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Die Naturwissenschaft braucht der Mensch zum Erkennen,

den Glauben zum Handeln.

Max Planck (1858 — 1947)



Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung Arsen-haltiger Salze
beschrieben. Im ersten Teil ist die Darstellung neuer Kationen erldutert, in welchen Stickstoff-
gebundenes Arsen ein- oder zweifach koordiniert ist. Es sind erstmalig die Synthese und
Charakterisierung von Arsadiazonium-Salzen mit terminalem Arsen und einer Arsen-
Stickstoff-Dreifachbindung prisentiert. Weiterhin sind verschiedene Moglichkeiten der
Synthese neuer Salze mit acyclischen Bis(amino)arsenium-Kationen aufgefiihrt. Fir [2+3]-
Cycloadditionsreaktionen des Arsadiazonium-lons mit Aziden ist die Darstellung des ersten
Tetrazarsolium-Ions beschrieben. Im zweiten Teil sind neue Syntheserouten zu Lithium-
Heptaarsenid-Salzen aufgefiihrt. Im Gegensatz zur klassischen Zintl-Route mit fliissigem
Ammoniak stehen bei Raumtemperatur durchfithrbare Synthesen im Fokus. Der Einfluss der
Molverhiltnisse ~ der  Ausgangsmaterialien auf die Produktbildung sowie die

Ladungslokalisierung im Heptaarsenid-Trianion sind erorternd dargelegt.

Summary

In this thesis the synthesis and characterization of Arsenic containing salts is
described. The first part deals with the preparation of new cations with Nitrogen-bonded
Arsenic that is one- or two-coordinated. The synthesis and characterization of Arsadiazonium
salts containing a terminal Arsenic and an Arsenic-Nitrogen triple bond are presented for the
first time. Furthermore, different methods of the synthesis of new salts containing acyclic
Bis(amino)arsenium cations are specified. Concerning [2+3]-cycloaddition reactions of the
Arsadiazonium ion with azides the generation of the first Tetrazarsolium ion is described. In
the second part new synthetic protocols for the preparation of lithium heptarsenide salts are
offered. In contrast to the classical Zintl route using liquid ammonia the new syntheses are
focused on room temperature conditions. The influence of the molar ratio of the starting
materials is explained with respect to the product formation as well as the charge localization

in the heptarsenide trianion.
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Verzeichnis im Text hiiufig verwendeter nummerierter Verbindungen

29 Mes*N(H)AsNMes*

47 (DME)LiAs(SiMe3)

48 [(DME)Li]3As-,

48 - Toluol [(DME)Li]3As7 - Toluol

49 [(TMEDA)LIi]5As;

50 Mes*NAsCI

51[GaCl,] - Toluol [Mes*NAs][GaCl,] - Toluol
51[GaCl,] - CH.Cl, [Mes*NAs][GaCl,] - CH.Cl,
51[Ga,Cl,] [Mes*NAs][Ga,Cl/]

52Cl (Mes*NH),AsCl

52[AICl,] [(Mes*NH),As][ AICI,]
52[GaCl,] [(Mes*NH),As][ GaCl,]
52[OTf] - Toluol [(Mes*NH),As][OTf] - Toluol
52[BF,4] - Toluol [(Mes*NH).As][BF,] - Toluol
52[AsF¢] - 2 CH,Cl, [(Mes*NH),As][AsF¢] - 2 CH.Cly
53 [PhsAs'Bu][GaCly] - 2 Toluol
54 C16H29(C2As(Ph)N)GaCls

55 [Ag(PPhj3);][OTf] - 2 CH,Cl,
56 [Ag(SbPh3)4][B(CsFs)4] - 2.5 CH,Cl,
58 [Mes*(N4As)CPh3][GaCly]

59 (MesSi)sAsGa(Cly)As(SiMes),
61 (DME)Li[Mes*NSiMe;]
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Verzeichnis der verwendeten skalierten Einheiten
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1 Zielsetzung

1 Zielsetzung

Das erste Ziel war es, Arsadiazonium-Salze mit einer N—As-Dreifachbindung darzustellen.
Dies sollte durch Chlorid-Eliminierung von einem Imino(chlor)arsan durch eine Lewis-Sédure
ermoglicht werden.

Weiterhin sollte die Zersetzung der hoch Iluftempfindlichen Arsadiazonium-Salze in
trockener Brgnsted-saurer Umgebung zu N-H-funktionalisierten Bis(amino)arsenium-Salzen
untersucht werden. Dazu sollten Bis(amino)arsenium-Salze gezielt hergestellt und die
verschiedenen Syntheserouten in Bezug auf ihre Effizienz miteinander verglichen werden.

Dariiber hinaus sollte die Reaktivitit des Arsadiazonium-lons gegeniiber Lewis-Basen
sowie gegeniiber Aziden untersucht werden.

Im zweiten Teil der Dissertation sollte die Bildung des Solvat-stabilisierten binédren
Arsenid-Salzes LizAs; aus dem Lithium-Organoarsenid LiAs(SiMes), untersucht werden.
Dazu war der stochiometrische Einfluss auf die Produktbildung bei Kombination von Lithium
und Arsen fiir klassische Schmelzsynthesen mit der Synthese in Losung bei Raumtemperatur
zu vergleichen.

Alle neu gefundenen Verbindungen sollten isoliert und durch Rontgenbeugung und
Spektroskopie vollstindig charakterisiert werden. Die erhaltenen Daten sollten mit den

Eigenschaften dhnlicher Verbindungen verglichen werden.



2.1 Diazonium-Salze

2 Einleitung

2.1 Diazonium-Salze

Im Jahr 1858 beschrieb Griess erstmalig eine Diazotierungsreaktion (Schema 1).!" Zunichst
reduzierte er Salpetersdure mit Arseniger Sdure. Die bei dieser Reaktion entstandene
Salpetrige Saure reagierte in Gegenwart des primédren aromatischen Amins (1) zur ersten

aromatischen Diazoverbindung (2), die in wissriger Losung stabil ist.

OH o~
+ //N
O2N NH, O,N N
+HNO, ——> +2H,0
NO, NO,
1 2

Schema 1. Diazotierung von Pikraminsaure.

Der Atomabstand im Stickstoff-Molekiil N, wurde 1955 von Wilkinson und Houk mit Hilfe
des Emissionsspektrums im vakuumultravioletten Spektralbereich (200-100 nm) erhalten.”
Fir den Gleichgewichtsabstand ermittelten die Autoren demzufolge genau fiir den X12g+—
Grundzustand einen Wert von 1.0971 A. Rgmming beschrieb vier Jahre nach einer ersten
Veroffentlichung von 1959 ein weiteres Mal die Struktur des Diazonium-Salzes [PhNN]CI,
allerdings in prizisierterer Form."”) Der Abstand der beiden N-Atome liegt demnach fiir dieses
Salz im gleichen Bereich wie der in N, und beweist damit das vorliegen einer N-N-
Dreifachbindung (Schema 2, Tabellen 1 und 2). Der kiirzeste N---Cl-Abstand wird zudem mit
3.225 A angegeben und lisst somit nur die Diskussion von stabilisierenden Van der Waals-
Wechselwirkungen zu (Zrygw(N---CI) = 3.30 A).m Die Struktur des vergleichsweise erheblich
stabileren Borat-Salzes [PhNN][BF,] wurde 1982 von Cygler et al. bestimmt.”™ Der dafiir
gefundene N1-N2-Atomsabstand befindet sich im Bereich der Summe der Kovalenzradien

fiir eine N-N-Dreifachbindung.




2.1 Diazonium-Salze

/ \C1—I\T1EN2

Schema 2. Strukturformel des Phenyldiazonium-Kations.

Tabelle 1. Ausgewshlte Abstande [A] und Winkel [°] in N, sowie in den Strukturen von [PhNN]CI und
[PhNN][BF,].

C1-N1 N1-N2 C1-N1-N2 Ref.
N, - 1.0971 - el
[PhNN]CI 1.385(9) 1.097(6) 180 sl
[PhNN][BF,] 1.415(3) 1.083(3) 179.5(3) ol

Tabelle 2. Summe der Kovalenzradien [A] fiir N-N- und C-N-Bindungen.”

N-N 1.42 N=N 1.20 N=N 1.08
C—N 1.46 C=N 1.27 C=N 1.14

Aromatische Diazonium-Salze sind in der synthetischen organischen Chemie von immenser
Bedeutung. Die bereits 1939 von Meerwein et al. beschriebene Reaktion von Aryldiazonium-
Salzen mit ungesittigten Verbindungen (Schema 3) in der Gegenwart von katalysierenden
Kupfersalzen wurde zu einer gidngigen Methode fiir die Darstellung von Aryl-substituierten
Verbindungen.!”! Ein Ubersichtsartikel von Grishchuk ez al. gibt einen Einblick dazu, welchen
Einfluss beispielsweise die unterschiedlichen eingesetzten Diazonium-Salze und
Katalysatoren auf die Arylierung von 1,3-Butadien in Gegenwart von Nucleophilen nehmen

konnen. '™

H R2 2
+ [CU] AI’ R
c~ R e N R! R3
- HCI

Schema 3. Verallgemeinerte beispielhafte Formulierung der katalysierten Arylierung von Alkenen.




2.1 Diazonium-Salze

Weiterhin sind Azokupplungsreaktionen fiir die Darstellung von Diazen- und Triazen-
Derivaten insbesondere in der Organofarbstoff- und Polymerchemie bedeutsam. Speziell der
Einsatz von Diazonium-Tetrafluoroboratsalzen ermoglicht die Synthese fluorierter Aromaten
(Schiemann-Reaktion). Die Substitution der Diazonium-Gruppe durch Halogene oder
Pseudohalogene ist mit Hilfe von Cu-Katalysatoren moglich (Sandmeyer-Reaktion).

Uber diese grundlegenden Reaktionen hinaus zeigen zahlreiche Ubersichtsartikel die
Schliisselfunktion von Aryldiazonium-Salzen in aktuellen wissenschaftlichen und
technologischen Anwendungen, wie beispielsweise in der Entwicklung und Produktion von
Kompositen, Fiill- und Beschichtungsmaterialien, bioaktiven Oberflichen oder Chemo- und

Biosensoren.”’

Weiterfilhrende detaillierte Literatur zu Synthesen von aromatischen und
heteroaromatischen sowie zu aliphatischen, anorganischen und organometallischen Diazo-
Verbindungen finden sich u.a. in den insgesamt rund 1000 Seiten umfassenden Werken von
H. Zollinger (Diazo Chemistry I und 1.1 Die Synthese organometallischer Molybdén- und
Eisen-Komplexe mit einem terminalen Diazo-Liganden (Schema 4) steht gegenwirtig
besonders im Fokus, da sie als Katalysatoren die Reduktion von molekularem Stickstoff zu

Ammoniak ermoglichen.!""!

Schema 4. Dativ-Bindungsmodell des 2003 von Yandulov und Schrock verdffentlichten Molybdan-
Komplexes mit einem Tetradentat-Triamidoamin-Liganden.!"*?

Die Forschungen stehen dabei auch in engem Zusammenhang mit der Aufkldrung der
Funktion der MoFe-Nitrogenase bei der lebenswichtigen Transformation atmosphérischen

Stickstoffs im Biokreislauf der Erde.




2.2 Phosphadiazonium-Salze

2.2 Phosphadiazonium-Salze

Die Arbeitsgruppe um Niecke verdffentlichte im Jahr 1988 den Versuch, das im Diazonium-
Ton endstindige N-Atom formal durch ein P-Atom auszutauschen.'”! Dazu setzten die
Autoren das Imino(phosphino)phosphan (3, Schema 5) direkt mit elementarem Selen um,
wobei der Aryl-Substituent am N-Atom der im Vergleich zum Phenyl-Rest sterisch sehr
anspruchsvolle Supermesityl-Rest ist. In der Reaktion resultierte der Donor-Akzeptor-
Komplex 4, welcher von den Autoren als Donor-stabilisiertes Phosphadiazonium-Ion
beschrieben wurde. Die Beschreibung als ein solches ist durchaus berechtigt, denn der N-P-
Abstand befindet sich mit 1.49(1) A sehr nahe der Summe der Kovalenzradien einer N—P-
Dreifachbindung (Xry(N=P) = 1.48 10\). Zudem betrigt der kiirzeste P—Se-Abstand 2.636(5)
A. Ein Vergleich mit der Summe der Kovalenzradien fiir eine P-Se-Einfachbindung (Xr,.(P—
Se) =2.27 10\) und der Summe der Van-der-Waals-Radien (Zryqw(P---Se) = 3.70 10\) begriindet,
dass es sich nicht um Van-der-Waals-Wechselwirkungen, sondern um eine koordinative

Donor-Akzeptor-Wechselwirkung handelt.

Bu .Se Bu
2 Se + i \
Mes* N—P—FP —> Mes*——N=—7P P,
Bu \\Se Bu
3 4

Schema 5. Synthese des Donor-Akzeptor-Komplexes 4.

Noch in der gleichen Zeitschriftenausgabe erschien 1988 von Niecke et al. ein Folgeartikel,
in welchem die Synthese und Struktur des ersten Phosphadiazonium-Salzes beschrieben ist.!"!
Zunichst erkldren die Autoren darin die Synthese des Aryl(imino)chlorphosphans (8, Schema
6). S ist das bislang einzig bekannte Imino(chlor)phosphan, welches sowohl in Losung als
auch im Festkorper ausschlieflich als Monomer vorliegt. Im Gegensatz zu den Halogeniden
der Aryldiazonium-Verbindungen wird S nicht als Salz beschrieben, obwohl sich der kiirzeste
gefundene N—P-Abstand mit 1.495(4) A ebenso wie jener in dem oben beschrieben Donor-
Akzeptor-Komplex sehr nahe im Bereich einer Dreifachbindung befindet. Allerdings ist die

P-CIl-Wechselwirkung mit einem Atomabstand von 2.142(4) A zweifelsohne als eine

kovalente Einfachbindung aufzufassen (Xryo(P-Cl) = 2.10 A), was die Formulierung von §

5




2.2 Phosphadiazonium-Salze

als Salz ausschlieft. Dennoch wird § von den Autoren aufgrund der Bindungssituation schon

als ,,Ubergangszustand* zu einem Phoshadiazonium-Salz gewertet.

NEt; AICl5
NH, ——» Mes* N—P——Cl —>» Mes*

+ -NEt3+ HCI
PCls

+
Mes™ N=—P

AICI,”

Schema 6. Synthese des Imino(chlor)phosphans 5 und des Phosphadiazonium-Salzes 6.

Nach der Synthese von 5 wurde von Niecke und Mitarbeitern die Synthese des ersten
Phosphadiazonium-Salzes (6) erlidutert. Sie erreichten dies durch Chlorid-Eliminierung von §
mit Hilfe der Lewis-Sidure AICI; in einer Losung aus Toluol. In der erhaltenen Verbindung
konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse das Vorliegen eines freien Phosphadiazonium-
Kations bewiesen werden (Abbildung 1). Der N-P-Abstand wurde mit 1.475(8) A bestimmt
(Erov(N=P) = 1.48 A). Damit war erstmalig eine N-P-Dreifachbindung strukturell
beschrieben. Der Winkel £(C1-N-P) ist mit einem Wert von 177.0(7)° vergleichbar mit den
Winkeln £(C1-N1-N2) in den Aryldiazonium-Salzen (siehe Kapitel 2.1). Der kiirzeste P—CI-
Kontakt wurde mit 3.16 A angegeben und deutet auf stabilisierende Van-der-Waals-
Wechselwirkungen hin (Zrygw(P---CI) = 3.55 A).

Abbildung 1. Kugel-Stab-Darstellung der Struktur von 6.




2.2 Phosphadiazonium-Salze

Die Rontgenstruktur von 6 deutet zwar auf eine n’-artige Wechselwirkung zwischen dem
Phosphor-Zentrum und den sechs Ring-Kohlenstoffatomen eines je asymmetrischer Einheit
mit einkristallisierten Toluol-Molekiils hin, allerdings wird in dem Artikel nicht weiter darauf
hingewiesen. Nihere Informationen dazu liefern weiterfithrende Untersuchungen, die fiinf
Jahre spiter von Burford et al. erschienen.!'* Darin sind derartige Aryl-komplexierende
Wechselwirkungen fiir die Strukturen von Benzol- bzw. Toluol-solvatisierten Gallat-Salzen
des Phosphadiazonium-Kations beschrieben. Die Gallat-Salze wurden analog der

Synthesevorschrift fiir das Aluminat-Salz von Niecke et al. erhalten.

Cl cl
Cl— Ga—Cl C—Ga—<cCI* 0l
/ | /
/// Cl Cl Ga -
1 -
t_ i Cl \CI
Mes*——N—=P<_ P
:l \\\\\ + ,l/,//
! Mes* N—=P-_
I \\\\
(il \
Cl—Ga—¢Cl
Cl
7 8

Schema 7. Skizzierung der Koordinationssphére von 7 und 8.

In Schema 7 ist skizziert, dass sowohl in den Mono- als auch in den Digallat-Salzen eine 7t-
Komplexierung zwischen den jeweiligen P-Zentren und den Aren-Molekiilen auftritt. Dieser
Zustand ist von den Autoren als ,Half-Sandwich“-n-Komplexierung beschrieben,
vergleichbar mit der m-Komplexierung in Ferrocen. Fiir das Monogallat-Toluol-Solvat (7)
wurde ein P---Ctaen-Abstand von 3.02(1) A angegeben, fiir das Digallat-Toluol-Solvat (8) ein
entsprechender Abstand von 2.727(7) A. Ein Vergleich mit der Summe der Kovalenz- bzw.
Van-der-Waals-Radien zeigt jedoch, dass es sich nicht um eine bindende m-Komplexierung
wie in Ferrocen handelt (Zr(P-C) = 1.86A, Zrgw(P-C) = 3.50A). Fir die
thermodynamisch stabile Modifikation des Ferrocens (orthorhombisch) wurde von Seiler und
Dunitz bei einer Messtemperatur von 98 K ein mittlerer Fe—C-Abstand von nur 2.059 A

angegeben (Zriov(Fe—C) = 1.91 A).""! Im Vergleich dazu lassen sich die n-Wechselwirkungen
7



2.2 Phosphadiazonium-Salze

in den Phospadiazonium-Salzen daher vielmehr als stabilisierende Van-der-Waals-
Wechselwirkungen diskutieren. Bemerkenswert ist auch ein Vergleich mit der 1992 von
Niecke et al. publizierten Verbindung Mes*NPCp*."® Das P-Zentrum ist an den Cp*-
Substituenten nur 1'-gebunden. Der N—P-Abstand ist mit 1.551(8) A gegeniiber der NP-
Dreifachbindung in 6 nur leicht gestreckt. Der bindende P—C-Abstand betriigt 1.940(1) A.

7 ist isostrukturell zu 6. In der Struktur von 7 weist das P-Zentrum zusitzlich zur Aren-
Koordination drei ndhere Kontakte zu den Chlor-Zentren von zwei Anionen auf, was ebenso
fiir 6 gefunden wurde. Die P-Cl-Abstinde befinden sich allesamt im Bereich der Van-der-
Waals-Radien. Fiir die Koordinationssphére des P-Atoms in 7 ergibt sich damit eine verzerrt
trigonal bipyramidale Geometrie. Dagegen liegt in 8 eine verzerrt tetraedrische Geometrie vor
(Schema 7).

Burford er al. berichteten weiter, dass die Mono-Gallat-Salze die Solvensmolekiile im
Vakuum verlieren, die Di-Gallat-Salze jedoch nicht. Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
einer stabilen Solvat-freien Modifikation eines Phosphadiazonium-Salzes liegt bislang
allerdings nicht vor.

Niecke er al. beschrieben 1993 die Mboglichkeit der n'-Komplexierung des
Phospadiazonium-Ions an Ni- und Pt-Zentren (Schema 8).!'”! Von den erhaltenen Komplexen
konnte zwar keine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt werden, dennoch konnten die
Autoren die n'-Koordinierung anhand der beobachteten Kopplungsmuster in den *'P{'H}-

NMR-Spektren erkléren.

Cl
AIC3 +
[Ni] <— :p\\ —_— [Ni] - :P=——=N Mes* AlCl,~
N——NMes*

Schema 8. Méglichkeit der Ubergangsmetall-Komplexierung des Phosphadiazonium-lons.
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2.3 Hinweise auf ein Arsadiazonium-Ion

Bereits 1954 veroffentlichten Langer er al. die Beobachtung des unsubstituierten
Diazonium-Ions (9, Schema 9) im Massenspektrum von Diazomethan (EI, 75 eV).'"¥. Die
Bildung des unsubstituierten Diphosphonium-Ions (10) wurde von Damrauer et al. 1992 in
der Gasphase detektiert (FA—SIFT).“g] Im Jahr 1994 fanden Curtius et al. ebenfalls anhand
massenspektrometrischer Messungen den ersten experimentellen Hinweis auf die

201 Fijr  die Zersetzung des hoch Luft-

Existenzfdhigkeit eines Arsadiazonium-Ions.
empfindlichen cyclischen Bis(amino)arsenium-Ions (11), in welchem das As-Atom nur
zweifach koordiniert vorliegt, wurde in den EI- und Fragment-Ionen-Spektren die Bildung des

Methylarsadiazonium-Ions (16) beobachtetet (EI: 70 eV, He-Kollision: 8 keV).

+ +
H——N——=N H—P—=P
9 10
+ +
Me——N——=N Me—P—P As
Me + M
12 13 S
N P \_/
Me——N—=P Me——P—=N
14 15 11
+ +
Me——N—=As Me——As—N
16 17

Schema 9. Verbindungen 9 — 17.

Die Bildung des zu 16 isomeren Ions 17 konnte aufgrund der Kombination hoch aufgeloster
Messungen und Tandem-Massenspektren von den Autoren ausgeschlossen werden. Dieses
Resultat findet sich in Ubereinstimmung mit den 1992 von Glaser et al. verdffentlichten
theoretischen Studien zu den Methyl-substituierten Ionen 12-15.”'' Die Berechnung der
Reaktionsenergien (Methyl-Kation-Affinititen) fiir die Gleichung MeXY — Me" + XY (X,Y
= N, P) ergab 420.1 kJ-mol™! fiir 14 und 176.1 kJ-mol™" fiir 15. Zudem ist die Barriere der
Isomerisierung von 15 zu 14 mit 2.5 kJ-mol™ nur sehr gering. Damit gelangten die Autoren zu
der Aussage, dass 14 gegeniiber 15 thermochemisch stabiler ist. Aus den Berechnungen
wurde zusitzlich ersichtlich, dass die Ionen 13 und 14 intrinsisch stabiler gegeniiber einer
C-N- bzw. C-P-Dissoziation sind als 12 gegeniiber einer C-N-Dissoziation. Die Autoren
rdumen daher der Synthese eines Kations mit einer terminalen P—P-Dreifachbindung eine

realistische Perspektive ein.




2.4 Arsaalkine und Arsaalkin-Komplexe

2.4 Arsaalkine und Arsaalkin-Komplexe

Das erste Phosphaalkin wurde von Gier im Jahr 1961 mit der Synthese von 18 beschrieben
(Schema 10).1*? Die Instabilitit der C—P-Dreifachbindung zeigt sich bereits darin, dass dieses
Molekiil schon bei —130 °C polymerisiert. Zusammenfassungen iiber die Synthese von
Phosphaalkinen sind seither mehrfach erschienen.””” Da im Gegensatz zu den zahlreichen
Phosphaalkinen bisher weitaus weniger Arsaalkine beschriebenen wurden, kann dies ein Indiz
darauf sein, dass letztere gegeniiber ersteren weitaus instabiler sind.

Mirkl et al. gelang im Jahr 1986 mit der Darstellung des Arsaalkins 19 die Synthese der
ersten thermisch stabilen Verbindung mit einer C-As-Dreifachbindung.”*! Der Nachweis
erfolgte anhand von Massen- und NMR-spektroskopischen Daten (13C{ 1H}—NMR (CDClL): &
=192 ppm, s, C1). Den strukturellen Nachweis dieser Verbindung lieferten 1994 Nixon et al.,
wobei ein C1-As-Abstand von 1.657(7) A gefunden wurde (Zroy(C=As) = 1.66 A).*> Cotton
et al. bestitigten diesen Bindungsabstand zudem theoretisch mit einem berechneten Wert von
1.660 A in der Modell-Verbindung Ph—C=As.** 19 erwies sich in der Struktur als fast linear
(8(C2-C1-As) = 175.9(5)°).

H—C—P _ CFj
18
tBU 19 -
F3C B C1—=As
H—C—=As PhaP As |
3 t
22 N/ N\ Bu CFs
Pt—C1
C2 X 21
PhsP
20 B N gy

Schema 10. Verbindungen 18 - 22.

Zusitzlich zeigten Nixon et al. mit der Synthese eines Pt-Komplexes mit nicht-linearem
Arsaalkin-Liganden (20, £(C2-C1-As) = 141.5(7)°, Schema 10) die Moglichkeit der nz—side—
on-Koordinierung an Ubergangsmetalle. Die Autoren vermuteten, dass das LP des As-Atoms
dabei nicht signifikant mit dem Pt-Atom in Wechselwirkung tritt. Gegeniiber dem freien

Liganden konnte in der Kristallstruktur jedoch eine Dehnung der CIl-As-Bindung auf

10



2.4 Arsaalkine und Arsaalkin-Komplexe

1.79(1) A festgestellt werden (Xrio(C=As) = 1.81 A). Als eine dafiir denkbare Ursache wurde
der Effekt der Riick-Bindung vom Pt-Atom in Betracht gezogen.

2004 veroffentlichten Willner er al. die Synthese des ersten anionischen Arsaalkins als
[PhyP]*-Salz (Smp: 125 °C). Dabei handelt es sich um eine Bor-Verbindung mit einem
Arsaalkin-Liganden (21 Schema 10, ""B-NMR: § = —17.3 ppm, “C-NMR: & = 234 ppm,
BCAs).”” Die Stabilisierung des CAs™-Liganden wird fiir diese Verbindung aufgrund der
fehlenden 7-Riickbindung mit der sterischen Abschirmung der (CF3);B-Gruppe und der
negativen Ladung des Alkin-Komplexes begriindet. Der C1-As-Abstand betrigt 1.68(1) A.
Die C1-As-Streckschwingung konnte mit einem Wert von 1325 cm™ bestimmt werden.

2008 gelang es Guillemin et al. das unsubstituierte Arsaalkin 22 gezielt herzustellen und in
der Gasphase durch Massenspektroskopie und UV-Photoelektronen-Spektroskopie
nachzuweisen. Die experimentell gefundenen lonisationspotentiale von 9.8 eV (Entfernung
eines Elektrons von der C—As-Dreifachbindung) und 12.0 eV (Ionisierung des LP vom As-
Atom) konnten in zufriedenstellender Ubereinstimmung mit entsprechend berechneten

Werten gefunden werden.*®!
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2.5 Arsen als terminaler Ligand in Ubergangsmetall-Komplexen

Die Kniipfung einer Bindung zwischen einem Ubergangsmetall-Atom und einem As-Atom
erfolgt u.a. in der Darstellung von d-Metall-Komplexen mit einem Arsiniden-Liganden. Zur
erfolgreichen Isolierung freier Arsinidene R—As als Elektronensextett-Spezies liegen bislang
keine Informationen vor. Die Darstellung eines Metall-Komplexes mit einem Arsiniden-
Liganden kann daher beispielsweise in der Reaktion eines Arsans mit einem Metall-Zentrum
unter Ablauf einer Metall-induzierten Eliminierungsreaktion erfolgen, wie in Schema 11

exemplarisch dargestellt./*”

PhAsH,
[Ta] ——————> [Ta]——=As

_H2

Ph

Schema 11. Verallgemeinerte Synthese eines einkernigen Arsiniden-Komplexes mit einer Ta-As-
Doppelbindung nach Wolczanski et a/.**!

Arsiniden-Liganden konnen auch in Funktion verbriickender Liganden zwischen

Ubergangsmetallzentren in Mehrkernkomplexen auftreten, beispielsweise als Cuban-Baustein

in 23 oder als verbriickender Ligand in 24 (Schema 12).%!

/Me
- +
Me. (OC)sFe /As
\I\s | —F&(C )3 Th
N | As
As 7FG(CO)3 (OC)5Cr/ \CF(CO)5
/]
(OC)3Fe—; As
e *\\
Me
23 24

Schema 12. Konstitutionsformeln von 23 und 24.

Die in Schema 12 dargestellte Resonanzstruktur von 24 gibt die fiir diese Verbindung
angenommenen Bindungsverhiltnisse nur bedingt wieder. Die in der Struktur gefundene

trigonal-planare Koordination des As-Atoms und die verkiirzten Cr—As-Abstdnde deuten auf

12



2.5 Arsen als terminaler Ligand in Ubergangsmetall-Komplexen

ausgepriagte Cr(dm)-As(pm)-Riickbindungen hin. Die Cr—As—Cr-Gruppierung wird von den
Autoren daher als 3-Zentren-4m-Elektronen-System modelliert, was im Elektronenspektrum
durch beobachtete Charge-Transfer-Uberginge vom Metall zum Liganden untermauert
werden konnte.

Bei dem Versuch von Herrmann et al., aus dem Mn-Komplex 25 (Schema 13) durch
Reaktion mit AsH3; einen Mn-Komplex mit einem terminalen As-Liganden herzustellen,
wurde stattdessen zunidchst der Zweikern-Komplex 26 mit dem einfachsten moglichen
verbriickenden Arsiniden-Liganden erhalten.”” Bei Erwirmung von 26 bildete sich der

Diarsan-Komplex 27.

C|3p* . T oo e .
AsHg N oA Cp As P”
2 OC/Mn\' /Mn/AS\ n/\ \MH,I an/
| o) H, OC / \ CO -2H; OC// Y \\CO
co -2 THF oc co oc co
25 26 27

Schema 13. Reaktion von 25 mit AsHa.

Sowohl 26 als auch 27 wurden strukturell charakterisiert. Analog zur Bindungssituation in
24 wird auch in 26 die Bindung der Arsiniden-Briicke zu beiden Metall-Zentren als 3-
Zentren-47-Elektronen-System aufgefasst. In 27 ist der Abstand zwischen beiden As-Atomen
im MnyAs,-Butterfly-Geriist mit 2.225(2) A sehr kurz (Zroy(As=As) = 2.28 A, Zrio(As=As)
=2.12 A) und weist damit erheblichen Mehrfachbindungscharakter auf. Zusitzlich sind die
Mn-As-Bindungen mit angegebenen Werten zwischen 2.51 und 2.57 A deutlich gestreckt
Zrv(Mn-As) = 2.40 A). Daher liee sich 27 auch als p-As,;-Dimangan-Komplex eines
fixierten diatomaren As,-Molekiils interpretieren. Eine vergleichbare Bindungssituation findet

sich auch im 1989 von Fenske et al. charakterisierten Komplex (Ph3P)2Pd(Asz)Pd(PPh3)2.[33]

Bislang sind nur wenige strukturell charakterisierte Komplexe mit terminalem Arsen von
Ubergangsmetallen bekannt. Aus der Arbeitsgruppen um Scheer und Schrock wurde 1996
bzw. 1997 iiber die erfolgreiche Synthese eines Trisamidoamin-Wolfram-Komplexes (28,
Schema 14) bzw. eines Trisamidoamin-Molybdidn-Komplexes berichtet. In diesen befindet

sich ein As-Atom, welches nur einfach-koordiniert und zugleich dreifach an das Metall-Atom
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2.5 Arsen als terminaler Ligand in Ubergangsmetall-Komplexen

gebunden ist.”*. In beiden Arbeitsgruppen gelang die Einfiihrung des As-Liganden durch
Chlorid-Eliminierung in der Reaktion der entsprechenden Metallchloride mit Lithium-
Organoarseniden. Dagegen beschrieben Cummins ef al. 2009 die Synthese von Niob- und
Molybdin-Komplexen mit terminalem Arsen durch Aktivierung elementaren Arsens (Schema
14), welches gasformig in kaltem Toluol (30 °C bis —40 °C) geldst war.*”! Der Arsendampf

lie sich durch Erhitzen von grauem As auf etwa 650 °C erhalten.

Me3Si
Cl €zol As

|

/ 2 LiAs(SiMe3)s /N////,,
W——N

Messi\/ 04 P\ s ~ MesS 4
< N T\> - As(SiMe3)3 e ITN

SiMes

—

&y - 2 LiCl \/N
- HSiMes
28
As, As Reduktion
4 [Nb] > 2 [Nb]<| >[Nb] > 4 [Nb|=—=As
As

Schema 14. Synthese von 28 und vereinfachte Formulierung der As4-Aktivierung an komplexiertem
Niob zu einem p-As,-Diniob-Komplex mit anschlieBender Reduktion.

Fir die in Tabelle 3 referenzierten strukturell charakterisierten Komplexe mit terminalem
Arsen wurde von den Autoren den jeweiligen Arsen-Metall-Bindungen signifikanter
Dreifachbindungscharakter zugesprochen. Diese Annahmen konnten von den Autoren jeweils

durch spektroskopische und theoretische Untersuchungen gestiitzt werden.

Tabelle 3. Arsen-Metall-Bindungslangen [A] in Komplexen mit terminalem Arsen.

d(As=M) 2hov(ASEM)  Enho(As=M)  Referenz
As=W[(Me;SINCH,CH,)3N] 2.290(1) 2.21 2.34 Scheer et al**¥
As=Mo[(Me;SINCH,CH,)3N] 2.252(3) Schrock et al.**"!
As=Mo|[N('Bu)(3,5-C¢HsMe,)]s 2.2248(5) 219 235 Cummins et al.**
{As=Nb[N(CH,'Bu)(3,5-C¢HsMey)]s)~  2.3078(5)  2.22 2.39 Cummins et al.**”
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2.6 Arsen als terminaler Ligand in Ubergangsmetall-Zintl-Phasen

Die klassische Zintl-Konzeption, welche urspriinglich nur fiir Hauptgruppenelemente
definiert wurde, ist spiter unter Einbezug der Ubergangsmetalle auf diese Elemente erweitert
worden.* Jedoch wurden unter Beriicksichtigung dieser Erweiterung im Gegensatz zu den
zahlreichen bekannten Zintl-Ionen der Hauptgruppen-Elemente bislang noch weitaus weniger
Zintl-Tonen mit d-Metallen beschrieben.””! Eine allgemeine Einfithrung zu polyanionischen
Zintl-Verbindungen findet sich in Kapitel 2.13.

Ein Beispiel einer terndren intermetallischen Phase mit Alkali-Kationen und Zintl
Polyanionen, welche sich aus einem Vertreter der frilhen Ubergangsmetalle und Arsen
zusammensetzen ist das 2003 von Sevov und Gascoin verdffentlichte KoNb,Asg mit dem
[NbgAss]g_—Nonaanion.[38] Bereits ein Jahr zuvor verdffentlichten beide Autoren eine
quaternire Zintl-Verbindung mit einem Element der frithen Ubergangsmetalle und der
Summenformel Cs7NbIn3As5.[37] In diesem Salz finden sich neben den Cs'-Kationen die
voneinander isolierten Heptaanionen [NbIngAss]L. Die strukturelle Besonderheit dieses
Anions zeigt sich u.a. darin, dass ein As-Atom endstidndig an das Nb-Atom eines verzerrten
[NbIns3As4]-Kubus gebunden ist (Schema 15). Fiir dieses Fragment betrdgt die in der Struktur
gefundene Nb—As1-Bindungslinge 2.390(2) A und weist damit Mehrfachbindungsanteile auf
(Tabelle 4).

_ _—
____As4 AsT

In2 |
AN

/|n3- \\ASS
ASS\|n1/

Schema 15. 3D-Strukturgraph des Hepta-Anions [Nbln3A35]7_.

Auch in den Polyanionen [Nb21n12A518]24_ in CsyyNbyInj,Asig und [Nngn6Aslo]13_ in
Csi3NbyIngAsyo ist jeweils ein As-Atom als terminaler Ligand an das Niob-Zentrum
gebunden. Fiir ersteres Anion betrégt der entsprechende Nb—As-Atomabstand 2.348(1) A und
fiir zweiteres 2.357(1) AP Fiir diese Anionen lassen sich somit noch stirkere

Mehrfachbindungsanteile annehmen.
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2.7 Iminoarsane

Den ersten strukturellen Nachweis einer N-As-Doppelbindung erbrachten Lappert und
Mitarbeiter im Jahre 1986 mit der Isolierung eines Aminoiminoarsans (29, Schema 16).[40]
Die Synthese von 29 beschrieben die Autoren durch Umsetzung von 3 Aquiv. Li[Mes*NH]

mit 1 Aquiv. AsCl;, ohne weitere Angaben zur Ausbeute oder der Bildung von

Nebenprodukten.
H Mes*
\N P
/H + AsCl5 |
3 Mes* N 74 > Mes* As H
H Mes*
+ ASC|3
A
Mes'~_ s%N/Mes*
H +?

29

Schema 16. Synthese von 29 nach Lappert et al.!*”

Im Gegensatz dazu konnte fiir die Umsetzung von 3 Aquiv. Li[Mes*NH] mit den
schwereren Pn(IIl)-Halogeniden eine quantitative Aminierung zu Pn(HNMes*); (Pn = Sb, Bi)
festgestellt werden.!*"!

