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Zusammenfassung 

In der vorliegen Dissertation werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Reaktion von 

Biradikalen der Form [P(μ-NR)]2 mit kleinen Molekülen präsentiert. Unter anderem wurden 

Moleküle, wie para-Wasserstoff, BRØNSTED-Säuren und aromatische Thioketone, aktiviert und 

deren Additionsprodukte isoliert und vollständig charakterisiert. Des Weiteren wurde durch die 

Insertion von Isonitrilen (CN–R) in die 4-gliedrigen cyclischen Biradikale, 5-gliedrige 

Ringsysteme erhalten. Diese wiesen Eigenschaften eines molekularen Schalters auf, welche 

mittels NMR-Spektroskopie in Lösung und zum Teil auch durch 

Röntgeneinkristallstrukturanalyse im Festkörper untersucht werden konnten. Durch Reaktion 

von [P(μ-NTer)]2 mit Thiophosgen konnte ein formales „CS“-Fragment durch Insertion in das 

viergliedrige N2P2-Ringsystem abgefangen werden. Aus der resultierenden Verbindung konnte 

ein hochlabiles, fünfgliedriges Biradikal generiert werden, welches durch Folgereaktion mit 

kleinen Molekülen abgefangen wurde. 

Summary 

In this thesis the results on the reaction of biradicals ([P(μ-NR)]2) with small molecules are 

presented. Among others, small molecules such as para-hydrogen, Brøntsted acids or aromatic 

thioketones were activated and their addition products were isolated and characterised 

completely. Furthermore, 5-membered ring systems were obtained by inserting isonitriles (CN-

R) into the 4-membered cyclic biradicals [P(μ-NR)]2. The insertion products showed properties 

of a molecular switch that could be observed by NMR spectroscopy in solution and partly also 

by single crystal X-ray structure analysis in the solid state. By reacting [P(μ-NTer)]2 with 

thiophosgene, a formal "CS" fragment could be captured by insertion into the four-membered 

N2P2 ring system. From the resulting compound, a highly labile, five-membered biradical could 

be generated, which was captured by subsequent reaction with small molecules. 





Für Louise 
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1 Zielsetzung und Motivation 

Aus vorherigen Arbeiten von Rene Kuzora, Alexander Hinz und Anne-Kristin Rölke war 

bekannt, dass Singulett-Biradikale der Form [E1(μ-NR)E2]2 (R = organischer Substituent; 

E = P, As) kleine Moleküle (XC=⃛Y, C=Z; X, Y = Alkylrest, H, S etc.; Z = O, NR) mit Doppel- 

oder Dreifachbindungen aktivieren können. Ziel dieser Arbeit war die Synthese von neuen 

Additionsprodukten ausgehend von solchen Heterocyclobutan-1,3-diylen mit verschiedenen 

Reaktionspartnern, wie BRØNSTED-Säuren, Thioketonen oder aromatisch substituierten 

Isonitrilen (Schema 1). 

N
E2

N
E1

R R
E1

N

E2 C

N
R

R

ZN

E1

N

E2

R R
Z = O, NR

C Z

X,Y = Alkyl, S, etc.

YC
X

XC Y

 

Schema 1. Bekannte Additionsprodukte von Singulett-Biradikalen mit Alkenen, Alkinen, CS2, 
Kohlenstoffmonoxid oder Isonitrilen (E = P, As; R = sterisch anspruchsvoller Substituent). 

Da die 5-gliedrigen Insertionsprodukte Eigenschaften eines molekularen Schalters aufwiesen, 

sollte im Zuge dieser Arbeit der Anregungsprozess und die thermische Rückreaktion unter 

verschiedenen Bedingungen (Einfluss von Reaktionspartnern, des sterisch anspruchsvollen 

Substituenten, verschiedener Pniktogene und Variation der Temperatur) näher untersucht 

werden. Des Weiteren sollte versucht werden, neue Heterocyclopentan-1,3-diyle zu 

synthetisieren. 

Alle synthetisierten Verbindungen sollten durch Einkristall-Röntgenstrukturanalyse, 

Schwingungsspektroskopie (IR, Raman) und NMR-Spektroskopie vollständig charakterisiert 

werden. Die Eigenschaften von molekularen Schaltern sollten mithilfe von speziellen 

Bestrahlungs-NMR-Experimenten untersucht werden. Darüber hinaus sollten 

quantenchemische Rechnungen einen Einblick in die elektronische Struktur der Verbindungen 

und den Ablauf der Reaktionsmechanismen geben. 
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2 Einleitung 

 Biradikale 

Die IUPAC definiert Biradikale als Moleküle mit einer geraden Elektronenanzahl, welche an 

zwei, mitunter delokalisierten, Radikalzentren lokalisiert sind, die weitestgehend unabhängig 

voneinander sind.[1] In der Literatur werden weitere Begriffe wie Disbiradikal, Diradikal und 

Bi- oder Diradikaloid verwendet, welche auf den ersten Blick sehr ähnlich erscheinen, aber bei 

genauerer Betrachtung feine Unterschiede ausdrücken. ABE (Abbildung 1) unterscheidet in 

seinem 2013 veröffentlichten Paper lediglich zwischen Biradikalen (keine 

Austauschwechselwirkung (J) zwischen den Radikalzentren; Bi zwei (lateinisch)) und 

Diradikalen (Wechselwirkung zwischen den Radikalzentren; Di = zwei (griechisch)).[2]  

 

Abbildung 1. ESR-Spektren von verschiedenen Bis(nitroxiden) mit verschieden 
Austauschwechselwirkungen (J) – Abbildung entnommen aus „Diradicals“ von M. ABE.[2] 

SCHULZ hat 2018 mit einer Veröffentlichung eine systematische Bezeichnung vorgeschlagen, 

welche als Grundlage die Interaktion zwischen den Radikalzentren besitzt und mit lateinischen 

Vorsilben (Bi = zwei, Dis = auseinander) eine Differenzierung vorgenommen. Somit können 

Disbiradikale als „echte“ Biradikale mit (fast) keiner Interaktion zwischen den Radikalzentren 



 

4 

angesehen und alle restlichen Spezies als Biradikale bezeichnet werden (Schema 2).[3] In der 

gesamten Arbeit wird die Bezeichnung nach SCHULZ verwendet. 

Moleküle mit zwei 
Radikalzentren

Biradikale

Triplett-Biradikale

offenschalige
Singulett-Biradikale

Disbiradikalekeine Interaktion

Interaktion

ferromagnetische
Kopplung

antiferromagnetische
Kopplung

 

Schema 2. Systematische Bezeichnung von Molekülen mit zwei Radikalzentren auf  Grundlage der 
Interaktion zwischen den Radikalzentren (Bi = Zwei, Dis = auseinander). 

Eine Unterscheidung von Biradikalen, also Molekülen mit einer signifikanten Interaktion 

zwischen den beiden Radikalzentren, kann außerdem hinsichtlich der Kopplung ihrer 

Radikalelektronen vorgenommen werden. Radikalelektronen von Singulett-Biradikalen 

koppeln antiferromagnetisch miteinander und Triplett-Biradikale ferromagnetisch. Mittels 

ESR-Spektroskopie lassen sich die drei verschiedenen Typen von Molekülen mit zwei 

Radikalzentren unterscheiden. Die radikalischen Elektronen von Triplett-Biradikalen koppeln 

miteinander, wohingegen die der Disbiradikale keine Kopplung im ESR-Spektrum aufzeigen. 

Singulett-Biradikale besitzen keinen Gesamtspin bzw. ist die Spindichte überall im Raum 

gleich null und daher sind diese ESR-inaktiv.  

Bereits kleinste Moleküle, wie das hochsymmetrische (𝐷∞ℎ) O2-Molekül, können in 

verschiedenen energetischen Zuständen in der Natur vorkommen. Da die Unterscheidung 

zwischen Singulett- und Triplett-Zuständen relativ abstrakt ist, kann diese mit Hilfe von MO-

Diagrammen (Abbildung 2) veranschaulicht werden. Ein Singulett-Zustand bezieht sich auf ein 

System, in dem alle Elektronen gepaart vorkommen (Gesamtspin S=0), wohin gegen der 

Triplett-Zustand zwei ungepaarte Elektronen besitzt (Gesamtspin S=1). Die beiden formal 

radikalischen Elektronen von Singulett-Sauerstoff 1O2 kommen hingegen spingepaart vor. 

