3)
C(16)-C(17)-C(18)-C(13) 0.6(2)
C(14)-C(13)-C(18)-C(17) 122)
P(2)-C(13)-C(18)-C(17) 179.60(13)
C(37)-P(1)-C(19)-C(24) “154.83(11)
C(1)-P(1)-C(19)-C(24) 97.32(12)
C(37)-P(1)-C(19)-C(20) 22.21(13)
C(1)-P(1)-C(19)-C(20) -85.64(13)
C(24)-C(19)-C(20)-C(21) 1.12)
P(1)-C(19)-C(20)-C(21) -178.17(11)
C(19)-C(20)-C(21)-C(22) 0.0(2)
C(20)-C(21)-C(22)-C(23) 1.2(2)
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C(20)-C(21)-C(22)-P(3) “179.14(11)
C(21)-C(22)-C(23)-C(24) 12Q2)
P(3)-C(22)-C(23)-C(24) 179.12(11)
C(22)-C(23)-C(24)-C(19) 0.002)
C(20)-C(19)-C(24)-C(23) 1.1(2)
P(1)-C(19)-C(24)-C(23) 178.34(11)
C(21)-C(22)-P(3)-C(31) 80.24(13)
C(23)-C(22)-P(3)-C(31) ~100.09(12)
C(21)-C(22)-P(3)-C(25) -23.20(14)
C(23)-C(22)-P(3)-C(25) 156.47(11)
C(31)-P(3)-C(25)-C(30) 25.67(13)
C(22)-P(3)-C(25)-C(30) 130.76(12)
C(31)-P(3)-C(25)-C(26) 161.61(11)
C(22)-P(3)-C(25)-C(26) -56.51(12)
C(30)-C(25)-C(26)-C(27) 0.6(2)
P(3)-C(25)-C(26)-C(27) “173.59(11)
C(25)-C(26)-C(27)-C(28) 0.7(2)
C(26)-C(27)-C(28)-C(29) 20.2(2)
C(27)-C(28)-C(29)-C(30) 0.302)
C(28)-C(29)-C(30)-C(25) 0.4Q2)
C(26)-C(25)-C(30)-C(29) 0.1Q2)
P(3)-C(25)-C(30)-C(29) 172.92(12)
C(22)-P(3)-C(31)-C(36) 137.04(11)
C(25)-P(3)-C(31)-C(36) 117.65(11)
C(22)-P(3)-C(31)-C(32) ~44.78(13)
C(25)-P(3)-C(31)-C(32) 60.54(13)
C(36)-C(31)-C(32)-C(33) 0.2(2)
P(3)-C(31)-C(32)-C(33) ~178.00(11)
C(31)-C(32)-C(33)-C(34) 0.6(2)
C(32)-C(33)-C(34)-C(35) 0.8(2)
C(33)-C(34)-C(35)-C(36) 0.2(2)
C(32)-C(31)-C(36)-C(35) 0.8(2)
P(3)-C(31)-C(36)-C(35) 177.48(11)
C(34)-C(35)-C(36)-C(31) 0.6(2)
C(1)-P(1)-C(37)-C(42) “152.85(11)
C(19)-P(1)-C(37)-C(42) 102.32(11)
C(1)-P(1)-C(37)-C(38) 31.47(14)
C(19)-P(1)-C(37)-C(38) ~73.36(13)
C(42)-C(37)-C(38)-C(39) 1.702)
P(1)-C(37)-C(38)-C(39) 173.92(11)
C(37)-C(38)-C(39)-C(40) 0.4(2)
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C(38)-C(39)-C(40)-C(41) 0.9(2)
C(38)-C(39)-C(40)-P(4) 171.45(11)
C(39)-C(40)-C(41)-C(42) 0.8(2)
P(4)-C(40)-C(41)-C(42) 171.15(11)
C(40)-C(41)-C(42)-C(37) 20.6(2)
C(38)-C(37)-C(42)-C(41) 1.8(2)
P(1)-C(37)-C(42)-C(41) “17431(12)
C(41)-C(40)-P(4)-C(49) 127.33(13)
C(39)-C(40)-P(4)-C(49) 260.76(13)
C(41)-C(40)-P(4)-C(43) 20.36(14)
C(39)-C(40)-P(4)-C(43) 2167.72(12)
C(49)-P(4)-C(43)-C(48) _8.13(14)
C(40)-P(4)-C(43)-C(48) 99.13(13)
C(49)-P(4)-C(43)-C(44) 169.09(12)
C(40)-P(4)-C(43)-C(44) -83.65(12)
C(48)-C(43)-C(44)-C(45) 1.72)
P(4)-C(43)-C(44)-C(45) -179.04(12)
C(43)-C(44)-C(45)-C(46) 1.8(2)
C(44)-C(45)-C(46)-C(47) 20.7Q2)
C(45)-C(46)-C(47)-C(48) 20.6(3)
C(44)-C(43)-C(48)-C(47) 0.4(2)
P(4)-C(43)-C(48)-C(47) 177.57(12)
C(46)-C(47)-C(48)-C(43) 0.8(2)
C(40)-P(4)-C(49)-C(50) 159.97(11)
C(43)-P(4)-C(49)-C(50) 292.70(12)
C(40)-P(4)-C(49)-C(54) 219.27(14)
C(43)-P(4)-C(49)-C(54) 88.06(13)
C(54)-C(49)-C(50)-C(51) 0.12)
P(4)-C(49)-C(50)-C(51) ~179.16(12)
C(49)-C(50)-C(51)-C(52) 0.7(2)
C(50)-C(51)-C(52)-C(53) 1.0Q2)
C(51)-C(52)-C(53)-C(54) 0.52)
C(52)-C(53)-C(54)-C(49) 0.3(2)
C(50)-C(49)-C(54)-C(53) 20.6(2)
P(4)-C(49)-C(54)-C(53) 178.59(12)
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