In der Struktur von 29 lief} sich die Position des N-gebundenen Protons nicht auf eines der
beiden N-Atome fixieren, sondern nur fehlgeordnet an beiden N-Atomen finden. Von den
Autoren wurde dazu auf das Vorliegen eines prototropisches Tautomerie-Gleichgewichtes
hingewiesen, wie es in Schema 17 dargestellt ist. In der Struktur von 29 wurde somit beiden
N-As-Bindungen Doppelbindungscharakter zugeschrieben (Tabellen 4 und 5).

In den frithen 90er Jahren berichteten Vasisht et al. iiber die Darstellung eines silylierten 2-
Arsa-2-tetrazens und eines 3-Arsa-2-pentazens (30 und 31, Schema 17), wobei letzteres ein

Hydrazinarsan darstellt.*” Beide Verbindungen wurden von den Autoren ebenfalls als

Aminoiminoarsane beschrieben, allerdings konnten keine rontgenkristallografischen
16
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Mes™ As Mes* Mes* A Mes*
& es __As es
\N/ N/ P m— \N/ \N/
L \ !
SiMe3
MesSi . |
As SiMe3 :
=z / Me3Si As N
N—N N / N
N—N N SiMes
Me3Si . |
30 SiMeg Me;Si ,
31 S|Me3
MesSi SiMes RF\
N—N N—As
AN
MesSi AsCl, Rr
32 SiMeg 33
P As N
Mes'— N~ N7 \SiMeS
34 SiMe3
Schema 17. Ubersicht der Verbindungen 29 - 34. Rg =2,4,6-CgH,(CF3)3.
Tabelle 4. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel [°] in den Strukturen von 29, 33 und 34.
N1-As 1.714(7)
29 N2-As 1.745(7) 140]
N1-As—N2 98.8(3)
33 N-As 1.707(2) [43]
N1-As 1.708(3)
34 N2-As 1.823(2) (4]
N1-As—N2 104.0(1)
Tabelle 5. Summe der Kovalenzradien [A] fiir N-N-, N-P- und N—As-Bindungen.
N-N 1.42 N-P 1.82 N-As 1.92
N=N 1.20 N=P 1.62 N=As 1.74
N=N 1.08 N=P 1.48 N=As 1.60
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2.7 Iminoarsane

Nachweise angefiihrt werden. Es soll an dieser Stelle nicht unerwihnt bleiben, dass in der
Arbeitsgruppe um Schulz er al. 2007 erstmals die strukturelle Aufkldrung des silylierten
Hydrazin(dichlor)arsans (32) gelang.m]

Die erste Struktur eines reinen Iminoarsans lieferten Roesky er al. 1996 mit der Synthese
von 33 aus einem Kaliumamid und einem Dichlorarsan unter Eliminierung von Kaliumchlorid
und dem primiren Amin (Schema 18).**! Die N—As-Doppelbindung in 33 ist aufgrund der
beiden sterisch anspruchsvollen und Elektronen-ziehenden 2,4,6-Tris(trifluormethyl)-phenyl-
Substituenten kinetisch geschiitzt.

Dariiber hinaus konnten Nieger et al. im Jahr 2000 durch die Synthese von 34 einen neuen
Zugang zu Aminoiminoarsanen aufzeigen.[44] Dies gelang ihnen durch direkte HCI-
Eliminierung von einem Bis(amino)chlorarsan durch Zusatz der Base DBU (DBU = 1,8-
Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-en) und Abtrennung des gebildeten Hydrochlorid-Salzes
(Schema 18).

s + RFAsCl, RF\ H
2 R—N > N—As +  R—N
K -2 KCl Re N,
33
SiMe3
R—N Cl
H ASC|2 A|S
Mes* N > Mes'™—n-" Sn—"F
- .+
Li | |
- LiCl
H SiMes
+ DBU - DBU- HCI
. — As
Mes \N/ \N/R
SiMe3

Schema 18. Synthesen von 33 und 34; Re = 2,4,6-C¢H,(CFs)3, R = SiMe; oder N(SiMej),.*3*4!
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2.8 N-heterocyclische Arsenium-Ionen

2.8 N-heterocyclische Arsenium-Ionen

In der Literatur werden Kationen mit zweifach Amino-substituiertem Pniktogen-Zentrum
(Bis(amino)pniktenium-Ionen) hédufig als Carben-Analoga bezeichnet. Dies wird anhand der

zentralen Resonanzformel in Schema 19 deutlich.

Pn Pn Pn
R—_t+ 2 Ny —R Rwe . *\._-R Rwr . X p—R

—/ T e T

Schema 19. Mégliche mesomere Grenzformeln eines flinfgliedrigen cyclo-Bis(amino)pniktenium-lons.

Carbene sind ungeladene Verbindungen mit di-valentem C-Atom und zwei formal freien
Elektronen, wobei die beiden nichtbindenden Orbitale in Abhingigkeit vom Zustand des
Systems von diesen Elektronen besetzt sind. Die Substanzklasse der Carbene wurde
gemeinsam vom Nobelpreistriger des Jahres 1973,°) Erst Otto Fischer, sowie seinem
Mitarbeiter Maasbol bereits 1964 in die Chemie eingefiihrt.'*”! Nach ihrer Entdeckung setzte
eine gleichsam stiirmische Entwicklung der Carben-Chemie ein. Als anwendungsrelevant
haben sich in zahlreichen Untersuchungen besonders die cyclischen Bis(amino)carbene (N-
heterocyclische, vom Imidazol abgeleitete Carbene, NHCs) herausgestellt. Ein didaktisch
anschaulicher Ubersichtsartikel zu NHCs ist 2008 von Hahn und Jahnke erschienen.**!

Die beachtliche thermische Stabilitit von klassischen NHCs, wie z.B. die des 1,3-
Diadamantyl-2,3-dihydro-1H-imidazol-2-ylidens (35, Schema 20 ;der Zusatz —yliden gilt fiir
eine Komponente, bei der zwei H-Substituenten durch zwei Elektronen oder durch ein
Elektronenpaar ersetzt werden) mit einem bemerkenswerten Smp. von 240 °C, wird weniger
durch kinetische sondern vielmehr durch thermodynamische Stabilisierung durch das iiber
den starren fiinfgliedrigen Cyclus konjugierte aromatische m-System erklirt.!*”! Hierbei spielt
der das Carben-Zentrum beidseitig flankierende Stickstoff eine entscheidende Rolle. Da das
trigonal planar koordinierte trivalente N-Atom ein LP in einem 2p-Orbital besitzt, kann dieses
effektiv Ladungsdichte in das leere 2p-Orbital des Carbens verschieben (+M-Effekt) und
zusidtzlich durch begiinstigte orbitalsymmetrisch Wechselwirkung mit der C=C-n-Bindung
zur Stabilisierung des Heterocyclus durch Ausbildung eines Hiickel-aromatischen 67t-Systems

beitragen, wie u.a. anhand thermodynamischer Rechnungen gezeigt werden konnte.
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2.8 N-heterocyclische Arsenium-Ionen

Malgeblichen Anteil fiir die Stabilisierung des Carbens hat jedoch nicht die 67-
Delokalisierung, sondern die m-Riickbindung der N—C-N-Einheit.*”) 1991 wurden von
Arduengo III et al. mit der Struktur von 35 erstmals Strukturdaten eines freien Carbens

veroffentlicht.®”

Schema 20. Grafische Darstellung des ersten strukturell charakterisierten freien Carbens.

Das hohe Interesse an den nucleophilen heterocyclische Ylidenen der Imidazolreihe beruht
u.a. auf ihrer vielseitigen Anwendung. Zum einen dienen sie als Katalysatoren in der
organischen Synthese, z.B. bei der oxidativen Benzoinkondensation von aromatischen
Nitroverbindungen oder bei selektiven Formoinreaktionen von Formaldehyd zu C,- bis Cs-
Bausteinen. Zum anderen reagieren sie direkt oder in ionischer Form mit Komplexvorstufen
zu Ubergangsmetallkomplexen. Beispielsweise ersetzen NHCs in Reaktion mit Addukten der
frithen Ubergangsmetalle wie [MCl(THF),] M = Ti, Zr, Hf) die neutralen
Zweielektronenliganden. Metalle wie Cr, Mo oder W konnen nicht nur Imidazolium-Ionen
sondern auch Tri- und Tetrazolium-lonen (Schema 21) unter Ausbildung mehrkerniger
Metallate zu Carbenliganden reduzieren. Sogar die kaum zur 7-Riickbindung befédhigten

Seltenerdmetalle konnen durch NHCs komplexiert werden (Schema 22).[49]

Schema 21. Azolium-lonen im Lewis-Bild.
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2.8 N-heterocyclische Arsenium-Ionen

Me
Me / Me

Me Me / N Me
Vo 'L Me / y Me ) Me@\

N \ / Me
‘ >: —Sm " Me/ Sm Me
Me N Me Me /
|

(0]

Me \

Me N .
Me \\ Me
Me Me Me Me

Me

Schema 22. Dativ-Bindungsmodelle von Metallocen-Komplexen des Samariums.

Metallkomplexe mit Carbenliganden konnen in der Ubergangsmetallkatalyse und

[49.51] Beispielsweise lassen sich Ruthenium(II)-

Organometallchemie eingesetzt werden.
Carbenkomplexe als Katalysatoren in der Olefin-Metathese einsetzen, da durch den starken ©-
Donor-Charakter der Carbenliganden eine hohe Ladungsdichte am Metallzentrum induziert

wird, welche sich durch das 6-Donor/n-Akzeptor-Verhiltnis charakterisieren lasst.l>!

MabBgeblicher Grund fiir die Analogie-Bezeichnung von Carbenen und Pniktenium-Ionen
[PnR,]" stellt die isolobale Beziehung zwischen dem zweifach-koordinierten C-Atom und
dem zweifach-koordinierten Pn-Atom dar. Das Pn-Zentrum in [R-Pn—R]" verfiigt iiber ein LP
mit o-Donor-Charakter sowie ein formal unbesetztes p-Orbital mit ©-Akzeptor-Charakter

(Schema 23).5%

Schema 23. Skizzierung des winkelabh&ngigen Anteils des leeren 2p-MolekUlorbitals und des LPs
eines Carbens (links) sowie des leeren 3p-Molekllorbitals und des LPs eines di-substituierten
Phosphenium-lons (rechts) im Singulett-Grundzustand.
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2.8 N-heterocyclische Arsenium-Ionen

Fiinfgliedrige N-heterocyclische Kationen der schweren p-Block-Elemente (n = 4) wurden
strukturell und theoretisch bereits mehrfach untersucht.”*! Analog zu den NHCs kommt es in
N-heterocyclischen Pniktenium-Ionen durch heteroallylische Orbitalsequenz zu einem
stabilisierenden Effekt der N-Pn-N-m-Delokalisierung zwischen LP(N) und dem formal
leeren p-Orbital des Pn-Zentrums. Einige strukturell bekannte Vertreter des Arsens sind in
Schema 24 dargestellt.[54b’55]

Viergliedrige Bis(amino)pniktenium-Ionen stellen anti-aromatische 47-Systeme mit hoher
Ringspannung dar. Zwar trigt auch hier die elektronische LP(N)—p(Pn)-Konjugation zur
Stabilisierung bei, allerdings muss zur Erklarung der Stabilitit fiir Systeme mit sterisch sehr
kleinen Substituenten wie R = ‘Bu statt einer nicht vorhandenen Wechselwirkung mit einem
C=C-m-System eine zusitzliche Wechselwirkung der LP(N) mit dem Silicium-Zentrum
angenommen werden. Die bedeutsamen Wechselwirkungen von LP(N) mit i.d.R. partiell
positiv geladenen N-gebundenen Si-Zentren wurden in der Vergangenheit bereits vertiefend
untersucht.”® Fiir ein in Schema 24 dargestelltes viergliedriges Bis(amino)arsenium-Ion
liegen im Gegensatz zu derartigen schwereren Antimon- und Bismuth-Analoga bislang keine

Strukturdaten vor.>”!

As
Me\N/ Xf—Me Bu_ .~ \t_—'Bu

\/ \—/

As , .
Me\N/ %L/Me 'Pr\N/ %N/'Pr Si

Schema 24. Vertreter bekannter cyclischer Bis(amino)arsenium-lonen.

Sowohl vier- als auch fiinfgliedrige Bis(amino)pniktenium-Ionen unterliegen erhohter
Aufmerksamkeit, da sie anwendungsbezogen ebenso wie die Carbene potentielle
Funktionalitit als einzihnige Zweielektronenliganden von Ubergangsmetallkomplexen
aufweisen.!
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2.8 N-heterocyclische Arsenium-Ionen

In Schema 25 sind beispielhaft zwei strukturell beschriebene Cobalt-Komplexe mit

Bis(amino)arsenium-Liganden dargestellt.

Mes /Mes
N
N+ -
| As----- Co(CO)4 | As=Co(CO)3

/

N\ N
Mes \Mes
36 37

Schema 25. Strukturformeln von 36 und 37.

Wihrend der As-Co-Atomabstand in 36 einen beachtlichen Wert von 2.7263(4) A aufweist,
betriigt der As-Co-Abstand in 37 nur 2.129(1) A (Zrke(As—Co) = 2.32 A, Zrie(As=Co) =
2.17 A). Gudat et al. interpretieren 36 daher als einen Donor-Akzeptor Komplex, wohingegen
sie fiir 37 eine formale Doppelbindung annehmen, welche aus Uberlagerung einer dativen
(Ligand — Metall)-6-Bindung und einer retro-dativen (Metall = Ligand)-n-Bindung
resultiert.!”™"!

2007 wurden von Tuononen et al. Berechnungen zu gesittigten cyclischen Gruppe 15-
Carbenanaloga, wie sie in Schema 19 (S.19) dargestellt sind, veroffentlicht (R = H).”*! Die
auf der MO-Theorie basierenden Untersuchungen ergaben, dass sich die 6-Donor-Eigenschaft
und damit die Nucleophilie eines Pniktenium-Zentrum verbessert, je hoher die Energie des LP
(Erp) ist. Zudem verbessert sich die m-Akzeptor-Eigenschaft, je niedriger die Energie des px-
Akzeptor-Orbitals (Ep) ist. Fiir eine effektive Ligand-Metall-Bindung, wie sie fiir 37 in
Schema 25 dargestellt ist, sollte die Energie-Differenz AE = E, — E;p moglichst gering sein.
Fiir die Pniktenium-Ionen (Schema 19, Pn = P, As, Sb) wurden AE-Werte zwischen 4.0 und
5.2 eV berechnet. Fiir das entsprechende NHC ergab sich dagegen ein AE-Wert von 7.5 eV.
Im Vergleich mit entsprechenden Carbenanaloga anderer Hauptgruppen mit leeren pg-
Orbitalen weisen die Carbenanaloga der Gruppe 15 durch ihre energetisch relativ niedrig
liegenden pr-Orbitale in Kombination mit ihrer positiven Ladung als Kationen die besten 7t-
Akzeptor-Eigenschaften und damit exzellente Voraussetzungen zur Ausbildung von Riick-

Bindungen mit Ubergangsmetall-Fragmenten auf.
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2.9 Acyclische Bis(amino)arsenium-Ionen

2.9 Acyclische Bis(amino)arsenium-Ionen

Der Einfluss der Substituenten R auf das Carben-analoge Verhalten acyclischer di-
koordinierter Phosphenium-Ionen [R,P]" wurden in der Vergangenheit umfangreich
untersucht.”™ Auch iiber die Synthese und Charakterisierung zahlreicher Salze diamino-
substituierter Phosphenium-Kationen [(RoN),P]" wurde berichtet.5*%%! Im Gegensatz dazu ist
duBerst wenig zu strukturellen Untersuchungen der analogen Arsenium-Kationen bekannt.
Nur die Strukturen des [(MesSi),N),As]"-Kations innerhalb verschiedener Gallat-Salze
wurden bislang versffentlicht.®!

Generell sind die Beschreibungen anderweitiger nicht-cyclischer di-koordinierter Arsenium-
Ionen [R,As]" rar. Nur die beiden Arsenocenium-Ionen [Cp*,As]” und [Cp*AsCl]" wurden
bislang strukturell charakterisiert.®>

Wolf et al. schrieben 1992 iiber die Synthese von gleich fiinf OTf-Salzen (Schema 26),
allerdings konnten nur 'H- und C{'H}-NMR-Daten geliefert werden.!®! In der einzigen zu

[Et;NASCI][OTf] durchgefiihrten IR-Analyse wurde zudem die As—Cl-Streckschwingung als

vermisst angegeben. Die Existenz dieser Salze bleibt demnach ungewiss.

RoN RoN
+ +
As As
cl oTf- RoN oTt ™

Schema 26. Vermutete acyclische Aminoarseniumsalze. Links: R = Me, Et, 'Pr. Rechts: R = Me, Et.*%

Im Jahr 1996 wurde von Burford er al. erstmalig die Synthese und Struktur des
Bis(amino)phosphenium-Salzes 38 (Schema 27, 31P{IH}—NMR: 272 ppm) verdffentlicht. %!
Verbindung 38 stellt im Gegensatz zu den Salzen mit vollstindig substituierten
Aminogruppen der Kationen [(RoN),P]" ein NH-funktionalisiertes Kation dar. Die Autoren
gelangten zu 38 iiber die Reaktion des Phosphadiazonium-Salzes 7 mit Mes*NH,. Diese
Reaktion kann formal als Insertion einer N-P-Einheit in eine N-H-Bindung betrachtet werden.
Wie durch die dargestellten Resonanzformeln von 38 deutlich wird, sind die N-Atome mit
dem P-Atom jeweils iiber Doppelbindungen (speziell in dieser Struktur aufgrund der
Kristallsymmetrie identisch) miteinander verkniipft (d(N-P) = 1.617(3) A, Tre(N=P) =
1.62 A).

24




2.9 Acyclische Bis(amino)arsenium-Ionen

H Mes* * *
+ N~ Mes + P Mes
Mes*—N=—P 4 N N \N/ \N/
GaCl, H H H GaCl,
38

Schema 27. Synthese von 38 nach Burford et al.'*"

2012 wurde von Schulz et al. die Synthese und Struktur des Bis(amino)phosphenium-Salzes
40 (Schema 28, *'P{'H}-NMR: 250 ppm) verdffentlicht.!”! Im Gegensatz zur Synthese von
38 erfolgte hier die Synthese ausgehend von einem Bis(amino)chlorarsan (39) durch Chlorid-
Abstraktion mit Hilfe der Lewis-Sdure GaCls;. Auch hier liegen N-P-Doppelbindungen vor
(d(N-P) = 1.635(1) A und 1.626(1) A).

Cl

Ter\N/P\N/Ter GaCls Ter\+/P\N/Ter

| |

H H H GaCl,

Ir—2

39 40

Schema 28. Synthese von 40 nach Schulz et al.®

Auch die Koordinations-Chemie acyclischer di-alkylierter Phosphenium- und Arsenium-
Ionen in Funktion als Liganden wurde schon mehrfach untersucht. In Schema 29 sind
exemplarisch ein heterobimetallischer Komplex von Baker et al. dargestellt sowie die Dativ-
Bindungsmodelle von einkernigen Komplexen des Molybdédns bzw. Wolframs von Malisch e?
al. Letztere gelten als erste Komplexe mit einer Doppelbindung zwischen Arsen und

Ubergangsmetallen.'®

_ Et Et B
CQ ) \P/ Cp, B,
\ ¥ '
/ \MO(CO)4 \ =;S/

Hf
. \,’;/ oc”” | \tBu
Cp* co

Et/ \Et

SSChema [62611-) Modelle von Metallkomplexen mit di-alkylierten Pniktenium-Liganden (M = Mo, W; Cp =
N°-CsHs).
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2.10 Pentazole und Tetrazapniktole

2.10 Pentazole und Tetrazapniktole

Das Interesse an stickstoffreichen fiinf-gliedrigen Heterocyclen ist vor allem im Rahmen
von Machbarkeitsstudien von grundwissenschaftlicher Bedeutung. In den spiten 1950er
Jahren konnten erstmals Nachweise der Synthese von Arylpentazolen erbracht werden.!” Im
Jahre 1983 konnte von Dunitz et al. erstmalig die Struktur des Phenylpentazolderivates Ns—
C¢Hs—NMe, bestimmt werden, 2002 gelang Miiller et al. auch die strukturelle
Charakterisierung von Ns—Ph (41, Schema 30).[68] Die Stabilisierung des Pentazolrings durch
n-Konjugation mit dem Phenylring wird aus den beschriebenen Struktur-Parametern deutlich,
denn das gesamte Molekiil ist fast planar.

Ein Pentazonium-Kation Ns* konnte spektroskopisch im Salz [Ns][AsFs] nachgewiesen
werden. Allerdings wird fiir dieses Kation im Gegensatz zur Ring-Struktur von Pentazolen
eine gewinkelte Struktur diskutiert (42, Schema 30).[69] Pentazolid-Anionen N5 konnten zwar
bislang nicht synthetisiert werden, die Moglichkeit ihrer Funktion als Liganden von Metall-
Komplexen wurde jedoch am Beispiel des Eisen-Bispentazols Fe(°-Ns),, welches
1soelektronisch zu Ferrocen ist, bereits theoretisch untersucht.!””

Wihrend zur Synthese von zyklischen Pentazolium-lonen bislang keine Literatur
verfligbar ist, konnten die isovalenzelektronischen Tetrazaphosphole iiber [2+3]-
Cycloadditionsreaktionen erhalten werden.”" Auch ein Tetrazaarsol (45) konnte von Schulz
et al. iiber eine Cycloaddition dargestellt und strukturell untersucht werden. Dabei wurde das
Aminoarsan Mes*N(SiMes3)AsCl, direkt mit Me3SiN3; und GaCls zur Reaktion gebracht.[m
Das bislang einzig bekannte Tetrazastibol (46) hingegen, welches als B(CgFs);-Addukt
stabilisiert ist, stellt nur formal ein [3+2]-Cycloadditionsprodukt dar, da die Adduktbildung
iber eine Isomerisierungsreaktion in der Umsetzung des Diazids [Mes*NSbN3], mit der
Lewis-Sédure B(CgFs)3 erfolgte.[73]

Das bislang einzig strukturell bekannte Tetrazaphospholium-Ion ist das 1993 von Niecke et

al. verdffentlichte Phospholium-Derivat welches jedoch ein echtes Cycloadditionsprodukt

darstellt (Schema 30).[74]
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2.10 Pentazole und Tetrazapniktole

Mes*——N=—P——Cl

+ GaCI3

+ Me38iN3
_—

- Me;SiCl

+ AlCl3
+ 'BuNj

Mes* N—/P Cl

Mes*\ /CI

N—=Sb

Sb—N

N

N3 Mes*

+ GaCI3

+ Me38iN3
—_—

- 2 Me3SiCl

+ B(CgFs)3
—_—

P -
Mes*\N/ \ﬁ,,,—GaCb

\_/

N—/—N
43

P
Mes*\N/ \R/‘Bu
AlCl,
N—/N
44

As -
Mes*\N/ %ﬁ,,—’GaCb

\_/

N—N
45

Sb N

Mes'—_ " N\ jj---BCoFs)s

/

N—N
46

Schema 30. Synthesen von 41 — 46 (siehe Text oben).
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2.11 Arsen in der Industrie: Gallium-Arsenide

Das Element Arsen wird industriell im TonnenmalBstab fast ausschlieBlich als Gallium-
Arsenid GaAs  verarbeitet, vorrangig in der Halbleiter-, Elektronik-, und
Optoelektronikindustrie, aber auch in nachgelagerten Industrien wie der Medizin- und
Weltraumtechnik. Hauptsidchlich werden elektronische dotierte Bauelemente hergestellt, die
auf dem bindren Grundmaterial GaAs basieren.

GaAs steht als sog. III-V-Hochleistungs-Verbundhalbleiter in direkter Konkurrenz mit den
gebriauchlichsten Halbleiterwerkstoffen Silicium und Germanium. Obwohl in den letzten
Jahren kontroverse Diskussionen durch das Risc Assessment Committee (RAC) der
Europdischen Chemikalien Agentur (ECHA) {iber die Herstellungsverfahren dieser
Verbindung in Europa aufgekommen sind, wird die Forschung an diesem Material dennoch
unnachgiebig vorangetrieben.””! Massive Kritik am Vorgehen der ECHA wurde insbesondere
vom Industrieverband fiir Photonik und Prizisionstechnik SPECTARIS und vom Fraunhofer
Institut IAF in Freiburg geduBert, denn die Vorteile der Kombination von Gallium und Arsen
resultieren in einzigartigen Hochfrequenz-, Rausch- und Lichtemissions-Charakteristika.
GaAs wird daher zum einen als Material in Transistoren und Detektoren verwendet, welche
nicht nur in leistungsfiahigen Endgeriten und Basisstationen neuster Mobilfunkgenerationen
sondern standardm@Big in der Mikrowellen- Telekommunikations- und Satellitentechnik
verbaut werden. Zum anderen wird GaAs fiir optische Hochgeschwindigkeits-Netzwerke,
Hochleistungslaserdioden, photovoltaische Bauelemente und ultrahelle LEDs benotigt.

In Deutschland werden GaAs-Wafer derzeit nur von der Freiberger Compound Materials
GmbH (Sachsen) produziert, die allerdings rund ein Drittel des Weltmarktes von ca. 200
Jahrestonnen bedienen (Stand: 2010).[76]

Ein weiteres Forschungsgebiet der praxisbezogenen Anwendung von GaAs ist die
Entwicklung von digitalen energieauflosenden GaAs-Rontgendetektoren fiir hoch aufgeloste
Bilder (,,farbiges® Rontgen) in der Dentalmedizin und Mammografie. Projekte werden dazu
vom Freiburger Materialforschungszentrum der Albert-Ludwigs-Universitit Freiburg
durchgefiihrt.  GaAs-dotierte  Materialien lassen  sich  durch  metallorganische
Gasphasenepitaxie herstellen, worin als Ausgangsstoffe beispielsweise Molekiile wie GaMes,

AsHj; oder As(SiMes3); zum Einsatz kommen.!””]
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2.12 Lithium-Arsenide

Die Schmelzreaktion von Lithium und Arsen in einem molaren Verhiltnis von 1:1 fiihrt zur
Bildung von LiAs, fiir welches kovalente As—As-Bindungen und metallische Li—As- und Li—
Li-Bindungen mit unendlichen koaxial verlaufenden As- und Li- Ketten angenommen
wurden.!”® Entsprechend weiterer Untersuchungen sind die As-Zentren besser als As -Ionen
innerhalb unendlicher polyanionischer Ketten mit Helix-Struktur aufzufassen.””!

Die Struktur von LizAs wurde erstmalig von Brauer und Zintl beschrieben.™ Sie gehen
dabei von Li*-Kationen und stark polarisierten As’-Anionen aus. In spiteren
Veroffentlichungen sind fiir LizAs alternierende Li- und LiAs-Schichten beschrieben.®!!
Zintl et al. erhielten dieses Metall-Salz durch Kombination der Elemente in fliissigem NHj3,
gefolgt von Temperierung im Vakuum bis auf 623 K.

Im Jahre 2005 wurde die Reaktion von Li und As in fliissigem NH3; von Korber et al. erneut
aufgegriffen.® Die Tatsache beriicksichtigend, dass die meisten bekannten Ammoniakate bei
RT als nicht stabil beschrieben sind, erwidrmte die Korber-Gruppe die Reaktionlésung nicht
iber 238 K. Nach fiinf Tagen konnten sie rote Kristalle der Konstitution [Li(NH3)4]3As7-NHs
isolieren und charakterisieren. Damit war erstmalig der strukturelle Beweis fiir eine
stattfindende Reduktion elementaren Arsens durch Lithium-Metall in NH;3 unter Bildung
eines trianionischen Heptaarsenids erbracht, welches von Zintl et al. iiber 70 Jahre zuvor in

der Bildung eines Polyanions mit der Konstitution [As(As)e]> formuliert wurde.!**"
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2.13 Zintl-Polyarsenide

,Uber die Fihigkeit der Elemente zur Bildung negativer Ionen“ berichteten Zintl und
Mitarbeiter (Univ. Freiburg) von 1931 bis 1938 in einer ganzen Serie an veroffentlichten
Mitteilungen iiber Metalle und Legierungen, in welchen der Ubergang vom Salz zum Metall
erstmalig fundamental erortert wird.® Die Lehren von Zintl und deren Erweiterungen wie

841 7u den letztlich nach ihm benannten Zintl-

etwa die Zintl-Klemm-Busmann-Konzeptionen
Anionen sind zu einer Bedeutung gelangt, deren Ausmal} sich bis heute kaum abschitzen
lasst. Ausschlaggebend dafiir ist zum einen schon allein die Vielfalt an Verbindungen, die
sich innerhalb dieser Konzeptionen einordnen lassen, welche dazu dient, eben diese
,besonderen Verbindungen kategorisierten systematischen Beschreibungen zu unterwerfen.
Von Zintl et al. wurden jene Elemente des Kurzperiodensystems erfasst, welche in der Lage
sind, durch Reduktion mehratomige Polyanionen zu bilden. Der Tatsache geniigend, dass es
sich unabhidngig vom Verfahren der Darstellung stets um Produkte vorrausgegangener
reduktiver Prozesse handelt, ist es von essentieller Bedeutung, ein Reaktionssystem mit
solchen Rahmenbedingungen zu schaffen, dass eine Reduktion iiberhaupt erst ermdglicht
werden kann. Zusidtzlich zu den physikalischen Rahmenbedingungen wie Druck und
Temperatur kommt auch der Stochiometrie und dem Reaktionsmedium der
Reaktionsteilnehmer mitentscheidende Bedeutung zu. Beispielsweise konnten Zintl et al. nur
deshalb zu ihren Entdeckungen gelangen, indem sie Alkali- und Erdalkalimetalle nicht wie
herkdbmmlich in oxydierenden Brgnsted-Siduren 16sten, sondern stattdessen in wasserfreiem
fliissigen Ammoniak. Die Eigenschaft von fliissigem NHj ein Alkalimetall wie Li zu 16sen
war ausschlaggebend fiir die erfolgreiche Reduktion von vielen Elementen, welche im PSE
rechts des d-Blocks zu finden sind.™ Beim Losungsprozess des Metalls in fliissigem
trockenem NHj3 bilden sich freie Elektronen, welche durch Losemittelmolekiile komplexiert
werden, was an der charakteristischen tiefblauen Féarbung optisch deutlich zu erkennen ist.
Auch die gebildeten Metall-Kationen bilden mit den Solvens-Molekiilen ionische Komplexe.
Durch eine solche ammoniakalische Metall-Losung ist es moglich, Elektronen beispielsweise

auf elementare Post-Ubergangsmetalle zu iibertragen.

Fiir voluminose schwach koordinierene Mono-Anionen wie beispielweise [B(C¢Fs]4]” kann
eine Verteilung der negativen Ladung iiber das gesamte Anion angenommen werden.®™ Im
Gegensatz dazu findet sich die Ladung in Zintl-Polyanionen an expliziten Atomlagen

lokalisiert. An diesen Atomlagen erfolgt eine starke Koordination zu den Gegenionen. Die
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Gegenionen sind in Zintl-Salzen in der Regel solvatisiert. Sie beanspruchen also je nach Art
des Anions eine ganz spezielle Koordinationssphére. Dies bedeutet, dass sich fiir ein und
dasselbe Anion in ein und demselben Losemittel nicht in jedem Falle einfach die Gegenionen
formal austauschen lassen.

Fiir die Kristallisation von Polyarseniden aus einer fliissigen Losung sind drei Variablen
maligebend - zum einen die Art der Gegenionen, zum anderen die Art des Losemittels, aber
auch die Art der Reaktionsfithrung. Alle drei Faktoren beeinflussen durch die resultierende
effektivste Stabilisierung der lokalisierten Ladung Konstitution und Struktur des Anions.

Aus der Kombination von Lithium und Arsen in fliissigem NH; resultiert das
Kristallwachstum eines Salzes der Konstitution [(NHj3)4Li]3As7 - NH3.[82] Dagegen resultiert
aus der Kombination von Natrium und Arsen in selbigem Losemittel ein Salz der Konstitution
[(NH3)sNa],Ass - 3 NH3.[87] Es hat sich also im Falle von solvatisierten Li*-Ionen die Bildung
des As;”-Ions als Trilithium-Salz als giinstigstes Produkt der Ladungsstabilisierung erwiesen.
Dagegen vermdgen solvatisierte Na'-Ionen in analoger Reaktionsfiihrung das As;>-Ion in
NHj3; in gleicher Koordination offensichtlich nicht zu stabilisieren. Stattdessen wird in anderer
Koordination das Ion AS42_ stabilisiert.

Dieser Vergleich gilt nur fiir gleiche Reaktionsbedingungen, also im konkreten Fall fiir das
Mischen zweier Elemente im gleichen Losemittel. Wird dagegen die Reaktionsfithrung
gedndert und die vier Elemente Arsen, Aluminium, Lithium und Calcium in NHj geriihrt, so
entsteht das Salz [Li(NH3)s]2As,."!

Wird die Variable des Alkalimetalls konstant gehalten und zusitzlich zur Reaktionsfithrung
auch das komplexierende Losemittel variiert, so kristallisiert beispielsweise im Kalium-
Arsen-System das Ion AS42_ bei Einsatz von 18-Krone-6 als [(18—Kr0ne—6)K]2AS4.[89] Bei

Einsatz von 2,2,2-Krypt kristallisiert jedoch das Ion A5113_ als [(2,2,2-Krypt)K]3As; 1.[90]

Alkali-Heptaarsenide sind bisher iiber vier Routen zug'ainglich.[gz] Die klassische Zintl-Route
verlduft iiber die Reaktion eines Alkali-Metalls mit grauem Arsen in fliissigem NH3 unterhalb
von —33 °C. Es bilden sich NHj-Solvate. Die klassische HT-Synthese verlduft iiber das
Zusammenschmelzen des Alkali-Metalls mit grauem Arsen. Es bildet sich eine binére
metallische Phase, welche As;-Zintl-Ionen enthélt. Aus dieser metallischen Phase lisst sich
beispielsweise mit NH3 das As73_—Ion extrahieren. Es bildet sich ein NHs-Solvat. Die vierte
Moglichkeit des Zugangs ergibt sich aus der Zersetzung unterschiedlicher

Vorlduferverbindungen in organischen Losemitteln. Es bildet sich auch dabei ein Solvat.
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Den ersten strukturellen Bewelis fur die Existenz eines As73_—Anions lieferten Schnering et
al. im Jahre 1977 mit der Isolierung und Beschreibung von BasAs;4, in welchem das AS737-
Anion als Cluster-Anion aufgefasst wurde.”" Die Darstellung dieser Verbindung erfolgte in
der Schmelze von Barium und Arsen bei Temperaturen von iiber 1000 K.

Solche HT-Synthesen haben sich zwar als gute Moglichkeiten zur Herstellung bindrer
phasenreiner Komponenten bewihrt, jedoch stellt der hohe Energieaufwand einen Nachteil
dar. Es konnten auf diesem Wege jlingst die TT-Modifikationen aller bindren Trialkali-
Heptaarsenide M3As; (M =Li, Na, K, Rb, Cs) charakterisiert werden.?! Beziiglich der
Stochiometrie ist zu bemerken, dass Kalium und Arsen in einem molaren Verhiltnis von 1:2
zusammengeschmolzen wurden. Es konnte dabei keine Phasenreinheit erzielt werden, da die
Rontgenpulverdiagramme neben K3;As; auch Reflexmuster von KAs und KsAsy zeigten.

Gemeinsames Merkmal der Verbindungen M3As; ist zum einen die hohe Empfindlichkeit
gegeniiber Oxidation und Hydrolyse. Zum anderen lassen sich ihnen metallische
Charakteristika zuschreiben.”” Die jeweiligen Phasen von M3;As; weisen im Vergleich zwar
nicht die gleichen Strukturtypen auf, jedoch liegt das As in allen diesen binédren Phasen trotz
der unterschiedlichen Lagesymmetrie stets als Anion As;”  mit Nortricyclan-Struktur in

anndhernder Cz,-Symmetrie vor (Abbildung 2).

Abbildung 2. Kugel-Stab-Modell der Nortricyclan-Struktur des Anions As;”.

Fiir eine Betrachtung auflerhalb klassischer ammoniakalischer Zintl-Systeme ist der
Literatur zu entnehmen, dass der strukturelle Nachweis zur Moglichkeit der Synthese des
Polyanions As;” in fliissiger Losung und dessen Stabilisierung innerhalb von Donor-

stabilisierten Trilithium-Salzen bereits dreifach erbracht worden ist. Zum einen wurde As73_
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als Solvat [(H,NCHCy(THF)Li]3As; (Cy = Cyclohexyl) gefunden.”® Zum anderen wurde
As;” als DME-solvatisiertes und als TMEDA-solvatisiertes Trilithiumsalz gefunden.