Dieser Zustand ist nach der Hundschen Regel allerdings energiereicher, reaktiver und deshalb 

kurzlebiger als der Triplett-Zustand 3O2. In der Natur kommt Sauerstoff fast ausschließlich im 

energieärmeren Triplett-Zustand vor, was ein Leben auf der Erde überhaupt erst möglich macht.  
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Abbildung 2. Molekülorbitaldiagramme von Sauerstoff im Triplett-Zustand (T0), ersten angeregten 
Zustand (S1) und zweiten angeregten Zustand (S2).  

Singulett-Sauerstoff wird im Labormaßstab aus der Reaktion von Wasserstoffperoxid mit 

Natriumhypochlorit gewonnen und als wirkungsvolles und selektives Oxidationsmittel 

eingesetzt (Schema 3). 

H2O2 + NaOCl 1O2 + NaCl + H2O  

Schema 3. Erzeugung von Singulett-Sauerstoff (1O2) im Labormaßstab. 
 

Die hohe Reaktivität von Radikalen war bereits im 18. Jahrhundert bekannt und wurde von 

LAVOISIER in seiner Veröffentlichung „Traité élémentaire de chimie“ beschrieben. Die um 

1830 entwickelte Radikaltheorie von LIEBIG, WÖHLER und LAURENT trug zusätzlich zum 

Verständnis von Radikalen bzw. Radikalreaktionen bei. Im Jahre 1915 beschrieben SCHLENK 

und BRAUN das erste paramagnetische Biradikal, welches durch die Behandlung von Bis-

diphenyl-m-xylendichlorid mit einer Kupferlegierung hergestellt wurde.[4]  

Aufgrund der sehr hohen Reaktivität von Radikalen bzw. Biradikalen war es lange Zeit nicht 

möglich, kontrollierte chemische Reaktionen durchzuführen. Mit Hilfe von großen sperrigen 

Substituenten, wie z.B. Terphenyl (Ter = 2,6-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-phenyl) und 

Supermesityl (Mes*= 2,4,6-tri-tert-butyl-phenyl), war es möglich, diese kinetisch zu 

stabilisieren und die Polymerisierung zu verhindern.[5–8] Ein Durchbruch in der 

Biradikalchemie des Phosphors gelang 1995 NIECKE et al. mit der Synthese des ersten bei 

Raumtemperatur stabilen Singulett-Biradikals.[9] Im Laufe der Jahre konnten von einigen 

Arbeitsgruppen weitere 4-gliedrig-zentrierte Biradikale synthetisiert werden, wobei diverse 

Hauptgruppenelemente und Substituenten verwendet wurden. Aufgrund der Menge an 

verschiedenen Biradikalen können diese hier nicht vollständig erfasst werden. Daher wird nur 

eine kleine Auswahl in Abbildung 3 präsentiert.[10,11,20,12–19] Für eine umfassende 
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Zusammenfassung wird hier auf den 2021 erschienenen Buchartikel von SCHULZ und 

Mitarbeiter verwiesen.[21] 

P
C

P
C

R1 R2

R3

R3

N
Si

N
Si

R1 R1

R2

R2

C
P

C
P

CR2 CR2P
E

P
ER1

R1

R2

R2

R1

R1
C

Si
C

Si
NR1 NR1

A B C D E  

Abbildung 3. Verschiedene viergliedrig-zentrierte offenschalige Singulett-Biradikale. A: Niecke 1995, 
Yoshifuji 2003; B: Bertrand (E = B) 2002, Schnöckel (E = Al) 2009; C: Power (E = Ge) 2004, Lappert 
(E = Sn) 2004, Sekiguchi (E = Si) 2011; D: So 2012; E: Grützmacher 2017, Ghadwahl 2017. 

Das erste stabile Singulett-Biradikal, bestehend aus Gruppe 15 Elementen, konnte 2011 von der 

Arbeitsgruppe-SCHULZ durch Reduktion von [ClP(μ-NTer)]2 synthetisiert werden (Schema 4).  

N
E2

N
E1

Ter TerN
E2

N
E1

Ter Ter

Cl

Cl

Mg
- MgCl2

 

Schema 4. Synthese der Gruppe 15 Biradikale [E(μ-NTer)]2 (E1,2 = P (1); E1,2 = As (30); E1 = P, E2 = As 
(9)).[7,22,23] 

Da in dieser Arbeit hauptsächlich mit dem Biradikalsystem [E1,2(μ-NR)]2 (E = P, As; R = Ter, 

Hyp) gearbeitet wurde, wird in den folgenden Abschnitten nur dieses Ringfragment (Schema 

4) weiter thematisiert.  
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 Anwendung von Biradikalen 

2.2.1 Aktivierung kleiner Moleküle 

Die stabilen Singulett-Biradikale [P(μ-NTer)]2 (1Ter) und [P(μ-NHyp)]2 (1Hyp) werden seit 

ca. 10 Jahren ausführlich von der Arbeitsgruppe SCHULZ untersucht. Dabei konnte vor allem 

1Ter mit zahlreichen Reaktionspartnern umgesetzt werden (Schema 5).[24–33]  

N
P

N
P

R R

1

XCY

Ag+

H2

CO2

CX

Xn

N
P

N
P

R R

N
P

N
P

R R

H

H

N
P

N
P

R R

O

+ CO

P

N

P
C

N
R

R

X

N

P
N

P

R R

X X

XCY = R'C CR'
R'C N

R'2C CR'2
R'2C O

CS S

R'NC NR'

+ AgX = S, Se, Te

N
P

N
P

R R

C Y
X

X = O, NDmp

LB

LS

P
N N

R R
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Schema 5. Übersicht über die Aktivierungsreaktionen von 1. Die Reaktion mit Chalkogenen (S, Se, Te) 
und den Mehrfachbindungssystemen (XCY) wurden sowohl für 1Ter als auch für 1Hyp untersucht. Alle 
anderen Reaktionen nur für 1Ter.  

Die Aktivierung von Alkenen und Alkinen mit 1Ter und 1Hyp erfolgt über eine 

[2+2]-Cycloaddition und führt zu überbrückten Käfigverbindungen. Dabei fungieren die beiden 

Phosphoratome als Brückenkopfatome. Bei Raumtemperatur kann 1Ter Wasserstoff aktivieren 

und bei Temperaturen über 60 °C wieder reversibel abspalten. LS führen zu einer Mono- oder 

Doppelkoordination eines einzelnen Phosphoratoms, wohingegen starke LB zwei P–N-

Bindungen spalten können und somit ein schwach wechselwirkendes Ionenpaar entsteht. 

Interessanterweise führen kleine Moleküle mit geringen sterischen Anspruch, wie 

Kohlenstoffmonoxid oder Isonitrile, zu einer Insertion in eine P–N-Bindung. Die daraus 
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resultierenden 5-gliedrigen Biradikalsysteme können mit Hilfe von Licht zu geschlossen-

schaligen Molekülen mit einer P–P-Einfachbindung umgewandelt werden. Sie weisen 

Eigenschaften eines molekularen Schalters auf.[27,33] 

2.2.2 Molekulare Schalter 

Der Begriff des molekularen Schalters wurde erstmals in den 1980er Jahren verwendet und 

beschrieb dabei die Umwandlung von DNA-gebundenen Proteinen mittels UV-Licht.[34] In den 

letzten 40 Jahren wurden viele Untersuchungen an solchen Molekülen durchgeführt, welche  

durch Änderung von äußeren Einflüssen wie Temperatur, pH-Wert, elektrische Spannung oder 

Bestrahlung, zwischen zwei oder mehreren (meta)stabilen Zuständen geschaltet bzw. 

umgewandelt werden können.[35–37] Anwendungen von molekularen Schaltern liegen z.B. im 

Bereich von ultraschnellen molekularen Geräten [38] oder Photokatalysatoren,[39,40] da die 

verschiedenen stabilen Zustände häufig unterschiedliche Eigenschaften besitzen.  

