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4 | Einleitung

| Einleitung

In der Antike wurde Alaun, KAI(S§),-12 HO, bereits von den Griechen und Rémern
als Adstringens und in Farbeprozessen verwendet. Im Jahr 1825 konntenidehela
Physiker Hans Christian Oersted das Metall Aluminium bei derseéfzung von
Aluminiumtrichlorid, AICk, mit Kalium-Amalgam isolieren. Wird das daraus
entstandene Aluminium-Amalgam erhitzt, so verdampft das Quecksilbdrintedasst

das reine Aluminium-Metall.

Gallium wurde 1875 von Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran entdeckt, deridas re
Metall mittels Elektrolyse einer Galliumhydroxid-Lésung, Ga(@id)KOH, isolierte*
Indium wurde 1863 zunachst nur spektroskopisch von Ferdinand Reich und
Hieronymus Theodor Richter nachgewiesen und nach der indigoblauen
Flammenfarbung benanht.

In Analogie zu den Alkali- und Erdalkalimetallen werden die dletder Gruppe 13
auch als Erdmetalle bezeichnet und entsprechend ihre metallorganiBerivate als
Erdmetallorganyle.

Die erste aluminiumorganische Verbindung wurde 1859 von W. Hallwachs und A.
Schafarik dargestellt. Sie erhielten EthylaluminiumsesquijodidsAl,ls, durch
Direktsynthese aus Aluminum und EthyljodidDie Entwicklung der Chemie der
Aluminiumalkyle wurde vor allem durch die Arbeiten von K. Ziegled G. Natta
befligelt, die 1955 ein Niederdruckverfahren zur Darstellung von Palyefefaus
Ethylen und Propylen entdecktérDiese Umsetzung wird durch Halogenide friiher
Ubergangsmetalle und Organoaluminiumchloride katalysiert. Von grBB8deutung

war dabei auch das von K. Ziegler entdeckte Direktverfahren zoth&e von
Aluminiumalkylen® Auch heute noch werden Organoaluminiumchloride als
Cokatalysatoren bei der Ziegler-Natta-Polymerisation eingesé®95 wurden so
schatzungsweise etwa 52 Millionen Tonnen Polypropylen und Polyethsdelnziert'
Organoaluminiumverbindungen werden als sehr selektive Reagenzien len vie
Reaktionen der organisch praparativen Synthesechemie eingésetzt.

Die ersten galliumorganischen Verbindungen sind in den 30er Jahren zkes let
Jahrhunderts von L. M. Dennis und W. Patnode synthetisiert wérid@nChemie der
Gallium- und Indiumorganyle besal3 lange keine grol3e Bedeutungpwakem an der

schwacheren Nucleophilie und geringeren Lewis-Aciditat imgkgh zu Organo-
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aluminiumverbindungen und an dem hohen Preis der zugrunde liegenden Magalle lie
So tritt Indium in der Erdkruste ahnlich haufig wie Silber 2lerdings wéchst das
Interesse an der Chemie der Organogallium- und —indiumchemiedeseitl980er
Jahren. Verschiedene Reagenzien der beiden Erdmetallorganylenwalsl Lewis-
Saure™® Alkylierungsmittet' und als Katalysatoren und Co-Katalysatoren bei
Polymerisationsreaktionen von Olefiftéringesetzt.

Ein weiteres Einsatzgebiet fur metallorganische VerbindungeGdgpe 13 sind die
Materialwissenschaften, vor allem der Bereich der Mikroebeitr Dort werden
Indium- und vor allem Galliumalkyle &hnlich haufig eingesetze wAluminium-
organyle und finden fur die Herstellung dinner Schichten der sogenahifyv-
Halbleiter wie GaAs, AIN, AIP, GaP zum Einsatz in optoelekticires Bauelementen
wie Laser, Leuchtdioden, Photoelementen und Solarzellen breite Anwelidfing.