Fiir alle Fille ist in den jeweiligen Artikeln berechtigterweise von einem Zufallsprodukt
gesprochen worden, mit den Schlussfolgerungen, dass genaue Aussagen zu den jeweiligen
Griinden der Bildung nicht zugelassen werden konnten. In einer DME-Losung aus
(DME)LiAs(SiMes), (47) und O,O'-Diethylcarbonat (Diatol) wurde die Bildung von
[(DME)Li];As; (48) erstmals 1998 beobachtet (Schema 31).[94] Die Struktur des Solvates
[(TMEDA)Li]3As; (49), welches sich durch Zersetzung des Lithium Tetraarsanylalanates
LiAl(AsHR), (R = H, iPr3Si) in einer Losung aus DME und TMEDA gebildet hatte, wurde

bereits zwei Jahre zuvor verdffentlicht.®”

Diatol
(DME)LiAs(SiMe3)» — > [(DME)Li]5As7
DME
47 RT 48

LiAl(HAsR), —> [(TMEDA)Li]3As7
DME / TMEDA
RT 49

Schema 31. Beobachtete Bildung von 48 nach Witthauer et. al. und von 49 nach Driess et al. (R = H,
'Pr,Si).?**%! stchiometrisch ausgeglichene Reaktionsgleichungen konnten nicht angegeben werden,
da die Grinde der Bildung von 48 und 49 unklar waren.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese und Charakterisierung von Arsadiazonium-Salzen

Phosphadiazonium-Salze lassen sich durch Chlorid-Eliminierung mit Hilfe der Lewis-
Sduren AICIl; oder GaCls ausgehend vom Imino(chlor)phosphan Mes*NPCI (§), in einem
aromatischen Losemittel wie Benzol oder Toluol herstellen (Kapitel 2.2). § ist das einzige
Imino(chlor)phosphan, welches in Losung und im Festkorper ausschlieBlich in monomer
Form existiert.

In analoger Weise wurde nun die Synthese eines Arsadiazonium-Salzes zum Ziel. Wihrend
die Existenz eines Imino(chlor)stibans RNSbCI bislang unbekannt ist, existiert ein einziges
bekanntes Imino(chlor)arsan (Mes*NAsCI, 50). Allerdings ist anzumerken, dass 50 in seiner
reinen Form im Festkorper ausschlieBlich als dimeres [2+2]-Cyclo-Additionsprodukt vorliegt.
In Losung wurde dagegen ein Monomer-Dimer-Gleichgewicht gefunden (Schema 32).°°! Da
das Monomer im Gegensatz zum gelben Dimer eine rote Farbe aufweist, bieten Losungen von

50 bei RT ein charakteristisch intensiv rot gefarbtes Erscheinungsbild.

TI
As Mes* Cl
PARN N /" GaCl + _
1/2 Mes* Ne oN—Mes* = N—As —> Mes* N——As: GaCl,
\’./ o0 oo
A|s
Cl 50 51

Schema 32. Monomer-Dimer-Gleichgewicht von 50 und Reaktion mit GaCl; zum Arsadiazonium-Salz.

Die dquimolare Zugabe von GaCls zu einer auf —80 °C gekiihlten Toluol-Losung von 50,
welche bei dieser Temperatur farblos ist, fiihrte in sofortiger Reaktion zur Bildung eines
tiefrot gefarbten Produktes. Zunichst durchgefiihrte NMR-spektroskopische Untersuchungen
deuteten dabei auf das mogliche Vorliegen des gewiinschten Produktes hin (51, Schema 32,

Abbildung 3).
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Abbildung 3. Detektierte chemische Verschiebungen in den 14N{ H}-NMR-Spektren (500.13 MHz) der
Toluol-Lésungen von [Mes*NAs][GaCly] (oben, 6 = —83 ppm, HB: 137 Hz) und zum Vergleich von
[Mes*NP][GaCly] (unten, 6 = —124 ppm, HB: 79 Hz) in CD,Cl, bei 25 °C. Vergleiche dazu [PhNN]" mit

0=—156 ppm und solvatisiertes N, mit 6=—71 ppm.

Durch Entfernen des Losemittels im Vakuum konnte ein kristalliner Feststoff mit einer
Ausbeute von 90% erhalten werden. Durch FEinkristall-Rontgendiffraktometrie-Messungen

konnte bestiitigt werden, dass in der Tat ein Salz aus [Mes*NAs]"-Kationen und [GaCl,] -

Toluol-Losung als Toluol-Solvat

Gegenionen vorliegt. Dieses kristallisiert aus

(81[GaCly] - Toluol, Abbildung 4).

Abbildung 4. ORTEP-Darstellung der Struktur von 51[GaCly] - Toluol im Kristall (Raumgruppe
Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. H-
N-C1

Pca2,).
Atome sind nicht dargestellt. Ausgewahlte Atomabstande [A] und Winkel [°]: As—N 1.613(3),
1.389(4); As—N-C1 175.4(3).
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Wie Abbildung 4 zu entnehmen ist, liegt wie beim Phosphor-Analogon nur ein Toluol-
Molekiil je asymmetrischer Einheit vor. In mehrfach durchgefiihrten Versuchen zeigte sich
jedoch, dass 51[GaCly] - Toluol stets in zwei Phasen nebeneinander in den Raumgruppen
Pca2, und Pbca, kristallisierte, was mittels Pulverdiffraktometrie bestitigt gefunden wurde

(Abbildung 5). Das isolierte Pulver ist von intensiv oranger Firbung (UV/VIS: A = 410 nm).
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Abbildung 5. Pulverdiffraktogramm von reinem 51[GaCl,] - Toluol in den zwei Phasen Pca2; und
Pbca.

In den Kationen der Arsadiazonium-Salze liegt ein endstindig koordiniertes As-Atom vor,
welches nur an ein Stickstoff-Atom gebunden ist. Die Distanz zwischen beiden Atomen
betrigt 1.613(3) A in der Raumgruppe Pca2; und 1.591(4) A in der Raumgruppe Pbca. Die
Abstidnde befinden sich damit im Bereich der Summe der Kovalenzradien fiir eine N-As-
Dreifachbindung (Zro(N=As) = 1.60 A, Trioy(As=N) = 1.74 A).

Die CI1-N-As-Einheit ist ebenso wie bei den Aryldiazonium- und Phosphadiazonium-
Salzen nahezu linear angeordnet (£(C1-N—-As) = 175.4(3)° (Pca2,) und 176.4(4)° (Pbca))
und legt eine stabilisierende konjugative Wechselwirkung des As-N-w-Systems iiber das N-

Atom mit dem arylischen t-System nahe.
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Es ist noch einmal hervorzuheben, dass alle isolierten Phosphadiazonium-Salze bislang nur
als Solvate arylischer Losemittel strukturell charakterisiert werden konnten. Fiir alle Kristalle
dieser Salze lieBen sich stets stabilisierende Van-der-Waals-Wechselwirkungen in Form n°-
artiger T-Wechselwirkungen des Phosphenium-Zentrums mit dem Aryl-System des
einkristallisierten Losemittel-Molekiils nachweisen. Daraus folgte die Annahme, dass zur
Stabilisierung von Arsaadiazonium-Salzen ebenso Van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen dem As-Zentrum mit einem konjugierten 7-System notwendig sind. Der Erhalt von
51[GaCly] - Toluol bestitigte dies zunichst. Jedoch konnte nach ersten erfolglosen Versuchen
die in Schema 32 beschriebene Reaktion schlieBlich doch erfolgreich in einer CH,Cl,-Losung
anstatt in einer Toluol-Losung durchgefiihrt werden. Es wurde das entsprechende CH,Cl,-
Solvat (51[GaCly] - CH,Cl,, Abbildung 6) in kristalliner Form erhalten. Der Einsatz der
doppelten Menge GaCls fithrte in CH,Cl,-Losung zur Bildung des Digallat-Salzes, welches
Losemittel-frei auskristallisierte (51[Ga,Cl;], Abbildung 6) Damit konnte die Annahme des

notwendigen Gebrauchs arylischer Losemittel erfolgreich widerlegt werden.

Abbildung 6. Links: ORTEP-Darstellung der Struktur von 51[GaCly] - CH.Cl, im Kristall. Die
thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 153 K. H-Atome sind nicht
dargestellt. Ausgewahlte Atomabstande [A] und Winkel [°]: As—N 1.611(3), N-C1 1.390(4), As—N-C1
175.9(2). Rechts: ORTEP-Darstellung der Struktur von 51[Ga,Cl;] im Kristall. Die thermischen
Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. H-Atome sind nicht dargestellt.
Ausgewahlte Atomabstande [A] und Winkel [°]: As—N 1.612(2), N-C1 1.372(3), As—N-C1 177.8(2).
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In Abbildung 7 ist die Koordinationssphédre des As-Zentrums innerhalb der Diazonium-

Salze beispielhaft an 51{GaCly] - Toluol und 51[Ga,Cl;] verdeutlicht.
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Abbildung 7. Kugel-Stab-Darstellungen von 51[Ga,Cl;] (links) und 51[GaCl,] - Toluol (rechts). H-
Atome sind nicht dargestellt. Links: As---Cl1 3.1786(8), As---Cl7 3.3437(7), As---CI5 3.4565(6),
As---ClI5’ 3.3385(7) As---Cl1 3.1786(8); Rechts: As---C20 3.351(4), As---C21 3.252(4), As---C22
3.163(6), As---C23 3.151(6), As---C24 3.208(5), As---C25 3.307(4).

Anhand der abgebildeten Struktur des Toluol-Solvates wird ersichtlich, dass ebenso wie bei
6 und 7 zusitzlich zu einer n’-artigen m-Komplexierung zum Toluol-Molekiil drei nihere
Kontakte zwischen dem As-Zentrum und den Cl-Atomen der Anionen bestehen. Auch in der
Struktur des Digallats finden sich As---Cl-Wechselwirkungen. Alle diese weitreichenden
Kontakte lassen sich als stabilisierende Wechselwirkungen diskutieren und liegen innerhalb
der Van-der-Waals-Radien (Zryaw(As-+-C) = 3.55 A, Zryqw(As-+Cl) = 3.60 A).

Beachtenswert ist ein Vergleich mit der Bindungssituation im 1983 von Jutzi et al
publizierten kationischen n’-Pentamethylcyclopentadienyl-Komplex [Cp*,As]*.[®* In der
Sandwich-Struktur des Kations im [BFs]-Salz sind die Cyclopentadienyl-Liganden nicht
ideal ns—gebunden. Wiihrend der kiirzeste C—As-Abstand nur 2.188(4) A betrigt, belduft sich
der Wert des lingsten C—As-Abstandes dagegen auf beachtliche 2.742(4) A. Fiir das Kation

[Cp*AsCI]* wird sogar direkt nur eine n>-Bindung zwischen As und Cp* diskutiert.[*"!

Alle Salze von 51 sind in hochstem Malle empfindlich gegeniiber Luft und Feuchtigkeit und
stellen daher besondere Anforderungen an Synthese und Isolierung. Schon minimale Spuren

an H,O geniigen zur Zersetzung der Substanzen binnen weniger Sekunden, was am
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Verschwinden der roten bzw. orangen Farbe deutlich zu erkennen ist. Oberhalb von 80 °C
erfolgt eine schnelle thermisch induzierte Zersetzung. Auf die extreme Empfindlichkeit von
51 gegeniiber HCI wird in Kapitel 3.2.1 ausfiihrlich eingegangen.

Als erster und wichtigster Beweis fiir das Vorliegen einer klassischen N-As-
Dreifachbindung gilt der aus den Strukturen bestimmte Abstand zwischen beiden Atomen.
Desweiteren konnen spektroskopische Daten herangezogen werden. Wie man Abbildung 3
entnehmen kann, ist im '"*N-NMR-Spektrum das Signal fiir [Mes*NAs]* mit —83 ppm
gegeniiber —124 ppm fiir [Mes*NP]" und —156 ppm fiir [PhANN]* zu tiefem Feld verschoben.

Die Schwingungsbande der N—As-Dreifachbindung wurde sowohl im IR- als auch im
RAMAN-Spektrum bei 1337 cm™' detektiert (Abbildung 8). Insbesondere im RAMAN-
Spektum weist die N-As-Bande eine sehr hohe Intensitit auf, was ein Indiz auf eine starke
Polarisierbarkeit dieser Bindung ist. Die eindeutige Zuordnung dieser Bande zeigt sich auch
im Vergleich mit den IR-Spektren der Komponenten [(Mes*NH;)As][GaCly] (sieche Abschnitt
3.2), [Mes*NHj3][GaCls] und [Mes*NAsCl],, bei welchen in oben genanntem Wellenldngen-
Bereich keine Schwingungsbande detektiert wurde (Abbildung 9).

Quantenchemische Berechnungen fiir die Modellverbindung [PhNAs]" auf dem Niveau
MO06-2X/aug-cc-pvTZ ergeben eine N—As-Bindungslinge von 1.609 A und eine lineare C—N—
As-Einheit. Beide Befunde befinden sich in sehr guter Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten. Die NBO-Daten"®! bestétigen, dass die N—As-Dreifachbindung stark
zum N-Atom hin polarisiert ist. Fiir das N-Atom wurde eine grofle negative Partialladung von
—0.86e und fiir das As-Atom eine groBe positive Partialladung von +1.36e berechnet. Dies
berechtigt zur Formulierung des Vorliegens eines kationischen Arsenium-Zentrums und
impliziert zugleich ein nukleophiles N-Zentrum. Im Vergleich dazu unterliegt die C-As-
Dreifachbindung im isolobalen Mes*CAs offenbar einer schwécheren Bindungspolarisierung,
da die N=As-Bindung gegeniiber der C=As-Bindung (d(C-As)=1.657(7) A) deutlich
verkiirzt ist.>! Durchgefiihrten NRT—Rechnungen[gg] zufolge zeigen die gewichtigsten
Resonanz-Formeln neben einer As-N-Dreifachbindung ein LP am As (Abbildung 10). Zudem
wurde fiir die As-N-Bindung eine NRT-Bindungsordnung von 2.82 bestimmt (2.85 fiir
[PhNP]" und 2.89 fiir [PhANN]"). Die ELF bei 0.82 zeigt ebenso deutlich das Vorliegen eines
LP am As-Atom, sowie einen Torus nahe dem N-Atom, welcher als guter Indikator fiir das

Vorliegen einer klassischen (polarisierten) Dreifachbindung gilt (Abbildung 11).100!
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Abbildung 8. N=As-Streckschwingung in [Mes*NAs]" bei 1337 cm™ im IR- und RAMAN-Spektrum.
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Abbildung 9. Vergleich der IR-Spektren von [Mes*NAs][GaCl,] (A) mit [(Mes*NH),As][GaCl,] (B),
[Mes*NH3][GaCl,] (C) und [Mes*NAsCI], (D).
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Abbildung 10. Auswahl berechneter Lewis-Darstellungen fir E = As. Die prozentualen Gewichte im
Resonanzschema betragen fir 1 und Il jeweils Uber 25 %, far Il bis IX jeweils unter 10 %.
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Abbildung 11. Oben: Zweidimensionaler Schnitt durch die Molekiilebene der ELF fir das [PhNAs]*-
lon. In jedem Punkt der ELF entspricht die Farbe den Werten der Farbskala. Die Lédngeneinheit ist
Bohr. Unten: Dreidimensionale Darstellung der ELF bei 0.82.
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3.2 Synthese und Charakterisierung von Bis(amino)arsenium-Salzen

3.2.1 Zersetzung des Arsadiazonium-Ions

Bei mehrtidgiger Aufbewahrung der Salze von 51 in der Reaktionsldsung wurde eine
Aufhellung der roten Fidrbung beobachtet. Durch Einengen der Losung und anschlieende
mehrstiindige Kiihlung bei 5°C konnten hellgelbe Kristalle erhalten werden. Die
Rontgenstrukturanalyse ergab, dass hier ein bisher unbekanntes Salz mit acyclischen N-H-
funktionalisierten Bis(amino)arsenium-Kationen und Monogallat-Gegenionen (52[GaCly],
Schema 33) vorlag.

Die Synthese des isovalenzelektronischen Bis(amino)phosphenium-Salzes wurde bereits
von Burford et al. beschrieben. Dieses Salz wurde durch Reaktion des Phosphadiazonium
Salzes mit Mes*NH; erhalten (Kapitel 2.9).

In der direkten Reaktion von 51[GaCls] mit Mes*NH, wurde nun eine quantitative Bildung
von 52[GaCly] beobachtet. Dies ldsst die Schlussfolgerung zu, dass der Kontakt von
unvermeidbar geringen Mengen HCI in der Umgebung von aufbewahrtem 51[GaCl,] unter
AsCls-Eliminierung und GaCls-Bildung zunichst zur Bildung von Mes*NH, fiihrt, welches
dann wiederum mit noch intaktem 51[GaCly] direkt zu 52[GaCly] weiterreagiert (Schema 33).

H
+ _ + 2 HCI ./
Mes* N——As: GaCl, _— Mes* °N
- AsCls \H
51[GaCly] - GaCl3 N
Mes* N=——=As: GaCl,
51[GaCl,]
Mes* As_ , _Mes”
NV %T GaCl;
H H
52[GaCly]

Schema 33. Zersetzung von 51[GaCly] zu 52[GaCl,] in Gegenwart von HCI.
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3.2.2 Syntheserouten zu Bis(amino)arsenium-Salzen

Es wurde nun iiberlegt, 52[GaCly] auf anderem Wege herzustellen, ohne eine Route
tiber 51[GaCly] durchlaufen zu miissen. Die Synthese des Ter-substituierten
Bis(amino)phosphenium-Ions in Salz 40 erfolgte ausgehend vom Bis(amino)chlorphosphan
39 durch Chlorid-Abstraktion mit Hilfe der Lewis-Sdure GaCls (Kapitel 2.9). Somit war es
nun das Ziel, entsprechend einer analogen Reaktion, zundchst das bisher nicht bekannte
Mes*-substituierte  Bis(amino)chlorarsan  (Mes*N(H)-As(C)-N(H)Mes*, 52Cl) als
Ausgangsmaterial herzustellen. Dem Auffinden einer geeigneten Synthese von 52Cl wurden
im Wesentlichen vier Erfahrungsberichte zugrunde gelegt, die im Folgenden noch einmal

kurz aufgegriffen werden.

Eine Moglichkeit der Verkniipfung von Stickstoff und Arsen wurde durch Lappert et al. in
der Umsetzung des Lithium-Amids Li[Mes*NH] mit AsCls durch LiCl-Eliminierung
beschrieben (Kapitel 2.7). Durch Kochen unter Riickfluss in einer Losung aus Et,O in einem
Molverhéltnis von 3:1 erhielten die Autoren jedoch nicht As(Mes*NH)s;, sondern das
Aminoiminoarsan 29. Griinde dafiir wurden nicht angegeben.

Roesky et al. erreichten eine N-As-Bindungskniipfung durch Umsetzung des Kalium-Amids
K[RENH] (R = 2,4,6-CcH»(CF53)3) mit dem Dichlorarsan RgCl, im Molverhiltnis 2 : 1
(Kapitel 2.7). Es resultierte dabei die Bildung des ersten reinen Iminoarsans ReENAsRg durch
eine indirekte ,,HCI“-Eliminierung. Die Chlorid-Substituenten von RgCl, wurden durch die
Bildung von 2 KCI eliminiert. Das Proton wiederum wurde durch die Bildung von RgNH;
eliminiert.

Nieger et al. erzielten dagegen eine N—As-Doppelbindung durch direkte HCl-Eliminierung
(Kapitel 2.7). Zunidchst setzten sie das Lithium-Amid Li[Mes*NH] mit einem
Amino(dichlor)arsan im Molverhéltnis 1:1 unter LiCl-Eliminierung zu einem
Bis(amino)chlorarsan um. Durch Zugabe der Base DBU wurde HCIl als DBU-HCI-Salz
eliminiert.

Burford et al. setzten dhnlich wie Lappert et al. Li[Mes*NH] mit AsCl; um, nur mit dem
Unterschied, dass ein Uberschuss an AsCls eingesetzt wurde.!""!! Unter diesen Bedingungen
bildete sich nicht wie bei Lappert et al. das Aminoiminoarsan 29, sondern das

Aminodichlorarsan Mes*N(H)AsCl, (Schema 34).
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H ) ASC|3 H
(Uberschuss)
Mes* N_ |_'+ e Mes* N\
| .
- LiCl AsCl,

Schema 34. Reaktion von Li{Mes*NH] mit AsCl; im Uberschuss nach Burford et al."®"!

Fiir die zu findende Synthese von 52Cl wurden zunichst die Ansitze von Lappert und
Burford in Betracht gezogen. Es wurde zundchst die Reaktion von Lappert et al. erneut
untersucht, um eine Aussage iiber gebildete Nebenprodukte treffen zu konnen. Dabei zeigte
sich, dass es bei der Reaktion von Li[Mes*NH] und AsCls im Molverhiltnis 3 : 1 nicht nur
zur beschriebenen Bildung von 29 kam, sondern ebenso zur Bildung von Mes*NH, (Schema
35). Das Ergebnis der Bildung von Mes*NH, zeigt dabei sofort die Parallelen zur Bildung
von RgNH; im o.g. Ansatz von Roesky et al. auf. Offensichtlich liegt auch hier eine

vergleichbare indirekte ,,HCI““~-Eliminierung vor.

AsClg Mes* As Mes* H
3 Mes N, —_— N N +  Mes* N
Li -3 LiCl |

Schema 35. Erneut durchgefiihrte Reaktion von LiMes*NH] mit AsCl; im Molverhaltnis 3:1 geman
Lappert et al. (einstufige Synthese).

Es wurde weiterhin untersucht, ob eine Reaktion, wie sie in Schema 36 dargestellt ist, zur

Bildung von 52Cl fiihrt, wenn Li[Mes*NH] und AsCl; nur im Molverhiltnis 2 : 1 eingesetzt

werden.
Cl
3 AsCls Mes*\ Als Mes*
2  Mes* N, S N/ \N/ ?
Li -2 LiCl | |
H H
52ClI

Schema 36. Geplante Synthese von 52Cl durch Umsetzung von Li[Mes*NH] mit AsCl; im
Molverhéltnis 2:1 (einstufige Synthese).
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3.2.2 Syntheserouten zu Bis(amino)arsenium-Salzen

Es stellte sich jedoch heraus, dass in dieser Reaktion gleich drei Produkte in annédhernd
gleichem Molverhiltnis gebildet wurden, 52Cl, 29 und Mes*NH,. Wurde fiir die
Ausgangsstoffe statt einem Verhéltnis von 2 : 1 ein Verhiltnis von 2.5 : 1 gewihlt, so wurde
anhand von NMR-Messungen ein Produktverhiltnis von nahezu exakt 1:1:1 detektiert

(Schema 37).

Cl
H 2 AsCl3 Mes* Als Mes* H
5 Mes* N — \N/ \N/
- L'+ + Mes* N
: -5 LiCl | |
H H H
52ClI
Mes* As Mes*
+ N N/ ~..

Schema 37. Ergebnis der Reaktion von Li[Mes*NH] mit AsCl; im Molverhaltnis 2.5 :1 (einstufige
Synthese).

Da eine Trennung der Produkte aufgrund der sehr @hnlichen Loslichkeitseigenschaften in
polaren und unpolaren Losemitteln nicht effektiv moglich war, musste eine andere

Moglichkeit zur Synthese von 52Cl gefunden werden.

Es wurde dazu nun der Ansatz von Nieger et al. fokussiert. Die Synthese eines
Bis(amino)chlorarsans durch Umsetzung von Li[Mes*NH] mit einem N-bis-silylierten
Amino(dichlor)arsan ((Me3Si),NAsCl,, Kapitel 2.7) sollte auch fiir die Umsetzung mit dem
Amino(dichlor)arsan Mes*N(H)AsCl, moglich sein. Dazu wurde zunéchst Li[Mes*NH] mit
AsClj stochiometrisch bei RT zur Reaktion gebracht. Zum gebildeten Mes*N(H)AsCl, wurde
dann bei —80 °C tropfenweise eine Losung von Li[Mes*NH] in Et,O zugegeben (Schema 38).
In der Tat bildete sich fast ausschlieBlich S2Cl, welches nach mehrmaligem Umkristallisieren

in reiner Form isoliert werden konnte.
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H Cl
H Mes* N_ + |
AsCly / Li  Mes* As Mes*
Mes* N_ g ——> Mes* N - 5 \N/ \N/
Li Y | |
LiCl ASCl, | |
52Cl

Schema 38. Synthese von reinem 52CI (zweistufige Synthese).

In der Konsequenz bedeuten diese Resultate, dass die in den Schemen 37 und 38
dargestellten Reaktionen nur Teilreaktionen der einstufigen Synthese geméall Lappert et al.
sind (Schema 35). Zusammenfassend lésst sich also eine Reaktionsfolge wie in Schema 39

dargestellt formulieren.

H + AsCly H
Mes* N > Mes*——N
oLt
- Licl AsCl,
/H
- LiCl Mes*——N
- .+
Li
H
As * G
Mes*\N/ %N/Mes* Mes N_ LI+ |
A
| < Mes*\N/ S\N/Mes*
Ho 5 - Licl | |
H H H
+ Mes* N/ 52Cl
H

Schema 39. Darstellung des stéchiometrischen Einflusses auf die Produktbildung der Reaktion von
LiiMes*NH] mit AsClj

Anhand Schema 39 wird ersichtlich, dass ein eingesetzter Uberschuss an AsCls unter LiCl-
Eliminierung ausschlieBlich zur Bildung von Mes*N(H)AsCl, fiihren kann. Wird dagegen ein
Uberschuss an Li[Mes*NH] eingesetzt, so endet die Reaktion mit der Bildung der Produkte
29 und Mes*NH,. Offensichtlich induziert Li[Mes*NH] eine indirekte ,,HCI*“-Eliminierung

46




3.2.2 Syntheserouten zu Bis(amino)arsenium-Salzen

im Kontakt mit 52CI. Zur erfolgreichen Synthese von 52Cl diirfen deshalb gemi3 Schema 39
die genau erforderlichen Stoffmengenkonzentration an AsCl; und auch an Li[Mes*NH] zu
keinem Zeitpunkt der Reaktion bzw. an keinem Ort des Reaktionssystems iiberschritten
werden. Da insbesondere das Zutropfen einer AsCls-haltigen Losung trotz kontinuierlichem
Riihren die Gefahr einer zeitweiligen lokalen Uberkonzentration an AsCls birgt, empfiehlt
sich fiir die Synthese von 52Cl daher statt einer einstufigen die dargestellte zweistufige
Synthese.

Da 52CI nun in reiner Form erhalten werden konnte, wurde es moglich, den Umsatz mit
geeigneten Lewis-Sduren fiir eine Chlorid-Abstraktion zur Darstellung von Salzen des
Kations 52 zu untersuchen.

In den Reaktionen mit AICI; oder GaCls bildeten sich die Salze 52[AlCl4] bzw. 52[GaCly]
mit Ausbeuten von jeweils iiber 90 %. Dariiber hinaus wurden auch die Silbersalze Ag[OTf]
und Ag[BF,] als Lewis-Sduren verwendet. Nach der Extraktion aus gebildetem AgCl konnten
die Solvate 52[OTf] - Toluol und 52[BF,] - Toluol aus einer Toluol-Losung auskristallisiert
werden. Auch diese beiden Salze konnten als gelbe Pulver mit Ausbeuten von iiber 90 %
isoliert werden. Es ist zu erwidhnen, dass die Reaktion des Silylaminoarsans ((Me3Si),N),AsCl
mit Ag[OT(] durch Me;SiOTf-Eliminierung zZum cyclo-1,3-Diarsa-2,4-diazan
[((Me3Si),N)AsN(SiMe;)], fiithrte.® Die Reaktion von 52Cl mit Ag[AsFs] fiihrte
iberraschenderweise zu einem quantitativen Umsatz zu Mes*NH, neben schwerloslichem
Silbersalz. Generell lisst sich jedoch feststellen, dass Salze von 52 durch die Reaktion von

52Cl mit Lewis-Sauren variabel darstellbar sind (Schema 40).

(|3I
Mes* As Mes*
~.. O\~
N N
H H
+EC)'/ +AgX\ngl
Mes*\N/As%L/Mes* Mes\N/As%L/Mes
H H H H
ECly X

Schema 40. Maglichkeiten der Synthese von Salzen des Kations 52. E = Al, Ga; X = OTf, BF,".
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Die Synthese von 52[AsFs] gelang dennoch auf anderem Wege, und zwar in der Reaktion
des cyclo-1,3-Diarsa-2,4-diazans [Mes*NAsCl], mit Ag[AsF¢]. Diese Reaktion liel vermuten,
dass sich die Salze von 52 moglicherweise generell in einer zweiten Synthese-Route
ausgehend von [Mes*NAsCl], herstellen lassen.

Wie in Kapitel 3.2.1 bereits beschrieben wurde, zersetzt sich das Arsadiazonium-Salz
51[GaCly], welches aus der Reaktion von [Mes*NAsCl], mit GaCl; hervorgegangen ist, mit
der Zeit unter Einwirkung von HCI zu 52[GaCly]. In der Reaktion von [Mes*NAsCl], mit
AICl; konnte analog gezeigt werden, dass sich in diesem Falle entsprechend 52[ AICl4] bildet.
Im Gegensatz zur Reaktion mit GaCls konnte hierbei allerdings nicht intermedidr auftretendes
S1[AICL] aufgezeigt werden. Der Grund dafiir liegt offensichtlich darin, dass frisch
sublimiertes AICl; schon allein im Kontakt mit der HCl-haltigen Atmosphire der Glove-Box
einen sehr viel stirker ausgepriagten ,,HCI-Schwamm* darstellt als frisch sublimiertes GaCls.
Die sehr hohe Empfindlichkeit der Arsadiazonium-Salze gegeniiber HCI zeigte sich dadurch
erneut.

Auch die schon erwihnte Reaktion von [Mes*NAsCI], mit Ag[AsFs] wurde in erneuten
Versuchsansitzen noch einmal genauer untersucht. Dabei zeigte sich, dass sich auch hier bei
—80 °C gehaltener Temperatur zunédchst wahrscheinlich intermedidr ein Arsadiazonium-Salz
[Mes*NAs][AsFg] bildet. Die Annahme wird optisch durch die fiir das Kation typisch tiefrote
Farbe und anhand von TT-"’C{'H}-NMR-spektroskopischen Messungen u.a. durch die
typisch starke Tieffeldverschiebung der Resonanz fiir das quartdre ypso-C-Atom bis
+159 ppm  bekriftigt. Wurde diese tiefgekiihlte Reaktionslosung unter geeigneten
instrumentellen Bedingungen in der Kélte durch Extraktion von festem Silbersalz weitgehend
abgetrennt und auf RT gebracht, so wechselte die Farbe der tiefroten Produktlésung zu
kraftigem Gelb. Spektroskopische Befunde zeigten hierbei die Bildung von 52[AsF¢] an. Dies
ist nicht verwunderlich, da der Eintrag von Protonen durch HF in das Reaktionssystem bei
Einsatz fluorhaltiger Silbersalze in allgemeinen unvermeidbar ist. Nach einigen Tagen der
Lagerung bei +5 °C war diese Losung interessanterweise von kriftig violetter Farbe. Es
wurde ein Mehrkomponenten-Gemisch mit enthaltenem S52[AsFg] und [Mes*NAsF],
detektiert.

Die Umsetzung von [Mes*NAsCl], mit Ag[BF,] zielte innerhalb der Dissertation
urspriinglich darauf ab, eine Chlor-Fluor-Austauschreaktion durchzufiihren, da der Gebrauch
dieses Silbersalzes als Fluorierungsmittel aufgrund der Bildung von BFs-Solvaten in Losung
durchaus iiblich ist. In der Tat konnte in ersten gefahrenen Test-Reaktionen [Mes*NAsF],

zwar in nur geringen Ausbeuten erhalten, aber dennoch erfolgreich isoliert werden. Bei spiter
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erneut durchgefiihrten Reaktionen zeigten genauere Untersuchungen, dass sich dabei ebenso

52[BF.] bildete, was auch rontgenkristallografisch zweifelsfrei bestitigt werden konnte. Auf

den Eintrag von Protonen durch HF sei erneut hingewiesen.

Diese Ergebnisse zeigen, dass sich Salze von 52 zum einen ausgehend von 52Cl in Reaktion

mit geeigneten Lewis-Sduren darstellen lassen. Zum anderen lassen sich Salze von 52 in

Gegenwart

von Protonen-Quellen wie Halogenwasserstoffen auch ausgehend von

[Mes*NAsCl], in Reaktion mit geeigneten Lewis-Séduren darstellen (Schema 41). Bei letzterer

Route verlduft die Reaktion vermutlich stets iiber die intermedidre Bildung -eines

Arsadiazonium-Salzes.

ECl; ECl; /2 HCI
(Mes*NH),AsClI » [(Mes*NH),As][ECl,] = [Mes*NAsCl],
- ASC|3
52Cl 52[ECl4]
E=Al Ga E=AlGa
Ag[An] Ag[An] /2 HX
(Mes*NH),AsCl » [(Mes*NH),As][An] - [Mes*NAsCl],
- AgCl - AgX
52Cl 52[An] - AsX3
X=F,Cl
An = OTf, BF, An = AsFg BF,

Schema 41. Ubersicht der Syntheserouten zu Salzen von 52.
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3.2.3 Eigenschaften der Bis(amino)arsenium-Salze

S52[AICl4] und 52[GaCly] kristallisieren jeweils monoklin und Solvat-frei in Form gelber
Blocke in der Raumgruppe C2/c mit 4 Formeleinheiten je Elementarzelle. Die ORTEP-
Darstellungen der Strukturen im Kristall sind in Abbildung 12 ersichtlich. Symmetrie-
Codierungen: 52[AICL]: (1) —x, y, —z+3/2); 52[GaCly]: (1) —x+2, y, —z+3/2.

Cl1 \ /QCH.

Abbildung 12. ORTEP-Darstellung der Strukturen von 52[AICl,] und 52[GaCl,] im Kristall. Die
thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Es sind nur N-
gebundene H-Atome dargestellt. Ausgewédhlte Betrdge von Bindungsldngen [A] und Winkeln [°]:
52[AICI,]: As—N 1.757(3), N-As—N' 99.5(2); 52[GaCl,]: As—N 1.750(2), N-C 1.461(3), N-As—N'99.6(1),
As-N-C1 125.7(2), As-N-C1-C2 89.2(3).
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S52[OTf] - Toluol kristallisiert als Solvat in Form gelber Blocke orthorhombisch in der
Raumgruppe P2;2,2; mit 4 Formeleinheiten je Elementarzelle. S2[BF,] - Toluol kristallisiert
ebenfalls als Solvat in Form gelber Blocke mit 4 Formeleinheiten je Elementarzelle, jedoch
monoklin in der Raumgruppe P2,/n. Die ORTEP-Darstellungen der Strukturen im Kristall
sind in Abbildung 13 ersichtlich.

F1IB

A

Abbildung 13. ORTEP-Darstellungen der Strukturen von 52[OTf] - Toluol und 52[BF,] - Toluol im
Kristall. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50 %. Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K flr
52[OTf] - Toluol und 203 K fur 52[BF,] - Toluol. Es sind nur N-gebundene H-Atome dargestellt.
Fehlordnungen sind nicht dargestellt. Ausgewahlte Betrage von Bindungslédngen [A] und Winkeln [°]:
52[OTf] - Toluol: As—N1 1.758(5), As—N2 1.761(4), N1-As—N2 100.6(2); 52[BF,] - Toluol: As—N1
1.749(3), As—N2 1.750(3), N1-As—N2 99.1(1).
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52[AsF¢] - 2 CH,Cl, kristallisiert als Solvat in Form oranger Nadeln monoklin in der
Raumgruppe P2;/n mit 4 Formeleinheiten je Elementarzelle. 29 kristallisiert Solvat-frei in
Form roter Nadeln orthorhombisch in der Raumgruppe P2,2,2; mit ebenfalls 4
Formeleinheiten je Elementarzelle. Die ORTEP-Darstellungen der Strukturen im Kristall sind

in Abbildung 14 ersichtlich.

Abbildung 14. ORTEP-Darstellungen der Strukturen von 52[AsFg] - 2 CH,Cl, und 29 im Kristall.
Strukturdaten von 29 wurden erstmalig von Lappert et al. bestimmt.*” Die thermischen Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Es sind nur N-gebundene H-Atome
dargestellt. Fehlordnungen sind nicht dargestellt. Ausgewahlte Betrdge von Bindungslangen [A] und
Winkeln [°]: 52[AsFg] - 2 CH,Cly: As—N1 1.747(2), As—N2 1.749(2), N1-As—N2 100.0(1); 29: As—N1
1.753(2), As—N2 1.733(2), N1-As—N2 99.0(1).
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3.2.3 Eigenschaften der Bis(amino)arsenium-Salze

Die Kationen in den Salzen von 52 weisen im Vergleich miteinander sehr &hnliche
Strukturparameter auf. Die kiirzeste N—As-Bindungslinge hat einen Wert von 1.747(2) A in
der Struktur von 52[AsFs] - 2 CH,Cl,. Die ldngste N—As-Bindungsldnge findet sich in der
Struktur von 52[OTf] - Toluol mit einem Wert von 1.761(4) A. Damit weisen alle N—As-
Bindungen Doppelbindungscharakter auf (Zro(N=As) = 1.74 A). In Tabelle 6 sind die

wichtigsten Strukturparameter zusammenfassend dargestellt.

Tabelle 6. Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und Winkel [°] der Salze von 52.