Entscheidend für die Anwendung ist das Verständnis des Mechanismus der Isomerisierung. Die 

Photoisomerisierung zwischen den stabilen Grundzuständen erfolgt meist über einen 

kurzlebigen elektronisch angeregten Zustand im Bereich von Femto- bis Pikosekunden.[41,42] 

Zum einen können photochemische Reaktionen adiabatisch (die chemische Veränderung findet 

entlang einer einzelnen Potenzialenergiehyperfläche statt) oder zum anderen nichtadiabatisch 

(die Reaktion verläuft durch eine konische Durchschneidung (CInt)) ablaufen (Abbildung 

4).[43,44] Der Ablauf einer nichtadiabatischen Reaktion beruht auf einer starken vibronischen 

Kopplung zwischen Kern- und Elektronbewegung, wobei ein Übergang von einem zum 

anderen elektronischen Zustand ohne Abgabe von Strahlung möglich ist.[41,42,45–47] 

 

Abbildung 4. Vereinfachte zweidimensionale Darstellung einer adiabatischen (links) und 
nichtadiabatisch (rechts) Photoreaktion (A → B). Die Abbildungen wurden entnommen aus den 
Referenzen[42,43]. 

Rea 
Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate 

E E 
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Die meisten (lichtaktiven) molekularen Schalter lassen sich in zwei verschiedene Kategorien 

einteilen. Zum einen Stereoisomere, bei denen sich die Struktur verändert, ohne das 

Atombindungen gebrochen oder neu geknüpft werden. Zum anderen Strukturisomere, wobei 

eine Umverteilung der Bindungen stattfindet.[36] Meist sind photochrome Verbindungen, also 

intensiv gefärbte Verbindungen, besonders gut geeignete Untersuchungsobjekte, da unter 

Bestrahlung eine deutliche Farb- bzw. Strukturänderung zu beobachten ist. In der Literatur sehr 

bekannte farbige Verbindungen sind Azobenzen-Derivate, welche bereits im Jahre 1937 durch  

HARTLEY hinsichtlich der E/Z-Stereoisomerisierung untersucht wurden. Das intensiv rot 

gefärbte E-Isomer, konnte unter Bestrahlung mit UV-Licht, in das gelbe Z-Isomer überführt 

werden. Eine Strukturelle Aufklärung der beiden Isomere erfolgte durch ROBERTSON im Jahre 

1939.[48–50] Diarylethen-Derivate gehen unter Bestrahlung eine photoinduzierte-

Cyclisierungsreaktion zwischen beiden zentralen Kohlenstoffatomen ein und sind damit 

Beispiele für Strukturisomere (Schema 6).[51–53] 

N

N
N N

E-Isomer Z-Isomer

h

h

S S RR
S SR R

offen geschlossen

h

h

Stereoisomere

Strukturisomere

 

Schema 6. Unterteilung von Molekularen Schalter in Stereoisomere (z.B. Azobenzen, oben) und 
Strukturisomere (z.B. Diarylethen, unten).  

 

Ein weiteres Molekül, welches durch Temperaturerhöhung eine Strukturänderung vollzieht, ist 

das erstmalig 1975 von BUCHWALTER und CLOSS synthetisierte Cyclopentan-1,3-diyl, bei 

welchem es sich um ein Triplett-Biradikal handelt.[54,55] Aus 2,3-Diazabicyclo-[2.2.1]hept-2-en 

konnte unter Bestrahlung mit UV-Licht bei 5,5 K das Triplett-Biradikal gewonnen werden, 

welches bei höheren Temperaturen entweder ein geschlossenschaliges Hausan - oder ein 

Cyclopenten-Derivat bildet (Schema 7).[56]  
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N

N
− N2

h

 

Schema 7. Synthese des CLOSS-Biradikals durch Bestrahlung. 

Bereits im Abschnitt 2.2.1 konnte gezeigt werden, dass die Arbeitsgruppe um SCHULZ 2015 das 

erste Cyclopentan-1,3-diyl Singulett-Biradikal aus der Reaktion von 1Ter mit CO und 

Isonitrilen synthetisieren konnten (Schema 8). Diese 5-gliedrigen Heterocyclen (P2N2C) mit 

einer exocyclischen CO bzw. Isonitrileinheit wiesen ebenfalls Eigenschaften eines molekularen 

Schalters auf.  
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Schema 8. Synthese von Cyclopentan-1,3-diylen. 

Im Zuge der Bachelorarbeit von E. Zander im Jahre 2017 wurde das 5-gliedrige Biradikal 

[P(μ-NTer)]2DmpNC (2Dmp) hinsichtlich der Eigenschaften eines molekularen Schalters 

untersucht. Dazu wurde zunächst das Biradikal mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Es 

konnten drei Maxima (410 nm, 510 nm, 643 nm) im Bereich des sichtbaren Lichts detektiert 

werden. Der für die photochemische Hinreaktion 2Dmp → 3Dmp wichtigste Übergang vom 

HOMO ins LUMO befindet sich bei 643 nm und kann mit einer roten Laser-Diode induziert 

werden. Die Rückreaktion vom Hausan zum Biradikal erfolgte ausschließlich thermisch und 

konnte nicht durch Einstrahlen von Licht einer anderen Wellenlänge beeinflusst werden. Erste 

quantenmechanische Rechnungen an einem Modelsystem gaben Aufschluss über den 

Anregungsmechanismus durch eine konische Durchschneidung und die Relaxation in den 

Grundzustand des Biradikals 2H bzw. des Hausans 3H. 

Außerdem konnte ein Konzept entwickelt werden, womit dieses System mittels NMR-

Spektroskopie analysiert werden konnte.[57] Hierzu wurde ein von der Gschwind-Gruppe 2013 

publizierter Aufbau angepasst und genutzt.[58] Als Lichtquelle wurde eine Laser Diode 

verwendet, welche mittels Glasfaserkabel mit dem Pröbenröhrchen (Abbildung 5) verbunden 
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wurde. Über temperaturabhängige NMR-Bestrahlungsexperimente konnte eine Halbwertszeit 

der thermischen Rückreaktion 3Dmp → 2Dmp von 7 min ermittelt werden. 

 

Abbildung 5. Systematischer Aufbau des Coaxial-Insert-NMR-Rohrs für Messungen unter Bestrahlung. 

Die Strukturaufklärung von 2Dmp erfolgte durch Röntgeneinkristallstrukturanalyse. Durch das 

Vermessen von tiefblauen Einkristallen bei Raumtemperatur im Dunkeln konnte eine 

vollständige Strukturaufklärung von 2Dmp durchgeführt werden. Für das Hausanderivat war 

es nicht möglich, Kristalle zu erhalten. Eine Umwandlung des Biradikals war ebenfalls im 

Festkörper durch Bestrahlung mit einer roten Lampe möglich, aber die blauen Kristalle brachen 

dabei und waren somit ungeeignet für weitere Untersuchungen.[57]  

 

Rea PTFE Band Glasfaser-
kabel 

Standard NMR-Rohr (5mm) 

Rea 
PTFE Kappen Insert 
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3 Ergebnisse und Diskussion 

Zu Beginn der Promotionsarbeit lag der Fokus der Untersuchungen auf dem Biradikalsystem 

[P(μ-NTer)]2DmpNC, welches erste interessante Ergebnisse im Zuge der Promotion von A. 

Hinz und der Bachelorarbeit von E. Zander lieferten.[57,59] Dabei sollte der Anregungsprozess 

grundlegend untersucht und mechanistisch verstanden werden. Ebenfalls sollte der Einfluss von 

verschiedenen organischen Substituenten am Isonitril untersucht werden. Darüber hinaus 

sollten weitere Biradikalsysteme (Variation des sterisch anspruchsvollen Substituenten, 

Austausch von Pniktogenen, isovalenzelektronische Gruppen zum Isonitril) synthetisiert und 

untersucht werden. 