Die Organoerdmetallverbindungen der Gruppe 13 besitzen grof3e wiitsbbhaund
technische Bedeutung. Ihr vielfaltiger und weitreichender Nutzédih déa préparativ
arbeitenden Chemiker vor die Aufgabe, immer spezifischere Verbiedurmy
synthetisieren, um bestehenden Anforderungen noch besser gerechden, gewie
vor die Herausforderung, neue Einsatzbereiche fir diese Verbindasgsn zu

erschlielRen.
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Il Aufgabenstellung

Viele Organoerdmetallverbindungen, die in der organischen Syntbeggsetzt
werden, sind stark funktionalisiert. Haufig tragen sie Donorgruppemchevesie
intramolekular stabilisieren und so ihre Reaktivitat herabsetzere &sten
intramolekular stabilisierten Aluminiumorganyle wurden 1955 von G. BahrGuni.
Miiller synthetisiert® Die vielfaltige, sich daraus entwickelnde Chemie ist in einem
Ubersichtsartikel (Metalle der Gruppen 2, 12 und 13) umfassend daltgésbabei
fallt auf, dass sich in allen beschriebenen Verbindungen emsdem Akzeptoratom
(Metallatom) und der Donorgruppe (Stickstoff-, Phosphor-, Sauerstofivweel- oder
Halogenatom) drei oder mehr verbrickende Atome befinden. Es sind bisrhgute
wenig Systeme beschrieben, in denen sich die Donor- und Akzeptorgnuggminaler
Stellung zueinander befinden. Das Akzeptoratéjrufid das DonoratonD]) werden in
diesem Fall nur durch ein AtomSgpacer, Sp verbrickt. Die verschiedenen
Moglichkeiten der Wechselwirkung zwischen den Donor- und den Akzeptonzentre
solchen Systemen sind in Schema II-1 dargestellt: (a) keinehd&kdgrkung, (b)
intramolekulare Wechselwirkung unter Ausbildung einer Dreiringstrukt(c)
intermolekulare Koordination zu einem dimeren Sechsring oder (d)eimem

oligomeren oder polymeren Aggregat.

Sp Sp A/ Sp\ D A/ Sp\ D A/ Sp\ D
A TAS O S S O
N SIO/ N SIO/
a b C d

Schema II-1: Aggregationsmdglichkeiten von Verbindagen mit geminalen Donor- und Akzeptor-
zentren

In den Verbindungen der meisten Hauptgruppenelemente sind Wechselwirkunge
zwischen geminalen Donor- und Akzeptor-Zentren nur selten strukbalelyt. In den
letzten Jahren gelang es der Arbeitsgruppe um N. W. Mitined,ggol3e Anzahl vopi-

Akzeptor-Donor-Verbindungen mit verschiedenen Elementen der Gruppen 13 und 14
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zu synthetisieren und bei diesen starke intramolekulare Wegtiaglgen

nachzuweisef’

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, difunktionelle Organometallvellongen der
Gruppe 13 (Al, Ga, In) mit zum Metallatom geminalen Donorgruppen (SzuP)
synthetisieren und im Festkorper strukturell zu charakterisierene Buswahl

maoglicher Ausgangsverbindungen fur die Synthese solcher difunktiohgjbarden ist

in Schema 1I-2 abgebildet.

Schema II-2: Verschiedene S,S- und P,S-Ligandenvaugen

Diese Ligandenvorstufen sollen zunéchst mit Hilfe von Lithiumbasegmotimiert
werden. Die resultierenden Lithiumverbindungen sollen anschlie3end|semd
Organometallchloriden der Gruppe 13 umgesetzt werden, um durch eine Salz
elimierungsreaktion die gewiinschten difunktionellen Organometallverbiedungt
geminalen Donorgruppen zu erhalten.