52[AICL,] 52[GaCl,] 52[0Tf]-Toluol  52[BF,]-Toluol  52[AsFg]-2 CH,Cl,
N-As(*) 1.757(3) 1.750(2) 1.760(5) 1.750(3) 1.748(2)
C-N(*) 1.453(4) 1.461(3) 1.444(7) 1.453(4) 1.456(3)
N-As—N 99.5(2) 99.6(1) 100.6(2) 99.1(1) 100.0(1)
As—N-C(*) 125.1(2) 125.7(2) 119.6(4) 123.9(2) 123.9(2)
(&N1) 359.1 359.5 359.1 359.7 359.6
5 (4N2) 359.1 359.5 360.0 360.1 360.2
As*X 3.633 3.624 3.539 3.637 3.659

(*) Mittelwerte

Der Abstand zwischen dem N-Atom und dem quartiren ypso-C-Atom befindet sich fiir alle
Strukturen im Bereich einer C—N-Einfachbindung (Zri(C-N) = 1.46 A). Die kiirzesten
Abstidnde zwischen den As-Zentren und den Anionen betragen in allen Strukturen etwa 3.6 A,
was fiir ein dhnlich ausgeprigtes Koordinationsverhalten zwischen dem Kation 52 und dem
jeweiligen Gegen-lon in nahestem Abstand hindeutet. In allen Strukturen ist das Anion direkt
unterhalb der geoffneten N-As—N-Einheit positioniert. Daher konnen stabilisierende
N—-H:--An-Wechselwirkungen angenommen werden. Diese Kation-Anion-Anordnung ist mit
den Strukturen der publizierten Salze des [(TerNH),P]*-Kations sehr gut vergleichbar.®!

Die Innenwinkel der N-As—N-Einheiten der Salze von 52 betragen rund 100°. Dieser Wert
ist mit dem Wert von 103.9(2)° fiir den entsprechenden Winkel der N—P—N-Einheit in 38

vergleichbar (Abschnitt 2.9).
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Sowohl bei den Bis(amino)phosphenium-Salzen als auch bei den Bis(amino)arsenium-
Salzen treten hyperkonjugative Wechselwirkungen zwischen dem LP von jedem N-Atom und
dem leeren p-Orbital des Pn-Zentrums auf. Diese Effekte wirken nicht nur stabilisierend,
sondern begiinstigen auch eine Bindungsldngenverkiirzung. Im Vergleich sind die N-As-
Abstinde des Kations [(Me3Si):N),As]" in dessen beiden bekannten Gallat-Salzen mit Werten
zwischen 1.772(3) und 1.782(3) A etwas grofer als in den Salzen von 52. Dies spricht fiir
einen offensichtlich nicht ganz so stark ausgeprigten Einfluss stabilisierender
Hyperkonjugation bei Bis(silyl)amino-Substituenten. Wie in passender Analogie fiir die N-
heterocyclischen Carbene bereits gezeigt werden konnte, weisen N-alkylsubstituierte Derivate
eine geringere T-Elektronen-Delokalisierung auf als die entsprechend arylierten Derivate."”'®
Dies wird auch dadurch bestitigt, dass die [(Me3Si)N),As]*-Salze bei RT schnelle
Zersetzungserscheinungen zeigen. Im Gegensatz dazu sind die Salze von 52 unter inert-
Bedingungen bei RT unbegrenzt lagerfihig. IThre Zersetzungspunkte liegen zwischen 127 °C
(52[AsFg] - 2 CH,Cl,) und 165 °C (52[OTf] - Toluol).

S52[AICly] und 52[GaCly] kristallisierten aus Toluol-Losung in allen Versuchen stets Solvat-
frei. Die Verbindungen 52[OTf] und 52[BF,] kristallisierten dagegen stets als Mono-Solvate
52[OTf] - Toluol und 52[BF4] - Toluol. 52[AsF¢] kristallisierte dagegen nur als Di-Solvat
52[AsFg] - 2 CH,Cl, aus einer CH,Cl,-Losung. Die Toluol-Molekiile in 52[OTf] - Toluol und
52[BF,] - Toluol nehmen vergleichbare Positionen iiber der gewinkelten N—As—N-Einheit ein.

Die kiirzesten Abstinde As---Ctaren betragen rund 3.161 A in 52[OTIf] - Toluol und 3.302 A
in 52[BF,] - Toluol (Xrygw(As---C) = 3.55 10\). Somit ldsst sich fiir beide Salze eine dhnliche
n’-artige m-Komplexierung zum Toluol-Molekiil annehmen wie in den Toluol-Solvaten der
Arsadiazonium-Salze. Uber ihren stabilisierenden Effekt hinaus bezeugen diese
Wechselwirkungen den elektrophilien Charakter des As-Zentrums. Zugleich wird damit die
Koordinationssphidre des As-Zentrums gesittigt, sodass es effektiv gegeniiber nukleophilen
Angriffen geschiitzt ist.

Die As-Zentren befinden sich zusammen mit den jeweiligen Ctapen-Zentren des
sechsgliedrigen Ringes in Toluol in beiden Solvaten allerdings nicht auf einer
kristallografischen Gleitachse. Vielmehr bilden diejenigen As-Atome, die im Kristall die
zueinander geringste rdumliche Distanz aufweisen, bildhaft unendliche ,,As-Ketten*

(Abbildung 15).
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Abbildung. 15. Kugel-Stab-Darstellung eines Ausschnitts von 52[BF,] - Toluol im Kristall mit
Blickrichtung entlang der a-Achse. Aus Grunden der Ubersicht sind nur die As-Atome (rot) und die C-

Atome von Toluol (grau) dargestellt.

Die As—Cl-Streckschwingung fiir 52C1 konnte im RAMAN-Spektrum bei 323 cm™
detektiert werden. Dieser Wert ist mit dem Wert von 326 cm™' fiir ((Me;Si),N),AsCl
vergleichbar.®! Ein signifikantes Charakteristikum der gelosten Salze von 52 und weiteres
Indiz fiir existierende N-H-Halogenbriicken ist die starke Tieffeld-Verschiebung der NH-
Resonanz im 'H-NMR-Spektrum. Die Werte variieren in einer Region zwischen 10.44 ppm

fiir S2[AICl4] und 11.93 ppm fiir S2[OT{] (Tabelle 7).

Tabelle 7: 1H-NMFR—Verschiebungen [ppm] von den Salzen von 52, 52CI und 50 in CD,Cl, bei 25°C.

3ClI 3[AICl] 3[GaCly]  3[BF4] 3[OTf] 3[AsFg] Mes*NH, 50

p-C(CHz)s 1.29 1.32 1.32 1.32 1.32 1.33 1.27 1.28
0-C(CHs)s 1.53 1.57 1.57 1.55 1.56 1.56 1.45 1.49
CH,Ar 7.33 7.53 7.53 7.52 7.52 7.53 7.19 7.36
NH 5.57 10.44 10.50 11.21 11.93 10.49 4.01 5.83
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3.3 Reaktionen des Arsadiazonium-Ions mit Lewis-Basen

3.3.1 Verhalten des Arsadiazonium-Ions gegeniiber elektronenreichen Elementen

Mit elektronenreichen Elementen wie Schwefel oder hochreaktivem weilem Phosphor
reagierten die Arsadiazonium-Salze erstaunlicherweise nicht. Trotz Kkontinuierlich
mehrtidgigen Erwidrmens bis nahe an dessen Zersetzungspunkt oberhalb von 80 °C konnte
keine Farbveridnderung der Losungen festgestellt werden.

Nach Abkiihlung der Losungen auf RT wurden diese eingeengt und fiir mehrere Stunden bei
5 °C gelagert. Im Falle von Phosphor hatten sich charakteristische Phosphor-Kiigelchen
gebildet. Im Falle von Schwefel konnten die sich gebildeten Kristalle mit Hilfe der
Rontgenstrukturanalytik als Sg identifiziert werden. Da sich der Einschluss von geringen
Mengen an Feuchtigkeit und Luft niemals komplett vermeiden lédsst, konnte durch Analytik
festgestellt werden, dass ein Teil des Arsadiazonium-Salzes unter Bildung von As;Os; zum
luftbestandigen Ammoniumsalz [Mes*NH3][GaCly] reagiert hatte. Zusitzlich hatte sich
52[GaCly] gebildet.

Bemerkenswerterweise fiihrte der Kontakt der Arsadiazonium-Salze mit fliissigem
Schwefelkohlenstoff (CS,;) sowohl in stochiometrischen Mengen als auch im Uberschuss
ebenso nicht zum FEinsetzen einer Reaktion.

Stattdessen stellte sich CS, als geeignetes Losemittel-Additiv. zum effektiven
Auskristallisieren von Arsadiazonium-Salzen aus Toluol- oder CH,Cl,-haltigen Losungen
heraus. Dazu zeigten mehrfach durchgefiihrte Rontgenbeugungsexperimente, dass sich in
daraus gebildeten kristallinen Phasen der Arsadiazonium-Salze jedoch unter keinen

Umstinden CS,-Solvate bildeten.
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3.3.2 Reaktion des Arsadiazonium-Ions mit AsPh;

Uber die Wechselwirkung des Lewis-sauren Phosphenium-Zentrums im [Mes*NP]*-Kation
gegeniiber dem tertidren Phosphan PPh;, welches aufgrund des freien Elektronenpaares als
Lewis-Base mit ausgesprochenem o-Donor-Charakter aufzufassen ist, wurde erstmals 1993
von Niecke ef al. in der Umsetzung von [Mes*NP][AICl4] mit PPh; berichtet.'*?! Dabei
wurde von den Autoren durch NMR-spektroskopischer Befunde auf eine wahrscheinliche
Bildung eines [Mes*NPPPh;]*-Kations im Tetrachloroaluminat-Salz hingewiesen. Die
strukturelle Charakterisierung dieses Kations gelang jedoch erst drei Jahre spiter durch
Burford et al., welche das Triflat-Salz synthetisierten. Allerdings wurde dazu nicht ein
Phosphadiazonium-Salz mit PPh; umgesetzt, sondern das Iminophosphan Mes*NPOTf mit

PPh; in einer Hexan-Losung zur Reaktion gebracht (Schema 42).[64]

Ph
o0 o0 PPh3 oo oo <+

Mes* N P—OTf —_— Mes* N P—P Ph OTf ™~
Ph

Schema 42. Synthese eines [Mes*NPPPh;]*-Kations.*¥

Im Rahmen dieser Dissertation konnte aus einer Reaktionslosung von 51[{GaCly] und der
Lewis-Base AsPh; in Toluol jedoch nicht die Bildung eines entsprechenden
[Mes*NAsAsPh;]*-Kations festgestellt werden. Stattdessen wurde in mehrmalig modifiziert
durchgefiihrten Synthese-Ansitzen die Bildung zweier anderer Salze beobachtet. Zum einen
hatte sich in beachtlichen Mengen 52[GaCly] gebildet. Zum anderen hat sich aus einer
offensichtlich vorangegangenen Zersetzung einer Mes*-Einheit unter Abspaltung eines tert-
Butylium-Kations das bisher unbekannte Arsonium-Salz [Ph3As'Bu][GaCls] (53, Schema 43)
mit einer Ausbeute von rund 40 % gebildet. Von beiden Co-Kristallisaten konnten die
jeweiligen Strukturen bestimmt werden. Zusitzlich konnte in den NMR-Spektren der
Reaktionslosungen neben nicht identifizierbaren Produkten die Bildung des Adduktes

Ph3As-GaCls und des Imino(chlor)arsans 50 nachgewiesen werden.
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Ph
. + AsPhg |
Mes'—N=As: GaCl; —#/—> Mes"—N——As—As—Ph GaCl,"
51[GaCl |
[ 4] Ph
+ AsPhg
. Mes*, Cl
Mes* As Mes*
\N’/ %ﬁ/ - \N_ A/
N N GaCl, + N=As
52[GaCly] 50
Ph Ph
+ _ + -
+ Ph—As—Bu GaCl, +  Ph—As---GaClg
Ph Ph
53

Schema 43. Produktauswahl der Reaktion von 51[{GaCl,] und AsPhs.

53 kristallisiert triklin als farbloses Toluol-Solvat [Ph;As'Bu][GaCls] - Toluol in der
Raumgruppe P-1 mit zwei Formeleinheiten je Elementarzelle. Es befinden sich zwei Toluol-
Molekiile mit je halber Besetzung auf den Atomlagen in der asymmetrischen Einheit. in
Abbildung 16 ist zu erkennen, dass im Arsonium-Ion 53 das As-Atom annihernd tetraedrisch

durch die Kohlenwasserstoff-Substituenten koordiniert ist. Alle C—As—C-Winkel weisen mit

Ga

Abbildung. 16. ORTEP-Darstellung der Struktur von 53 im Kristall. H-Atome und Toluol sind nicht
dargestellt. Ausgewdahlte Atomabstande [A] und Winkel [°]: C1-As1 1.911(3), C7-As1 1.907(3), C13—
As1 1.920(38), C19-As1 1.985(3), C7-As1-C1 106.5(1), C7-As1-C13 105.4(1), C1-As1-C13
110.6(1), C7-As1-C19 114.4(1), C1—-As1-C19 108.1(1), C13-As1-C19 111.8(1).
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Werten zwischen 105.4(1) ° und 114.4(1) ° Betrdge nahe dem Idealwert eines Tetraeders von
109.5 © auf. Wihrend die Bindungen zwischen dem As-Atom und den Phenyl-Substituenten
mit As—C-Lidngen zwischen 1.907(3) A und 1.920(3) A einheitlich eine sehr leichte
Verkiirzung der Bindungsldngen gegeniiber der Summe der Kovalenzradien einer C—As-
Einfachbindung aufweisen (Zrio(As—C) = 1.96 A), ist die Bindung zwischen As und dem
‘Bu-Substituenten mit d(As—C) = 1.985(3) A demgegeniiber leicht geweitet, was auf einen
kationischen Donor-Akzeptor-Komplex zwischen der Lewis-Base AsPh; und dem tert-
Butylium-Ion hindeutet. Die Koexistenz von 52[GaCl,] neben den bereits erwidhnten AsPhs-
haltigen Produkten in der Reaktionslosung aus 51[GaCls] und AsPhs zeigt, dass in diesem
Reaktionssystem die Bildung eines Kations [(Mes*NH),AsAsPh;]" nicht begiinstigt zu sein
scheint. Dessen Bildung wire aufgrund einer moglicherweise auftretenden Donor-Akzeptor-
Wechselwirkung durchaus denkbar. Die Addition von Pniktanen und Pniktenium-Ionen

wurde schon mehrfach beschrieben (Schema 44).[103]

Ph Ph Ph Ph

| [+ |
Ph Pny + Pn; An > Ph Pn Pnt An

Ph R Ph R

Schema 44. Beispiele strukturell beschriebener Produkte aus der Addition von Pniktanen und
Pniktenium-lonen. Pn = P: R = Ph, An = OTf, GaCl, ; Pn = As: R = Me; An = OTf .

In der Literatur sind jedoch bislang keine Angaben zu Strukturen von Bis(amino)-
stabilisierten Catena-Arsenium-Kationen oder Bis(amino)arsinophosphenium-Kationen zu
finden. So konnten bisher lediglich cyclische Bis(arylamino)phosphinophosphenium-

Kationen stabilisiert werden (Schema 45 ).[104]

Ar Ar
R N R
| AD | ..
R—P: + :Pi An~ > R—P- o/ An~
LN LN
| |
Ar Ar

Schema 45. Beispiel der Addition eines Phosphans und eines Bis(amino)phosphenium-lons mit R =
Me, Ar = 2,6-(CHMe,),CgHs; An = OTf.['™Y
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3.3.3 Reaktion des Arsadiazonium-Ions mit SbPh;

Bei der Umsetzung von 51[GaCls] mit PPh; unter gleichen Reaktionsbedingungen wie bei
der Umsetzung mit AsPh; zeigte sich hingegen, dass sich nach Beendigung der Reaktion
ausschlieBlich das entsprechende GaCls-Addukt Ph;P-GaCl; und Mes*NAsCI gebildet hatten.

Fiir das Lewis-acide Phosphenium-Zentrum im Phosphadiazonium-Kation wurde von
Burford et al. die Wechselwirkung mit der starken Lewis-Base DMAP beschrieben.
Allerdings wurde dabei wiederum nicht das Phosphadiazonium-Tetrachlorogallat-Salz
[Mes*NP][GaCly] mit der Base umgesetzt, sondern das Iminophosphan Mes*NPOTf.!'%!
Dieses bildet mit der Base ein Salz mit kationischem Donor-Akzeptor-Komplex, welches die

Autoren im Lewis-Bild als [Mes*NP(DMAP),][OTf] beschreiben (Schema 46).

DMAP
oo oo 2 DMAP (X +/
N P OTf E—— Mes* N—/P. OTf

Mes*

DMAP

Schema 46. Reaktion von Mes*NPOTf mit DMAP.!'%

In der Reaktion von 51[GaCly] mit DMAP bildete sich allerdings nicht ein solch
kationisches DM AP-Addukt, sondern das in der Literatur als sehr robust beschriebene Lewis-
Saure-Base-Addukt DMAP-GaCls. Mit Hilfe NMR-spektroskopischer Messungen konnte die
parallel erfolgte Bildung von Mes*NAsCI beobachtet werden.

Aus diesem Befund resultiert daher, dass sich unter Verwendung des Tetrachlorogallat-
Salzes aufgrund der bevorzugten DMAP-GaCls;-Addukt-Bildung keine Aussage zur direkten
strukturellen Beeinflussung eines solchen Pyridin-Aminoliganden auf das Arsenium-Zentrum
machen lédsst. Sofern im Reaktionssystem aufgrund der Addukt-Bildung kein freies GaCls
mehr als Lewis-Sdure zum Abfangen des Cl -lons zu Verfiigung stand, zeigte sich, dass eine
starke Tendenz zur Ausbildung einer kovalenten Bindung zwischen dem Lewis-sauren
Arsenium-Zentrum und der sehr kleinen und harten Lewis-Base CI™ gegeben war. Weiterhin
lasst sich schlussfolgern, dass unter den gegebenen Reaktionsbedingungen auch die Bildung
des bislang unbekannten Donor-Akzeptor-Komplexes Mes*NAs(DMAP)CI vergleichbar den

von Burford et al. beschrieben Mes*NP(Donor)Cl-Komplexen offenbar nicht begiinstigt
. o [106]
1st.
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Wurde jedoch SbPhj als Lewis-Base mit dem Arsadiazonium-Salz 51[{GaCly] zur Reaktion
gebracht, so bildete sich kein Ph3;Sb-GaCls-Addukt, welches nach bestem Wissen in der
Literatur auch nie zuvor experimentell beschrieben wurde. Stattdessen hatte sich unter
CISbPh,-Eliminierung nahezu quantitativ ein GaCls-stabilisierter, aus den Elementen C, N

und As bestehender, viergliedriger Heterocyclus gebildet (54, Schema 47).

Mes*\ /CI + -
n=—=p2¢ + DMAP--GaCl
50 'Bu
+ DMAP
Mes*\ /CI _
GaCI3
— + //
N——As + PPhy n + SbPhg = N’
50 <—— |[Mes*—N=As GaCl; | — |
- CISbPh
Ph 2 As
l+ - 51[GaCly] g AN pn
+ Ph—P--GaCl, u o
u
,lph + AsPhg l 54
* Mes* As Mes*
Mes \ /CI + N N ~ %;\] ~ -
N—/—As H H GaCI4
50 52[GaCly]
Ph Ph

|+ — |+ _
+  Ph—As—'Bu GaCl, + Ph—Als- -GaCls

Ph Ph
53

Schema 47. Ubersicht der erhaltenen Produktgemische aus den Reaktionen von 51[GaCl,] mit DMAP
und PnPh; (Pn = P, As, Sb).

Im Vergleich aller Reaktionen 5S1[GaCls] mit den Lewis-Basen EPh; (E = P, As, Sb) lassen
sich somit folgende Schliisse ziehen: Maf3gebend fiir den Reaktionsverlauf sind offensichtlich
die Stabilititen der Triphenylpniktan-GaCls-Addukte. Fiir diese Addukte zeigt sich aufgrund
der experimentellen Befunde, dass in Gegenwart von [Mes*NAs]" als Lewis-Siure
Phs;P-GaCl; das thermochemisch stabilste Addukt gegeniiber den As- und Sb-Analoga
darstellt.

Das Ph3Sb-GaCls-Addukt ist nach derzeitigem Kenntnisstand offenbar als nicht intrinsisch

stabil anzusehen. Einerseits sind in der Literatur keine Beschreibungen zu dessen Existenz zu
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finden und andererseits lieBen sich auch in den durchgefiihrten Experimenten keinerlei
Anhaltspunkte zu dessen Bildung finden.

Das Ph3As-GaCl;-Addukt nimmt in diesem Stabilitdtsvergleich offenbar eine
Zwischenstellung ein, da es die Bildung mehrerer energetisch begiinstigter Reaktionsprodukte
zuldsst. In  keinem der zahlreich durchgefithrten Experimente mit variierten
Reaktionsbedingungen reagierte 51[GaCly] quantitativ zu PhsAs-GaCls.

In weiterfithrender Fachliteratur liegen beziiglich direkter Synthesemoglichkeiten und
analytischer Daten von Arsan-Triel-Addukten (R3As-EX3, R = Me, Et, Ph; E = B, X = Ph,
Ce¢Fs; E = Al, X = Cl, Br, I, E = Ga, X = Cl) seit 2010 von Burford et al. zahlreiche
analytische Untersuchungsbefunde vor."’! Dariiber hinaus wurden 2012 in vergleichenden
experimentellen und theoretischen Studien Daten zu Lewis-aciden Trends von Halogeniden
der Gruppe 13-Elemente gegeniiber klassischen Lewis-Basen wie PPh; oder Pyridin
versffentlicht.'*®

In Abbildung 17 ist die Molekiilstruktur von 54 ersichtlich. Nur sehr wenige strukturelle
Beispiele derartiger viergliedriger Heterocyclen mit integrierter N—As-Einheit und #hnlich

geometrischen Verhiltnissen sind bislang bekannt.!'*”!

Abbildung 17. ORTEP-Darstellung der Molekulstruktur von 54 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. H-Atome sind nicht dargestellt.
Ausgewahlte Atomabsténde [A] und Winkel [°]: As—N 1.958(2), N-C1 1.309(3), C1-C6 1.500(3), As—
C6 2.038(2), As—C19 1.937(3), N-Ga 1.951(2), N-As—C19 98.5(1),C1-N-Ga 145.5(2), C6—As—N-C1
6.8(1).
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54 kristallisiert Solvat-frei in Form gelber Nadeln in der monoklinen Raumgruppe P2,/n mit
vier Molekiilen in der Elementarzelle. In 54 befinden sich die drei Bindungsldngen d(C1-C6)
= 1.500(3) A, d(As—C6) = 2.038(2) A) und d(N-As) = 1.958(2) 10\) sehr nahe im Bereich
kovalenter Einfachbindungen (Zrio(C—C) = 1.50 A, Zrio(As—C) = 1.96 A, Zrio(N-As) =
1.92 A). Die Bindung zwischen N und C1 weist dagegen mit d(N-C1) = 1.309(3) A starken
Doppelbindungs-Charakter auf (Zro(N—-C) = 1.46 A, Zrioo(N=C) = 1.27 A). Der Abstand
zwischen N und Ga betriigt 1.951(2) A und befindet sich damit unmittelbar im Bereich
Summe der Kovalenzradien einer kovalenten Einfachbindung (Zry.w(N-Ga) = 1.95 A). Die
N-Ga-Bindung erfihrt somit keine Aufweitung. Eine solche wird jedoch héufig als typisches
Merkmal einer Donor-Akzeptor-Bindungen gewertet.[llo]

Die zentrale Ring-Einheit weicht nur leicht von der Planaritét ab (£(C6—As—N-C1) = 6.8°).
Dagegen weist der sechsgliedrige Kohlenstoff-Cyclus als maximale Abweichung von der
Planaritét fiir einen Wert von 21.2° auf. Beide Ringe befinden sich in nahezu orthogonaler

Position zueinander (£(N-As—C6-C5) = 117.6°). Ahnliches gilt auch fiir die Position des
Phenyl-Substituenten beziiglich des Heterocyclus™ (4(N-As—C19 = 98.5°)).
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3.3.4 Nebenreaktionen mit Silber-Salzen

Die Lewis-aciden Eigenschaften des Phosphadiazonium-Ions wurden anhand zahlreicher
dargestellter Donor-Akzeptor-Komplexe von Burford et al. eingehend untersucht.!®*'®!
Allerding muss an dieser Stelle nachdriicklich darauf hingewiesen werden, dass es keine
[Mes*NP][OTf]-Salze gibt! Sdamtliche Triflat-Verbindungen, in welchen die Lewis-aciden
Eigenschaften einer [Mes*NP]"-Einheit mit N-P-Dreifachbindungscharakter gegeniiber
Donor-Substituenten diskutiert wird, sind nicht aus der Zugabe eines Donors zu einem
»[Mes*NP][OTf]-Salz* hervorgegangen, sondern aus der Zugabe des Donors zum
monomeren Iminophosphan Mes*NPOTHT.

Es ist bekannt, dass die Umsetzung von [Mes*NAsCI], mit Ag[OTf] unter AgCl-
Eliminierung zur Bildung des ausschlieBlich dimer vorliegenden [Mes*NAsOTf], fiihrt.!'""
Dies hat zur Folge, dass eine analoge Chemie zu monomerem Mes*NPOTf zwecks
Untersuchung des Lewis-aciden Reaktionsverhaltens, wie sie in der Arbeitsgruppe um
Burford in zahlreichen Studien durchgefiihrt wurde, nicht ohne weiteres moglich ist.

Um dennoch exemplarisch eine mogliche analoge Reaktion mit einer Lewis-Base zu
untersuchen, wurde [Mes*NAsCl], mit Me;Sil unter Me;SiCl-Eliminierung zu [Mes*NAslI],
umgesetzt und dieses anschlieBend weiter mit Ag[OTf] zur Bildung von [Mes*NAsOT(],
versetzt. Auf die vorangegangene lodierung des cyclo-1,3-Diarsa-2,4-diazans wurde deshalb
Wert gelegt, da das Loslichkeitsprodukt L von dem in Reaktion mit Ag[OTf] gebildeten Agl
im Vergleich zu dem des AgCl erheblich kleiner ist (Lagci = 2:107'° mol? /Lz, Lagl =
8-10™"7 mol? /L?)."'? Dadurch kann die Wahrscheinlichkeit des Verbleibens von Spuren des
Silberhalogenids innerhalb der separierten Losung der Zielverbindung nach Loslichkeits-
Trennung beider Produkte in Extraktionsverfahren deutlich minimiert werden. Allerdings
zeigte sich einmal mehr, dass das ehrgeizige Ziel, Silberhalogenide durch Extraktion von den
gewiinschten Produkten zu 100 % abzutrennen, praktisch kaum erreichbar ist.

Bei der Umsetzung von [Mes*NAsOTf], mit PPhs wurden daher auch gleich zwei Salze
nebeneinander in kristalliner Form erhalten. Aufgrund verbliebener Spuren von Ag-haltigem
Riickstand hatte sich zum einen in sehr geringen Mengen das schon 2000 von Laguna et al.
beschriebene aber bisher nicht strukturell charakterisierte Triphenylphosphan-haltige
Silbersalz [Ag(PPh3);][OTf] (85) gebildet, dessen Bildung die Autoren in direkter Reaktion
von Ag[OTf] mit PPh; beobachtet hatten.!""®! Zum anderen hatte sich in der Tat auch das Salz
52[OTf] - Toluol gebildet. Uber den genauen Hergang einer notwendigerweise erfolgten

Ringoffnungsreaktion fiir [Mes*NAsOT(], lassen sich ohne weiteres allenfalls spekulative
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Aussagen treffen. Nichtdestotrotz gilt nun aber die Tatsache, dass beziiglich der
Ausgangsstoffe und der Endprodukte auch fiir S2[OTf] ein priparativer Zugang ausgehend
von einem cyclo-1,3-Diarsa-2,4-diazan moglich ist (Schema 41, S. 49). Dennoch ldsst sich
schlieBend zu diesen Synthesen sagen, dass aufgrund der stets auftretenden Bildung von
Produktgemischen fiir eine gezielte Darstellung moglichst reiner Bis(amino)arsenium-Salze in
akzeptablen Ausbeuten die Syntheseroute, welche von 52Cl ausgeht (Schema 41, S.49),
durchaus zu bevorzugen ist. Diese Tatsache gilt auch aufgrund der im Gegensatz zur
Herstellung von [Mes*NAsCl], weitaus weniger pridparativen Zeitaufwand erfordernden

Herstellung von 52CI.

5§ kristallisiert als farbloses Solvat [Ag(PPh3);][OTf] - 2 CH,Cl, triklin in der Raumgruppe
P-1 mit zwei Formeleinheiten je Elementarzelle. Die Struktur von 55 ist in Abbildung 18

ersichtlich.

Abbildung 18. ORTEP-Darstellung der Struktur von 55 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. H-Atome sind nicht dargestellt.
Ausgewahlte Atomabstande [A] und Winkel [°]:Ag—P3 2.4819(5), Ag—P2 2.4864(5), Ag—P1 2.5121(5),
P3-Ag—-P2 117.38(2), P3—Ag—P1 111.74(2), P2—-Ag—P1 122.07(2).

In der Struktur von 55 sind alle Ag—P-Abstdnde (2.4819(5) - 2.5121(5) A) gegeniiber der

Summe der Kovalenzradien einer kovalenten Ag—P-Einfachbindung mit 2.39 A deutlich
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aufgeweitet. In den in der Literatur bereits beschriebenen Strukturen der Verbindungen
[Ag(OTf)PPh3] und [Ag(OTf)(PPhs),], in welchen jedes Ag-Atom an zwei OTf-Anionen
koordiniert, weisen die Ag—P-Abstinde Betrige von 2.36 bis 2.43 A und damit
vergleichsweise stirker kovalenten Einfachbindungscharakter auf.!''*!

In der Reaktion von 50 mit Ag[B(C¢Fs)4] in Losung liel sich unter AgCl-Eliminierung kein
Arsadiazonium-Salz mit dem schwach koordinierenden Anion [B(Cg¢Fs)4] erhalten. Daher
wurde versucht, das moglicherweise nur intermedidr gebildete Arsadiazonium-Salz durch
Zugabe von SbPh; unter Bildung eines moglichen Salzes [Mes*NAsSbPh;][B(CgFs)4]
abzufangen. Auch in diesem Falle verblieb nach Extraktion Silbersalz in Spuren in der
Produktldsung. Als einzig bestimmbares Produkt kristallisierte in sehr geringen Mengen der

Silber(I)-Komplex [Ag(SbPh3)4][B(CeFs)4] - 2.5 CH,Cl, (56, Abbildung 19).

Abbildung 19. ORTEP-Darstellung der Struktur von 56 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. H-Atome und CH,Cl,-Molekdle sind nicht
dargestellt. Ausgewéhlte Atomabstéande [A] und Winkel [°]:Ag1-Sb1 2.6916(2), Ag1-Sb2 2.6950(3),
Ag1-Sb3 2.7003(3), Ag1-Sb4 2.7074(3); Sb5-Ag1-Sb2 108.554(8), Sb1-Ag1-Sb3 110.431(8), Sb2—
Ag1-Sb3 110.110(8), Sb1-Ag1-Sb4 108.949(8), Sb2-Ag1-Sb4 112.731(8), Sb3-Ag1-Sb4
106.050(8).

56 kristallisiert als farbloses Solvat triklin in der Raumgruppe P-1 mit zwei
Formeleinheiten je Elementarzelle. Die Ag-Sb-Bindungsldngen befinden sich mit Werten
zwischen 2.6916(2) und 2.7074(3) A im Bereich einer kovalenten Ag—Sb-Einfachbindung
(Zrkov(Ag—Sb) = 2.68 A). Das Ag-Atom weist mit Sb—Ag—Sb-Winkeln zwischen 106.050(8)
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und 112.731(8) A beziiglich der vier SbPhs-Substituenten nur eine leichte Verzerrung der
Tetraeder-Symmetrie auf. Ein @hnliches Silber(I)stiban-Salz konnte bereits von Levason et al.
als [Ag(SbPh3)4][BF4] - CH,Cl,-Monosolvat — strukturell in der Raumgruppe P2,/c
charakterisiert werden.!''*! Die Ag—Sb-Bindungen sind darin mit Werten zwischen 2.7200(6)
und 2.7297(6) A leicht gedehnt. Auch die leichteren Kationen [Ag(AsPhs3),]" und
[Ag(PPh3)4]" mit dem Ag-Zentrum in tetraedrischer Koordinationsumgebung wurden bereits
strukturell charakterisiert.''

Beziiglich der Distanz zwischen dem Silber-Zentrum und dem Anion zeigt der Vergleich
der beiden kristallisierten Salze, dass die Koordination des Silber-Zentrums zum Anion in
[Ag(SbPh3)4][B(CeFs)4] - 2.5 CH,Cl, von deutlich schwicherer Priagung ist als bei
[Ag(PPh3);][OTf] - 2 CH,Cl,, da sich bei letztgenanntem nicht zuletzt aus rein sterischen

Griinden noch freier Koordinationsraum zu zwei Sauerstoff-Atomen des OTf-Ions bietet.
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3.4 Reaktionen des Arsadiazonium-Ions mit Aziden

Es wurde gefunden, dass die N—As-Dreifachbindung im Arsadiazonium-Kation 51 einen
hohen Polarisierungsgrad und damit auch ein grofles Dipolmoment aufweist (Kapitel 3.1). Die
Reaktion von 51 mit Mes;SiNj3 in einer Losung von CH,Cl, fiihrte bei RT iiber eine dipolare
[342]-Cycloaddition quantitativ zur Bildung des Mes*-substituierten Tetrazarsols (45,
Schema 48).

Dieser bindre fiinfgliedrige Heterocyclus liegt stabilisiert als GaCls-Addukt vor. Dessen
Maoglichkeiten der Darstellung wurden bereits von Schulz et al. entwickelt."”

Zum einen gelingt die Darstellung in der Reaktion des Amino(dichlor)arsans
Mes*N(SiMe3)AsCl, mit Mes;SiN; in Gegenwart von GaCls (Kapitel 2.10). Es wurde
beschrieben, dass sich durch GaCls-assistierte Mes;SiCl-Eliminierung in  situ das
Imino(chlor)arsan neben GaCls bildet. In Reaktion mit Me3;SiNj erfolgt erneut eine MesSiCl-
Eliminierung unter Bildung von 45.

Zum anderen kann 45 auch in der direkter Reaktion von 50 mit Me;SiN3 in Gegenwart von
GaClj; hergestellt werden, wobei beide Routen in dhnlich hohen Ausbeuten von iiber 90%
zum Produkt fithren. Formal betrachtet stellt die zweite Route einen Zwischenschritt der
ersteren dar.

Somit stellt das nun gefundene Ergebnis der direkten Umsetzung von 51[GaCly] mit

Me;SiNj einen weiteren erwiesenen Zwischenschritt dar (Schema 48).

X + Me3SiNg s -
Mes \" B Cl + GaCls Mes*\.N./ %L,,,-GaC@
N—As >
/ \ - 2 Me3SiCl \ /
MesSi Cl N—/N
45
+ GaCly | - Me3SiCl + Me3SiNg | - Me3SiCl
eoe eoe + -—
Mes* N——As—Cl —> Mes® N—As: GaCly
50 51[GaCly]

+ GaCI3

Schema 48. Praparativ erwiesene Zwischenstufen der Reaktion von Mes*N(SiMe3)AsCl, mit GaCl;
und Me3SiN; zu 45.
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Die Umsetzung von 51[GaCly] mit Ph3CN3 (57) fiihrt bei —80 °C ebenfalls zu einer
dipolaren [243]-Cycloaddition, aus welchem das entsprechende Additionsprodukt als
Tetrazarsolium-Kation im GaCls -Salz hervorgeht (58, Schema 49). 58 ist das erste bekannte
Tetrazarsolium-Salz und konnte mit einer moderaten Ausbeute von etwa 40 % isoliert
werden. Die sterisch anspruchsvollen Aryl-Substituenten sorgen offenbar fiir einen
ausreichend kinetischen Schutz des AsNy-Rings, sodass bis zu einer Temperatur von 94 °C
keine auffilligen Zersetzungsreaktionen unter thermisch induzierter Nj-Eliminierung
festzustellen waren. Dennoch zeigten NMR- und IR-spektroskopische Messungen sowie
Rontgenstrukturanalysen dass schon bei tiefen Temperaturen innerhalb weniger Stunden unter
Eliminierung von Ph3CCl eine vollstindige Umwandlung zum entsprechenden Tetrazarsol-
GaCl;-Addukt 45 erfolgte (Schema 49). Unter strengsten Inert-Bedingungen, das bedeutet
ohne den Reaktionskolben auch nur ein einziges Mal fiir die Analytik zu 6ffnen, hatte sich bei
RT nach optischer Schitzung bereits nach einer halben Stunde rund die Hilfte der gelben
Kristalle von 58 zu den farblosen Kristallen des Adduktes 45 umgewandelt. Dieser Fakt
erfordert daher eine hocheffiziente Planung der Synthese, Isolierung und Charakterisierung

dieses Salzes.

+_ -
N——As: GaCl,

Mes*
51[GaCly]
+ Me38y + Pthl‘N
- Me;SiCl 57
Mes*\-'\i/As%J___—éaCIs MeS*\N/ﬁS\N/CPhS
\ / - \ / GaCl,
N—N - PhyCCl N=—N
45 58

Schema 49. [3+2]-Cycloadditionen des Arsadiazonium-Kations mit Aziden.