Als zweites großes Themengebiet stand die Aktivierung weiterer kleiner Moleküle mit 

verschiedenen Biradikalsystemen im Vordergrund der Untersuchungen, die keine 

Eigenschaften eines molekularen Schalters besaßen und im Abschnitt 3.2 näher beschrieben 

werden. 

 Untersuchungen zu Molekularen Schaltern 

3.1.1 Untersuchung zu [P(μ-NTer)]2RNC (R = Dmp, tBu) 

Die thermische Rückreaktion von 3Dmp → 2Dmp wurde bereits während der Bacherlorarbeit 

von E. Zander mittels temperaturabhängiger NMR- und UV/Vis-Spektren untersucht. Dabei 

konnte eine Halbwertszeit von 7 min bei Raumtemperatur ermittelt werden.[57] Mit dem stabilen 

fünfgliedrigen Biradikal [P(μ-NTer)]2DmpNC (2Dmp) in der Hand sollte zunächst der 

Anregungsprozess genauer experimentell untersucht werden. Da Photoisomerisierungen von 

molekularen Schaltern häufig auf einer Zeitskala im Piko- bzw. Femtosekundenbereich (10−12 –

10−15 s) stattfinden und durch einen Zustandswechsel an einer CInt geprägt sind, war es nicht 

möglich, diese Prozesse mittels NMR-Spektroskopie zu untersuchen, da diese Methode eine zu 

niedrige Zeitauflösung besitzt.[60,61] In Kooperation mit der Arbeitsgruppe LOCHBRUNNER 

konnten Anregungs-Abfrage-Experimente in Lösung mit ultrakurzen Laserpulsen durchgeführt 
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werden. Dazu musste zunächst der experimentelle Aufbau dahingegen verändert werden, dass 

Messungen unter Schutzgas möglich waren. Dazu wurden sämtliche luftdurchlässigen 

Steckverbindungen durch luftdichte Schraubanschlüsse ersetzt, das Durchflusszellensystem 

direkt in der Glovebox befüllt und anschließend in den Laserraum transportiert. Die von 

T. Völzer ausgewerteten transienten Spektren ergaben, dass 3 wesentliche Prozesse nach 

210 fs, 1.5 ps und nach mehr als 1 ns stattfanden. Darüber hinaus konnte eine Quantenausbeute 

von 25 % ermittelt werden.[62] 

Mit diesen Informationen wurden weiterführende quantenchemische Rechnungen 

durchgeführt, wodurch die praktischen Ergebnisse interpretiert und validiert werden konnten. 

Mithilfe von IRC- (Instrinsic Reaction Coordinate) und PES- (Relaxed Potential Energy 

Surface) Scans wurden die Anregungsprozesse an einem Modelsystem (2H → 3H) berechnet.  

Abbildung 6. Grundzustand (S0, NEVPT2/CAS(2,2)/def2-TZVP) und erster angeregter Zustand (S1, 
TD-DFT/TDA PBE-D3/def2-TZVP) entlang des NPPN Diederwinkels. Die intensiven blauen und roten 
Linien gehören zum berechneten minimalen Energiepfad. Die hellrote Linie zeigt das vertikale 
Energieprofil des jeweils aus der Grundzustandsstruktur angeregten Moleküls. Die grauen Balken 
zeigen die Single-Point-Energien auf dem MRCI+Q/CAS(8,6)/def2-TZVP Niveau. 

Die Berechnungen zeigten, dass der Energiepfad zwischen dem Biradikal 2H und dem Hausan 

3H über einen einzigen Übergangszustand (TS, Abbildung 6, blaue Linie) verläuft. Die P–P-

Bindungsbildung bzw. -brechung findet somit gleichzeitig mit der Faltung des gesamten 

Ringsystems entlang der P–P-Bindung (NPPN-Diederwinkel) in einem konzertierten Prozess 

statt. Der Energieunterschied zwischen dem lokalen Minimum 3H und dem globalen Minimum 

2H auf der S0-PES des Grundzustandes beträgt ∆𝐸MRCI = 50.4 kJ/mol. Die vertikale Anregung 

des Biradikals 2H (S0-PES) führt zu einem schwingungsangeregten Zustand 2H* (S1-PES, 

Abbildung 6, hellrote Linie ). Durch Drehung der NH-Gruppe um die C–N-Bindung ist die 

Minimumsstruktur des ersten angeregten Zustands (2H*-opt) nicht länger planar, auch wenn 

vertikale Anregung 

Biradikal Hausan 
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die Struktur des 5-gliedrigen Ringes nahezu unverändert bleibt. Da die Energiefläche des 

optimierten ersten angeregten Zustandes sehr flach verläuft, kann der Übergang durch die 

konische Durchschneidung (CInt) bis hin zum Übergangszustand (TS) als nahezu 

barrierefreier Übergang angesehen werden. Ausgehend vom TS fallen ca. 75 % der Moleküle 

(exp. Quantenausbeute von 25 %) in die globale Minimumsstruktur des Biradikals 2H zurück 

und 25 % werden unter Bildung einer P–P-Einfachbindung in das Hausan umgewandelt. Die 

Bildung der σ-Bindung zwischen den beiden Phosphoratomen erfolgt durch einen 

photochemischen, disrotatorischen Ringschlussmechanismus. Wiederrum erfolgt die 

Rückreaktion 3H → 2H über symmetrieverbotene thermische disrotatorische 

Ringöffnungsreaktion, wodurch die relativ geringe Halbwertszeit von 7 min begründet werden 

kann. Da die Struktur der Moleküle an den stationären Punkten durch das Modelsystem bekannt 

waren, wurden ergänzende Rechnungen an dem realen System 2Dmp → 3Dmp durchgeführt, 

deren Ergebnisse (Abbildung 6, graue Balken) sehr gut mit dem Modelsystem übereinstimmten. 

Die in Abbildung 6 gezeigten minimalen Reaktionspfade sind eine sehr vereinfachte 

Darstellung des Mechanismus, da lediglich der NPPN–Diederwinkel berücksichtigt wurde. 

Während der Anregungsprozesses spielen weitere strukturelle Veränderungen wie z.B. 

Verringerung des P–P-Abstands, Rotation um die C–N Bindung am Isonitril und Abwinklung 

des organischen Substituenten eine wichtige Rolle. Da für jede Veränderung in einem 

Diagramm eine neue Achse hinzukommen würde, ist eine grafische Darstellung nicht möglich, 

da es ein Problem n-ter Ordnung ist (siehe Supporting der Publikation Kapitel 6.2). 

Nachdem der Anregungsprozess von 2Dmp → 3Dmp verstanden wurde, sollten andere 

Systeme hinsichtlich der thermischen Rückreaktion und deren Beeinflussung untersucht 

werden. Bereits Alexander Hinz setzte 1Ter mit CN–tBu um und konnte dabei die 

Adduktspezies 4tButBu aus einer Benzollösung isolieren.[27] Im Zuge dieser Arbeit konnte 

ebenfalls von der grünen Lösung der aufgelösten farblosen Kristalle von 4tButBu ein 

Gleichgewicht im 31P{1H}-NMR-Spektrum (Abbildung 7. 31P{1H}-NMR-Spektren von 

aufgelösten Kristallen von 4tButBu.) zwischen 1Ter, 3tBu und 4tButBu beobachtet werden. 

Unter Bestrahlung konnte das Gleichgewicht vollständig auf die Seite des Hausan -Isomers 

verschoben werden (Abbildung 7, t = 0 min). Nachdem das Gleichgewicht sich wieder 

einstellte (t = 240 min), konnte das Ausgangsspektrum beobachtet werden. Der 

Anregungsprozess konnte durch wiederholtes Bestrahlen der gleichen Lösung im NMR-Rohr 

mehrmals wiederholt werden und somit konnte die Reversibilität des Gleichgewichtes bestätigt 

werden.   
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Abbildung 7. 31P{1H}-NMR-Spektren von aufgelösten Kristallen von 4tButBu. 