Bei der Synthese der Verbindungen sollen zunadchst kleine organisebe R
(Methylgruppen) an den Akzeptor- und Donorgruppen gewahlt werden, um sterische
Einfluisse zu minimieren. Zudem koénnen an kleinen Molekulen, aufgrund ihrer
geringeren Elektronenzahl, leichter quantenmechanische Rechnungen fililmthge
werden. Diese koénnen zum weiteren Verstandnis der Bindungssituatiaienn
Molekulen beitragen. Bei den erdmetallorganischen Verbindungen sollenktBessn
Reste an den Akzeptoreinheiten anschlieRend gegen grol3ere organisehé¢eRest
Butylgruppen) ausgetauscht werden, um die Akzeptor-Donor-Wechselwirkungen
genauer zu studieren. Weiterhin soll der Einflu? der Spacer-GrupmkeaAkzeptor-
Donor-Wechselwirkung durch Variation der Alkyl-Reste (z. B. -SiMgatt -H)
untersucht werden. Zusatzlich sollten erste Erkundungen der Reaktoletit

dargestellten Gruppe-13-Verbindungen unternommen werden.
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Il Kenntnisstand

1 a-Lithiierte Heteroatomorganyle

a-Heteroatom-substituierte Metallorganyle sind Verbindungen, in denévietallatom
Uber eine Methylenbriicke mit einer Donorgruppe verknlpft ist. @ighiierten
Heteroatomorganyle sind hierbei sehr gut untersuchte Spezies, da siprépdeativen
metallorganischen Synthese haufig zur nucleophilen Einfihrung entsprechender
Heteroalkylgruppen eingesetzt werden. lhre Darstellung, Reditimnd Verwendung

in der organischen Synthese werden in zahlreichen Ubersichtsartikelniétssc}r
a-Heteroatomsubstituierte Carbanionen (Heteroatom = S, P) simtht leiurch
Deprotonierung  mit  Organolithium-Verbindungen  erhaltlich. Die freien
Elektronenpaare der Heteroatome erméglichen die Koordination anitdasmn-Atom

im Kohlenwasserstoff-Aggregat. Auf diese Weise werden die é&igg im ersten
Schritt leicht an das carbanionische Zentrum herangefiihrt und lesh®igso eine
rasche, gerichtete DeprotonierurfigNormalerweise werden GHGruppen schneller
deprotoniert als CHGruppen, allerdings spielt bei der Bildung des Produktes die
Stabilisierung der negativen Ladung des formalen Carbanions eisentliche Rolle.
So wird beispielsweise bei der Deprotonierung Bis(methylthio)methan das acide
Proton der verbrickenden Einheit und nicht die endstandige Methylgruppe
deprotoniert?

Carbanionen werden sowohl durch Dipoleffekte als auch durch Resonktezeffe
stabilisiert, wobei die Anwesenheit von zwei elektronenziehenden Grupaegative
Ladung weiter stabilisiert. Elemente der dritten Periode, beso&ikcium, Phosphor
und Schwefel, wirken stabilisierend auf benachbarte Carbanforéfedurch diese
Stabilisierung hervorgerufen wird, ist noch immer nicht genau deklariber lange
Zeit eine Kontroverse Uber eine Beteiligung der d-Orbitale Sigsvefels bei der
Stabilisierung von Carbanionen herrscifteDiese Kontroverse miindete in einer
Einigung, dass bei Sulfiden die d-Orbitale des Schwefelatoms ¢éselgeu hoch
liegen, um einen stabilisierenden Effekt auf die p-Orbitale destandigen

Kohlenstoffatoms zu habén.
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Lithiierte cyclische 1,3-Dithiane haben in der organischen Syatheg 1965 mit der
Arbeit von Corey und Seebach ein groRe Bedeutung bei der Umpolung von
Carbonylverbindungen erlantft. D. J. Petersdn untersuchte 1967 als erster die
Lithilerung von aliphatischen Dialkylsulfiden und stellte (Methidmethyl)lithium als
TMEDA-Addukt dar (s. Schema 1lI-1).