Die Struktur von 58 ist in Abbildung 20 ersichtlich. 58 kristallisiert Solvat-frei in gelben
Nadeln in der Raumgruppe P-1 mit zwei Formeleinheiten je Elementarzelle. Fiir den AsNy-
Ring betrigt die maximale Abweichung von der Planaritit 2°; der Heterocyclus kann damit
anndhernd als planar betrachtet werden. Diese Eigenschaft zeigen auch Pentazole,

Tetrazaphosphole und das Tetrazaphospholium-Kation.®*”"7* Die Lingen der beiden N—As-
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Bindungen betragen 1.803(3) und 1.814(3) A und liegen damit zwischen der Summe der
Kovalenzradien fiir N-As-Einfach- und Doppelbindungslingen (Zrov(As-N) = 1.92 A,
Zrkov(As=N) = 1.74 A) Ahnliche Werte wurden auch fiir das Tetrazarsol 45 gefunden.[72] Im
Vergleich dazu weisen die N-As-Bindungen in den Salzen des Bis(amino)arsenium-Kations
52 mit beachtlich kiirzeren Lingen zwischen 1.75 und 1.76 A noch stirkeren
Doppelbindungscharakter auf.

Wie auch im Tetrazarsol sind die beiden innercyclischen Abstinde N1-N2 sowie N3-N4 im
Kation nahezu gleich (1.354(4) und 1.353(3) A) und weisen partiellen
Doppelbindungscharakter auf (Zrgo(N-N) = 1.42 A, Zr,(N=N) = 1.20 A). In beiden
Verbindungen ist der Abstand N2—N3 noch weiter verkiirzt (45: 1.286(3) A, 58: 1.278(3) A).

Abbildung 20. ORTEP-Darstellung der Struktur von 58 im Kristall. H-Atome sind nicht dargestellt. Die
thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Ausgewéhlte
Atomabstande [A] und Winkel [°]:As—N1 1.803(3), As—N4 1.814(3), N1-N2 1.354(4), N2-N3 1.278(3),
N3-N4 1.353(3), N1-As—N4 81.2(1), N2-N1-As 116.1(2). N3—N4—-As 115.7(2).
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3.5 Der Weg zum Zintl-Ion As; bei Raumtemperatur

3.5.1 Reaktion des Arsadiazonium-Ions mit As(SiMej3)3

Die Reaktion von 51[GaCly] mit der Lewis-Base As(SiMes); bei —80 °C fiihrte nicht zur
beabsichtigten Bildung einer Losung des Salzes [Mes*NAsAs(SiMes);][GaCly], sondern
bereits in der Kélte zur Bildung farbloser Kristalle in der Reaktionslosung, welche allerdings
schon bei geringfiigiger Erwdrmung sofort wieder verschwanden. Die Kristalle wurden
daraufthin in der Kilte im Stickstoffstrom entnommen. Die Bestimmung der Kristallstruktur
ergab, dass sich eine Verbindung der Zusammensetzung (MesSi);AsGa(Cl),As(SiMes),
offensichtlich unter Me;SiCl-Eliminierung gebildet hatte (59, Schema 50).

59 ldsst sich formal als ein Arsenium-Gallan-Arsan-Komplex beschreiben. NMR-
Messungen bestitigten zusitzlich die Bildung von Mes*NAsCI. In einem weiteren Versuch
wurde As(SiMes); bei —80 °C direkt mit GaCl; zur Reaktion gebracht. Auch hier konnte

durch rontgendiffraktometrische Messungen die Bildung von 59 nachgewiesen werden.

SiMes
+ + AS(SiM63)3
- - +
Mes* N——As GaCly +> Mes* N—As As——SiMes
51[GaCly] .
GaCI4_ SiMes
. - Mes*NAsCI
+2 AS(SIMeg)S _ Me38|CI
Cl \ /CI
Mes3Si + 2 As(SiMej)
N+ % siMe, .
._—As As e GaCls
Me;Si / \
- Me3SiCl
MesSi SiMes
59

Schema 50. Reaktionspfade zu 59.

Es zeigte sich, dass 59 hochst wiarme- und luftempfindlich ist. Die Substanz zersetzte sich
sowohl bei geringster Erwdrmung der auf —80 °C temperierten LOsung als auch bei
minimalem Luftkontakt sofort. Deshalb liefert die TT-Rontgenstrukturanalytik die einzigen

verladsslichen Daten dieser Verbindung. Aus der beobachteten Bildung von 59 ergibt sich in
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der Konsequenz, dass das Arsadiazonium-lon in S51[GaCly] als Lewis-Sdure die

Bindungsbildung mit der Lewis-Base C1™ gegeniiber der mit As(SiMes)s bevorzugt.
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Abbildung 21. Kugel-Stab-Darstellung der Struktur von 59 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. H-Atome sind nicht dargestellt.
Ausgewdhlte Atomabstande [A] und Winkel [°]:As1-Ga 2.46(1), As2-Ga 2.35(1), As1-Si1 2.40(1),
As1-Si2 2.388(9), As1-Si3 2.383(9), As2-Si4 2.357(3), As2-Si5 2.354(3), Si1—-C8 1.85(2), Ga—ClI1
2.229(9), Ga—Cl2 2.223(9); As1-Ga—As2 116.7(4), Si3—As1-Si2 109.8(3), Si3—As1-Si1 110.2(3), Si2—
As1-Si1 106.6(3), Cl1-Ga—CI2 106.0(5), Ga—As2-Si4 101.0(3), Ga—-As2-Si5 105.9(2), Si2—As1-Ga
111.3(3), Si4—As2-Si5 102.5(1).

Die Struktur von 59 ist in Abbildung 21 dargestellt. 59 bildet farblose Kristalle in der
Raumgruppe P2,/n mit vier Formeleinheiten je Elementarzelle. Wihrend sich die Bindung
Asl-Ga mit 2.46 A im Bereich einer kovalenten Einfachbindung befindet (Xry(As—Ga) =
2.45 A) ist die Bindung As2-Ga mit 2.35 A demgegeniiber stark verkiirzt (Zrgov(As=Ga) =
2.31 A). Zum Vergleich betragen die beiden As-Ga Bindungslingen im kationischen
Gallium-Diarsan-Komplex (60, Schema 51) jeweils 2.442(1) A.""! Die Si—As—Si-Winkel der
(Mes3Si)3As-Einheit in §9 von durchschnittlich 109° ist mit den entsprechenden gemittelten
C-As—C-Winkeln von 108° im Arsonium-Salz 53 vergleichbar, wihrend der Si—As—Si-
Winkel der (MesSi),As-Einheit mit einem Wert von nur 102.5(1)° eher dem Winkel von
103.2(4)° in LiAs(SiMes), entspricht./**

60 Me

Schema 51. Lewis-Struktur des Kations 60.""®
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3.5.2 Reaktion des Arsadiazonium-Ions mit LiAs(SiMe;),

Die Struktur von LiAs(SiMes), (47, vgl. Kapitel 2.14) wurde erstmalig 1982 von Witthauer
et al. als DME-Solvat in der zentrosymmetrischen monoklinen Raumgruppe C2/m
beschrieben.”** Aus den Daten geht hervor, dass sich 47 sowohl im Kiristall als auch in
Losung als dimerer Komplex beschreiben lidsst. Bei der Synthese von 47 aus der Reaktion von
As(SiMes); mit n-BuLi in DME und anschlieBender Umkristallisation in DME wurde 47 im
Kristall nun in der orthorhombischen Raumgruppe Pnnn gefunden. Die ORTEP-Darstellung
des dimeren Komplexes ist in Abbildung 22 ersichtlich.

A

I
| _ 5
TPALL Wcs
C5" L@ O Nach der Ausfiihrung von i
I

&y
ca s

Abbildung 22. ORTEP-Darstellung der Struktur von 47 im Kristall in der Raumgruppe Pnnn nach
Ausflihrung der Symmetrieoperationen ((i) —x+1/2, y, —z+1/2; (ii) —x+1/2, —y+3/2, z.). Die thermischen
Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. H-Atome sind nicht dargestellt.
Ausgewdhlte Atomabstinde [A] und Winkel [°]: As—Si 2.2909(8), As—Li 2.599(4), Li-O 2.002(5), Si—
As—Si 104.65(5).

Die von Witthauer et al. publizierte Struktur weist beziiglich der Verfeinerung einen sehr
hohen R-Wert von 0.090 auf, wogegen der R-Wert in der neu bestimmten Struktur nur 0.044
betridgt. Die Struktur-Parameter sind aber @hnlich.

47 kristallisiert in farblosen Blocken als DME-Solvat mit einer halben (DME)LiAs(SiMes),-

Einheit als asymmetrischer Einheit. In Abbildung 22 untermalen die skizzierten Strichlinien
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die sich ergebende dimere Struktur durch Ausfithrung der Symmetrieoperationen i und ii an
der asymmetrischen Einheit.

Die As-Li-Abstinde betragen 2.599(4) A und die Si—As-Si-Winkel 104.65(5)°. Die Linge
der As—Si-Bindung befindet sich mit 2.2909(8) A zwischen den theoretischen Werten einer
kovalenten Einfach- und Doppelbindung (Zriew(As—Si) = 2.37 A, Zriev(As=Si) = 2.21 A). Die
Bindungen zum Li*-Kation sind als ionische Bindungen aufzufassen, es handelt sich um ein
Li-Salz. Es ist zu erwidhnen, dass die As—Li-Abstinde nicht, wie in der Literatur zu finden, im
Sinne von Kovalenzradien diskutiert werden sollten

Nach Anwendung der in Abbildung 22 benannten Symmetrieoperationen auf die
asymmetrische Einheit wird innerhalb einer dimeren Einheit von den Li- und den As-
Atomlagen folglich eine ideal planare Ebene aufgespannt (£(Lil'-Asl-Lil-As1") = 0.0°).
Wie in Abbildung 22 weiterhin zu erkennen ist, befinden sich die Li- und die As-Zentren in
einer anndhernd idealen tetraedrischen Koordinationsumgebung. Die DME-Molekiile bilden

mit den Li"-Kationen Donor-Addukte und in der typischen zweizihnigen Koordination.

Die Reaktion von 51[GaCly] mit 47 fiihrte nicht nachweislich zur Bildung von
Mes*NAsAs(SiMes),, sodass von dessen Existenz zunéchst nicht ausgegangen werden kann.
Es wurde eine Reaktionslosung mit zahlreichen nicht niher bestimmbaren Produkten erhalten.
Fir wenig gebildete farblose Kristalle konnte dennoch die bislang unbekannte Struktur von
dem gebildeten silylierten Lithium-Amid Li[Mes*NSiMes;] als DME-Solvat (61) bestimmt
werden (Schema 52 und Abbildung 23).

. + LiAs(SiMe3), SiMes
Mes* —As GaCI4_ +> Mes* N——As——As
51[GaCly] - LiCl SiMes

+ GaCls
+ LiAs(SiMes)o

SiMe
/ 3
N .o
Li

Mes*

61

Schema 52. Reaktion von 51[GaCl,] mit LiAs(SiMe3),.
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Abbildung 23. ORTEP-Darstellung der Struktur von 61 im Kristall. Die thermischen Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. H-Atome sind nicht dargestellt.
Ausgewahlte Atomabsténde [A] und Winkel [°]:Li-N 1.936(5), Li-O1 1.931(5), Li-O2 1.958(5), N-C1
1.393(3), N-Si 1.659(2), O1—-Li-02 85.9(2), C1-N-Si 142.0(2), C1-N-Li 92.1(2); O1-Li—N-Si-2.9(5),
Si-N-C1-C2 96.3(3).

61 kristallisiert in der Raumgruppe P2;/n mit vier Formeleinheiten je Elementarzelle. Die
N-Si-Bindungslinge befindet sich mit 1.659(2) A im Bereich einer kovalenten
Doppelbindung (Zrgo(N-Si) = 1.87 A, 2rkov(N=Si1) = 1.67 A). Es kann vermutet werden, dass
signifikante hyperkonjugative Wechselwirkungen zwischen dem N- und dem Si-Zentrum zu
der gravierenden Verkiirzung der N-Si-Bindungsldnge beitragen. Die C—N-Bindungsldnge
weist mit 1.393(3)1& nur partiellen Doppelbindungscharakter auf (Xro(C-N) = 1.46 A,
2rkov(C=N) = 1.27 A). Der N-Li-Abstand betragt 1.936(5) A. Die MesSi-Einheit ist
gegeniiber der Ringebene des Mes*-Substituenten leicht abgewinkelt (£(C-N-Si) = 142°).

Das Li*-Ion ist in der asymmetrischen Einheit von einem DME-Molekiil koordiniert.
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3.5.3 Synthese des Zintl-Ions As;

Beim Versuch, ein Lithium-Triarsenid durch Reaktion von 47 mit AsCl; zu synthetisieren,

bildete sich stattdessen unerwartet ein Trilithium-Heptaarsenid (Schema 53).

+ 2 ASC|3
4 (DME)LiAs(SiMes)2 +> 2 (DME)Li[(Me3Si),AsAs(Cl,)As(SiMes),]

47 DME

-2 LiCl
+3 AsClz | - 8 MesSiCl
DME | - LiCl
[(DME)Li]3As-
48

Schema 53. Reaktion von 47 mit AsCls.

Das Heptaarsenid-Ion AS73’ bildete sich in der Reaktion von 47 mit AsCl; in reiner DME-
Losung bei RT als DME-stabilisiertes Trilithium-Salz [(DME)Li]3;As7 (48). Beim Zutropfen
einer stark verdiinnten DME-Losung von AsCl; zu einer hoch konzentrierten DME-Losung
von 47 war in dieser Reaktion zunichst die Bildung von geringen Mengen eines dunklen
kolloidalen Feststoffs zu beobachten, welcher bei kontinuierlichem Riihren unter Bildung
einer rotbraunen glasklaren Reaktionslosung schon nach wenigen Minuten wieder vollstidndig
verschwand. Gleichzeitig war das Absetzen von sehr geringen Mengen eines farblosen
Feststoffs zu erkennen. Nachfolgend durchgefiihrte Filtration und anschlieBendes Einengen
der Reaktionslosung bis zum Sittigungspunkt und Lagerung bei RT fiihrten innerhalb weniger
Stunden zum Wachstum gelber nadelformiger Kristalle. Mit Hilfe von Rontgenbeugung und
NMR-Spektroskopie konnte festgestellt werden, dass in der Reaktionslosung ein nahezu
quantitativer Umsatz von 47 unter Bildung von 48 stattgefunden hatte.

Wihrend fiir Rb3As; in einfacher Reaktion mit Mes;SiCl in Toluol-Losung die Synthese des

116 -
(161 wurde dieses

Silyl-substituierten Heptaarsans (MesSi)3As; erreicht werden konnte,
Ergebnis fiir eine analoge Umsetzung von 48 mit Me;SiCl in DME nicht beobachtet.
Stattdessen kam es wieder zu einer Bildung von 47, welches bei Raumtemperatur in Form
eines klaren farblosen Feststoffes auskristallisiert werden konnte. Die Rontgenstrukturanalytik

zeigte auch hierbei die neu gefundene Modifikation von 47 in der Raumgruppe Prnnn an.
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Zur Bildung von 48 kam es auch dann, wenn 47 als Feststoff in DME gel6st, und durch
langsames Einengen bis zum Sittigungspunkt der Losung erneut auskristallisiert wurde. In
diesem Zusammenhang bietet es sich jedoch keineswegs an, 47 als Single-Source-Precursor
zur Synthese von 48 zu statuieren. Unter Beachtung der hierzu zwangslidufigen Eliminierung
von [Me;Si]* ist zusitzlich die Gegenwart einer Lewis-Base, wie z.B. CI” innerhalb des
Reaktionssystems notwendig.

Es eroffnet sich allerdings die grundlegende Frage, warum sich Solvat-stabilisiertes LizAs;
in fliissiger Losung ausgehend von Lithium-Organoarseniden bildet. Die kurzzeitige Bildung
von kolloidalem dunkel gefarbtem Feststoff konnte in oben beschriebenem Fall auf die
intermediédre Bildung von elementarem Arsen hindeuten. Hierzu muss das Verhalten von Li
gegeniiber As im Lithium-16senden fliissigen Medium genauer untersucht werden.

Ohne die Lokalisierung von Ladung im Polyanion zu beriicksichtigen betridgt der Wert der
negativen elektrischen {iibertragenen Ladung von 3 Li-Atomen auf 7 As-Atome fiir das
Redoxsystem 3 Li*/ AS73’ in LizAsy absolut 3 e. Damit kommt formal auf jedes der 7 As-
Atome ein zusitzlicher Ladungsbetrag von 3/7 e. Im Vergleich konstanter molarer Mengen
von Li* erhoht sich der Ladungsiibergang fiir das System 3 Li*/ 3 As™ in LiAs auf 1 e pro As-
Atom. Der Ladungsiibergang wird praktisch maximal fiir das System 3 Li* / As®” in LizAs mit
3 e je As-Atom. 7 As-Atome in einer LizAs-Phase erhalten also im Vergleich zu einer LizAs;-
Phase formal noch 18 e zusitzlich.

Nach heutigem Stand der Dinge konnen die Anionen As~, As® und As® nur im
Gitterverbund einer ionischen metallischen Festkorperphase kinetisch stabilisiert werden. Es
konnte keine Literatur gefunden werden, in welcher nachweislich die Stabilisierung dieser
Anionen in fliissiger Losung oder im Kristall eines Salzes gelungen ist. Offensichtlich scheint
es dort nicht moglich, derartig hohe Ladungsbetrige auf atomaren As-Zentren, welche weder
kovalent noch ionisch oder koordinativ an weitere atomare Zentren gebunden sind, stabil zu
lokalisieren.

Aus dieser Betrachtung resultiert das folgende Erkldrungsmodell: Falls bei einer
chemischen Reaktion diese Anionen intermedidr in fliissiger Reaktionslosung gebildet
wiirden, so wiirden sie als starke Elektronengeber wirken. Sofern in einem gegeben
Reaktionssystem As® -Modellionen in Gegenwart von Li*-Ionen und fliissigem DME prisent
sind und kein weiteres, dem Li* in elektrophiler Stirke vergleichbares atomares Zentrum
vorliegt, so wirkt das As®” als ein solch starkes Reduktionsmittel, dass es befihigt ist 3 Li*

Kationen zum Metall zu reduzieren: As™ + 3 Li* — As” + 2 Li*+Li > As + Li* +2 Li —
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As + 3 Li. Es kommt in fliissigem DME nicht zur Bildung von metallischer bindrer LiAs-
bzw. LizAs-Phase. Ebenso sind solvatisierte LiAs- bzw. LizAs-Salze nicht bekannt.

Weiterhin ist DME befihigt, das formal entstandene Li erneut zu losen: Li — Li* + ™. Das
Redoxsystem Li* / e~ erwies sich in den von Zintl beschriebenen Experimenten in Gegenwart
von As als nicht stabil. Somit ist fiir die Bildung von 48 folgende Erkldrung moglich: Durch
Abspaltung der Me;Si-Gruppen in 47 kommt es zum Zerfall der dimeren [LiAs(SiMes);]»-
Einheit. Daraus resultiert die formale Bildung von vier As*-Modellionen. Aus drei AsCls-
Molekiilen resultieren aufgrund der Mes;SiCl-Eliminierung formal drei As’*-Kationen. Diese
bilden mit drei As*-Anionen formal sechs As Atome. Das noch formal verbliebene in Losung
nicht bestindige As®-Anion reduziert drei Li*-Kationen. Inwieweit der Ladungstransfer auf
die Kationen konkret erfolgt wird hierbei offen gelassen, dass heilt, ob in diesem Falle nur
ein As-Zentrum oder alle sieben beteiligt sind kann an dieser Stelle nicht gesagt werden. In
der Summe resultieren jedoch formal sieben As- und drei Li-Atome, wobei letztere sofort
wieder gemiB Li — Li* + ¢~ geldst werden. Das vermutlich in kolloidaler Form vorliegende
elementare As wird offenbar durch das System Li* / €™ unter Bildung von 48 reduziert.

Sollte dies der Richtigkeit entsprechen, so miisste es moglich sein, direkt eingesetztes
graues Arsen durch gelostes Lithium bei RT zu reduzieren. Den Aussagen von allen bisher
mit Li und As in Losung durchgefiihrten Experimenten zufolge, sollte diese Reduktion in
jedem Losemittel moglich sein, welches zum einen befdhigt ist, Li-Metall in Losung zu

bringen,[1 17

und zum anderen die Eigenschaft einer komplexierenden Funktionalitit
gegeniiber Li" besitzt. Letzteres bedeutet, dass die resultierende Koordinationssphiire des Li*-
Kations stabilisierend auf das zu bildende Polyanion wirken muss. Fiir das Li*-Ion ist die
annghernd tetraedrische Koordination eine sehr haufig beobachtete und damit offensichtlich
sehr giinstigste Koordinationssphire. Bereits in der Struktur von 47 hat sich gezeigt, dass
DME dafiir giinstig scheint. Jedoch ist nicht nur DME, sondern auch TMEDA im Rahmen
dieser Funktionalitit von Bedeutung. Den experimentellen Ergebnissen von Driess et al.
zufolge ist TMEDA moglicherweise gegeniiber DME zu bevorzugen (Schema 31, S.33).
Dagegen scheinen sterisch anspruchsvollere Komplexbildner wie 2,2,2-Kryptanten eher fiir

die Komplexierung groBere Alkalimetalle geeignet zu sein.!''™

In einem weiteren Experiment wurden daher Li-Stangen getrocknet, unter Inert-
Bedingungen blank geschliffen und in feine Scheiben geschnitten. Diese wurden mit
getrocknetem, fein gepulvertem grauen Arsen und TMEDA in einem Kolben vereint und vier

Wochen lang bei RT geriihrt. Durch Zugabe von etwas Toluol konnte ein gelbes Produkt
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extrahiert und auskristallisiert werden. Mit Hilfe der Einkristall-Rontgendiffraktometrie
konnte gezeigt werden, dass sich [(TMEDA)Li]zAs; in Form goldgelber Kristallnadeln
gebildet hatte (49, Schema 54).

49 ist ebenso wie 48 in hochstem Malle empfindlich gegeniiber Luft und Feuchtigkeit. Fiir
die Rontgendiffraktometrie aus dem Reaktionskolben entnommene Kristall-Chargen wurden
auf dem Objekttriger sofort schwarz. In diesem Zusammenhang sei fiir eine dennoch

erfolgreiche Kristallvermessung nachdriicklich auf die Danksagung verwiesen.

3L + 7As —> [(TMEDA)Li]3As7;
TMEDA
RT 49

Schema 54. Synthese von 49.

Beziiglich der Synthese in Schema 54 ist es von Bedeutung zu erwihnen, dass zum
Zeitpunkt der Isolierung von 49 noch grole Mengen von elementarem Li und As zugegen
waren. Fiir die Tatsache, dass die Elemente bis dahin noch nicht quantitativ miteinander in
Reaktion getreten waren, ist der Oberflichenkontakt der Reaktionsteilnehmer in ihrer
eingesetzten Form zu beriicksichtigen. Jedoch wird bereits hier deutlich, dass die
Stochiometrie der eingesetzten Elemente fiir die Reaktion in Losung vollig unerheblich ist. Es
entsteht ausschlieflich ein LizAs;-Salz und nicht etwa noch zusétzlich ein Li,Ass-Salz.

Selbst bei einer wie von Zintl et al. eingesetzten Stochiometrie von 3 Li und 1 As, muss sich
in NH; zunédchst ein Heptaarsenid gebildet haben, wie auch 2005 von Korber et al.
beschrieben. Bei Zintl et al. bildete sich LizAs nur deshalb, weil das Losemittel entfernt
wurde. Durch anschlieBendes Erhitzen bis in die Li-Schmelze konnten scharfe Interferenzen
im Pulver-Diffraktogramm detektiert werden (Schema 55). Korber et al. setzten sogar weder
ein 1:1, noch ein 3:1 molares Verhiltnis ein. Es bildete sich auch in keinem der oben
beschrieben Fille ein Anion anderer Konstitution bzw. Symmetrie. Denkbar wiren
beispielsweise die bekannten Polyanionen AS357, AS427, AS4‘F, As64*, As113’, As144f oder
Asyt 182

Im Gegensatz zu diesem Ergebnis ist hervorzuheben, dass bei den Schmelzreaktionen die
molaren Verhéltnisse der eingesetzten Komponenten von ganz entscheidender Bedeutung fiir
die Produktbildung sind. In Abhéngigkeit von der Einhaltung exakter Stochiometrie lassen

sich LiAs, LizAs und LizAs; jeweils in reiner Phase erhalten.
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+ 3 AsCl;
A 4 (DME)LiAs(SiMeg3), > [(DME)Li]3As7
- 8 Me;SiCl
a7 -LiCl 48
DME
RT
3L + 7As » [(TMEDA)Li])3As;
TMEDA
RT 49
. + NH3(lig) .
B 21Li + 7As ————— > [(NHg)4Li]sAs7 - NH; + 18Li
* - NH3
7 LikcAs <*=—— LisAs + 6As + 18 Li
623 K
scharfe Interferenzen diffuse Interferenzen

Schema 55. Vergleich der neuen Synthesen (A) fir As; mit klassischem Zintl-System (B). A: Reaktion
von 47 mit AsCl; bei RT und Reaktion von Li und As bei RT. B: Zusammenfiihrung der Ergebnisse
von Zintl et al. (1931)®% und Korber et al. (2005)® fiir die Reaktion von Li und As im einheitlich
gewahlten Molverhéltnis von 3:1 in flissigem Ammoniak.

Die zentralen Aussagen iiber die Bedeutung der Stochiometrie fiir Synthesen von binédren

Li-As-Verbindungen sind in Tabelle 8 zusammengefasst.

Tabelle 8. Einfluss der Stéchiometrie auf die Produktbildung fiir Festkérper-Schmelzsynthesen und
Reaktionen in Lésung von elementarem Lithium und Arsen.

. Metallische .-
Eingesetztes molares , « Solvatisierte Salze und lonen
e Phase ohne lonen im Metallsalz(*) .. . . .
Verhéltnis Li:As . . in flissiger Lésung(*™™)
Lésemittel
1:1 21 LiAs 21 Li"/21 As™ 3 LizAsy + 12 Li*/12e”
3:1 7 LisAs 21 Li* /7 As* LisAs; + 18 Li*/18e”
3:7 7 LisAs; 21 Li"/7 As;> 7 LizAs;

(*) Um die Redoxsysteme vergleichbar zu machen, wurde die Anzahl der Lithium-lonen als konstanter
Faktor gesetzt. (**) Losemittel ist befahigt, Alkalimetalle zu I6sen und LizAs; durch Solvat-Bildung als
Salz zu stabilisieren. Beispiele: NHz;, DME, TMEDA.
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Im Gegensatz zur Struktur des TMEDA-Salzes 49 zeigen die Reflex-Daten der
Rontgenbeugungsmessungen in den Kristallen fiir die Strukturen der DME-Solvate 48 und
48 - Toluol einen vergleichsweise erhohten Anteil an fehlgeordneten Atomlagen (siehe
Anhang A4.2, Seiten 119-121).

Die Strukturen von 48- Toluol und 49 sind in Abbildung 24 dargestellt.

Abbildung 24. Oben: ORTEP-Darstellung der Struktur von 48 - Toluol im Kristall. Die thermischen
Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. Toluol, H-Atome und
Fehlordnungen sind nicht dargestellt. Unten:.ORTEP-Darstellung der aus Reaktion von Li und As in
TMEDA erhaltenen Struktur von 49 im Kristall. Die Struktur wurde erstmalig von Driess et al.
publiziert.[%] Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 173 K. H-
Atome und Fehlordnungen sind nicht dargestellt. Atomabstande und Winkel siehe Tabelle 9.
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Tabelle 9: Konventionelle Abstinde [A] und Winkel [°] fiir Verbindungen mit As;-Nortricyclan-Kéafigen.

A B C B y 5 H Q=HA d(Li-As)* Ref.
[(NHa)aLilsAs7NH; 250 2.34 240 1050 99.5 101.1 3.318 1.33 - (521
48 249 237 242 1053 991 101.3 3.351 135  2.61
48-Toluol 249 237 242 1052 992 101. 3.350 1.35 252
49 248 237 242 1055 989 101.2 3.347 135 259
LT-LisAs; 245 240 242 1045 101.5 100.5 3.446 1.38 2.66 (92l
(Me3Si)sAs; 241 243 244 1041 101.6 98.9 3.469 1.44 - el
(Me;Ge)sAs; 241 243 244 1042 1026 98.8 3.476 1.44 - [119]

* kiirzeste Li—As-Kontakte im Kristall

As6

Abbildung 25. Definition der konventionellen Parameter fir den Nortricyclan-Ké&fig.

Fiir die in Tabelle 9 aufgefithrten Werte zeigen die Strukturparameter von 49 exakte
Ubereinstimmung mit den von Driess et al. bestimmten Parametern. In allen drei Salzen 48,
48 - Toluol und 49 liegen die Arsenid-Polyanionen in einer Nortricyclan-Kéfigstruktur mit
anndhernder C;,-Symmetrie vor. Die Eckpunkte der Kéifige werden durch drei dquatorial
angeordnete Atome festgelegt, von denen jedes ein Atom des basalen Dreiecks und das
einzige apikale Atom bindend verbriickt. Jedes Anion ist in ionischer Wechselwirkung von
drei Li*-Kationen umgeben, von welchem jedes durch zwei fiquatoriale As-Atome koordiniert
ist. Somit ldsst sich jede gewinkelte As—Li—As-Einheit in anndhernder C,,-Symmetrie
beschreiben. Jedes Li*-Kation ist zudem von einem DME- bzw. einem TMEDA-Molekiil
chelatisierend koordiniert. Dabei ist das Lithium-Zentrum nahezu ideal tetraedrisch

koordiniert; ein gleicher Befund lieB3 sich bereits fiir 47 feststellen. Die konventionellen
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Durchschnittswerte fiir Abstinde und Winkel folgen der Reihenfolge A > C > B bzw. > ¥
Diese Ordnung ist fiir alle bekannten trianionischen Heptapnikta-Nortricyclan-Kéfige
gleich.""*”! Die Molekiile (MesE);As; (E = Si, Ge) weisen hingegen die Ordnung A < B < C
bzw. §< yauf (Tabelle 9, Abbildung 25).'*"!

Zwischen dem Schwerpunkt der basalen Dreiecksflache und dem apikalen As-Atom wird
konventionsgemif die Hohe H definiert. Beziiglich dessen betrdgt das Verhiltnis Q = H/A in
den Strukturen 48, 48 - Toluol und 49 jeweils rund 1.35. Dieser Wert liegt deutlich unter dem
Wert 1.40, ab welchem ein iiberwiegender Neutralcharakter diskutiert wird. In dieser
Betrachtung zeigt ein direkter Vergleich mit den neutralen silylierten und germylierten
Spezies (Q = 1.44) fiir 48, 48 - Toluol und 49 einen hohen ionischen Charakter an.""! Als
Kriterien fiir iiberwiegende Ionizitét sind in der Literatur neben dem geringeren Betrag fiir H
auch der groBere Winkel 0 und der kleinere Winkel y als klare Indikatoren fiir die
Lokalisierung der negativen Ladung in den drei #quatorialen Positionen aufgefiihrt.!"*"
Hinsichtlich dessen wire reines LizAs; in der TT-Modifikation zwar als weniger ionisch zu
klassifizieren, jedoch sollte dieser Zustand im Ubergang vom Salz zum Metall und nicht im
Ubergang vom Salz zum Neutralmolekiil betrachtet werden. Der metallische Charakter von
LT-Li3As; wird unter anderem durch die graue Farbe und einer beschriebenen Bandliicke von
2.0 eV gekennzeichnet. Der Salzcharakter von 48, 48 - Toluol und 49 ist hingegen durch eine
transparente Erscheinung und im Vergleich zu den intermetallischen Phasen durch eine sehr

gute Loslichkeit in polaren Losungsmitteln gekennzeichnet.

Abbildung 26. [010]-Projektion der Einheitszelle von 48 (monoklin, Z = 4).
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Der Einfluss des mit einkristallisierten Toluol-Molekiils in 48 - Toluol wirkt sich stark auf

den Abstand zwischen den As73_—Ionen im Kristall aus. Wihrend der kiirzeste Abstand

zwischen den Anionen in 48 rund 4.82 A betrigt, belduft sich der kiirzeste Abstand zwischen

den Anionen in 48 - Toluol auf rund 6.30 A. Die Anordnung der voneinander isolierten

Polyanionen in beiden Strukturen ist in den Abbildungen 26 und 27 dargestellt.
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Abbildung 27. [010]-Projektion der Einheitszelle von 48 - Toluol (monoklin, Z = 4).

Detaillierte Angaben zu den einzelnen Atomabstinden und Winkeln sowie alle Parameter

der Strukturverfeinerungen von 48, 48 - Toluol und 49 finden sich im Anhang tabelliert

aufgefiihrt.
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Fiir eine effektive Ladungsstabilisierung in polyanionischen Salzen sind lokal definierte
Wechselwirkungen zwischen den lonen in Bezug auf ihre Form, GroBe und Masse von
Bedeutung. Fiir die in oben genannten Synthesen beschriebene Bildung des As;’-Anions
scheint die Struktur eines Nortricyclan-Kifigs (Schema 56) in anndhernder C;,-Symmetrie
gegeniiber der eines Norbornan-Kifigs in C,,-Symmetrie offensichtlich energetisch
begiinstigt. Dies wird durch Rechnungen bestiitigt, nach denen die energetische Differenz
beider Isomere AEc,_ 3, = 15.2 kcal-mol ™ betr'aigt.[12l] Der Nortricyclan-Kéfig wurde nicht
nur in den oben beschriebenen Heptaarsenid-Salzen gefunden, sondern auch in den
Heptaarsanen (MesSi);As; und (Mes;Ge)s;As;. Im Gegensatz dazu existieren Heptaphosphide
und —phosphane auch in der Norbornan-Struktur. Umfangreiche Untersuchungen wurden
dazu von Baudler et al. durchgefiihrt.mz] P;-Fragmente in Norbornan-Struktur finden sich

3= [120
Py, 120

beispielsweise im oligomeren in Ubergangsmetallkomplexen wie im

[Et2P7W(CO)3]2_—Ion“23] oder auch im Hittorfschen Phosphor.[124]

Schema 56. Norbornan-Gerist.

Die Stabilitdt von LizAs;-Solvaten erfolgt in Losung bei RT nur durch optimale Anion-
Kation-Wechselwirkungen, welche gemidll experimenteller ~Befunde nur durch
komplexierende Solvatation im Sinne von starkem Donor-Verhalten gegeniiber dem
kationischen Li*-Zentrum gewihrleistet werden konnen. Fiir den Fall, dass die elektronischen
und strukturellen Eigenschaften von einem Losemittel sich nicht als so effektiv erwiesen
haben, wie fiir DME oder TMEDA, um Li*-Kationen zu stabilisieren, so konnte experimentell
keine Stabilisierung von LizAss;-Komplexen erreicht werden. Beispielsweise konnte 48 nicht
aus reiner Toluol-Losung kristallisiert werden.

Die Strukturen von 48, 48 - Toluol und 49 sind offensichtlich geeignet, um elektrostatische
Wechselwirkungen zwischen einem positiv geladenen Lithium-Zentrum und zwei partiell
negativ geladenen Arsen-Zentren zu stabilisieren. Die Koordinationssphire eines Li*-Ions
wird jeweils durch ein DME oder TMEDA-Molekiil ergédnzt. Dies ermoglicht eine nahezu
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exakte energetisch begiinstigte C,,-Symmetrie fiir jede gewinkelte As—Li—As-Einheit, da z.B.
in 48 die maximale Differenz Adyi as aller Abstinde zwischen Li und As gerade einmal
0.03 A betrigt.

Die Stabilisierung von AS42*—Anionen fiir das System Na/As/NH;3; wurde von Korber et al.
mit der Bildung von kationischen [(NH3);Na]"-Komplexen erklirt. In der bekannten TT-
Modifikation von metallischem LisAs; ist die Koordinationssphire von Li* dagegen durch
direkte Wechselwirkung zu mehr als einer As7-Einheit kompensiert.

Wihrend 48, 48 - Toluol, 49 und TT-LizAs; mit direkten Li—As-Kontakten als stabile
Modifikationen bei RT beschriecben werden konnten, weist das bei RT nicht stabile
Ammoniakat [(NH;3)4Li]3As7 - NH; keine direkten Kontakte zwischen den As7>"-Anionen und
den Li*-Kationen auf.

Corbett et al. vermuteten, dass die Chance ein Zintl-Polyanion zu stabilisieren um so grof3er
wiirde, je stirker die Kationen durch Komplexierung rdumlich vom Anion getrennt sind.!'*!
Falls dem nicht so wire, wiirde die Zersetzung der Zintl-Anionen begiinstigt sein, da eine
Elektronen-Delokalisierung vom Polyanion zuriick zu den Kationen angenommen wird. Dies,
so wird weiter ausgefiihrt, wiirde im Falle zunehmender elektronischer Wechselwirkung
erfolgen, welche sich konsequenterweise aus einer geringeren Anionen-Kationen-Distanz
ergibe. Im Endeffekt wiirde somit eine bindre intermetallische Phase von dichter Packung
resultieren. Diese Aussagen bewerten also nicht nur Solvate von Polyanionen mit direkten
Anion-Kation-Kontakten als instabil, sondern sie deklarieren auch, dass im Falle der
Losemittel-Entfernung aus Solvaten eine Elektronen-Delokalisierung vom Polyanion zuriick
zu den Kationen eintritt.