Im Falle des gemischten Isomers 4DmptBu konnte beobachtet werden, dass 2Dmp im 

Verhältnis 1:1 mit CN–tBu nur zu sehr geringen Teil zum Addukt umgewandelt wurde (<10 %). 

Eine Kristallisation von 4DmptBu aus aromatischen Lösungsmitteln war nicht möglich. Daher 

wurde 2Dmp mit einem großen Überschuss an CN–tBu umgesetzt, sodass das Isonitril 

gleichzeitig als Reaktant und Lösungsmittel fungierte. Auf diesem Wege konnte 4DmptBu aus 

einer gesättigten CN–tBu-Lösung bei −20 °C kristallisiert werden (Abbildung 8).[63] 

 

CN-R CN-tBu

h

P

C

PN C
N

N

NTer

Ter

tBu

R

P
N

P
N TerTer

P

N

P
C

N
Ter

Ter

N R

P

P C

N
Ter

N

NTer

R

1Ter 4RtBu2R

3R  

Schema 9. Gleichgewichtsreaktion von 1Ter mit verschiedenen Isonitrilen (R = Dmp, tBu).  

Temperaturabhängige NMR-Untersuchungen von 3Dmp → 2Dmp in Anwesenheit von  

CN–tBu ergaben, dass die Geschwindigkeit der Rückreaktion (τ1/2 = 7 min ohne CN–tBu) um 

mehrere Größenordnungen deutlich beschleunigt wurde. Im Verhältnis 1:1 (2Dmp: CN–tBu) 
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bei −20 °C verlief die Rückreaktion 3Dmp → 2Dmp und die anschließende Adduktbildung 

bereits sehr schnell (Abbildung 9 B, links). Eine Temperaturerniedrigung auf −30 °C und der 

gleichzeitigen Erhöhung des CN–tBu Anteils auf 10 Äq. beschleunigte die thermische 

Rückreaktion sogar noch weiter (Abbildung 9 B, rechts). Das thermische Gleichgewicht von 

2Dmp → 4DmptBu wurde somit deutlich von der Kinetik der photochemischen Hin- und der 

thermischen Rückreaktion von 3Dmp → 2Dmp beeinflusst.  

 

Abbildung 8. Molekülstruktur von 4DmptBu im Einkristall. Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % 
Wahrscheinlichkeit bei 123 K. 

Quantenchemische Rechnungen zeigten, dass ein minimaler Energiepfad über eine offenkettige 

Spezies 5DmptBu möglich ist und energetisch niederiger liegt als eine direkte P–P-

Bindungsspaltung von 3Dmp. Dabei erfolgte ein nukleophiler Angriff des freien CN–tBu an 

das Stickstoffatom (PNP) von 3Dmp, sodass die P–N-Bindung gespalten wurde und das 

kurzlebige Intermediat 5DmptBu entstand. Eine Rotation um die P–C-Bindung (CPCN) und 

eine erneute Bildung einer P–N-Bindung (CPNP) führte zum Biradikal 2Dmp und freiem 

Isonitril. Die anschließende Reaktion von 2Dmp mit CN–tBu führte zum energetischen 

Minimum 4DmptBu (∆𝐺° = 7.2 kJ/mol (DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//UPBE-D3/def2-

SVP, c° = 1 mol L−1), 3Dmp → 4DmptBu; Abbildung 9 A).  
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Abbildung 9. Oben: Schematische Darstellung der CN–tBu-katalysierten Rückreaktion von 
3Dmp → 2Dmp über einen of fenkettigen Mechanismus 5DmptBu. Unten: Zeitabhängiger 
Konzentrationsverlauf der Verbindungen 2Dmp, 3Dmp und 4DmptBu aus den Integralen der 
31P{1H}-NMR-Spektren. (links: −20 °C, 1 Äq. CN–tBu; rechts: −30 °C, 10 Äq. CN–tBu).   
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3.1.2 Variation des sterisch anspruchsvollen Substituenten am Ring  

Bereits im Jahre 2016 führte Anne-Kristin Rölke im Rahmen ihrer Promotionsarbeit zahlreiche 

Versuche mit dem Biradikal 1Hyp durch, welche im Zuge meiner Arbeit weitergeführt und 

vervollständigt wurden.[64,65] 
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Schema 10. Reaktion von 1Hyp mit verschiedenen Isonitrilen. Im Falle von R = Dmp, Mes, tBu konnte 
eine Umlagerungsreaktion eines Hypersilyl-Substituenten an das exozyklische Stickstoffatom 
beobachtet werden. Die gebildeten Heterocyclopentadiene sind gelb. Für CN–Ter konnte keine 
Umlagerungsreaktion beobachtet werden und das blaue Heterocyclopentandiyl (6Ter) wies 
Eigenschaften eines molekularen Schalters auf.  

1Hyp wurde mit verschiedenen Isonitrilen CN–R (R = Dmp, Mes, tBu, Ter) umgesetzt. Dabei 

konnte im Falle von CN-Ter (6Ter) eine blaue Lösung erhalten werden, welche ebenfalls wie 

die im Kapitel 3.1.1 beschriebenen Verbindungen Eigenschaften eines molekularen Schalters 

besaß und mittels zeit- und temperaturabhängiger 31P{1H}-NMR-Spektren untersucht werden 

konnte. Interessanterweise konnte im Falle der sterisch weniger anspruchsvollen Isonitrile 

(R = Dmp, Mes, tBu, Abbildung 10) eine gelbe Lösung beobachtet werden. Mithilfe von 

Röntgeneinkristallstrukturanalyse konnten die Verbindungen untersucht werden. Dabei konnte 

eine Wanderung des Hypersilylsubstituenten vom Ringstickstoffatom an das exozyklische 

Stickstoffatom beobachtet werden (Schema 10). Quantenmechanische Rechnungen zeigten, 

dass im Fall der weniger sterisch anspruchsvollen Isonitrile ein deutlicher Energiegewinn aus 

der Migration resultierte (∆𝐺° = −62.1 kJ/mol (6Dmp → 8Dmp), −62.7 kJ/mol 

(6Mes → 8Mes), −29.5 kJ/mol (6tBu → 8tBu); DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//UPBE-

D3/def2-SVP). Die Umlagerungsreaktion 6Ter → 8Ter ist hingegen mit ∆𝐺° = +25.8 kJ/mol 

deutlich endergonisch und lief daher nicht ab.  
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Abbildung 10. Molekülstrukturen der Heterocyclopentandiene 6Dmp, 6Mes und 6tBu im Einkristall. 
Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit bei 123 K. Die Verbindungen 6Dmp und 
6Mes wurden bereits von Anne-Kristin Rölke synthetisiert und werden der Vollständigkeit nochmals mit 
aufgeführt.  
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3.1.3 Variation des Pniktogens 

Nachdem im Kapitel 3.1.3 der organische Substituent am zentralen viergliedrigen Ring variiert 

wurde, sollte zunächst ein Phosphoratom gegen ein Arsenatom ausgetauscht werden  und 

hinsichtlich der Eigenschaften eines molekularen Schalters überprüft werden. Bereits 2016 

konnte Alexander Hinz erste Reaktionen mit dem gemischten Gruppe-15-Biradikal (9) 

durchführen und CN–Dmp aktivieren (Schema 11). Das 5-gliedrige Biradikal (10Dmp) konnte 

durch UV-Licht zum Hausanisomer (11Dmp) umgewandelt werden. Weiterführende 

Untersuchungen erfolgten nicht.  
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Schema 11. Reaktion des gemischten Biradikals 9 mit DmpNC. 

Die praktischen Arbeiten zu diesem Themengebiet wurden zum Ende der Dissertation nahezu 

fertiggestellt, konnten aber aus Zeitgründen noch nicht publiziert werden. Der Vollständigkeit 

halber werden die Ergebnisse zum Teil hier mit aufgeführt.  