\ - \ -
N N
P Bu—Li/ - - chs—gz—u/
\N "BuH N

/ ~ / N

Schema llI-1: Lithiierung von Dimethylsulfid

Peterson wies bereits damals auf die Schwierigkeiten daielitng von langerkettigen
Dialkylsulfiden hin. So konnten bei der Reaktion von Decyl-methylsulfid Isobutyl-
methylsulfid mit dem n-Butyllithium/TMEDA-Reaktanten nur die
Eliminierungsprodukte 1-Decen und 2-Methyl-1-buten isoliert werden.

Ein anderes Problem bei der Synthese nach Peterson kdnnte derbveeblEMEDA-

Base am Reaktand sein. Donorfreie Alkylthio-Lithium-Verbindunged siber Trans-
metallierungsreaktionen darzustellen. Dabei ist der Ende derdénfiahre des letzten
Jahrhunderts von D. Seyferth entdeckte Zinn-Lithium-Austausch von groR3er
praparativer Bedeuturf§. Hierbei wird ein Zinnorganyl mit einem Lithiumorganyl
umgesetzt, wobei sich unter Austausch der Metalle neue zinn- bnanidrganische

Verbindungen bilden:

RSnR  + RILi _— RLIi + RgSnR

Es handelt sich um eine Gleichgewichtsreaktion, deren Triebkraft relative
Unterschied in der Basenstarke der Organolithiumverbindungen R’LRundt.

Durch Transmetallierung der entsprechenden Tributylzinnverbindungite steeder

D. J. Peterson erstmals donorfreies (Methylthiomethyl)lithium (&tenylthiomethyl)-
lithium dar?’

Erste strukturelle Untersuchungen elithiierten Thioethern wurden von Seebach und

Dunitz durchgefiihrt, die zudem auch das hohe synthetische Potential diese
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Verbindungsklasse aufzeigtéh.Von groRem Interesse ist hierbei der carbenoide
Charakter, der bei den Verbindungen LiC(SPh) LiCH,SMe-TMEDA® und
LiICH,SMe* nachgewiesen werden konnte. Laut quantenchemischen Berechnungen
scheint ein Li-C-Y-Dreiring (Y = Chalkogen) fir eine CarberBiehktivitat
entscheidend zu seff.

Weitere Ausgangsverbindungen fur Transmetallierungsreaktionen konntanethyl-
magnesiumchlorid-Verbindungen (sogenannte Thiomethyl-Grignarbifvemgen)
sein. Der Gruppe um D. Steinborn gelang erstmals die Synthebesturkturelle
Aufklarung solcher Verbindungef*

D. J. Peterson untersuchte ebenfalls als erster die Metallierung voriphetphinert®
Doch erst mit der von H. H. Karsch und H. SchmidBabeschriebenen Lithiierung
von Trimethylphosphin gelang der einfache Zugang-#ithiierten Phosphororganylen,
welche eine reichhaltige Komplexchemie aufwei¥eBinige Erdmetall-Verbindungen
mit a-lithilerten Phosphororganylen sind ebenfalls in Kapitel 1112.2, S. 13 beschriebe

2 Metallorganyle der Gruppe 13 mit B-Donoratomen

Metallorganische Verbindungen mit geminalen Donor- und Akzeptor-Zemtreimém
Molekul Uberstreichen ein weites Gebiet in Bezug auf Stabil&ituktur und
Reaktivitat. Als Beispiele seien hier das weitverbreiteagh€n-generierende Simmons-
Smith-Reagenzl-CH,Znl,*® oder das Seyferth-Reagenz, Ry-CCLBr,* genannt. In
den letzten Jahren ist das Interesse an der Entwicklung nenireSgwege und den
strukturellen Besonderheiten dieser metallorganischen Verbindungkrgstaachsen.
Die Anwendung von Alkylgalliumverbindungen in der Halbleitertechnik dinfalls