Spitestens an diesem Punkt ist erneut die Diskussion dariiber er6ffnet, welche Arten von
Feststoffen im Falle von Solvat-Zersetzung erhalten werden und ob die strukturellen
Eigenschaften der sich ergebenden Feststoffe eher im Sinne von intermetallischen
Verbindungen als Metallsalze oder Legierungen oder eher im Sinne von Elementen zu
modellieren wiren.!'*! Falls ein Alkali-Kation eines Zintl-Anions durch Entfernung des
Losemittels tatsdachlich nur zum Metall reduziert wiirde, so wiirde die o.g. These ohne
Beriicksichtigung einer nachfolgenden Redoxreaktion den Beschreibungen von Zintl zur
Bildung von LizAs widersprechen. Gemil3 Schema 55(B) erhielt Zintl Liz;As nach dem
Entfernen von NHj. Fiir das in Schema 55(B) dargestellte System ist anzunehmen, dass die 18
solvatisierten Li*-Ionen bei Entfernen des Losemittels von zuvor solvatisierten Elektronen
reduziert werden. Es ist weiterhin zu vermuten, dass die 3 Li*-Ionen von
[(NH3)4Li]3As7 - NH3 nicht durch den Zerfall der AS737—IOI’ICI’1 reduziert werden, sondern dass
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eines der sieben As-Atome des As73_—Ions unter Oxidation der iibrigen As-Atome und
Bildung von LizAs zum As’-Ion reduziert wird. Die 6 As-Atome werden in der Schmelze
durch die Valenzelektronen von ungelostem Li unter Bildung von LisAs wieder stark
reduziert, denn formal entfallen bei einer LizAs-Phase im Gegensatz zu solvatisiertem LizAs;
sogar noch 18 e zusitzlich auf 7 As-Atome.

Falls es also beim Zerfall von solvatisiertem LizAs; nicht nur wie von Zintl beobachtet, zur
Bildung von LizAs kommt, sondern auch gleichzeitig die Bildung von elementarem As
eintritt, wofir die diffusen Interferenzen ein Indiz darstellen, so sollte fiir diesen
Zwischenschritt fiir das Arsen des zerfallenden As73_—Ions daher nicht eine Reduktion der 3
Li*-Ionen sondern besser eine formale Disproportionierung im  Sinne einer
Ladungsumverteilung innerhalb des Arsens angenommen werden.

Wiirde dies nicht der Fall sein, so wiirden ohne NH3; und ohne Erwidrmung zur Schmelze
ausschlieBlich elementares Lithium und elementares Arsen nebeneinander vorliegen. Dann
hitte Zintl jedoch auch kein LizAs detektiert.

Beziiglich der direkten Li—As-Kontakte ist zudem folgendes zu bemerken: In
[(NH3)4Li]3As7 - NH3, wurden keine direkten Li—As-Kontakte festgestellt. In dem daraus
gebildeten LizAs sind jedoch direkte Li—As-Kontakte vorhanden. Der kiirzeste Li—As-
Abstand belduft sich in LizAs auf gerade einmal 2.53 A B Statt einer Reduktion der 3 Li*-
Ionen ist also eine zunehmende Ladungslokalisation erfolgt, obwohl sich die Li—As-Abstinde
verringert haben. Durch die Zusammenfithrung der Ergebnisse von Zintl und Korber ldsst sich
die Annahme, dass eine Verkiirzung der Distanz zwischen Anion und Kation automatisch nur
zu einer Neutralisierung unter Bildung der Elemente fiihrt somit nicht auf diesen speziellen
Fall verallgemeinern.

Die Stabilisierung des volumindsen As;” -Ions durch 3 stark koordinierende Li*-Ionen als
den kleinsten moglichen Gegenionen, erfordert sowohl fiir Solvate als auch fiir Losemittel-
freies LizAs; eine starke Lokalisierung der negativen Ladung innerhalb des Polyanions. Fiir
das  Nortricyclan-Geriist ~des  As;” -Anions  werden die  Schwerpunkte  der
Ladungslokalisierung explizit auf den 3 &quatorialen Positionen angenommen.[“% Die
Annahme der Ladungslokalisierung auf einer separat betrachteten [Asl—-As3—As6] -Einheit
(Abbildung 25) mit kovalenten Bindungsverhiltnissen ldsst sich durch Mitteilungen iiber ab
initio-Berechnungen von Wiberg et al. stiitzen."?”! In diesen sind Struktur und Energie von
cyclischem und acyclischem [H,P3;]" vergleichend beschrieben. Obwohl ein solches
Phosphor-System ein klassisches Nicht-Metall-System ist und fiir das acyclische [H,P3]™ ein

gewisser Grad an Ladungsdelokalisierung auch im Sinne von m-Konjugation beriicksichtigt
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3.5.5 Ladungsstabilisierung im Zintl-Ion As;

werden muss, so kann dennoch eine elektronische Ladungsverteilung im Sinne des Modells
eines freien Elektronengases fiir metallische Phasen ausgeschlossen werden. Dieser Punkt ist
sehr wichtig, denn es ist die Lokalisierung von negativer elektrischer Ladung innerhalb einer
bindren LizAs;- Phase zu begriinden, wobei jedoch die Ladungsverteilung innerhalb eines
isolierten Polyanions betrachtet werden soll. Es wird also vereinfachend angenommen, dass
keine elektronische Wechselwirkung im Sinne eines Ladungstransfers zwischen den gefiillten
Energieniveaus der Arsen-Atome und den leeren Niveaus der Li*-Ionen auftreten. Somit kann
das [H,P3] -System als ein einfaches, aber dennoch geeignetes Modellsystem fiir eine [Asl-
As3—-As6] -Einheit ohne ausgedehnte Valenzbandstruktur dienen.

Die in den Ausfiihrungen beschriebenen Resultate zeigen, dass das allylisch konjugierte
[HoPs] -Isomer stabiler als das cyclische ist (AE =6.1 kcal-mol_l). Die Annahme der
Lokalisierung der negativen Ladung auf der gewinkelten [As1-As3—As6] -Einheit anstatt auf
der basalen cyclischen [As5—As6—As7]-Einheit ist demnach wahrscheinlich. Fiir neutrales
Ps;Hj3 hat sich dariiber hinaus das cyclische Isomer gegeniiber dem linearen als das stabilere
erwiesen (AE=11.7 kcal-molfl). Dies stiitzt die Annahme, dass die Lokalisierung der
negativen Ladung auf der basalen cyclischen [ As5—As6—As7]-Einheit unwahrscheinlich ist.

Weiterhin finden sich in der Literatur berechnete Ladungsdichten fiir das Pn73*—System
(C3,). Nach diesen Rechnungen finden sich die groften Ladungsdichten nicht auf den
Positionen von trivalenten As-Zentren (basal/apikal), sondern explizit auf den dquatorialen
Positionen."*""'**! Allgemein zeigen Berechnungen zu polyatomaren Cluster-Molekiilen, dass
die Ladungsdichte an speziellen atomaren Positionen besonders erhoht ist. Das darauf
aufbauende Konzept der topologischen Ladungsstabilisierung[128'“’129] kann auch fiir das As;>
Ton herangezogen werden. Aus dessen Anwendung lisst sich folgern, dass a-As,S3!*% u.a.
deshalb bei Temperaturen von iiber 400 K stabil zu finden ist,[13 ' da sich im isosteren AS73*
an den dquatorialen Positionen, an welchen die negative Ladungsdichte am grofiten ist, die
As-Atome formal durch Atome mit hoher Elektronegativitit (Schwefel) austauschen lassen

(Schema 57).

_— AS\\

/

As— S As

~.

As

Schema 57. Skizzierte Struktur von As,Ss.
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4 Zusammenfassung

Arsadiazonium-Salze mit einer Arsen-Stickstoff-Dreifachbindung wurden erfolgreich
dargestellt. Es ist gelungen, den Chlorid-Substituenten vom Supermesityl-substituierten
Imino(chlor)arsan durch die Lewis-Sdure GaCls unter Bildung von Tetrachlorogallat-Salzen
zu eliminieren. Das Arsadiazonium-Ion [Mes*NAs]" ist isovalenzelektronisch und
isostrukturell zum Phosphadiazonium-Ion [Mes*NP]". Die Synthese der Arsadiazonium-Salze
konnte in den Losemitteln Toluol und CH,Cl, durchgefiihrt werden. Die Existenz der
Dreifachbindung konnte strukturell und spektroskopisch nachgewiesen sowie theoretisch
bestitigt werden.

Es wurde festgestellt, dass alle Arsadiazonium-Salze in hochstem Male empfindlich gegen
Luft und Feuchtigkeit sind. Schon in schwach Protonen-haltiger Atmosphére reagieren sie
innerhalb kiirzester Zeit zu N-H-funktionalisierten Bis(amino)arsenium-Salzen mit dem
[(Mes*NH),As]"-Kation.

Es wurde gefunden, dass sich Bis(amino)arsenium-Salze effizient ausgehend von dem N-H-
funktionalisierten Bis(amino)chlorarsan (Mes*NH),AsCl durch die Chlorid-Eliminierung mit
Hilfe verschiedener Lewis-Sduren darstellen lassen. Dieses bisher unbekannte Chlorarsan
konnte als Zwischenprodukt in der Synthese des bekannten Aminoiminoarsans
Mes*N(H)AsNMes* nachgewiesen werden. Die Synthese von (Mes*NH),AsCl konnte darauf
aufbauend optimiert werden.

Die [(Mes*NH),As]"-Salze sind weitaus weniger empfindlich gegeniiber Wirme, Luft und
Feuchtigkeit als die [Mes*NAs]*-Salze. Dennoch sind auch sie iiber einen lingeren Zeitraum
nur unter Inertbedingungen lagerfdhig. Das zweifach koordinierte Arsenium-Zentrum ist
durch die Supermesityl-Substituenten an den beiden sekundiren Amin-Funktionen stabilisiert.
In der Laborsynthese ist die Bildung von Bis(amino)arsenium-Salzen in Reaktionslésungen in
einfacher Weise durch die charakteristische Tieffeldverschiebung der N-H-Resonanzen in den
1H—NMR—Spektren festzustellen. Das  Bis(amino)arsenium-Kation  hat  &dhnliche
Strukturparameter wie das leichtere analoge Bis(amino)phosphenium-Kation.

In Reaktion mit der Lewis-Base AsPh; bildet das [Mes*NAs]*-Ion keinen kationischen
Addukt-Komplex mit Gallat-Gegenion sondern vielmehr eine Reihe unterschiedlicher
Zersetzungsprodukte. Als Hauptprodukt bildet sich dabei erneut das [(Mes*NH),As]"-Salz. In
Reaktion mit SbPh; formt sich unter Insertierung des Supermesityl-Substituenten ein

heteroatomarer Bicyclus.
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4 Zusammenfassung

In Reaktion mit Organischen Aziden bildet das [Mes*NAs]™-lon [2+3]-
Cycloadditionsprodukte. Mit Tritylazid bildet sich das erste bekannte Terazaarsolium-Kation.

Weiterhin wurde gefunden, dass LiAs(SiMes), in Reaktion mit AsCl; zur Bildung des Zintl-
Anions As; als Solvat-stabilisiertem Trilithium-Salz fithrt. Auch die Reaktion von
metallischem Lithium mit grauem Arsen fiihrt in geeignetem Losemittel zur Bildung dieser
Salze. Damit konnte in Einklang mit bereits vorliegenden Ergebnissen bewiesen werden, dass
die Stochiometrie fiir die Kombination beider Elemente in Losemitteln wie NH;, DME oder
TMEDA keinen Einfluss auf die Art der Produktbildung hat; dies aber sehr wohl fiir
Festkorper-Hochtemperatursynthesen entscheidend ist. Wéhrend die Kristallphasen aus
Losung bei Raumtemperatur unabhidngig von den Molverhiltnissen der Ausgangstoffe
Lithium und Arsen ausschlieBlich aus solvatisiertem LisAs;-Salz bestehen, ist die

Produktbildung fiir bindre Metallsalze bei Schmelzsynthesen variabel.

Abschlielend zeigen die gefundenen Ergebnisse, dass das Zintl-Ion Asy in fliissiger Losung
auch bei Raumtemperatur in einem nicht-klassischen Zintl-System ausgehend von den
Elementen darstellbar ist.

Zudem hat sich gezeigt dass nicht nur Phosphor sondern auch Arsen befihigt ist bei
Raumtemperatur zwei- und einfach koordiniert an Stickstoff gebunden in nicht-cyclischen
Ionen zu existieren. Damit Offnet sich ein weiteres Forschungsfeld in Bezug auf eine
mogliche Funktion dieser Ionen als Liganden von Ubergangsmetallzentren. Die Ergebnisse
konnten somit einen weiteren Baustein in der Chemie anwendungsorientierter

Ubergangsmetallkomplexe darstellen.
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Al Arbeitsapparatur und Analyse-Instrumente

Anhang
A1l Arbeitsapparatur und Analyse-Instrumente

Alle Arbeiten erfolgten unter inerten Bedingungen in einer Schutz-Atmosphdre von Argon
(LINDE). Glasapparaturen wurden vor dem Kontakt mit Chemikalien sorgfiltig ausgeheizt.
Es diente dazu die Nutzung von laboriiblichen Schlenk-Techniken mit Hochvakuum-Anlagen

sowie die Verwendung von Trockenboxen (MBRAUN).

X-ray: BRUKER-Nonius Apex X8- oder BRUKER Apex Kappa II-CCD Diffraktometer mit
jeweils monochromatischer (Graphit) Mo-K,-Strahlung (A = 0.71073).

NMR: BRUKER Avance 250-, 300- oder 500-MHz-NMR-Spektrometer. Die 'H- und “C-
NMR-Spektren wurden intern auf die entsprechenden deuterierten Losemittel referenziert:
("H-NMR: 8.t (CDHCl,) = 5.31 ppm in CD,Cl-Losung; ?C-NMR: de¢ (CD,Cl,) = 54 ppm).
Die ""F- und '*N-Spektren wurden extern kalibriert: ("’F-NMR: CECl;; “N-NMR: 30 %
CH;3NO; in CD,Cl,-Losung).

IR: NICOLET 380 FT-IR-Spektrometer  (Smart-Orbit-Modul, = Abgeschwichte

Totalreflexion).

RAMAN: BRUKER Vertex70 FT-IR mit RAM II FT-RAMAN Modul, Nd:YAG-
Festkorperlaser (1064 nm) oder HORIBA Scientific LabRAM HR800-System, Diodenlaser
(785 nm, 100 mW), He-Ne-Laser (633 nm, 17 mW,), frequenzverdoppelter Nd:YAG-
Festkorperlaser (532 nm, 50 mW).

MS: THERMO ELECTRON Finnigan MAT 95-XP-Spektrometer.
CHN: THERMO QUEST Flash EA 1112-Analysator.

Smp.: STANFORD RESEARCH SYSTEMS EZ-Melt, automatisierter Analysator, Daten
sind unkorrigiert. Heiz-Rate: 20 °C/min.

DSC: METTLER-TOLEDO DSC 823¢. Heiz-Rate: 5 °C/min.
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A2 Ausgangsverbindungen

A2.1 Kommerziell erworbene Ausgangsverbindungen und Losemittel

Tabelle A1: Herkunft und Aufbereitung erworbener Chemikalien

Substanz Hersteller/ Hindler Reinigung bzw. Trocknung
Ag[AsFg] Fluka [a. b]
Ag[BF,] Merck [a. b]
AICl; Fluka Subl.
As (grau) China [a. b]
AsCl; Merck Dest.
AsPhj Fluka Subl.
As(SiMes); Fluka Dest.
Benzol Walter-CMP Dest. ii. Na/ BP
CD,Cl, Sigma-Aldrich Dest. ii. CaH; nach Dest. ii. P4Oqg
CH,Cl, Walter-CMP Dest. ii. CaH; nach Dest. ii. P4Oqg
CS, Fluka Dest.
DMAP Fluka fal
DME AppliChem Dest. ii. Na/ BP
Et,0 Walter-CMP Dest. ii. Na/ BP
GaCl; Sigma-Aldrich Subl.
HNO; Fluka fa]
Li Merck [a. b]
Li[AIH,] ABCR [a. bl
Me;SiCl Sigma-Aldrich Dest. ii. CaH,
Na Merck [a]
NaNj3 Acros [a. b]
n-BuLi Acros lal
NEt; Merck Dest. ii. Na
n-Hexan Walter-CMP Dest. ii. Na/BP/Tetraglyme
P (weil3) Fluka Subl.
Ph3;CCl Merck Subl.
PPh; Fluka Subl.
SbPh; Fluka Subl.
‘BuCl Fluka fa]
THF Walter-CMP Dest. ii. Na/ BP
TMEDA Alfa Aesar Dest. ii. Na/ BP nach Dest. ii. KOH
Toluol Walter-CMP Dest. ii. Na/ BP

[a] Eingesetzt wie vom Hersteller bezogen. [b] Trocknung im Hochvakuum.
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A2 Ausgangsverbindungen

A2.2 Modifizierte Synthese von 50

1) + n-BuLi

2) + AsCl,

3) + NEts

Mes*NH, > 1/2 [Mes*NAsCl],

1) - n-BuH

2) - LiCl

3) - NEt;* HCI

Et,O

Zu einer auf 0 °C gekiihlten Losung von 2,4,6-Tri-tert.-butylanilin (16.68 mmol, 4.360 g) in
Et;O (70 ml) wurde unter Riihren n-BuLi (16.68 mmol) zugetropft. Die resultierende
Suspension wurde fiir zwei Stunden bei RT geriihrt und anschlieBend bei 0 °C tropfenweise
zu einer gerithrten Losung von AsCls (20.00 mmol, 3.626 g) in Et;O (3 ml) gegeben. Die
Reaktionslosung wurde bei RT {iiber 30 min geriihrt. Das erhaltene N-(2,4,6-tri-tert.-
butylphenyl)amino(dichlor)arsan wurde durch Filtration von ausgefallenem LiCl getrennt und
and NEt; (18.76 mmol, 2.6 ml) wurde bei RT zugegeben. Die erhaltene rote Losung wurde fiir
zwei Stunden gerithrt und voluminds ausgefallenes NEt; - HCl wurde durch Filtration
abgetrennt. AnschlieBend wurde die Losung fiir weitere fiinf Stunden geriihrt und erneit
filtriert. Nach entfernung des Losemittels im Vakuum wurde das gewiinschte Produkt mit n-
Hexan extrahiert. Das nach erneuter Entfernung des Losemittels erhaltene Feststoffgemisch
wurde aus Et,O-Losung durch einwéchige Lagerung zwischen +2 und +8 °C umkristallisiert.
Die Separierung der erhaltenen gelben Kristalle des gewiinschten Produktes und der farblosen
Kristalle von ebenfalls kristallisiertem NEt; - HCl wurde manuell in einer Trockenbox
durchgefiihrt. Erneutes umkristallisieren aus Et,O-Losung ergab 5.675g (23 %) von
[Mes*NAsCl], als Feststoff in Form gelber klarer blockartiger Kristalle.

'H-NMR (25°C, CD,Cl,, 250.13 MHz): § = 1.29 (s, 9H, p-C(CHs)3), 1.61 (s, 18 H, o-
C(CHs)3), 7.36 (s, 2 H, CH). "C{'H}-NMR (25°C, CD,Cl,, 62.90 MHz): 6 = 31.6 (p-
C(CHa)3), 35.2 (0-C(CH3)3), 37.1 (p-C(CHa)3), 37.1 (0-C(CHs3)3), 124.6 (Ar-CH), 138.8 (p-
Ar), 146.1 (0-Ar), 146.6 (y-Ar).
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A2.3 Modifizierte Synthese von 57

+ Ph3CBr
NaNj > PhsCNj
- NaBr
H,O / THF
Ruckfluss

Triphenylmethylbromid Ph3;CBr (75 mmol, 24.240 g) wurde als Pulver zu einer Losung von
Natriumazid NaN3 (110 mmol, 7.15 g) in H,O (14 ml) gegeben. Die Suspension wurde mit
Tetrahydrofuran (2.9 ml) versetzt und unter Riickfluss fiir zwei Stunden geriihrt. Das
gewiinschte Produkt wurde von dunkel gefdarbten Nebenprodukten durch Séulen-
Chromatografie (Silica-Gel, n-Hexan/Et,O) getrennt, im Vakuum getrocknet und konnte so
mit einer Ausbeute von 81 % (17.247 g) in Form farbloser Kristalle erhalten werden.

'H-NMR (25°C, CD,Cl,, 300.13 MHz): 6 = 7.01 — 7.66 (m, Ph). “C{'H}-NMR (25°C,
CD,Cl,, 75.48 MHz): 0 = 77.8 (CPhj3), 128.3 (p-Ph), 128.8 (m-Ph), 129.0 (0-Ph), 143.7 (y-
Ph). IR (32 Sc, cm™): ¥ = 3332 (w), 3060 (w), 3019 (w), 2107 (s), 2093 (s), 1591 (w), 1487
(m), 1445 (s), 1254 (s), 1200 (m), 1184 (w), 1166 (w), 1152 (w), 1082 (w), 1032 (w), 1001
(W), 940 (w), 896 (m), 843 (w), 770 (m), 761 (m), 752 (s), 717 (m), 696 (s), 667 (m), 629 (m),
557 (m).
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A3 Synthesen und analytische Daten

A3.1 Synthese von 48

+3 ASC|3
2 [(DME)LiAs(SiMes)2]» > [(DME)Li]3As7
- 8 Me3SiCl

-LiCl
DME
RT

A) Zu einer Losung von 47 (405 mg, 1.2762 mmol) in DME (1 ml) wurde eine Losung von
AsCl; (99 mg, 0.544 mmol) in DME (4 ml) innerhalb von einer Stunde tropfenweise
zugegeben. Filtration und Konzentration der Produktlosung unter reduziertem Druck fiihrte

zum Wachstum von Kristallen in Form gelber langer Nadeln von 48.

B) 47 (100 mg, 0.314 mmol) wurde in 3 ml DME gel6st und fiir zwei Stunden bei RT
geriihrt. Filtration und Konzentration der Losung unter reduziertem Druck fiihrte zum
Wachstum von Kiristallen in Form gelber langer Nadeln, welche als 48 identifiziert werden
konnten.

Umkristallisation aus einer Toluol-haltigen DME-L6sung fiihrte zur Kristallisation des

bislang unbekannten Toluol-Solvates 48 - Toluol.

A3.2 Synthese von 49
3Li + 7As ————  [(TMEDA)Li]sAs;
TMEDA
RT

Li (48 mg, 7 mmol) und As (375 mg, 5 mmol) wurden in der Trockenbox miteinander
vermengt und anschlieBend mit 5 ml TMEDA versetzt. Die Reaktionsmischung wurde bei RT
fiir vier Wochen geriihrt. Nach der Zugabe von 2 ml Toluol wurde die Losung noch 5 min
geriihrt und filtriert (F4, Silicagel). Die resultierte gelbe Losung wurde im Vakuum auf etwa

5 ml eingeengt. Nach 10 Stunden Lagerung bei RT waren gelbe Kristalle von 49 gewachsen.

95



A3 Synthesen und analytische Daten

A3.3 Synthese von 51[GaCly]- Toluol

+ GaCly
1/2 [Mes*NAsCl] - [Mes*NAs][GaCls] « Toluol

Toluol
-80°C

Zu einer auf -80°C gekiihlten Losung von 1,3-Dichlor-2,4-bis-(2,4,6-tri-tert.-
butylphenyl)cyclo-1,3-diarsa-2,4-diazan ([Mes*NAsCl],, 0.135 mmol, 100 mg) in Toluol
(3 ml) wurde unter Riihren eine Losung von GaCl; (0.270 mmol, 48 mg) in Toluol (2 ml)
zugetropft. Die resultierende tiefrote Losung wurde bei Unterdruck bis zur einsetzenden
Kristallisation eingeengt. S1{GaCly] - Toluol konnte als Feststoff in Form oranger nadelartiger
Kristalle mit einer Ausbeute von 90 % (155 mg) isoliert werden.

Zersetzung: 81 °C. CHN ber. % (gef.) fiir CosH37AsClsGaN (638.02): C, 47.06 (45.20); H,
5.85 (5.75); N, 2.20 (2.72). 'H-NMR (25°C, CD,Cl,, 300.13 MHz): 6 = 1.32 (s, 9 H, p-
C(CHs)3), 1.57 (s, 18 H, 0-C(CHj3)3), 2.34 (s, 3 H, C(CH3), Tol), 7.20 (m, 5 H, CH, Tol), 7.47
(s, 2 H, CH). "C{'H}-NMR (25°C, CD,Cl,, 75.48 MHz): ¢ = 21.7 (s, CHs, Tol), 30.5 (s, o-
C(CHa)3), 31.1 (s, p-C(CHs)3), 36.7 (s, p-C(CHs3)3), 37.1 (s, 0-C(CHj3)3), 123.8 (s, CH, Mes*),
125.7 (s, p-tol), 125.9 (s, p-Mes*), 128.8 (s, m-Tol), 129.6 (s, o-Tol), 139.1 (s, y-Tol), 156.5
(s, 0-Mes*), 158.7 (s, y-Mes*). ""N{'H}-NMR (25°C, CD,Cl,, 500.13 MHz): ¢ = -83.0, HB:
136.9 Hz. IR (16 Sc, cm™): ¥ = 3278 (w), 3086 (w), 2960 (s), 2914 (w), 2872 (m), 2725 (W),
2662 (w), 1940 (w), 1867 (w), 1790 (w), 1732 (w), 1614 (w), 1593 (s), 1568 (W), 1557 (w),
1538 (w), 1520 (w), 1504 (w), 1493 (m), 1477 (m), 1463 (s), 1456 (s), 1434 (m), 1417 (w),
1397 (w), 1378 (w), 1364 (s), 1337 (m), 1298 (m), 1262 (m), 1244 (m), 1220 (m), 1204 (m),
1180 (w), 1149 (w), 1129 (m), 1102 (w), 1081 (w), 1039 (w), 1027 (w), 1002 (m), 927 (w),
907 (w), 884 (m), 805 (m), 764 (w), 746 (s), 725 (m), 692 (s), 651 (s), 621 (w), 610 (s).
RAMAN (1064 nm, 125 mW, 25 °C, 150 Sc, ecm™): ¥ = 3067 (1), 2971 (1), 2930 (1), 2919
(1), 2880 (1), 1597 (2), 1561 (1), 1453 (1), 1395 (1), 1366 (1), 1337 (10), 1295 (1), 1266 (1),
1206 (1), 1152 (1), 1133 (1), 1030 (1), 1005 (1), 932 (1), 824 81), 778 (1), 600 (1), 568 (1),
404 (1), 375 (1), 346 (1), 224 (1), 153 (1), 130 (1), 97 (1). UV/VIS: A = 410 nm. MS (EI): m/z
(%) = 36 (33) [H-CI]", 38 (11), 41 (10), 44 (17), 69 (18), 139 (34) [GaCl,]*, 141 (46)
[GaCl,]*, 143 (18) [GaCl,]*, 147 (29), 149 (35), 150 (31) [As,]*, 167 (14), 169 (81), 176 (10)
[GaCl5]*, 285 (13), 300 (100) [As4]", 313 (10), 335 (27) [M-H]*, 501 (10).

Fiir die X-ray-Diffraktometrie geeignete Einkristalle von 51[{GaCl4]-Toluol konnten durch

Umkristallisation aus einer Toluol-Losung bei 5 °C erhalten werden.
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A3.4 Synthese von 51[GaCly]-CH,Cl,

+ GaCls

1/2 [Mes*NAsCl], > [Mes*NAs][GaCly] « CHCl,
CH.Cl,
-80°C

Zu einer auf -80°C gekiihlten Losung von 1,3-Dichlor-2,4-bis-(2,4,6-tri-tert.-
butylphenyl)cyclo-1,3-diarsa-2,4-diazan ([Mes*NAsCl],, 0.135 mmol, 100 mg) in CH,Cl,
(3 ml) wurde unter Riihren eine Lésung von GaCls (0.270 mmol, 48 mg) in CH,Cl, (2 ml)
tropfenweise zugegeben. Die resultierende rote Losung wurde bis zur einsetzenden
Kristallisation im Vakuum eingeengt. 51{GaCl4]-CH,Cl, konnte als oranger Feststoff in Form
nadelartiger Kristalle mit einer Ausbeute von 92 % (157 mg) isoliert werden.

Zersetzung: 80 °C. CHN ber. % (gef.) fiir C;9H37;AsClgGaN (630.82): C, 36.18 (35.81); H,
4.95 (4.89); N, 2.22 (2.26). '"H-NMR (25°C, CD,Cl,, 300.13 MHz): § = 1.32 (s, 9 H, p-
C(CHs)3), 1.58 (s, 18 H, 0-C(CHs)3), 7.47 (s, 2 H, CH). "C{'H}-NMR (25°C, CD,Cl,, 75.48
MHz): ¢ = 30.5 (s, 0-C(CH3)3), 31.1 (s, p-C(CHs)3), 36.7 (s, p-C(CHj3)3), 37.1 (s, 0-C(CHz)3),
123.8 (s, CH, Mes*), 138.9 (s, p-Mes*), 156.8 (s, o-Mes*), 159.0 (s, y-Mes*). IR (12 Sc, cm
: = 3268 (w), 3107 (w), 3011 (w), 2954 (s), 2867 (m), 2660 (w), 1590 (s), 1554 (w), 1528
(w), 1519 (w), 1475 (s), 1471 (s), 1463 (s), 1457 (s), 1431 (m), 1421 (m), 1393 (w), 1362 (s),
1337 (s), 1297 (s), 1259 (m), 1243 (m), 1217 (s), 1204 (m), 1147 (w), 1126 (m), 1097 (w),
1040 (w), 1022 (w), 1006 (w), 925 (w), 901 (w), 884 (s), 812 (m), 766 (s), 738 (w), 703 (m),
676 (m), 657 (m), 642 (m), 609 (m). RAMAN (785 nm, 100 mW, 25 °C, 6 Sc/60 s, cm'l): V=
2963 (1), 2923 (1), 2904 (1), 2874 (1), 1594 (2), 1557 (1), 1543 (1), 1533 (1), 1449 (1), 1399
(1), 1389 (1), 1359 (1), 1337 (10), 1289 (1), 1260 (1), 1203 (1), 1147 (1), 1125 (1), 1008 (1),
925 (1), 819 (1), 772 (1), 766 (1), 753 (1), 595 (1), 561 (1), 540 (1), 402 (1), 365 (1), 351 (1),
341 (1), 321 (1), 257 (1), 219 (1).

Fiir die X-ray-Diffraktometrie geeignete Einkristalle von 51[{GaCly] - CH,Cl, konnten durch

Umkristallisation aus einer CH,Cl,-Losung bei —30 °C erhalten werden.
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A3.5 Synthese von 51[Ga,Cly]

+ 2 GaCls
1/2 [Mes*NASCI];

\j

[Mes*NAs][GasCl]
CH.Cl»
-80°C

Zu einer auf -80°C gekiihlten Losung von 1,3-Dichlor-2,4-bis-(2,4,6-tri-tert.-
butylphenyl)cyclo-1,3-diarsa-2,4-diazan ([Mes*NAsCl],, 0.135 mmol, 100 mg) in CH,Cl,
(3 ml) wurde unter Riihren eine Losung von GaCls (0.540 mmol, 96 mg) in CH,Cl, (2 ml)
tropfenweise hinzugefiigt. Entfernung des Losemittels der erhaltenen roten Losung im
Unterdruck resultierte in der Bildung von 51[Ga,Cl;] in Form oranger nadelartiger Kristalle
mit einer Ausbeute von 85% (166 mg).

Zersetzung: 75 °C. CHN ber. % (gef.) fiir CosH37AsClsGaN (638.02): C, 39.60 (39.59); H,
535 (5.24); N, 2.57 (2.58). '"H-NMR (25°C, CD,Cl,, 250.13 MHz): § = 1.32 (s, 9 H, p-
C(CH3)3), 1.58 (s, 18 H, 0-C(CH3)3), 7.48 (s, 2 H, CH). "C{'H}-NMR (25°C, CD,Cl,, 62.90
MHz): ¢ = 30.5 (s, 0-C(CH3)3), 31.1 (s, p-C(CHs)3), 36.7 (s, p-C(CH3)3), 37.2 (s, 0-C(CHz)3),
123.9 (s, CH, Mes*), 138.8 (s, p-Mes*), 157.0 (s, 0o-Mes*), 159.2 (s, y-Mes*). IR (16 Sc, cm’
: ¥ = 3273 (m), 3138 (m), 2954 (s), 2913 (m), 2871 (m), 2663 (w), 1594 (s), 1575 (m), 1568
(m), 1557 (w), 1538 (w), 1532 (w), 1520 (w), 1504 (w), 1476 (s), 1463 (s), 1456 (s), 1433
(m), 1418 (w), 1395 (w), 1377 (w), 1364 (s), 1337 (m), 1298 (m), 1260 (m), 1242 (s), 1224
(m), 1204 (m), 1148 (w), 1126 (m), 1100 (w), 1062 (w), 1038 (w), 1003 (m), 926 (w), 912
(W), 884 (m), 804 (m), 766 (m), 739 (m), 672 (m), 650 (m), 623 (m), 609 (s). RAMAN
(1064 nm, 250 mW, 25 °C, 150 scans, cm™): 7 = 2969 (1), 2932 (1), 2909 (1), 2882 (1), 1597
(2), 1561 (1), 1455 (1), 1393 (1), 1364 (1), 1337 (10), 1293 (1), 1264 (1), 1206 (1), 1150 (1),
1131 (1), 1011 (1), 930 (1), 824 (1), 776 (1), 600 (1), 568 (1), 408 (1), 348 (1), 261 (1), 224
(1), 165 (1), 136 (1), 97 (1).

Fiir die X-ray-Diffraktometrie geeignete Einkristalle von S51[Ga,Cl;] konnten durch

Umkristallisation aus einer CH,Cl,-Losung bei —80 °C erhalten werden.
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A3.6 Synthese von 52Cl

1) + n-BulLi
2) + AsCl3
Mes*NH, > Mes*N(H)AsCl»
1) - n-BuH
2) - LiCl
Et,O
RT

+ Li[Mes*NH]
Mes*N(H)AsCl, > (Mes*NH),AsCI
- LiCl
Et,O

-80°C

Zu einer Losung von 2,4,6-Tri-tert.-butylanilin (Mes*NH,, 261 mg, 1.0 mmol) in Et,O
(10 ml) wurde unter Riihren n-BuLi (1.0 mmol) bei RT zugetropft und fiir zwei Stunden
geriihrt. AnschlieBend wurde die Reaktionslosung zu einer geriihrten Losung von AsCls
(181 mg, 1.0 mmol) in Et;O (3 ml) bei RT zugetropft. Die resultierende hellrot-farbene
Suspension von gebildetem Mes*N(H)AsCl, und LiCl wurde fiir 30 min geriihrt. Das
ausgefallene LiCl wurde durch Filtration abgetrennt. Li[Mes*NH], welches aus der Reaktion
von Mes*NH,, (261 mg, 1.0 mmol) und n-BuLi (1.0 mmol) in Et;O (3 ml) erhalten wurde,
wurde dem Filtrat bei —80 °C iiber 10 min tropfenweise zugefiihrt. Das Losemittel wurde im
Vakuum bei Raumtemperatur entfernt und das Produkt mit 5 ml n-Hexan extrahiert. 52Cl
wurde durch Umkristallisation aus Et;O-Losung gereinigt.

Zersetzung 115 C. CHN ber. % (gef.) fiir C36Hg0AsCIN; (631.25): C, 68.50 (66.28); H, 9.58
(9.17); N, 4.44 (4.41). "H-NMR (25°C, CD,Cl,, 300.13 MHz): § = 1.29 (s, 18 H, p-C(CH3)3),
1.53 (s, 36 H, 0-C(CHs)3), 5.57 (s, 2 H, NH), 7.33 (s, 4 H, CH). ). "C{'H}-NMR (25°C,
CD,Cl,, 75.48 MHz): 6 = 31.76 (s, p-C(CHs)3), 33.89 (s, 0-C(CHs)3), 35.04 (s, p-C(CHa)3),
36.74 (s, 0-C(CHs)3), 124.04 (s, CH, Ar), 137.88 (s, p-Ar), 144.59 (s, 0-Ar), 145.32 (s, y-Ar).
IR (64 Sc, cm™): ¥ = 3352 (m), 2959 (s), 2951 (s), 2903 (m), 2868 (m), 1597 (m), 1477 (m),
1463 (m), 1422 (s), 1392 (m), 1361 (s), 1304 (w), 1288 (m), 1241 (m), 1214 (s), 1200 (m),
1111 (s), 1022 (w), 933 (W), 922 (w), 912 (w), 878 (m), 828 (s), 816 (m), 780 (m), 750 (m),
732 (w), 667 (W), 649 (W), 629 (m), 594 (m), 568 (W), 546 (w). RAMAN (1064 nm, 460 mW,
25 °C, 150 Sc, cm™): ¥ = 3088 (1), 2965 (10), 2909 (9), 2784 (1), 2712 (2), 1601 (5), 1461
(3), 1449 (4), 1430 (3), 1366 (1), 1345 (1), 1293 (3), 1256 (2), 1245 (2), 1225 (3), 1202 (4),
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1183 (3), 1146 (3), 1119 (1), 1029 (1), 934 (3), 926 (3), 826 (4), 803 (1), 755 (2), 635 (2), 573
(3), 477 (1), 373 (2), 323 (1), 263 (4), 149 (5), 113 (2), 87 (2). MS (CI pos., Isobutan): 262
[Mes*NH;s]", 334 [Mes*NAs]", 595 [(Mes*NH),As]".