Das Biradikal 9 wurde mit verschiedenen Isonitrilen CN–R (R = Dmp, Mes, Mtp, tBu) 

umgesetzt. Im Falle des CN–tBu konnte, wie für das PP-Biradikal 1Ter, ausschließlich das 

überbrückte Addukt isoliert werden. Alle Produkte aus der Reaktion von 9 mit aromatisch 

substituierten Isonitrilen konnten, bis auf 10Mtp, kristallisiert werden. Die grünen Biradikale 

(10) konnten in Lösung durch Bestrahlung bei Temperaturen unter −40 °C im 31P{1H}-NMR-

Spektrum teilweise zum Hausan (11) umgewandelt werden. Interessanterweise konnten die 

Verbindungen 10Dmp und 10Mes auch im Kristall zum Hausanisomer geschaltet werden, ohne 

das der Kristall zerbrach. Für die Biradikalstrukturen 10Dmp und 10Mes wurden die 

Einkristalle bei RT unter Ausschluss von Licht auf dem Röntgendifraktometer gemountet, auf 

−150 °C abgekühlt und die Messung durchgeführt. Anschließend wurden die Einkristalle direkt 

auf dem Röntgendiffraktometer bei −150 °C mit einer Taschenlampe bestrahlt und erneut eine 

Messung durchgeführt, um die Molekülstruktur für das Hausanisomer 11 zu erhalten. So 

konnten aus einem Einkristall zwei Molekülstrukturen (Einkristall-zu-Einkristall-

Isomerisierung) gewonnen werden und die Struktur des Hausans (P–As-Bindungsbildung unter 

Bestrahlung) bestätigt werden (Abbildung 11). Werden die aromatischen Isonitrile im 

Überschuss eingesetzt, (10- bis 15-facher Überschuss) so konnten die überbrückten 
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Verbindungen 12 (Abbildung 11) beobachtet werden. Im Falle von CN–Mtp war es möglich 

das Addukt 12Mtp aus der Gleichgewichtsreaktion zu kristallisieren.  

 

Abbildung 11. Molekülstrukturen der Verbindungen 10Dmp, 11Dmp, 10Mes, 10Mes, 12tBu und 
12Mtp im Einkristall. Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit bei 123 K. Die 
Isonitrile insertieren selektiv in die As–N-Bindung des Biradikals 9.   
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3.1.4 Thiocarbonyl als Isonitril-Ersatz 

Nachdem in den vorherigen Kapiteln der sterisch anspruchsvolle Substituent (Ter zu Hyp) und 

ein Pniktogen (P→As) am zentralen viergliedrigen ausgetauscht wurde, sollte versucht werden 

die Isonitrilgruppe durch die isovalenzelektronische CS-Einheit zu substituieren. Aus der 

Literatur ist bekannt, dass reines CS sehr reaktiv ist und rasch zu undefinierten (CS)n Produkten 

polymerisiert. CS kann im Labormaßstab durch großen präperativen Aufwand z.B. 

photochemisch, thermisch oder elektrochemisch aus CS2 hergestellt werden.[66–69]  

NMR-Experimente zeigten, dass 1Ter (orange) durch Phosgen chloriert und gasförmiges CO 

freigesetzt wurde, welches nicht weiter mit 13 (hellgelb) reagierte. Die gleiche Reaktion von 

1Ter wurde mit Thiophosgen wiederholt (Schema 12). Interessanterweise konnte in diesem 

Fall ein Farbumschlag von orange nach hellbraun festgestellt werden und die chlorierte 

fünfgliedrige Spezies (14) mit einer insertierten CS-Einheit kristallisiert werden.[70] 

Reduktionsversuche von 14 mit elementaren Magnesium zeigten eine Blaufärbung der Lösung 

(15) ähnlich dem in Kapitel 3.1.1 diskutierten fünfgliedrigen Biradikal 2Dmp.  
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Schema 12. Reaktion von 1Ter mit Phosgen und Thiophosgen und Reduktion von 14 mit elementaren 
Magnesium zum neuen fünfgliedrigen Biradikal (15).  

Eine Kristallisation von 15 war nicht möglich, da die Lösung bei RT sich sehr schnell entfärbte. 

In diversen Kristallisationsversuchen konnte CN–Ter als Zersetzungsprodukt isoliert werden. 

Bestrahlungsexperimente zeigten, dass eine Umwandlung zum Hausan  möglich, aber keine 

Rückreaktion zu beobachten war. Weitere Untersuchungen deuteten darauf hin, dass 

Verbindung 16 instabil ist und sich unter Einwirkung von Licht zu CN–Ter und undefinierten 

Phosphorverbindungen zersetzte (Schema 13).  
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Schema 13. Hausanisomerisierung von Biradikal 15. Anschließende Zersetzung vom Hausan 16 zu 
CN–Ter und undef inierten Phosphorverbindungen. 

Quantenmechanische Rechnungen (CASSCF(8,6)/def2-TZVP) belegten, dass das fünfgliedrige 

Biradikal 15 lediglich einen Biradikalcharakter von 13 % besitzt, welcher deutlich niedriger ist 

als der von Verbindung 2Dmp (β = 28 %)[71,72]. Da eine Isolierung von 15 nicht möglich war, 

wurden als Strukturbeweis Abfangreaktionen durchgeführt, welche im Kapitel 3.2.1 diskutiert 

werden.  
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 Aktivierung kleiner Moleküle 

Dieses Kapitel befasst sich mit der Aktivierung kleiner Moleküle durch verschiedene 

Biradikale, deren Produkte keine Eigenschaften eines molekularen Schalters besitzen.  

3.2.1 Reaktion von [P(μ-NTer)]2CS (15) mit Abfangreagenzien 

Das photoinstabile Biradikal 15 konnte durch Reduktion unter Ausschluss von Licht in ca. 90 

prozentiger Reinheit (31P{1H}-NMR-Spektrum) hergestellt werden. Das Produkt ist als 

Feststoff bei Temperaturen von −20 °C kurzzeitig (ca. 5 Tage) lagerbar.  
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Schema 14. Übersicht der Reaktion von 15 mit verschieden Abfangreagenzien und deren 
Folgereaktionen. 
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Aufgrund des niedrigeren Biradikalcharakters reagierte 15 mit typischen Abfangreagenzien wie 

BTMSA, CN–R (R = Dmp, tBu), Selen und Tolan nicht. Mit CS2 und Benzaldehyd konnten die 

entsprechenden [2.2.1] bicyclischen Additionsprodukte (17, 20) aus einer frisch von Mg und 

MgCl2 filtrierten Lösung von 15 synthetisiert und kristallisiert werden (Abbildung 12). Wird 

CS2 direkt zur Reaktionslösung der Reduktion zugegeben, entsteht ein dimerer Mg(II)-

Komplex, wobei jedes Mg(II)-Ion von drei Schwefel-und einem iminischen Stickstoffatom 

umgeben ist. Bei höheren Temperaturen um 90 °C reagierte 17 mit einem, bei der Zersetzung 

von 16 freigewordenen, Äq. CN–Ter zu Verbindung 18. Bei der versuchten Deprotonierung 

von 20 konnte ein komplexes Salz (21) hergestellt werden (Schema 14).  
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Abbildung 12. Molekülstrukturen von 14 (Konnektivitätsbeweis), der Additionsprodukte von 15 mit CS2 
(17) und PhCO(H) (20) und deren Folgeprodukte (18, 19, 21) im Einkristall. Der Übersichtlichkeit wurde 
für Verbindung 21 lediglich die zentrale Einheit abgebildet. Die Kaliumatome und ((H)OtBu)-Einheiten 
ordnen sich halbkugelförmig über den Sauerstoffatomen an, wobei jedes Kaliumatom mit 2 bis 4 
((H)OtBu)-Einheiten wechselwirkt. Thermische Ellipsoide entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit bei 
123 K. Durch die Isolierung der Additionsprodukte (17, 20) konnte die postulierte und berechnete 
Struktur des Biradikals (15) nachgewiesen werden.   
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3.2.2 Reaktion von [P(μ-NTer)]2 (1Ter) mit Thioketonen 

In den vergangenen Jahren wurden mit dem Biradikal (1Ter) bis auf ein CS2-Addukt keine 

C=S-Doppelbindungen aktiviert und deren Additionsprodukte untersucht. [28] In Kooperation 

mit Prof. Mlostoń von der Universität Łódź wurden  uns 3 Thioketone (9H-xanthene-9-thione, 

9H-Thioxanthene-9-Thion, Fc-β-Naphtyl-Thioketon) zur Verfügung gestellt (Schema 15). 