zu einem verstéarkten Interesse an derartigen Verbindungen gefldmtoleptische
Tris(alkylmercapto)-gallium-Verbindungen sind als Vorstufen fSchwefelreiche
Galliumsulfid- und MGgSs-Filme (M = Ca, Ba oder Sr) bei CVD-Prozessen von
Interessé?*!  Alkylmercapto-Verbindungen sind hierbei nicht nur fliichtiger als
Arylmercapto-Verbindungen, sondern die C-S-Bindung ist in Alkylmereapto
Verbindungen auch schwécher, was zu einer saubereren Zersetzdeg Biénbildung
beitragt.

Eine Ubersicht iber Untersuchungen an metallorganischen Verbindung&nugpe-
13-Elemente mit verschiedenghDonoratomen (N, O, P und S) und verschiedenen

verbriickenden Atomen (Spacer: C, O, N) findet sich in der Dissertation von X?Tian.
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2.1 Gruppe-13-Organyle mit B—Schwefelatomen

Es existieren nur sehr wenige Akzeptor-Donor-Verbindungen, in denen Gt@ppe
Atome mit einem S-Donor uber eine &Brucke verbunden sind.

1994 stellte die Gruppe um J. P. Oliver die VerbindungeniNle2-C;H3S)], (M = Al
und In) durch Umsetzung der Thiophen-Derivate (BHSRAI-OEL, bzw. (2-
CsHsSkIn-THR, mit den entsprechenden Trimethylmetallverbindungen “her.
[MeAl(u-2-C4H3S)), ist Uber AbC,-Ringe zu Dimeren verknupft, in denen der
elektronenreiche Thiophen-Ligand die Brickenseite einnimmt und jezvedsDimere
eine asymmetrische Einheit bilden. [Meu-2-CsHsS)], ist bis jetzt die einzige
strukturell charakterisierte indiumorganische Verbindung mit In-EifBeit und
dimerisiert ebenfalls Uber Metall-Donor-Wechselwirkungen inC#Ringen (s.
Abbildung 111-1).

Abbildung 111-1: [Me ,In(u-2-C4H3S)],

Die Gruppe um D. Steinborn charakterisierte 2001 die homoleptischemnylManhd
Phenylthiomethylaluminium-Komplexe AI(GBR)Y: (R = Me, Ph), die durch Trans-
metallierung der entsprechenden Quecksilberverbindungen mit AluminiungAma
oder elementarem Aluminium in Toluol hergestellt wuréfelm beiden Produkten wird
die Koordinationssphére der Al-Atome im Gegensatz zu der Al-Weudnig von Oliver
et al. durch die Bildung von sechsgliedrigen,@4S,~Ringen abgesattigt. Wahrend die
Verbindung mit R = Ph (s. Abbildung 11I-2l) ein Dimer bildet, liegt bei der
Verbindung mit R = Me (s. Abbildung IlI-2]) ein Polymer aus helicalen Ketten vor.
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Die polymere Struktur vonll wird durch flinffach koordinierte Al-Atome

hervorgerufen, welche atpiro-Atome in den jeweiligen Sechsringen fungieren.

A oAy
c@ S

MeS\L/Ail/\ _—

-----0

Abbildung 111-2: Strukturen von Al(CH ,SR); mit R = Ph (1), Me (II).

2002 wurden schlief3lich mit [MBICH,SMelL (M = Al, Ga), In, die kleinsten Vertreter
der Akzeptor-Donor-Verbindungen mit M-C-S-Einheiten von der Gruppe undVN.
Mitzel publiziert”® Von diesen drei Verbindungen konnten die Al- und die Ga-
Verbindung strukturell charakterisiert werden. Abbildung 11I-3 zdigispielhaft die
Festkorperstruktur der Ga-Verbindung.