A3.7 Synthese von 52[AICly]

+ AICI5
(Mes*NH),AsCI > [(Mes*NH),AS][AICI4]
Toluol

A) Zu einer Losung von N,N'-bis-(2,4,6-tri-tert.-butylphenyl)amino(chlor)arsan
(Mes*NH),AsCl, 0.124 mmol, 78 mg) in Toluol (5 ml) wurde unter Riihren gepulvertes
AICl3 (0.124 mmol, 17 mg) bei —80 °C direkt zugegeben. Die Reaktionslosung wurde auf
Raumtemperatur gebracht und fiir zwei Stunden geriihrt. Es resultierte ein gelber Feststoff
und ein klarer farbloser Uberstand, welcher mittels einer Spritze entfernt wurde. Der Feststoff
wurde in Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. S2[AICl4] wurde als gelbes Pulver

mit einer Ausbeute von 95 % (90 mg) erhalten.

AlCl,
[Mes*NAsCll, + 2 HCI

Y

[(Mes*NH),As][AICl;] + AsCl3
Toluol

-80 °C

B) Zu einer Losung von 1,3-Dichlor-2,4-bis-(2,4,6-tri-tert.-butylphenyl)cyclo-1,3-diarsa-
2,4-diazan ([Mes*NAsCl],, 0.118 mmol, 87 mg) in Toluol (1 ml) wurde unter Riihren eine
Losung von AICI; (0.235 mmol, 31 mg) in Toluol (8 ml) bei —80 °C zugetropft. Es resultierte
eine orange klare Losung, wobei bereits bei —70 °C die Bildung oranger Kristalle einsetzte.
Der Uberstand wurde durch Dekantieren entfernt und 52[AICly] als oranger kristalliner
Feststoff isoliert.

Zersetzung 156 C. CHN ber. % (gef.) fiir C3sHgoAlASCI4N, (764.59): C, 56.55 (56.27); H,
791 (7.89); N, 3.66 (3.69). '"H-NMR (25°C, CD,Cl,, 250.13 MHz): 6 = 1.32 (s, 18 H, p-
C(CH3)3), 1.57 (s, 36 H, 0-C(CHs)3), 7.53 (s, 4 H, CH), 10.44 (s, 2 H, NH). "C{'H}-NMR
(25°C, CDyCly, 62.90 MHz): 6 = 31.5 (s, p-C(CH3)3), 34.6 (s, 0-C(CH3)3), 35.6 (s, p-
C(CHa)3), 37.5 (s, 0-C(CH3)3), 124.8 (s, CH, Ar), 131.4 (s, p-Ar), 148.5 (s, 0-Ar), 152.5 (s, y-
Ar). IR (64 Sc, cm™): ¥ = 3236 (m), 3009 (w), 2956 (s), 2872 (m), 1600 (m), 1476 (m), 1463
(m), 1419 (m), 1395 (m), 1362 (m), 1294 (w), 1269 (m), 1243 (m), 1214 (s), 1181 (m), 1106
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(s), 1025 (w), 938 (w), 926 (w), 912 (w), 881 (m), 852 (s), 820 (w), 798 (w), 779 (w), 762
(W), 666 (W), 648 (w), 634 (W), 627 (w), 582 (s). RAMAN (785 nm, 100 mW, Lat10X, 25 °C,
4 Sc /60's, cm™): ¥ = 2962 (2), 2929 (2), 2904 (2), 2870 (1), 2780 (1), 2708 (1), 1600 (3),
1468 (2), 1454 (2), 1422 (2), 1396 (1), 1363 (1), 1347 (2), 1289 (2), 1254 (1), 1243 (1), 1218
(4), 1186 (5), 1146 (4), 1117 (2), 1024 (1), 927 (2), 861 (10), 821 (6), 798 (5), 762 (3), 698
(4), 648 (2), 569 (3), 465 (2), 418 (1), 349 (3), 263 (2), 183 (2), 134 (6), 119 (6), 107 (7), 70
(10). MS (CI pos., Isobutan):206 [Mes*NHj3 - ‘Bu]*, 262 [Mes*NH;]".

Fir die X-ray-Diffraktometrie geeignete Einkristalle von S52[AICl;] konnten durch

Umkristallisation aus einer CH,Cl,-Losung erhalten werden.

A3.8 Synthese von 52[GaCly]

+ GaCly

Y

(Mes*NH),AsCl [(Mes*NH),As][GaCly]

Toluol

A) Zu einer Losung von N,N'-bis-(2,4,6-tri-tert.-butylphenyl)amino(chlor)arsan
((Mes*NH),AsCl, 0.182 mmol, 115 mg) in Toluol (3 ml) wurde unter Riihren eine Losung
von GaCls ( 0.182 mmol, 32 mg) in Toluol (2 ml) bei Raumtemperatur zugetropft und fiir eine
Stunde geriihrt. Es resultierte ein gelber Feststoff und ein klarer farbloser Uberstand, welcher
mittels einer Spritze entfernt wurde. Der Feststoff wurde in Toluol gewaschen und im
Vakuum getrocknet. 52[GaCly] wurde als gelbes Pulver mit einer Ausbeute von 94 %
(138 mg) erhalten.

1) + GaCls
2) + Mes*NH,

Y

1/2 [Mes*NAsCl], [(Mes*NH),As][GaCly]

Toluol
-80 °C

B) Zu einer Losung von 1,3-Dichlor-2,4-bis-(2,4,6-tri-tert.-butylphenyl)cyclo-1,3-diarsa-
2,4-diazan ([Mes*NAsCl],, 0.087 mmol, 64 mg) in Toluol (2 ml) wurde unter Riihren eine
Losung von GaCl; (0.173 mmol, 31 mg) in Toluol (2 ml) bei —80 °C zugetropft. AnschlieBend
wurde eine Losung von 2,4,6-Tri-tert.-butylanilin (Mes*NH;, 261 mg, 1.0 mmol) in Toluol
(2 ml) zugetropft. Danach wurde die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwiarmt und fiir

zwel Stunden geriihrt. Nach Entfernen des Losemittels im Vakuum wurde der erhaltene gelbe
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Feststoff mit Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 52[GaCly] wurde als gelbes
Pulver mit einer Ausbeute von 92 % (65 mg) erhalten.

Zersetzung 135 C. CHN ber. % (gef.) fiir CscHgoAsClsGaN, (807.33): C, 53.56 (52.69); H,
7.49 (7.02); N, 3.47 (3.42). '"H-NMR (25°C, CD,Cl,, 300.13 MHz): 6 = 1.32 (s, 18 H, p-
C(CH3)3), 1.57 (s, 36 H, 0-C(CH3)3), 7.53 (s, 4 H, CH), 10.50 (s, 2 H, NH). "C{'H}-NMR
(25°C, CDyCl, 75.48 MHz): 6 = 31.51 (s, p-C(CH3)3), 34.62 (s, 0-C(CHa)3), 35.63 (s, p-
C(CHa)3), 37.50 (s, 0-C(CHj3)3), 124.80 (s, CH, Ar), 131.42 (s, p-Ar), 148.43 (s, 0-Ar), 152.48
(s, y-Ar). IR (64 Sc, cm™): ¥ = 3231 (m), 3009 (m), 2956 (s), 2872 (m), 1600 (m), 1475 (m),
1471 (m), 1463 (m), 1418 (m), 1395 (m), 1362 (m), 1294 (w), 1269 (w), 1243 (m), 1213 (s),
1180 (m), 1105 (s), 1025 (w), 938 (w), 926 (W), 912 (w), 881 (m), 851 (s), 820 (W), 798 (w),
779 (w), 762 (w), 666 (W), 647 (W), 634 (w), 627 (w), 581 (m), 543 (w). RAMAN (1064 nm,
460 mW, 25 °C, 150 Sc, cm™): ¥ = 3237 (1), 3129 (1), 3109 (1), 2971 (10), 2911 (9), 2785
(2), 2712 (2), 1603 (7), 1470 (4), 1457 (3), 1451 (3), 1426 (3), 1399 (2), 1366 (2), 1351 (3),
1293 (3), 1256 (2), 1246 (2), 1221 (5), 1189 (8), 1148 (6), 1119 (3), 1030 (1), 930 (3), 865
(9), 824 (7), 801 (5), 782 (1), 764 (3), 701 (4), 651 (2), 573 (4), 469 (1), 421 (1), 350 (6), 265
(2), 155 (2), 132 (5), 114 (4), 111 (4). MS (CI pos., Isobutan): 262 [Mes*NH;]*, 334
[Mes*NAs]", 595 [(Mes*NH),As]".

Fir die X-ray-Diffraktometrie geeignete Einkristalle von 52[GaCly] konnten durch

Umkristallisation aus einer CH,Cl,-Losung erhalten werden.

A3.9 Synthese von 52[BF,] - Toluol

+ Ag[BF4]

|

(Mes*NH),AsCl [(Mes*NH) As][BF4]

- AgCl
CHJCl,

A) Zu einer Losung von N,N'-bis-(2,4,6-tri-tert.-butylphenyl)amino(chlor)arsan
(Mes*NH),AsCl, 0.124 mmol, 78 mg) in CH,Cl, (5 ml) wurde unter Riithren gepulvertes
Ag[BF,4] (0.124 mmol, 24 mg) bei —80 °C direkt zugegeben. Die Reaktionslosung wurde auf
Raumtemperatur gebracht und fiir zwei Stunden geriihrt. Es resultierte ein farbloser Feststoff
und ein klarer oranger Uberstand. Nach Filtration und Entfernen des Losemittels im Vakuum
wurde 52[BF,] als orange Fliissigkeit erhalten. Aus einer n-Hexan-Losung wurde das Produkt

als gelber Feststoff erhalten. Ausbeute: 91 % (77 mg).
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Ag[BF ]

[Mes*NAsCl], + 2 HCI > [(Mes*™NH)2As][BF4] + AsCl; + AgCl
CH,Cl,
-80 °C

B) Zu einer Losung von 1,3-Dichlor-2,4-bis-(2,4,6-tri-tert.-butylphenyl)cyclo-1,3-diarsa-
2,4-diazan ([Mes*NAsCl],, 0.108 mmol, 80 mg) in CH,Cl, (5 ml) wurde unter Riihren
gepulvertes Ag[BF4] (0.216 mmol, 42 mg) bei —80 °C direkt zugegeben. Innerhalb weniger
Minuten wurde die Reaktionslosung tiefrot. Nach 30 min wurde die Reaktionslosung auf
Raumtemperatur erwiarmt, wobei die Farbe der Losung kriftig gelb wurde. Der farblose
Feststoff wurde mittels Filtration abgetrennt. Anschlieend wurde das Losemittel entfernt und
das Produkt mit n-Hexan extrahiert, welches aus einer ebensolchen Losung als gelber
kristalliner Feststoff erhalten werden konnte.

Smp. 144 °C. CHN ber. % (gef.) fiir CscHgoAsBFsN, (682.6): C, 63.34 (62.34); H, 8.86
(8.81); N, 4.10 (4.42). "H-NMR (25°C, CD,Cl,, 250.13 MHz): § = 1.32 (s, 18 H, p-C(CHs)3),
1.55 (s, 36 H, 0-C(CHs)3), 7.52 (s, 4 H, CH), 11.21 (s, 2 H, NH). "B{'H}-NMR (25°C,
CD,Cl,, 80.25 MHz): 6 = -0.81. "C{'H}-NMR (25°C, CD,Cl,, 62.90 MHz): J = 31.5 (s, p-
C(CHa)3), 34.3 (s, 0-C(CHa)3), 35.6 (s, p-C(CHa)3), 37.4 (s, 0-C(CHj3)3), 124.5 (s, CH, Ar),
132.1 (s, p-Ar), 148.5 (s, 0-Ar), 151.9 (s, y-Ar). IR (32 Sc, cm™): ¥ = 3232 (m), 3162 (m),
3007 (m), 2960 (s), 2910 (m), 2872 (m), 1596 (m), 1477 (m), 1471 (m), 1464 (m), 1456 (w),
1435 (w), 1421 (m), 1397 (m), 1363 (m), 1288 (w), 1269 (w), 1241 (m), 1211 (m), 1180 (m),
1134 (s), 1104 (s), 1070 (s), 1028 (w), 941 (s), 913 (m), 883 (m), 850 (s), 819 (w), 784 (w),
759 (m), 673 (m), 667 (m), 648 (m), 617 (w), 602 (w), 569 (w). RAMAN (784 nm, 100 mW,
Lat10X, 25 °C, 6 Sc /30's, cm™): ¥ = 2974 (1), 2907 (1), 1598 (2), 1468 (1), 1445 (1), 1423
(2), 1398 (1), 1367 (1), 1289 (2), 1243 (1), 1216 (2), 1188 (3), 1144 (3), 1117 (2), 1023 (1),
926 (1), 915 (2), 859 (10), 823 (5), 806 (4), 786 (1), 762 (3), 709 (2), 649 (1), 572 (2), 470
(1), 436 (1), 422 (1), 368 (1), 354 (1), 260 (1), 135 (4), 108 (5), 71 (7). MS (CI pos.,
Isobutan): 206 [Mes*NH; — ‘Bu]", 262 [Mes*NH;]".

Fiir die X-ray-Diffraktometrie geeignete Einkristalle von S2[BF,] - Toluol konnten durch

Umkristallisation aus einer Toluol-Losung erhalten werden.
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A3.10 Synthese von 52[OTf] - Toluol

+ Ag[OTf]
(Mes*NH),AsCl > [(Mes*NH),As][OTf]
- AgCl

CH,Cl,

A) Zu einer Losung von N,N'-bis-(2,4,6-tri-tert.-butylphenyl)amino(chlor)arsan
(Mes*NH),AsCl, 0.124 mmol, 78 mg) in CH,Cl, (5 ml) wurde unter Riithren gepulvertes
Ag[OT(] (0.124 mmol, 32 mg) bei —80 °C direkt zugegeben. Die Reaktionslosung wurde auf
Raumtemperatur gebracht und fiir zwei Stunden geriihrt. Es resultierte ein farbloser Feststoff
und ein klarer oranger Uberstand. Nach Filtration und Entfernen des Losemittels im Vakuum

wurde 52[OTTf] - Toluol als gelbes Pulver erhalten. Ausbeute: 94 % (87 mg).

+3 PPhg
+ AgX

[Mes*NAsOTf], + 2 HX » [(Mes™NH)oAs][OTf] + AsXz + [Ag(PPhg)s][OTf]
Toluol
-80 °C X = | oder Cl

B) Zu einer Losung von Silbersalz-haltigem 1,3-Bis-(trifluormethylsulfonato)-2,4-bis-
(2,4,6-tri-tert.-butylphenyl)cyclo-1,3-diarsa-2,4-diazan ([Mes*NAsOT(],, 0.134 mmol,
130 mg) in Toluol (6 ml) wurde unter Riihren eine Losung von PPhs (0.402 mmol, 105 mg) in
Toluol (3 ml) bei —80 °C zugetropft. Die Reaktionslosung wurde auf Raumtemperatur
gebracht und fiir zwei Stunden geriihrt. Es resultierte ein farbloser Feststoff und ein klarer
oranger Uberstand. Mittels Filtration wurde der Feststoff von der Losung separiert. Das Filtrat
wurde eingeengt und auf 5 °C gekiihlt, wobei Kristallwachstum einsetzte. Aus dieser Losung
konnten fiir die X-ray-Diffraktometrie geeignete Einkristalle von 52[OTf{] - Toluol erhalten
werden. Der zuvor separierte farblose Feststoff wurde aus CH,Cl, umkristallisiert, wobei fiir
die X-ray-Diffraktometrie geeignete Einkristalle von [Ag(PPhs);][OTf]- 2 CH,Cl, (8)
erhalten werden konnten.

Zersetzung 165 C. CHN ber. % (gef.) fiir C3;HgAsF3N,03S (744.87): C, 59.66 (56.97); H,
8.12 (7.74); N, 3.76 (3.67). '"H-NMR (25°C, CD,Cl,, 250.13 MHz): § = 1.32 (s, 18 H, p-
C(CH3)3), 1.56 (s, 36 H, 0-C(CH;)3), 7.52 (s, 4 H, CH), 11.93 (s, 2 H, NH). "C{'H}-NMR
(25°C, CDyCl,, 62.90 MHz): 6 = 31.6 (s, p-C(CHs)3), 34.3 (s, 0-C(CHz3)3), 35.6 (s, p-
C(CHj3)3), 37.4 (s, 0-C(CH3)3), 124.4 (s, CH, Ar), 132.4 (s, p-Ar), 148.5 (s, 0-Ar), 151.7 (s, y-
Ar). IR (32 Sc, em™): 7 = 2958 (s), 2872 (m), 1599 (m), 1478 (w), 1464 (m), 1456 (w), 1435
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(w), 1423 (w), 1397 (m), 1362 (m), 1292 (m), 1269 (m), 1242 (m), 1219 (m), 1209 (s), 1162
(m), 1155 (m), 1108 (m), 1022 (s), 930 (w), 914 (w), 880 (m), 855 (m), 806 (m) 757 (w), 707
(W), 633 (s), 574 (m). RAMAN (785 nm,100 mW, Lat10X, 25 °C, 5 Sc /40 s, cm™): ¥ = 3024
(1), 2970 (2), 2911 (2), 2875 (1), 1600 (3), 1473 (1), 1455 (1), 1442 (2), 1425 (3), 1397 (1),
1365 (1), 1345 (1), 1292 (2), 1244 (1), 1221 (4), 1191 (4), 1148 (4), 1120 (2), 1022 (3), 930
(2), 917 (2), 867 (10), 824 (7), 804 (5), 785 (1), 763 (3), 756 (3), 705 (4), 648 (2), 573 (3),
471 (1), 436 (1), 423 (1), 386 (1), 347 (1), 313 (1), 268 (1), 134 (6), 110 (9), 71 (9). MS (CI
pos., Isobutan): 206 [Mes*NH; — '‘Bu]*, 244 [Mes* — 2H]*, 246 [Mes*]", 262 [Mes*NH;]".
Fiir die X-ray-Diffraktometrie geeignete Einkristalle von 52[OTf] - Toluol konnten durch

Umkristallisation aus einer Toluol-Losung erhalten werden.

A3.11 Synthese von 52[AsF] - 2 CH,Cl,

Ag[AsFg]
[Mes*NAsCl], + 2 HCI > [(Mes™NH)2As][AsFg] + AsCl; + AgCl
CHCl,

-90 °C

Zu einer Losung von Ag[AsFs] (0.55 mmol, 0.163 g,) in CH,Cl, (5ml) wurde
eine Losung von 1,3-Dichlor-2,4-bis-(2,4,6-tri-tert.-butylphenyl)cyclo-1,3-diarsa-2,4-diazan
([Mes*NAsCl],, 0.5 mmol, 370 mg) in CH,Cl, (3 ml) bei —90 °C {iiber 5 min zugetropft. Die
resultierende rote Suspension wurde innerhalb von einer Stunde auf —50 °C erwédrmt und
filtriert (F4). AnschlieBend wurde die Losung langsam auf —80 °C gekiihlt, wobei sich orange
Kristalle bildeten. Der Uberstand wurde durch Dekantieren entfernt und 52[AsFs] - 2 CH,Cl,
als oranger kristalliner Feststoff isoliert.

Zersetzung 127 C. CHN ber. % (gef.) fiir 52[ AsF¢]-CH,Cl, (C37Hg2As,CLLFsN, (869.64): C,
51.10 (51.81); H, 7.19 (7.36); N, 3.22 (3.73). "H-NMR (25°C, CD,Cl,, 300.13 MHz): ¢ = 1.33
(s, 18H, p-C(CHs3)3), 1.56 (s, 36H, 0-C(CHs3)3), 7.53 (s, 4H, m-CH), 10.49 (s, 2H, NH).
BC{'H}-NMR (25°C, CD,Cl,, 75.5MHz): d = 31.5 (s, p-C(CHs)3), 34.3 (s, 0-C(CHs)3), 35.6
(s, p-C(CH3)3), 37.5 (s, 0-C(CHs3)3), 124.7 (s, CH, Ar), 131.7 (s, p-Ar), 148.6 (s, 0-Ar), 152.3
(s, y-Ar). “F{'H}-NMR (25°C, CD,Cl,, 282.4MHz): J = 61 (s, broad). IR (32 Sc, cm™): # =
3272 (w), 2959 (m), 2873 (w), 1597 (w), 1470 (w), 1455 (w), 1434 (w), 1417 (w), 1396 (w),
1362 (m), 1297 (w), 1269 (w), 1242 (w), 1211 (m), 1178 (w), 1144 (w), 1104 (m), 1025 (w),
927 (w), 913 (w), 881 (m), 854 (m), 847 (m), 820 (w), 802 (m), 787 (w), 762 (w), 693 (s), 670
(s), 650 (m), 608 (m), 595 (m). RAMAN (1064 nm, 50 mW, 25 °C, 402 Sc, cm™'): 7 = 2968
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(10), 2913 (10), 2789 (2), 2760 (12), 2714 (2), 1601 (7), 1469 (3), 1448 (4), 1416 (3), 1399
(3), 1367 (2), 1292 (3), 1248 (3), 1224 (7), 1193 (6), 1149 (5), 1121 (2), 1030 (1), 930 (2),
870 (4), 826 (5), 802 (2), 766 (1), 754 (1), 698 (2), 679 (2), 648 (1), 632 (1), 573 (3), 476 (1),
430 (1), 415 (1), 392 (1), 369 (2), 324 (3), 284 (2), 261 (2), 149 (5). MS (FAB pos., Cs,
20keV, p-NBA Matrix): 262 [Mes*-NH3]", 334 [Mes*~NAs]".

Fiir die X-ray-Diffraktometrie geeignete Einkristalle von 52[AsFs] - 2 CH,ClI, wurden direkt

aus der obigen Reaktionslosung entnommen.

A3.12 Synthese von 54

'Bu
/ +/,,GaC|3
+ SbPhs —N
[Mes*NASs][GaCly] - |
- CISbPh, ——As
Toluol By X ph
80°C By

Zu einer auf —60 °C gekiihlten Losung von 51{GaCly] (0.216 mmol, 138 mg) in Toluol (5 ml)
wurde unter Rithren eine Losung von SbPh; (0.216 mmol, 76 mg) in Toluol (3 ml)
tropfenweise zugegeben. Die erhaltene tiefrote Losung wurde auf Raumtemperatur erwérmt.
Dem System wurde im Vakuum Losemittel bis zum Zeitpunkt einsetzender Kristallisation
entzogen. Das Produkt konnte mit einer Ausbeute von 87% in Form gelber Kristalle erhalten
werden.
Smp. 164 °C. CHN ber. % (gef.) fiir Co4H34AsCl3GaN (587.54): C, 49.06 (51.06); H, 5.83
(5.42); N, 2.38 (1.98). 'H-NMR (25°C, CD,Cl,, 300.13 MHz): = 1.33 (s, 9 H, C6(CHs)3),
1.60 (s, 9 H, C4(CHs)3), 1.66 (s, 9 H, C2(CH3)3), 7.39-7.47 (m, 5 H, Ar), 7.54 (s, 2 H, CH).
BC{'H}-NMR (25°C, CD,Cl,, 75.48 MHz): d = 31.58 ( C15(CH3)3), 33.42 (C4(CHs)3), 35.27
(C15), 36.33 (C7(CHs)3), 37.07 (C11), 37.98 (C7), 50.38 (C6), 125.27 (C3, CS5), 130.05 (p-
Ph), 130.99 (m-Ph), 133.54 (C4), 133.81 (0-Ph), 138.87 (C19), 146.77 (C2), 149.77 (C1).

Fiir die X-ray-Diffraktometrie geeignete Einkristalle von 54 wurden direkt aus der obigen

Reaktionslésung entnommen.
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A3.13 Synthese von 58

1/2 [Mes*NAsCl], + GaClg
+ > [Mes*(AsN,)CPh3][GaCly]
PhsCN3 CH,Cl,
-80°C

1,3-Dichlor-2,4-bis-(2,4,6-tri-tert.-butylphenyl)cyclo-1,3-diarsa-2,4-diazan ([Mes*NAsCl],,
0.135 mmol, 100 mg) und Triphenylmethylazid (0.270 mmol, 77 mg) wurden in der
Trockenbox vereint und anschlieend in 4 ml CH,Cl, gelost. Bei —80 °C wurde unter Riihren
eine Losung von GaCls (0.270 mmol, 48 mg) in CH,Cl, (2 ml) tropfenweise iiber einen
Zeitraum von 15 min zugegeben. Die erhaltene rote Losung wurde auf RT erwidrmt, wobei
sich die Farbung zu orange aufhellte. Trocknung im Vakuum ergibt 58 in Form gelber
Kristalle mit einer moderaten Ausbeute von 40% (90 mg). 58 ist nicht langzeitstabil. Selbst
bei tiefen Temperaturen wurde innerhalb weniger Stunden unter Ph3;CCl-Eliminierung die
nahezu vollstindige Umwandlung zum 1-(2,4,6-Tri-tert.-butylphenyl)tetrazarsol GacCls
Addukt (45) beobachtet. Thermisch induzierte Zersetzung innerhalb weniger Sekunden wurde
ab 94 °C beobachtet.

Zersetzung: 94 °C. CHN ber. % (gef.) fiir C37H44AsClsGaNy (831.23): C, 53.46 (53.51); H,
5.34 (5.32); N, 6.74 (6.88). '"H-NMR (25°C, CD,Cl,, 500.13 MHz): § = 1.19 (s, 18 H, o-
C(CHs)3), 1.36 (s, 9 H, p-C(CH3)3), 7.30 (m, 6 H, 0-Ph), 7.48 (br, 6 H, m-Ph), 7.50 (br, 3 H,
p-Ph), 7.60 (s, 2 H, CH). "C{'H}-NMR (25°C, CD,Cl,, 125.77 MHz): ¢ = 31.5 (p-C(CH;)3),
34.0 (0-C(CHas)3), 35.8 (p-C(CH3)3), 38.0 (0-C(CH3)3), 84.3 (CPhs), 125.6 (CH, Mes*), 129.9
(m-Ph), 130.3 (o0-Ph), 130.4 (p-Ph), 132.2 (Ar-C), 142.7 (y-Ph), 147.3 (Ar-C), 153.9 (Ar-C).
IR (12 Sc, em™): 7 = 3271 (w), 3086 (w), 3059 (w), 3024 (w), 2962 (s), 2916 (m), 2872 (m),
1582 (s), 1481 (s), 1446 (s), 1396 (w), 1357 (s), 1295 (m), 1240 (m), 1185 (m), 1161 (w),
1084 (w), 1030 (m), 978 (m), 933 (w), 882 (m), 842 (w), 806 (w), 759 (s), 738 (s), 697 (s),
668 (m), 628 (m), 608 (m). MS (EI): m/z (%) = 141 (47) [GaCl,]", 165 (52) [Ph,C — H]", 166
(24) [Ph,C]*, 167 (45) [Pho,CH]", 242 (25) [PhsC — H]*, 243 (32) [Ph3C]", 244 (81) [Ph;CH]",
246 (100) [Mes*]*, 261 (20) [Mes*NH,]".

Fir die X-ray-Diffraktometrie geeignete FEinkristalle von 58 konnten durch
Umkristallisation aus der Reaktionslosung durch langsame Entfernung des Losemittels im

Unterdruck erhalten werden.
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A3.14 Synthese von 59

+2 As(SiMe3)3
[Mes*NAs][GaCly] »  (Me3Si)3AsGa(Cly)As(SiMes),
- Mes*NAsCI

- Me;SiCl

A) Zu einer auf —80 °C gekiihlten Losung von 51[GaCly] (0.216 mmol, 138 mg) in CH,Cl,
(5 ml) wurde unter Riithren eine Losung von As(SiMes)s (0. 216 mmol) in CH,Cl, (2 ml)
zugegeben. Nach 15 min Riihren in der Kilte wurde im Unterdruck ohne Riihren langsam
etwas Losemittel entfernt. Nach und nach bildeten sich farblose Kristalle. Diese wurden bei
—80 °C mit einer Tieftemperaturapparatur mit Enraf-Nonius FR558-S Kiihlung entnommen.
Bei hoheren Temperaturen zersetzte sich 59.

+ 2 As(SiMes)s

GaCI3 > (Me3Si)3ASGa(CI2)AS(SiMe3)2
- Me3SiCl

B) Bei —80 °C wurde zu einer Losung aus GaCls (0.2 mmol) in CH,Cl, (4 ml) unter Riihren
eine Losung von As(SiMes); (0.2 mmol) in CH,Cl, (2 ml) zugetropft. Kristalle von 59
wurden analog A) erhalten und analysiert.

Aufgrund der &duBerst hohen Empfindlichkeit von 59 gegeniiber geringfiigig hoheren
Temperaturen und geringsten Spuren von Luft lieferte nur die X-ray-Analytik verwertbare

Ergebnisse.
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Kristalle wurden in Fomblin YR-1800-Perfluorether (Alfa Aesar) bei RT selektiert. 539 wurde
bei —80 °C in einer Tieftemperaturapparatur mit Enraf-Nonius FR558-S Kiihlung selektiert.
Alle Proben wurden wihrend der Messungen auf 173(2) K gekiihlt (Ausnahmen:
51[GaCly] - CHCl,_153K auf 153(2) K, 51[GaCly] CH,Cl,_193K auf 193(2) K und
52[BF,] - Toluol auf 203(2) K. Die Strukturen wurden durch direkte Methoden gelost
(SHELXS—97)[13 21 und durch full-matrix least squares Verfahren verfeinert (SHELXL-97).[13 3
Es wurden semi-empirische Absorptionskorrekturen angewendet (SADABS).!"**! Alle Nicht-
Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, alle Wasserstoffatome (mit Ausnahme von N—
H-Wasserstoffatomen) wurden in idealisierten Lagen berechnet (Riding Model). Fehlgeordnet
gefundene Atomlagen wurden in zwei Lagen getrennt (bei S2[BF4] - Toluol fiir alle F-Atome

drei Lagen). Die Besetzung von jeder Splitatomlage wurde frei verfeinert (Tabelle A2).

Tabelle A2: Besetzungsfaktoren der Splitlagen flr anisotrop verfeinerte Atome.

Verbindung Atomlagen Besetzung

09 C30-C32 0.843(8)/0.157(8)
H1 0.68(3)/0.32(3)

48 C1- C4, 01,02, Li1, As1 - As7 | 0.9494(7)/0.0506(7)
C1-C13,01 - 06, Lit1 - Li3,

48 - Toluol 0.539(4)/0.461(4)
As1 - As7

19 C1-C6, N1, N2 0.665(7)/0.335(7)
C7-C12, N3, N4 0.635(9)/0.365(9)

51[GaCly] - Toluol (b) C19-C25 0.895(7)/0.105(7)

51[GaCly] - CH,Cl,_193K C19, CI5, Cl6 0.65(2)/0.35(2)

51[Ga,Cl;] C12-C14 0.840(3)/0.160(3)

52[OTf] - Toluol C38-C44,C29 - C32 0.60(1)/0.40(1)
C37-C43 0.775(6)/0.225(6)

52[BF,] - Toluol
F1-F4 0.41(1)/0.31(1)/0.28(1)

52[AsF¢] - 2 CHCl, C38, CI3, Cl4, As2, F1 - F6 0.583(3)/0.417(3)

53 C36 0.397(6)/0.103(6)*

55 F1-F3 0.84(4)/0.16(4)
C73-C78,C85 - C90,

56 0.776(4)/0.224(4)
F1-F5,F11-F15

58 Gat, Cl1, CI3 0.53(2)/0.47(2)

*Besetzung (C23 - C35) = 0.5.
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A4.1 Kristalldaten, Sammlung der Daten und Verfeinerung

Tabelle A3: Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen von 29, 47, 48, und 48 - Toluol.

Summenformel

M [g mol™]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

VIAY

Z

Poer. [g €]
pmm’]

voka [A]

TIK]

Gesammelte Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Reflexe mit /> 20(/)
Rint.

F(000)

Ri (R[F > 20(F?)])
WR; (F)

GooF

Parameter

CCDC #

29
CagHs9ASNy
594.77

rot
orthorhombisch
P2,2,2,
9.6802(4)
15.8506(7)
22.783(1)
90.00
90.00
90.00
3495.7(3)
4

1.130
0.997
0.71073
173(2)
38661
7625

6061
0.0666
1288
0.0417
0.0953
1.007

384

47
C1oH2sAsLiO,Si,
318.36
farblos
orthorhombisch
Pnnn
8.8301(9)
13.150(2)
15.664(2)
90.00
90.00
90.00
1818.9(3)
4

1.163
1.988
0.71073
173(2)
13864
2718
1480
0.0873
672
0.0437
0.0908
0.965

78

48
C12H30As7Li306
815.62
gelb
monoklin
P2,/c
13.086(1)
10.859(1)
20.574(2)
90.00
96.610(6)
90.00
2904.3(5)
4

1.865
7.974
0.71073
173(2)
32180
6646
3909
0.1695
1560
0.0567
0.1454
0.903
302

48 - Toluol
C19HagAs7Li30s
907.75
gelb
monoklin
P2,/c
16.032(2)
11.022(1)
20.368(2)
90.00
109.189(4)
90.00
3399.4(7)
4

1.774
6.823
0.71073
173(2)
20717
4418
2698
0.0759
1760
0.0540
0.1263
1.015

343
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Tabelle A4: Daten zu den Rodntgenkristallstrukturanalysen von 49, 51[GaCl,] - CH,Cl,_153K und
51[GaCI4] : CH2C|2_1 93K.

Summenformel

M [g mol ]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b [A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

VIAY

z

Poer. [g €M)
pmm’]

Avioka [A]

T[K]

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit /> 2a())
Rint.

F(000)

R (R[F > 20(F)))
wR, (F°)

GooF

Parameter

CCDC #

49

C1gHasAs7LisNg

893.88
gelb

orthorhombisch

P2,2,2;
11.3645(4)
16.0324(6)
19.4639(6)
90.00
90.00
90.00
3546.3(2)
4

1.674
6.531
0.71073
173(2)
24242
9982
7134
0.0484
1752
0.0415
0.0917
0.971

370

51[GaCl,] - CH,Cl,_153K
C19H31AsClsGaN
630.79
orange
monoklin
P2,/c
6.1463 (2)
32.4227 (9)
13.7346 (4)
90.00
95.060 (2)°
90.00
2726.3(1)
4

1.537
2.809
0.71073
153(2)
42140
8656

5379
0.0799
1272
0.0518
0.0954
1.009

262

916251

51[GaCl,] - CH,Cl,_193K
C49H31AsClsGaN
630.79
orange
monoklin
P2i/c
6.1761(3)
32.420(1)
13.8234(6)
90.00
95.299(3)
90.00
2756.0(2)
4

1.520
2.779
0.71073
193(2)
24772
5424

3328
0.0902
1272
0.0551
0.0958
1.027

284
916252
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Tabelle A5: Daten zu den Rodntgenkristallstrukturanalysen von 51[{Ga,Cl;] und 51[GaCl,] - Toluol (a

und b, zwei Polymorphe).

Summenformel

M [g mol™]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

alAl

b[A]

c[A]

al?]

B[]

v [°]

VIAY

Z

Poer. [g €M™
pmm’]

Mvioka [A]

TIK]

Gesammelte Reflexe
Unabhéangige Reflexe
Reflexe mit /> 20(/)
Rint.

F(000)

Ri (R[F > 20(F?)))
wR, (F)

GooF

Parameter

CCDC #

51[Ga,Cl]
C1gHogAsCl,GasN
721.93

orange

triklin

P-1

8.9872(5)
11.3342(6)
14.8182(8)
72.443(3
79.291(3
83.451(3
1411.3(1
2

1.699
3.743
0.71073
173(2)
46733
10101
6505
0.0518
716
0.0371
0.0804
1.019
281

916250

)
)
)
)

51[GaCly] - Toluol (a)
CasHz7AsCl,GaN
638.00

orange
orthorhombisch
Pbca

19.637(2)
11.719(1)
25.714(3)
90.00

90.00

90.00

5917(1)

8

1.432

2415

0.71073

173(2)

23195

4544

2699

0.1086

2608

0.0492

0.1029

0.985

309

916254

51[GaCly] - Toluol (b)
CasHs,AsCl,GaN
638.00

orange
orthorhombisch
Pca2,
20.526(4)
12.373(2)
11.668(2)
90.00

90.00

90.00
2963.2(9)

4

1.430

2.411

0.71073

173(2)

23503

7145

5674

0.0773

1304

0.0397

0.0879

0.960

299

916253
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Tabelle A6: Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen von 52[AICl,], 52[GaCl,], 52[OTf] - Toluol

und 52[BF,] - Toluol.

Summenformel

M [g mol ]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

VIAY

V4

Poer. [g €M)
pmm’]

Avioka [A]

T[K]

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit /> 2a())
Rint.