Diese wurden mit 1Ter umgesetzt und es konnten die entsprechenden [2.1.1] bicyclischen 

Verbindungen (22, 23, 24) isoliert und kristallisiert werden (Abbildung 13). Da bereits einige 

Produkte von C=O-Doppelbindungensaktivierungen (CO, CO2, (CH3)2C=O, PhCO(H)) 

bekannt waren, wurde zusätzlich zu den Thioketonen Xanthon mit 1Ter umgesetzt. Jedoch 

konnte in verschiedenen Lösungsmitteln, verschiedenen Temperaturen und mit bis zu 

20-fachen Überschuss keine Reaktion beobachtet werden. Quantenchemische Rechnungen  

(DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE-D3/def2-TZVP) zeigten, dass die Reaktionen von 1Ter 

mit Thioketonen exergonisch (∆R𝐺Toluol°  =  − 30.0 (𝟐𝟐); −41.0 (𝟐𝟑);  −51.3 (𝟐𝟒) kJ/mol) 
verläuft. Im Gegensatz dazu ist die Reaktion mit Xanthon aufgrund der sterischen Hinderung 

des organischen Rückgrates und der kürzeren und stabileren C=O-Doppelbindung (Σrcov (C=O) 

= 1.24 Å; Σrcov (C=S) = 1.61 Å)[73] endergonisch (∆R 𝐺Toluol° =  + 14.2 kJ/mol).[74]  
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Schema 15. Reaktion von 1Ter mit Xanthon (keine Reaktion) und verschiedenen Thioketonen zu [2.1.1] 
bicyclischen Verbindungen. 
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Hochtemperatur-NMR-Experimente von Verbindung 22 und 23 zeigten, dass die 

Additionsprodukte thermisch instabil sind und eine reversible Abspaltung der Thioketone 

oberhalb von 60 °C stattfand. 

Der Versuch, die aktivierte C–S-Bindung von 22 mit gasförmigen Wasserstoff umzusetzen, um 

den entsprechende Thioalkohol herzustellen, war nicht erfolgreich. Eine Umsetzung von 22 mit 

Wasserstoff lieferte das bekannte Wasserstoffadukt von 1Ter ([HP(μ-NTer)]2) und das 

Thioketon.  

  

Abbildung 13. Molekülstrukturen von 22 und 23 im Einkristall. Thermische Ellipsoide entsprechen 
50 % Wahrscheinlichkeit bei 123 K. Molekülstruktur von Verbindung 24 (Konnektivitätsbeweis) – 
Darstellung als „ball and stick“ aufgrund mangelnder Datenqualität.  
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3.2.3 Reaktion von [P(μ-NTer)]2 (1) mit BRØNSTED-Säuren 

Halogenwasserstoffe wie HCl gelöst in Wasser sind klassische und bei RT stabile BRØNSTED-

Säuren. Im Gegensatz dazu sind (Pseudo)Halogenwasserstoffe wie HCN, HN3, HNCO, HNCS 

oder HPCO auch BRØNSTED-Säuren, welche bereits bei sehr tiefen Temperaturen zur 

Polymerisation neigen.[75–77] Labile (Pseudo)Halogenwasserstoffe lassen sich durch 

Adduktbildung mit starken LS wie B(C6F5)3 stabilisieren und isolieren.[78,79] Daher sollte 

versucht werden, mithilfe des Biradikals 1Ter (Pseudo)Halogenwasserstoffe zu stabilisieren 

bzw. abzufangen. Dabei sollten zwei verschiedene Reaktionswege verfolgt werden. Zum einen 

die direkte Umsetzung (A) der aus den Natriumsalzen und Stearinsäure frisch hergestellten 

wasserfreien (Pseudo)Halogenwasserstoffe mit einer Lösung von 1Ter und zum anderen ein 

zweistufiger Reaktionsweg (B) über das protonierte Kation des Biradikals [HP(μ-NTer)2P]+ 

(1Ter-H). 1Ter-H wurde von Dr. Lukas Chojetzki im Rahmen seiner Promotionsarbeit 

untersucht und dieser führte ein Vergleichsexperiment mit [WCC]CN durch (Schema 16). 

Sowohl die direkte Umsetzung (Reaktionsweg A) von 1Ter mit HCN als auch der zweistufige 

Reaktionsweg B über 1Ter-H zeigten als Produkt das HCN-Addukt 26.  
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Schema 16. Synthese von (Pseodo)Halogenwasserstoffaddukten von 1Ter. 

Die entsprechenden BRØNSTED-Säureaddukte konnten über Reaktionsweg A in guten 

Ausbeuten zwischen 50-80 % (25-28) isoliert, kristallisiert und vollständig charakterisiert 

werden (Abbildung 15).[80] In Lösung und Festkörper konnten nur die jeweiligen cis-Addukte 

beobachtet werden. Im Falle des HN3-Adduktes konnte auch bei höheren Temperaturen keine 

Stickstoffabspaltung im Sinne einer STAUDINGER-Reaktion beobachtet werden. 
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Die sehr instabilen (Pseudo)Halogenwasserstoffe wie HPCO bzw. HNCS konnten nicht über 

das entsprechende Natriumsalz und Stearinsäure erzeugt werden. Im Falle des PCO− konnte das 

Anion durch ein schwach-koordinierendes Kation ([n-Bu3NMe]+) stabilisiert und isoliert 

werden. Eine Umsetzung von [n-Bu3NMe]PCO mit [HP(μ-NTer)2P]+ (1Ter-H) und der 

anschließenden Strukturaufklärung mithilfe der Röntgeneinkristallstrukturanalyse lieferte ein 

[3.1.1]-hetero-propellan ähnliches Strukturmotiv 29 mit einer verbrückenden PCO-Einheit auf 

den Phosphorbrückenköpfen (Schema 17).  
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Schema 17. Synthese von 29 über Reaktionsweg B. 

Durch quantenmechanische Rechnungen wurde die Umlagerungsreaktion von Verbindung 29 

ausgehend vom 29HPCO_exo-Isomer zur [3.1.1]-Hetero-propellanstruktur 29PC(H)O 

untersucht. Der entscheidende Prozess ist die Wanderung des Wasserstoffatoms (P–H) zum 

Kohlenstoffatom der PCO-Einheit mit der gleichzeitigen Rotation um die P–C-Achse, was eine 

P–O Bindungsbildung begünstigt (Abbildung 14). Der exergonische Isomerisierungsprozess 

vom exo-Isomer zur Verbindung 29PC(H)O ist mit einem Energiegewinn von ca. 25 kJ/mol 

verbunden.  
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Abbildung 14. Berechneter Mechanismus (DLPNO-CCSD(T)/def2-TZVP//PBE-D3/def2-SVP) der 
Isomerisierung vom 29HPCO_exo Isomer zu Verbindung 29PC(H)O. 
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Abbildung 15. Molekülstrukturen der Verbindungen 25 bis 29 im Einkristall. Thermische Ellipsoide 
entsprechen 50 % Wahrscheinlichkeit bei 123 K. 
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3.2.4 Para-Wasserstoff-Aktivierung  

Wasserstoff kommt in der Natur in 3 verschiedenen Isotopen als 𝐻11  Protium, 𝐷12  Deuterium 

und 𝐻13  Tritium vor. In NMR-Routineexperimenten werden die 𝐻11 -Wasserstoffkerne in 

deuterierten Lösungsmitteln untersucht. An bestimmten Positionen können Wasserstoffatome 

durch Deuteriumatome markiert werden. Die chemischen Eigenschaften bleiben erhalten, aber 

die physikalischen Eigenschaften werden durch den Isotopenaustausch verändert, wodurch die 

markierte Position gesondert untersucht werden kann.  