Abbildung I1I-3: [Me ,GaCH,SMel,

Sowohl die Al-Verbindung als auch die Ga-Verbindung dimerisieren stk&ger wie

die homoleptischen Al-Verbindungen von Steinbetral. iber sechsgliedrige AT,S,-
Ringe.
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2.2  Gruppe-13-Organyle mit B—Phosphoratomen

Akzeptor-Donor-Verbindungen metallorganischer Verbindungen der Gruppe 13, in
denen das Metallatom Uber eine &Bruppe an ein P-Atom gebunden ist, sind in der
Literatur sehr viel haufiger beschrieben als die entsprechen8eknaloga.
Lithiumverbindungen mit Phosphinomethanidliganden sind gut untersuchte S$pezies
seit H. Schmidbaur und H. H. Karsch 1977 einen einfachen ZugangefiBydihese
derartiger Verbindungen fand&hAus diesen Phosphinomethaniden entstanden 1985
die ersten erdmetallorganischen Akzeptor-Donorverbindungen mit M-{DHRiEEN,

die von der Gruppe um H. H. Karsch veroffentlicht wuftidabei wurden die
Verbindungen [GAICH,PMe)],, [CIAI(CH.PMe&),], und [Al(CH,PMe)s], durch
stufenweise Substitution der Chloratome von Aluminiumtrichlorid mit Hi@Me,
erhalten und die Verbindung [W&ICH>PMe,], durch stdchiometrische Umsetzung von
[AI(CH ;PMe&)3], mit Trimethylaluminium. Spektroskopischen Untersuchungen zufolge
sind alle diese Verbindungen Dimere mit sechsgliedrigesCoR—Ringen in der
Sessel-Konformation. Die  Molekdlstrukturen  von  [CIAI(@Me),]. und
[Me,AICH,PMe)], sind in Abbildung IlI-4 gezeigt. Von den monomeren Einheiten von
[CIAI(CH ,PMe),]. ist jeweils nur eine der beiden gPMMe-Gruppen am Aufbau des
Al,C,P—-Ringes beteiligt, wahrend die andere Gruppe an kein weiteres Akateph
koordiniert.

Abbildung IlI-4: Kristallstrukturen von [Me ,AICH ,PMe;], (1) und [CIAI(CH ,PMe,),], (II).

Der sechsgliedrige AC,P—Ring von [MeAICH,PMe], kann durch Reaktion mit

einem Aquivalent LiCHPMe, und TMEDA aufgebrochen werden und das resultierende



14 Il Kenntnisstand

phosphinomethyl-substituierte Aluminat [Mé(CH,PMe),|” dient als Chelat-Ligand
fr das Li-Atom, welches zusétzlich von einem Molekiil TMEDA stabilisiert i
Erh6ht man den sterischen Anspruch an den C-Atomen #:PR}Ring, bleibt diese
Ringstruktur zwar erhalten, man erhélt jedoch anstelle der |IS@asrmation eine
Twist-Konformation im Festkorper, wie am Beispiel {pMC(PMe,)(SiMes),]} 2 (s.
Abbildung 111-5) gezeigt wird'®*°

Abbildung 111-5: {Me AI[C(PMe)(SiMes)s]}»

Das Motiv eines sechsgliedrigen,®P,-Ringes wird auch bei In-Organylen gefunden.
Bei [(‘BuCH,).InCH,PPh], konnte strukturell ein sesselférmiger ,@aP—Ring
nachgewiesen werden (s. Abbildung I1I-6), bei der analogen Gaingemg wurde

aufgrund der spektroskopischen Daten das gleiche Dimer postuliert.

ci15A) CHBA) oA

ctmm@z@a--@~ @ "‘ o

C{13A)  CU2A)

CleA)

C(2A)
C14)

Cl10A)

Abbildung 111-6: [( 'BUCH,),InCH ,PPh,],

Allerdings besitzen In-Organyle ebenso die Mdglichkeit, als Momenagifzutreten,

wenn der sterische Anspruch am In-Atom grof3 genug ist. So fandené3edal. nur
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die monomere Verbindung CyIn[B()=PCy} im Festkérper® Es sollte jedoch nicht
aulBer Acht gelassen werden, dass hier das Metallzentrum arelekibnenreiche
Phosphavinylgruppen gebunden ist und damit efrhgpridisierter C-Spacer zwischen

Akzeptor- und Donoratom vorliegt.