F(000)

R (R[F > 20(F)))
wR, (F)

GooF

Parameter

CCDC #

52[AICl,]
CasHsoAlASCI4N,
764.56
gelb
monoklin
C2/c
24.945(1)
10.0767(5)
16.3057(9)
90.00
93.000(4)
90.00
4093.0(4)
4

1.241
1.139
0.71073
173(2)
20489
4698

2814
0.1087
1616
0.0532
0.1162
1.008

212

52[GaCl,]
C3sHgoAsClsGaNs,
807.30
gelb
monoklin
C2/c
24.9686(7)
10.0804(3)
16.3100(4)
90.00
92.793(2)
90.00
4100.2(2)
4

1.308
1.758
0.71073
173(2)
30858
6248

3942
0.0802
1688
0.0442
0.0930
0.998

213

52[OTf] - Toluol
CuasHssAsF3N.OsS
836.98

gelb
orthorhombisch
P2,2,2,
10.6600(5)
11.4046(5)
37.459(2)
90.00

90.00

90.00
4554.0(4)

4

1.221

0.842

0.71073

173(2)

35975

7919

4341

0.1255

1784

0.0598

0.1103

1.002

510

52[BF,] - Toluol
Ca43HgsASBF4N,
774.72
gelb
monoklin
P2i/n
10.0267(3)
24.5792(8)
17.6919(5)
90.00
92.337(2)
90.00
4356.5(2)
4

1.181
0.827
0.71073
203(2)
94859
10952
6255
0.0841
1656
0.0603
0.1278
1.094

573
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Tabelle A7: Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen von 52[AsFg] - 2 CH.Cl,, 53 und 54.

Summenformel

M [g mol ]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

VIAY

V4

Poer. [g €M)
pmm’]

Avoka [A]

T[K]

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit /> 20(/)
Rint.

F(000)

Ri (RIF* > 20(F))
wR, (F)

GooF

Parameter

CCDC #

52[AsFg] - 2 CH,Cl;
CagHesAs2ClsFgNo
954.55
orange
monoklin
P2,/n
10.3463(2)
24.6479(5)
18.1301(4)
90.00
92.460(1)
90.00
4619.2(2)
4

1.373
1.730
0.71073
173(2)
60716
10606
7346
0.0364
1976
0.0417
0.1063
1.016

527

53
Cx9H32AsCl,Ga
666.99
farblos
triklin

P-1
8.4886(3)
12.5776(5
15.2558(6
100.735(2
103.158(2
99.387(2
1521.9(1
2

1.455
2.350
0.71073
173(2)
43946
8832
5298
0.0830
676
0.0433
0.0890
1.013
338

)
)
)
)

)
)

54
Co4H34AsCl;GaN
587.51
gelb
monoklin
P24/n
9.7496(3)
18.9671(5)
14.7660(4)
90.00
95.991(1)
90.00
2715.6(1)
4

1.437
2.529
0.71073
173(2)
68291
7216

5078
0.0627
1200
0.0386
0.0898
1.072

280
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Tabelle A8: Daten zu den Réntgenkristallstrukturanalysen von 55, 56 und 58.

Summenformel

M [g mol ]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a[A]

b[A]

clA]

al’]

B[]

v [l

VIAY

V4

Poer. [g €M)
pmm’]

Avioka [A]

TK]

Gesammelte Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit /> 2a())
Rint.

F(000)

Ri (RIF* > 20(F))
wR, (F)

GooF

Parameter

CCDC #

55
Cs7H49AgCl4F303P3S
1213.60
farblos
triklin

P-1
12.6609(3
13.1445(4
19.5088(5
103.989(2
95.549(2)
116.174(1)
2749.2(1)
2

1.466
0.740
0.71073
173(2)
88891
19725
13208
0.0600
1236
0.0443
0.0904
1.009

677

)
)
)
)

56
Cog.50HesAgBCIsF20Sh,
2411.44

farblos

triklin

P—1

13.5532(7)
19.2540(9)
19.4398(9)
103.706(3)
106.156(3)
92.184(3
4704.3(4
2

1.702
1.566
0.71073
173(2)
137949
29979
21244
0.0460
2354
0.0352
0.0733
1.031
1166

)
)

58
C37H44AsCl,GaN,
831.20
gelb
triklin

P-1
11.4486(4
13.5393(5
14.3309(6
113.730(2
96.484(2)
102.297(2)
1937.3(1)
2

1.425
1.865
0.71073
173(2)
37948
9050

5557
0.0837
852
0.0508
0.0989
1.007

461
916255

)
)
)
)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Tabelle A9: Daten zu den Roéntgenkristallstrukturanalysen von 59 und 61.

Summenformel

M [g mol ]

Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

alAl

b[A]

c[A]

al’]

B[]

v [°]

VIAY

Z

Poer. [g €Ml
pmm’]

Avioka [A]

T[K]

Gesammelte Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Reflexe mit /> 20(/)
Rint.

F(000)

Ri (RIF* > 20(F))
wR, (F)

GooF

Parameter

CCDC #

59
C45H45As,Cl.GaSis
656.42
farblos
monoklin
P2i/n
9.7319(9)
15.530(2)
21.245(2)
90.00
90.200(3)
90.00
3210.7(5)
4

1.358
3.257
0.71073
173(2)
28392
5658
3026
0.1503
1344
0.0573
0.1153
0.991

345

61
CosHygLiINO,SI
429.67
farblos
monoklin
P2,/n
10.465(1)
17.943(2)
15.215(2)
90.00
92.794(5)
90.00
2853.5(5)
4

1.000
0.100
0.71073
173(2)
33659
6882
3256
0.1245
952
0.0619
0.1521
1.002
285
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

A4.2 Strukturparameter

C13

Schema A1. Nummerierungsschema von 29.

Tabelle A11: Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 29.

As1-N2 1.733(2) C6-C1-N1 118.8(2)
As1-N1 1.753(2) C24-C19-N2 119.7(2)
N1-C1 1.440(3) C20-C19-N2 120.5(2)
N2-C19 1.431(3) N2-As1-N1-C1 177.8(2)
N2-As1-N1 99.0(1) N1-As1-N2-C19 176.1(2)
C1-N1-As1 124.9(2) As1-N1-C1-C2 84.9(3)
C19-N2—-As1 122.6(2) As1-N1-C1-C6 -96.2(3)
C2-C1-N1 120.3(2) N1-C1-C2-C3 ~173.9(2)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

C5i (oo Cti C1 co C5
/. \/
CSi/Sm Si1\CS
Ofi Ast 01
i ) T
+ +
Liti Li1
Cd4ii Cd4ii
TT~—ori Astii Ofii
C3“\Si{ \\snii’C3ii
X N

csi G2 oy cti o Ci
Schema A2. Nummerierungsschema von 47.
Tabelle A12: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 47.
As1-Si1 2.2909(8) C2-Si1-Ast 114.9(1)
As1-Lii 2.599(4) C3-Si1-As1 107.7(1)
Li1—O1 2.002(5) C4-01-C5 113.0(3)
Li1—C4 2.770(7) C4-0O1-Li1 107.0(2)
Li1—Li1' 3.27(1) C5-01-Li1 123.0(2)
Si1—C1 1.870(3) 01-C4-Lid 43.7(1)
Si1-C2 1.873(3) Si1—As1-Li1-O1 -91.9(1)
Si1-C3 1.877(3) Li1'-As1-Li1—-As1" 0.0
01-C4 1.418(4) Li1-As1-Li1-C4 166.63(8)
01-C5 1.430(3) Li1—As1-Si1—C1 78.8(2)
Si1'-As1-Si1 104.65(5) Li1—-As1-Si1-C2 -157.9(2)
Si1—As1-Li 134.41(3) Li1-As1-Si1-C3 -38.3(1)
Si1—As1-Li1 104.52(7) As1-Li1-O1-C4 109.3(2)
Li1—-As1-Li1’ 77.9(2) As1-Li1-01-C5 -24.0(3)
O1-Li1-C4 29.3(1) C4-Li1-01-C5 ~133.3(4)
As1-Li1-C4 118.2(1) C5-01-C4-Lit 138.4(3)
C1-Si1—-As1 113.1(1) As1-Li1-C4-0O1 -84.4(2)

Symmetrie-Codierung: (i) —x+1/2, y, —z+1/2; (i) —x+1/2, —y+3/2, z.
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Cla—C2a C1b—C2b
C3a—01a 02a—C4a C3b—O01b 02b—C4b
Lita Li1b
+ +
As2a _Asda As2b _Asdb
AsSa\——-As?a AsSb\-—-As?b
07\ As1a/ /C12 Asib
o3 + 06
/ Li2 Li3 c10
C5 AsBa / As6b
06/04\ As3a” /05\C9 As3b ~
C8 C11

Schema A3. Nummerierungsschema von 48.

Tabelle A13: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 48.

As1A-As3A 2.412(1) As6A-ASTA 2.482(1)
As1A-As4A 2.419(1) As7A-Li1A 3.06(1)
As1A-As2A 2.421(1) As7A-Li3 3.10(1)
As1A-Li2 3.19(1) Li1A-O2A 1.96(1)
As2A-As5A 2.380(1) Li1A-O1A 2(2)
As2A-Li2 2.61(1) As3A-As1A-As4A 101.88(4)
As2A-Li1A 2.67(1) As4A-As1A-As2A 100.59(4)
As3A-As6A 2.374(1) As3A-As1A-Li2 54.2(2)
As3A-Li3 2.63(1) As4A-As1A-Li2 128.9(3)
As3A-Li2 2.64(1) As2A-Li1A-As5A 48.2(2)
As4A-As7A 2.371(1) As7A-Li1A-As5A 48.1(2)
As4A-Li3 2.65(1) 03-Li2-04 83.2(5)
As4A-Li1A 2.66(1) 03-Li2-As2A 117.6(6)
As5A-AsBA 2.480(1) O4-Li2-As2A 132.6(6)
As5A-As7A 2.504(1) 03-Li2-As3A 115.0(6)
As5A-Li1A 3.09(1) O4-Li2-As3A 119.8(6)
As5A-Li2 3.20(1) As2A-Li2—As3A 90.9(4)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

C13a\ /C15a\ C13b\ /C15b\
Cl14a C16a C14b C16b
C1a—C2a Cloa ~ Gi7a C1b—C2b Clob_ Ci17b
C18a C18b
C3a—01a 02a—C4a C3b—O01b 0O2b—C4b
Lita Litb
+ +
As2a _As3a As2b _As3b
5a As6a AsSb—As6b
Ci12a \As1a/ C7a C12b \As1b/ C7b
>)6a + + 034 >)6b + + O3b
cik Lisa N4 Lta g, o L NA lizb gy
\Cga/05< AS|4a_ /O4a\cea \cgb/OSb Asdb 74b\C6b/
Ci1a C8a C11b C8b

Schema A4. Nummerierungsschema von 48 - Toluol.
Tabelle A14: Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 48 - Toluol.
As1A—-As2A 2.411(5) Li2A—O4A—C6A—C5A 35(2)
As1A-As4A 2.414(5) O3A-C5A-C6A-04A -53(2)
As1A—-As3A 2.422(4) Li2A—C5A—-C6A—-04A -24(1)
As1A-Li3A 3.16(3) As7A-As4A-Li3A-O5A 58(2)
As2A—-As5A 2.365(5) As1A-As4A-Li3A-O5A 160(2)
As2A-Li1A 2.58(3) Li2A—As4A—LiBA-O5A 107(2)
As2A-Li3A 2.70(3) As7A-As4A-Li3BA-O6A 161(1)
As3A—-As6A 2.385(4) As1A—-As4A-Li3A—O6A -98(1)
As3A-Li2A 2.71(3) Li2A-As4A-LiBA-O6A -150(2)
As3A-Li1A 2.72(2) As7A—-As4A-Li3A-As2A -77.8(6)
As4A—-As7A 2.370(5) As1A—-As4A-Li3A-As2A 23.3(6)
As5A—-As7A 2.490(5) As1A-As4A-Li3A—C10A -115(2)
As5A—As6A 2.490(5) Li2A—-As4A—Li3BA-C10A -168(2)
Li1tA-O2A 1.93(3) Li2A—-As4A-LiBA-As7A 48(2)
Li1A-O1A 2.01(3) As7A—-As4A-Li3A-As1A -101.2(3)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

C14—C13
c18 C16
\Né r\\15/
— N
C17 Li3 C15
+
As2 _As4
AsS5—As7
C5b C3a \A 1/ C9a C11b
ceb_ | cla_ | 3 | ctoa | cra
~ ~ - /
N2b Nia + N4a N3b
Lit Le N N
C2b Cila As6 C7a C8b
\ N1b \ _N2a As3 N3a / —
- ~ s3 s C8 e C7b
Cib | Seap | 2R | C5a ci | co” |
C4b Cé6a C12a C10
Schema A5. Nummerierungsschema von 49.
Tabelle A15: Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 49.
Li1-N2A 2.05(1) N2A-Li1-As3 127.4(4)
Li1-N1A 2.15(1) N1A-Li1—As3 112.8(4)
Li1—-As3 2.586(8) N2A-Li1-As2 125.8(4)
Li1—-As2 2.610(8) N1A-Li1-As2 110.3(4)
Li1—As1 3.106(8) As3-Li1-As2 92.6(2)
As1-As4 2.4188(7) N2A-Li1-C2A 31.0(3)
As1-As2 2.4252(6) N1A-Li1—-C2A 58.7(3)
As1-As3 2.4257(7) As3-As1-As2-Lii 28.5(2)
As2-As5 2.3626(9) Li2—As1—As2-Li1 80.2(3)
As3-As6 2.3719(8) Li3—As1—As2-Li1 161.5(3)
As4—As7 2.3731(9) As4—As1-As2-Li3 -28.9(2)
As5-As7 2.4724(8) Li1—As1-As2-Li3 -161.5(3)
As5-As6 2.4795(8) N1A-Li1—-As2-Li3 125.8(5)
As6-As7 2.4885(9) As3-Li1-As2-Li3 10.3(6)
N2A-Li1—-N1A 88.2(4) N3A-Li2—As3-As6 -169.1(7)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

CI3
Cl2—Gal—Cl4
CH
c12
C21a
C23b C19a
C22a
C16 C22b
C23a

C21b g \C200
C19b

Schema A6. Nummerierungsschema von 51[GaCl,] - Toluol (a).

Tabelle A16: Ausgewéhlte Bindungsldngen [A] und Winkel [°] von 51[GaCl,] - Toluol (a)..

As1-N1 1.591(4) C6-C5-C4 123.9(5)
N1-C1 1.391(6) C5-C6-C1 117.0(5)
c1-C2 1.422(6) Cl3-Ga1-Cl4 110.39(7)
C1-C6 1.426(6) Cl3-Ga1-Cli 110.06(7)
C2-C3 1.375(7) Cl4-Ga1-Cli 110.47(6)
C3-C4 1.381(6) Cl3-Ga1-CI2 111.28(7)
C4-C5 1.387(7) Cl4-Ga1-Cl2 107.73(7)
C5-C6 1.377(7) Cli-Ga1-CI2 106.84(7)
Gal1-CI3 2.144(2) As1-N1-C1-C2 ~130(6)
Gal-Cl4 2.166(2) As1-N1-C1-C6 47(7)
Gal1-Cl1 2.169(2) N1-C1-C2-C3 170.5(5)
Gal-Cl2 2.176(2) C6-C1-C2-C3 -6.9(7)
C1-N1-As1 176.4(4) N1-C1-C2-C7 -10.8(8)
N1-C1-C2 120.3(4) C1-C2-C3-C4 0.4(8)
N1-C1-C6 119.4(4) C2-C3-C4-C5 6.2(8)
C2-C1-C6 120.3(5) C3-C4-C5-C6 -6.8(8)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

CI3
Cla—Gatl—Cl4
C9
CH
+
C12 N1=—As1
C17 c21 1
C22 20
C16
Cc23 C25
C24

Schema A7. Nummerierungsschema von 51[GaCl,] - Toluol (b).
Tabelle A17: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 51[GaCl,] - Toluol (b).
As1-N1 1.613(3) C4-C5-C6 123.3(3)
N1-CH1 1.389(4) C5-C6-C1 116.8(3)
C1-C2 1.419(5) Cl2-Ga1-Cl4 110.45(6)
C1-C6 1.428(5) Cl2—-Ga1-CH 111.05(5)
C2-C3 1.383(5) Cl4—-Ga1-CH 110.17(5)
C2-C7 1.546(5) Cl2-Ga1-CI3 109.89(6)
C3-C4 1.398(5) Cl4-Ga1-CI3 108.66(5)
C4-C5 1.380(5) CH-Ga1-CI3 106.51(5)
C5-C6 1.395(5) As1-N1-C1-C2 -136(3)
Gal-Cl2 2.148(1) As1-N1-C1-C6 42(4)
Gail-Cl4 2.171(1) N1-C1-C2-C3 172.0(3)
Ga1-Cl1 2.178(1) C6-C1-C2-C3 -6.2(5)
Gal-CI3 2.180(1) N1-C1-C2-C7 -10.3(5)
C1-N1-As1 175.4(3) C1-C2-C3-C4 2.3(5)
N1-C1-C2 120.1(3) C2-C3-C4-C5 2.4(5)
N1-C1-C6 118.3(3) C3-C4-C5-C6 -3.3(5)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Cl6
c19
cl5
CI3
Cla—Gal—Cl4
co
ci3
ci
| + _—
C12 C11 o4 N1—As1
14
C C17
Ci6

Schema A8. Nummerierungsschema von 51[GaCl,]-CH,Cl,_153K.

Tabelle A18: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 51[GaCl,]-CH,Cl, 153K.

As1-N1 1.611(3) C3-C2-C1 116.4(3)
N1-C1 1.390(4) C3-C4-C5 117.5(3)
C1-C6 1.419(4) C6-C5-C4 123.4(3)
c1-C2 1.423(4) C5-C6-CH 116.6(3)
C2-C3 1.392(4) As1-N1-C1-C6 ~70(3)
C3-C4 1.384(5) As1-N1-C1-C2 108(3)
C4-C5 1.396(5) N1-C1-C2-C3 ~174.5(3)
C5-C6 1.389(4) C6-C1-C2-C3 4.0(5)
C1-N1-As1 175.9(2) N1-C1-C2-C7 6.1(5)
N1-C1-C6 118.8(3) N1-C1-C6-C5 173.7(3)
N1-C1-C2 118.9(3) N1-C1-C6-C15 ~7.4(5)

124




A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Cl6

/CIGb
C19

C19b \C|5
CI5b

C12 |

C14

CI3
Cl2—Ga1—Cl4

C9

ci
+
N1=—As1
C17
C16

Schema A9. Nummerierungsschema von 51[GaCl,] - CH.Cl,_193K.

Tabelle A19: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 51[GaCl,] - CH.Cl, 193K.

As1-N1 1.610(4) C1-N1-As1 175.6(3)
N1-C1 1.386(6) N1-C1-C6 119.1(4)
C1-C6 1.429(6) N1-C1-C2 119.3(4)
c1-C2 1.419(6) C6-C5-C4 123.4(5)
C2-C3 1.389(7) C5-C6-C1 116.8(4)
C3-C4 1.388(6) CIBA-C19A—CI5A 112(1)
C4-C5 1.395(7) As1-N1-C1-C6 ~70(5)
C5-C6 1.376(6) As1-N1-C1-C2 109(5)
Gal1-CI3 2.189(1) N1-C1-C2-C3 ~174.2(4)
Gal-Cl4 2.175(1) C6-C1-C2-C3 4.7(7)
Gal1-Cl1 2.194(1) N1-C1-C2-C7 6.5(7)
Gal-Cl2 2.146(2) C1-C2-C3-C4 -0.2(8)
C19A-CI5A 1.75(2) N1-C1-C6-C5 174.2(4)
C19A-Cl6A 1.71(1) N1-C1-C6-C15 ~7.4(7)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

C17
_ /CI4\ _ /C|7
Cc18 Ga2\
Clé
CI5
+ —_—

N1—As1

C8
Schema A10. Nummerierungsschema von 51[Ga,Cl-].
Tabelle A20: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 51[Ga,Cl;].
As1-N1 1.612(2) N1-C1-C6 119.0(2)
N1-C1 1.372(3) Ga2-Cl4—-Ga1 113.07(3)
C1-C2 1.425(3) As1-N1-C1-C2 -18(4)
C1-Cé6 1.435(3) As1-N1-C1-C6 160(4)
C2-C3 1.381(3) N1-C1-C2-C3 175(2)
C3-C4 1.393(3) C6-C1-C2-C3 -3.7(3)
C4-C5 1.392(3) N1-C1-C2-C7 -4.2(3)
C5-C6 1.386(3) C1-C2-C3-C4 0.3(3)
Gal1-Cl4 2.3117(6) C2-C3-C4-C5 2.5(3)
Ga2-Cl4 2.2976(6) C3-C4-C5-C6 -2.1(3)
C1-N1-As1 177.8(2) N1-C1-C6-C5 -174.6(2)
N1-C1-C2 118.8(2) N1-C1-C6-C15 5.0(3)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

C16i C17i 9

cii ci
\_
Al
7\
ci2i  Cl2

Schema A11. Nummerierungsschema von 52[AICl,].

Tabelle A21: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 52[AICl,].

As1-N1 1.757(3) N1'-As1-N1-C1 165.5(3)
As1-N1' 1.757(3) As1-N1-C1-C2 -93.7(4)
N1-C1 1.453(4) As1-N1-C1-C6 90.1(4)
N1-As1-N1' 99.5(2) N1-C1-C2-C3 -177.4(3)
C1-N1-As1 125.1(2) N1-C1-C2-C7 5.3(5)
C2-C1-N1 117.9(3) N1-C1-C6-C5 177.5(3)
C6-C1-N1 120.2(3) N1-C1-C6-C15 -4.8(5)

Symmetrie-Codierung: (i) -x, y, —z+3/2.
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

ciei  C17i  cg

N
Cl2i Cl2

Schema A12. Nummerierungsschema von 52[GaCl,].

Tabelle A22: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 52[GaCl,].

As1-N1' 1.750(2) N1'-As1-N1-C1 -165.0(2)
As1-N1 1.750(2) As1-N1-C1-C2 -89.2(3)
N1-C1 1.461(3) As1-N1-C1-C6 92.8(2)
N1'-As1-N1 99.6(1) N1-C1-C2-C3 -177.9(2)
C1-N1-As1 125.7(2) N1-C1-C2-C7 2.9(4)
C2-C1-N1 120.2(2) N1-C1-C6-C5 177.8(2)
C6-C1-N1 117.7(2) N1-C1-C6-C15 -3.7(4)

Symmetrie-Codierung: (i) —-x+2, y, —z+3/2.
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

C40a (C39a C42b C43b
C38a
C41a C44a C41b C38b C44b
C42a C43a C40b C39b

C13

F3 (|)|1
F2 c37 S||1—O2
F1 03

Schema A13. Nummerierungsschema von 52[OTf] - Toluol.

Tabelle A23: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 52[OTf] - Toluol.

N1-C1 1.445(7) C19-N2-As1-N1 ~173.1(4)
N1-As1 1.758(5) As1-N1-C1-C2 ~92.2(6)
N2-C19 1.443(6) As1-N1-C1-C6 82.6(6)
N2-As1 1.761(4) N1-C1-C2-C3 163.2(5)
C1-N1-As1 120.1(4) N1-C1-C2-C7 ~14.2(8)
C19-N2-As1 119.0(3) N1-C1-C6-C15 18.0(9)
N1-As1-N2 100.6(2) As1-N2-C19-C24 80.9(6)
C2-C1-N1 120.1(5) As1-N2-C19-C20 ~95.1(5)
C20-C19-N2 119.9(5) N2-C19-C20-C21 166.0(5)
C1-N1-As1-N2 ~172.1(4) N2-C19-C24-C23 ~164.8(5)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

C42a__ C4la C3%  C38b
C43a C37b
C40a C40b C43b
C37a
C38a  C39a C41b  C42b

C36 C35 C17 c16

C13

Fia Fib Fic
F4a—B1—F2a F4b—B1—F2b Fac—B1—F2c
F3a F3b F3c

Schema A14. Nummerierungsschema von 52[BF,] - Toluol.

Tabelle A24: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 52[BF,] - Toluol.

As1-N1 1.749(3) N1-As1-N2-C19 -178.3(2)
As1-N2 1.750(3) As1-N1-C1-C2 91.5(3)
N1-C1 1.454(4) As1-N1-C1-C6 -88.8(3)
N2-C19 1.452(4) N1-C1-C2-C7 5.3(5)
N1-As1-N2 99.1(1) N1-C1-C6-C5 174.7(3)
C1-N1-As1 123.7(2) N1-C1-C6-C15 -6.7(5)
C19-N2-As1 124.1(2) As1-N2-C19-C20 93.1(3)
C2-C1-N1 119.2(3) As1-N2-C19-C24 -88.7(3)
C6-C1-N1 119.2(3) N2-C19-C20-C21 ~175.9(3)
N2-As1-N1-C1 ~179.0(2) N2-C19-C20-C33 1.9(5)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

CI2

C37

C16

Schema A15. Nummerierungsschema von 52[AsFg] - 2 CH.Cls.

Tabelle A25: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 52[AsFg] - 2 CH,Cl,.

As1-N1 1.747(2) As1-N1-C1-C2 -95.3(3)
As1-N2 1.749(2) As1-N1-C1-C6 87.9(3)
N1-C1 1.455(3) N1-C1-C2-C3 ~179.3(2)
N2-C19 1.457(3) N1-C1-C2-C7 ~2.5(4)
N1-As1-N2 100(1) N1-C1-C6-C15 0.5(4)
C1-N1-As1 124.6(2) As1-N2-C19-C20 -96.6(3)
C19-N2-As1 123.2(2) As1-N2-C19-C24 85.1(3)
N2-As1-N1-C1 ~178.4(2) N2-C19-C20-C21 175.9(2)
N1-As1-N2-C19 ~179.2(2) N2-C19-C24-C33 5.3(4)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

C4
C5 C3
C24 c29
C25
Cé6 c2 c23
o} G cs C1 20
Cc28
- c10 / \ c7z |+ / 26
Cl4—Gai1—ClI2 As1 c1d Cc21 C27
- \ C36b
ci3 Cii c12 C13 “c22 Gt C36a
Ci4 C18 C32 C30
C15 C17 C33 C35
C16 C34
Schema A16. Nummerierungsschema von 53.
Tabelle A26: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 53.
C1-As1 1.911(3) C7-As1-C13 105.4(1)
C7-As1 1.907(3) C1-As1-C13 110.6(1)
C13—As1 1.920(3) C7-As1-C19 114.4(1)
C19-Ast 1.985(3) C1-As1-C19 108.1(1)
C6—C1-As1 118.3(2) C13-As1-C19 111.8(1)
C2-C1-As1 121.1(2) As1-C1-C2-C3 174.6(2)
C12-C7-AsT 118.0(2) As1-C1-C6-C5 -174.3(2)
C8-C7-As1 122.1(2) As1-C7-C8-C9 -176.3(2)
C14-C13-As1 121.5(2) As1-C7-C12-C11 175.4(2)
C18-C13-As1 118.1(2) As1-C13-C14-C15 177.5(3)
C21-C19-Ast 109.6(2) As1-C13-C18-C17 -177.6(3)
C20-C19-Ast 107.8(2) C12-C7-As1-Cf1 -83.6(2)
C22-C19-As1 106.9(2) C12-C7-As1-C19 157.1(2)
C7-As1-CH1 106.5(1) C8-C7-As1-C19 -27.7(3)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

C18 C23
C24
ci5 ci7 C22
CiAs1 C19 C20 c21
|, o
o,
/ ek
CI3
C10 |C7 C8
C9

Schema A17. Nummerierungsschema von 54.
Tabelle A27: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 54.
As1-C19 1.937(3) C4-C5 1.335(3)
As1-N1 1.958(2) C5-C6 1.482(3)
As1-C6 2.038(2) C19—As1-N1 98.5(1)
As1-C1 2.443(2) N1-As1-C6 69.71(9)
N1-C1 1.309(3) N1-As1-C1 32.26(8)
N1-Gai 1.951(2) C1-N1-Gaf 145.5(2)
Ga1-Ci 2.1542(8) C1-N1-As1 94.7(2)
Ga1-Cl2 2.1576(7) Gal-N1-As1 118.4(1)
Ga1-CI3 2.1629(9) N1-C1-C6 108.7(2)
Cc1-C2 1.468(3) N1-C1-As1 53.0(1)
C1-Cé6 1.500(3) C19-As1-N1-C1 -88.6(2)
C2-C3 1.346(3) C6-As1-N1-CH 6.8(1)
C2-C7 1.530(3) C19-As1-N1-Gat 81.4(1)
C3-C4 1.470(3) C6-As1-N1-Gaft 176.8(1)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

c4
c5 Cc3
ci
Cé C2
C56< Cg CS 2, o8 o7
oz B o c16
57 033 013 C83 //_ 50
\— C12 C14
Cla
C49 C50
o1 Fla

_ || Fib c19 P2 c37
02—S1 F2a \ C30 C44
C55 2
|| F2b \\
03 F3d3a 22 024
045 029 / C48

027 028 C46 C47

Schema A18. Nummerierungsschema von 55.

Tabelle A28: Ausgewihlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 55.

Ag1-P3 2.4819(5) C13-P1-Ag1 114.68(6)
Ag1-P2 2.4864(5) C1-P1-Ag1 112.83(6)
Ag1-P1 2.5121(5) C7-P1-Ag1 116.18(6)
P1-C1 1.829(2) C19-P2-C25 102.49 (9)
P2-C19 1.821(2) C19-P2—-C31 104.60(9)
P3-C37 1.824(2) C25-P2-C31 105.58(9)
P3-Ag1-P2 117.38(2) P3-Ag1-P1-C13 83.37(7)

P3-Ag1-P1 111.74(2) P2-Ag1-P1-C1 179.14(8)
P2—Ag1-P1 122.07(2) P2-Ag1-P1-C7 58.37(8)

C13-P1-C1 103.14(9) P1—Ag1-P2-C19 ~54.29(8)
C13-P1-C7 104.02(9) P3-Ag1-P2-C25 -85.42(7)
C1-P1-C7 104.59(9) P1-Ag1-P2-C25 59.34(7)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

c4
C5 C3
6 c2
co__ C8 Z, C18 47
c7
c10 Sb2 C16
c13 0
c28
c11 12 17 c15
C29 c27 C71 C69
C30 c26 c72 CG% .
C21 _c20 “Yeos ce7 59
1 +
Cc22 19 5 Ag1 Sb5555 C58
C61
C23 cod 31 C56 C57
C32 C36 c62 C66
csa 65
C53  Cea
Sb4 Ca9 C52
C87 50 Cst

C42

F4b F5b

Schema A19. Nummerierungsschema von 56.
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Tabelle A29: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 56.

Ag1-Sb5 2.6916(2) Sb2-Ag1-Sb4 112.731(8)
Ag1-Sb2 2.6950(3) Sb3-Ag1-Sb4 106.050(8)
Ag1-Sb3 2.7003(3) C7-Sb2-C13 101.44(9)
Ag1-Sb4 2.7074(3) C7-Sb2-C1 100.60(9)
Sb2-C7 2.119(2) C13-Sb2-C1 102.27(9)
Sb2-C13 2.120(2) C7-Sb2-Ag1 113.20(6)
Sb2-C1 2.128(2) C13-Sb2-Ag 112.98(6)
Sb3-C19 2.116(2) C1-Sb2-Ag1 123.48(6)
Sb3-C31 2.127(2) C19-Sb3-Ag 123.47(7)
Sb3-C25 2.134(2) C31-Sb3-Ag 115.75(6)
Sb4-C49 2.127(3) C25-Sb3-Agf 111.83(6)
Sb4-C43 2.128(3) C49-Sb4-Ag 113.01(7)
Sb4-C37 2.135(2) C43-Sb4-Ag 117.36(6)
Sb5-C61 2.125(2) C37-Sb4-Ag 121.20(6)
Sb5-C67 2.131(2) C61-Sb5-Ag 112.37(6)
Sb5-C55 2.131(2) C67-Sb5-Ag 119.65(6)
B1-C73A 1.633(5) C55-Sb5-Ag1 117.69(6)
B1-C91 1.657(3) Sb5-Ag1-Sb2-C7 ~63.93(7)
B1-C79 1.658(4) Sb3-Ag1-Sb2—C7 57.06(7)
B1-C85A 1.708(5) Sb4-Ag1-Sb2-C7 175.27(7)
Sb5-Ag1-Sb2 108.554(8) Sb5-Ag1-Sb2-C13 -178.52(7)
Sb5-Ag1-Sb3 110.431(8) Sb3-Ag1-Sb2-C13 _57.52(7)
Sb2-Ag1-Sb3 110.110(8) Sb4-Ag1-Sb2-C13 60.69(7)
Sb5-Ag1-Sb4 108.949(8) Sb5-Ag1-Sb2—C1 57.62(7)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

ClHa Cl3a Clb ClI3b
N\ -/ \- /
Gala Gailb
/ 7\
Cl2 Cl4 Cl2
(072K]
C22 X
c17 C24
c21 _~C25
2
c20 ca7 C28
/As1\ +
N C26
N1 N4 C29
C13 C19 \ /
N2=—N3
c32 C31 C30
ca7 C33
C36 \ C34
C35
Schema A20. Nummerierungsschema von 58.
Tabelle A30: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 58.
As1-N1 1.803(3) N2-N1-As1 116.1(2)
As1-N4 1.814(3) C1-N1-As1 126.8(2)
N1-N2 1.354(4) N3-N2-NT1 113.4(3)
N1-C1 1.456(4) N2-N3-N4 113.5(3)
N2-N3 1.278(3) N3-N4—Asf 115.7(2)
N3-N4 1.353(3) C19-N4-As1 128.2(2)
N4-C19 1.533(4) N4—As1-N1-N2 —1.4(2)
C1-Co6 1.405(4) N4—-As1-N1-C1 -177.3(2)
C1-C2 1.414(4) C1-N1-N2-N3 178.3(2)
C2-C3 1.385(4) As1-N1-N2-N3 2.0(3)
C3-C4 1.394(4) N1-N2-N3-N4 -1.5(3)
C4-C5 1.375(4) N2-N3-N4-C19 178.0(2)
C5-C6 1.398(4) N2-N3-N4-As1 0.3(3)
N1-As1-N4 81.2(1) N1-As1-N4—N3 0.6(2)
N2-N1-C1 116.9(2) As1-N1-C1-C6 90.3(3)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

C7b C7a
Clib Ci2b Clla Cl2a 6
CSb\ \ / C8a~_ /
Sitb i1 1
cob— N Gatb 09&1/SI a\Ag1/Ga_ N /Si7<05
C13a\Si2a/ | C4
C13b™—_.
Si2b ~ Si3a i
e C14a A
Cl4b / Si3b Ci5a / \ \ C3
C15b | AN Cloa | C12a &1 ‘oz
C10b C12b
C11b
Schema A21. Nummerierungsschema von 59.
Tabelle A31: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 59.
As1-Si3A 2.383(9) Si7—As3-Si6 102.5(1)
As1-Si2A 2.388(9) CI2A-Gal1A-ClHA 106.0(5)
As1-Si1A 2.40(1) Cl2A—-Ga1A-As3 114.6(5)
As1-GalA 2.46(1) ClHA-GalA—As3 114.1(5)
As3-GalA 2.35(1) Cl2A-Ga1A-AsT 102.6(5)
As3-Si7 2.354(3) CHHA-GalA-As1 101.2(5)
As3-Si6 2.357(3) As3-GalA-As1 116.7(4)
GalA-CI2A 2.223(9) GalA-As3-Si6-C2 -58.1(4)
GalA-CHHA 2.229(9) Gal1A-As3-Si6-C3 -179.6(4)
GaiB-Cl1B 2.212(9) GalA-As3-Si6—Cf1 64.0(5)
Ga1B-CI2B 2.23(1) Si7—As3-Si6—C1 173.2(5)
SiBA-As1-Si2A 109.8(3) Gal1A-As3-Si7-C6 -72.8(5)
Si3BA-As1-Si1A 110.2(3) Si6—As3-Si7-C6 -178.2(4)
Si2A-As1-Si1A 106.6(3) Gal1A-As3-Si7-C5 170.1(5)
SiBA-As1-GalA 112.6(3) Si6—As3-Si7-C5 64.7(5)
Si2A-As1-GalA 111.3(3) Si6—-As3-Si7-C4 -57.3(5)
Si1A-As1-GalA 106.0(4) Si7—As3-GalA-CI2A -114.6(4)
GalA-As3-Si7 105.9(2) Si6—As3-GalA-CI2A -8.0(5)
GalA-As3-Si6 101.0(3) Si7-As3-GalA-CIl1A 7.9(6)
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A4 Daten zu den Rontgenstrukturanalysen

Cc23

/ * ., C25
Schema A22. Nummerierungsschema von 61.
Tabelle A32: Ausgewihlte Bindungslangen [A] und Winkel [°] von 61.
Li1—-O1 1.931(5) O1-Li1-C23 29.8 (1)
Li1—N1 1.936(5) N1-Li1—-C23 162.4(2)
Li1—-02 1.958(5) 0O2-Li1—C23 57.1 (1)
Li1—C1 2.425(5) C1-Li1—C23 158.9(2)
Li1-C23 2.733(5) O1-Li1-C24 57.3(1)
Li1—C24 2.742(5) N1-Li1-C24 166.1(2)
N1-Sif 1.659(2) C1-N1-Si1 142(2)
Si1—C22 1.879(3) C1-N1-Li1 92.1(2)
Si1—C20 1.883(3) Si1-N1-Li1 126(2)
Si1—-C21 1.885(3) N1-C1-Li1 52.9 (2)
O1-Li1-N1 136.0(3) N1-Li1-O1-C26 19.8(6)
O1-Li1-02 85.9(2) 02-Li1-O1-C26 -156.7(3)
N1-Li1-02 138.0(3) C1-Li1-O1-C26 25(2)
O1-Li1—C1 171.0(3) C23-Li1-0O1-C26 -142.4(4)
N1-Li1-C1 35.0(1) C24-Li1—-O1-C26 -165.4(3)
02-Li1-C1 103.1(2) N1-Li1-O1-C23 162.3(4)
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