Moderne Untersuchungsmethoden wie PHIP (Para-Hydrogen Induced Polarization)[81] bzw. 

SABRE (Signal Amplification By Reversible Exchange)[82] ermöglichen es mit Hilfe eines 

Hyperpolarisationstransfer von para-Wasserstoff (Singulett-Wasserstoff) auf das zu 

untersuchende Molekül, das Kernspinresonanzsignal um mehrere Größenordnungen zu 

verstärken.[83] Mithilfe dieser Techniken lassen sich Hydrierungsreaktionen mechanistisch 

untersuchen oder NMR-Kontrastmittel herstellen. Das natürliche Vorkommen von para-

Wasserstoff liegt bei Raumtemperatur bei ungefähr 25 %. Bei niedrigen Temperaturen 

vergrößert sich der Anteil des para-Wasserstoffs gegenüber dem ortho-Wasserstoff deutlich, 

sodass bei der Verflüssigungstemperatur von Wasserstoff bei ca. 20 K fast ausschließlich para-

Wasserstoff vorliegt und so selektiv für NMR-Untersuchungen genutzt werden kann. 

Wie bereits im Kapitel 2.2.1 gezeigt aktiviert 1Ter molekularen Wasserstoff bei 

Raumtemperatur. Die konzertierte Gleichgewichtsreaktion von 1Ter zu 31 liegt bei 

Raumtemperatur nahezu vollständig auf der Seite des Produktes (Schema 18). Wird die 

Temperatur erhöht so verschiebt sich die Lage des Gleichgewichtes deutlich auf die Seite der 

Edukte, bis bei Temperaturen von über 60 °C der Wasserstoff vollständig reversibel 

abgespalten wird.[31] 
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Schema 18. Reaktion von 1Ter mit molekularen Wasserstoff.  

Bereits im Jahre 2019 führte die Arbeitsgruppe  ZHIVONITKO in Kooperation mit der 

Arbeitsgruppe SCHULZ Untersuchungen mit para-Wasserstoff an 1Ter durch.[84] Im Rahmen 

dieser Arbeit wurden weitere Biradikalsysteme (Abbildung 16), welche aus den vorherigen 
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Kapiteln bekannt sind, durch die Arbeitsgruppe ZHIVONITKO untersucht.[85] Für die 4-gliedrigen 

Biradikale 9 und 30 konnte ähnlich wie für Verbindung 1Ter eine Aktivierung von para-

Wasserstoff beobachtet werden. 1H und 31P-NMR-Untersuchungen zeigten eine deutliche 

Signalverstärkung der addierten para-Wasserstoffatome (300-fach (30) und 1000-fach (9)) 

durch den Polarisationstransfer auf die Hetero-Atomkerne. Aufgrund der 

Gleichgewichtsreaktion der verschiedenen Biradikale mit Wasserstoff (Beispiel 1Ter, Schema 

18) erfolgte im Falle des Biradikals 9 eine konstante immer wieder verstärkende Polarisation 

des 31P-NMR-Kerns. Durch eine spezielle Pulsabfolge konnte dadurch sogar eine 2000-fache 

Signalverstärkung bei 40 °C (Verschiebung des Gleichgewichtes, Schema 18) beobachtet 

werden.  

Im Falle der 5-gliedrigen Biradikale konnte nur eine geringere Signalverstärkung experimentell 

beobachtet werden. Daher wurden die Experimente für die Verbindungen 2Dmp und 10Dmp 

bei deutlich höheren Temperaturen durchgeführt, wodurch vor allem für das gemischte 

5-gliedrige Biradikal 10Dmp überhaupt eine Signalverstärkung (1H- und 31P-NMR-Spektrum) 

beobachtet werden konnte. Leider war es nicht möglich, das Derivat [As(μ-NTer)]2DmpNC zu 

synthetisieren, da Verbindung 30 nicht mit DmpNC reagierte. 
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Abbildung 16. Durch PHIP untersuchte Biradikalsysteme. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen dieser Arbeit konnte das photochemische Schaltverhalten der 5-gliedrigen 

Biradikale (2) und die thermischen Rückreaktionen der Hausane (3) tiefgründig untersucht 

werden. Die Photoisomerisierung folgte einem nichtadiabatischen Anregungsprozess, wobei 

die angeregten Moleküle durch eine konische Durchschneidung in den Grundzustand 

zurückfielen. Die thermischen Rückreaktionen konnte durch NMR-spektroskopische 

Untersuchungen in Lösung bei verschiedenen Temperaturen untersucht werden. Durch den 

Einfluss katalytischer Mengen CN–tBu konnte die Rückreaktion deutlich beschleunigt werden 

und ein alternativer Reaktionsweg über einen nukleophilen Angriff des Isonitrils und dem 

daraus resultierenden offenkettigen Derivat (5) gefunden werden. Im Falle des weniger sterisch 

anspruchsvollen Hypersilylsubstituenten am Ringsystem konnten, anstelle der 5-gliedrigen 

Biradikale, die Dienverbindungen (8) isoliert werden. Wiederrum ist das sterisch sehr 

anspruchsvolle CN–Ter für eine Hypersilylmigration zu groß, sodass hier das Birdikal (6) 

beobachtet und mittels Bestrahlung in das Hausanisomer (7) überführt werden konnte. Das 

Schaltverhalten der gemischten Biradikale (10) konnte in Lösung als auch im Einkristall 

(Einkristall-zu-Einkristall-Isomerisierung) beobachtet und analysiert werden. Durch die 

Reaktion von 1Ter mit Thiophosgen und der anschließenden Reduktion des chlorierten 5 -

gliedrigen Ringsystems konnte das instabile und sehr lichtempfindliche Biradikal 15 

synthetisiert werden. Die irreversible Photoisomerisierung zum Hausan (16) konnte in Lösung 

gezeigt werden. 

Durch die Aktivierung kleiner Moleküle des CS-insertierten Biradikals (15) und der 

Untersuchung der Folgereaktion an den überbrückten [2.2.1]-bicyclischen Additionsprodukten, 

konnte die Struktur des Biradikals bewiesen werden. Darüber hinaus konnten durch 1Ter 

weitere kleine Moleküle wie Thioketone und BRØNSTED-Säuren aktiviert, isoliert und 

vollständig charakterisiert werden. Para-Wasserstoff-Experimente an verschiedenen 4- und 5-

gliedrigen Biradikalen zeigten Hyperpolarisationseffekte in den entsprechenden 1H- und 31P-

NMR-Spektren. Somit konnten zum bereits 2019 untersuchten Derivat 1Ter weitere metallfreie 

Verbindungen gefunden werden, welche Hyperpolarisationseffekte aufwiesen. Im Falle von 

Biradikal 9 konnte zusätzlich ein neuer Höchstwert der Signalverstärkung (Faktor 103) für 

metallfreie Derivate detektiert werden. 
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Dieses Kapitel beinhaltet die Originalpublikationen zu den im Kapitel 3 vorgestellten Arbeiten. 

Axel Schulz, mein Betreuer während der Forschungszeit, trug zu jeder Veröffentlichung bei, 

indem er die Forschungsprojekte koordinierte, jederzeit für wissenschaftliche Fragen und 

Diskussionen zur Verfügung stand und an den Manuskripten mitschrieb. Mein  eigener Beitrag 

der jeweiligen Publikation ist jeweils gesondert hervorgehoben. Bei Fragen kontaktieren sie 

bitte: axel.schulz@uni-rostock.de 

Das Themengebiet im Kapitel 3.1 erfasst 5 zusammengefasste Publikationen:  

1. „A chemical reaction controlled by light-activated molecular switches based on 

heterocyclopentanediyls“ (J. Bresien, T. Kröger-Badge, S. Lochbrunner, D. Michalik, 

H. Müller, A. Schulz, E. Zander, Chem. Sci. 2019, 10, 3486–3493)  

Die Publikation und die Hintergrundinformation wurden zum Teil von mir verfasst. 
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