2.3  Gruppe-13-Metallorganyle mit difunktionellen
Donorsubstituenten

Es lassen sich nur wenige Beispiele fur difunktionelle Hauptgrupgangle mit
geminalen Donor- und Akzeptor-Zentren finden. Dabei sind die Wechsehgigku
dieser Verbindungen von groRem Interesse, da hier durch die Anwesenheiveion
Donoratomen in einem Molekil mehrere Madoglichkeiten zur Abséttigung de
Akzeptoratoms gegeben sind. 1985 fanden Schmidéaat. bei der Umsetzung des
lithiierten Bisphosphins BRCHLIPPh mit Diethylaluminium- und -galliumchloriden,
dass das entstehende Produkt mit unumgesetzteCEtiber einen flnfgliedrigen
PCMCIM-Ring aggregiert (s. Abbildung I1I-7¥.

Abbildung 111-7: Molekulstruktur von Et >AICH(PPh),-EtAICI

Bei vollstandiger Umsetzung hatte man die VerbindungAIEXH(PPh),] mit einem
sechsgliedrigen AC,P—-Ring erwartet.

Karschet al. erhielten ebenfalls einen flnfgliedrigen Heterozyklus bei desefming

von {Li[C(PMe)(SiMe;),]} »» TMEDA mit M&AICL.>® In dem Produkt TMEDA:Li-Cl-
AlMe,-C(SiM&;)-PMe séttigt sich das Al-Atom wie schon oben gezeigt auch tber ein
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Cl-Atom ab und es bildet sich ein AICPLICI-Ring. Das Produkt entfaimal ein
Aquivalent LiCl, dessen Li-Atom von einem Molekiil TMEDA koordiniertravi
Ebenfalls einen funfgliedrigen Heterozyklus erhielten ethl. bei der Umsetzung des
methylenverbriickten Tetraalkyldialuminium-Derivats £AM[CH(SiMe 3)2]2}2 mit
LICH(PMe,),.>* In dem enstandenen Addukt wird die Koordinationssphare der Al-
Atome Uber einen AC,P—Ring abgesattigt (s. Abbildung I1I-8).

Abbildung 111-8: Molekulstruktur des anionischen Teils des Produktes aus der Umsetzung von
CH{AI[CH(SiMe 3),]-}» mit LICH(PMe ,),. Nicht dargestellt ist [Li(TMEDA) ,]".

Die Koordinationschemie von zweizdhnigen Thioethern ist ein gut unkdesuc
Thema>® Die Verwendung der zwei S-Atome dieser Dithioethepaigindige Donoren

in Erdmetallorganylen ist jedoch bisher nicht bekannt.

In der Literatur finden sich auch Verbindungen, in denen Ligandensystait
unterschiedlichen Heteroatomen an Ubergangsmetallkomplexen vechtirklnd. So
veroffentlichten Mirkin et al. 2005 einen Rh(l)-Zangen-Komplex, der im
Ligandensystem eine Kombination von P,0O- und P,S-Atomen tragt, wodureh ei
maRgeschneiderte Katalyseaktivitat erreicht werden $SBlltgntersuchungen an
Hauptgruppenmetallorganylen, die unterschiedliche Heteroatome g-atindige
Donoren beinhalten, findet man jedoch nur selten. Die Gruppe um G. H. Robinson
untersuchte 1990 die Reaktion von  Trimethylaluminium  miBis
(diphenylthiophosphinoyl)methan bzw. -etttdn.Die Umsetzung mit PR(S)-
CH.CH.P(S)Ph resultierte in einem Md&l-Addukt, in dem die Al-Atome von den S-
Atomen koordiniert werden. Die Umsetzung mit .P8)CHP(S)Ph resultierte
hingegen in einem Produkt, in dem einesMeEinheit an ein S-Atom koordiniert ist,
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wahrend ein zweites Aquivalent AlMeunter Methanolyse in Form einer AlMe
Gruppe an das zentrale C-Atom gebunden ist und weiter Uber eive $aAl-
Wechselwirkung verkntipft ist. Dadurch wird ein viergliedrigeBRC-Ring gebildet (s.
Abbildung 111-9).

Abbildung I11-9: Produkt aus der Umsetzung von PhP(S)CH,P(S)Ph, mit zwei Aquivalenten
MezAl: Ph,P(S)CH(AIMe,)P(SAIMe;)Phs.
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IV Ergebnisse

1  Verbindungen der Gruppe 13 mit geminalen S,S-Dono  ren

In den nachfolgenden Kapiteln sollten difunktionelle Erdmetall-Verbigdaon
dargestellt und untersucht werden, die jeweilg+8tellung zum Metallatom ein S-
Atom als Donorzentrum tragen. Die Schwefel- und Metallatomeesoliurch eine
Methyleneinheit verbrickt werden. Es sollten dabei drei untersathiedlBysteme
untersucht werden, durch welche die zwei S-Atome verbunden sind: eine

Ethylenbrticke, eine Propylenbricke und e¥fehenylen-Einheit (s. Schema 1V-1).

—s S— —s/\/\s— —s sS—

Schema IV-1: Die verschiedenen verwendeten difunktnellen S,S-Donorsysteme.

Die Variation der Flexibilitat der Alkylbriicke, welche dieoimbreinheiten verbindet,
kann die Aggregation der Erdmetallverbindungen wie auch die Koordinatio8-der

Atome an das jeweilige Metallzentrum entscheidend beeinflussen.

1.1 Das 1,2-Bis- (methylmercapto)ethan-Fragment

Syntheseversuchekin moglicher Weg fir die Synthese von Bi@<lithium-
methyl)mercapto-ethan ist die Deprotonierung vonBigimethylmercapto)ethan mit
einem Alkyllithiumreagens (s. Schema IV-2) analog zu der von Betgrson gezeigten
direkten Deprotonierung von Dimethylsulfidl1,2-Bis{methylmercapto)ethan ist tiber
eine Reaktion von zwei Aquivalenten Natriummethylthiolat mit 1,3-Dightbpan
leicht zuganglich® Das Natriummethylthiolat kann durch Reduktion von
Dimethyldisulfid in einem Hydrazin/Alkalihydroxid-Basensystennfach in situ
hergestellt werden.
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2 Aquiv. "BuLi/TMEDA

-78<T bis RT
/ \ in Hexan /\ / \ /\

—S S Li S S Li

\

-2 "BuH
1

Schema IV-2: Lithiierung von 1,2Bis-(methylmercapto)ethan.

Die Deprotonierung von 1Bis{methylmercapto)ethan wurde mit drei
unterschiedlichen Lithiumbasen durchgefuhsrt.-Butyllithium, n-Butyllithium mit
TMEDA als Hilfsbase und Lithiumdiisopropylamid. M#rt.-Butyllithium besteht auch
die Mdglichkeit zur Deprotonierung im donorfreien Medium. Es zegyt gdoch, dass
weder mittert.-Butyllithium noch mit Lithiumdiisopropylamid ein Produkt erhalten
werden kann, das an den beiden endstandigen Methylgruppen lithiieBeisder
Verwendung desBuLi-TMEDA-Komplexes kann ein solches Produkt zwar erhalten
werden, allerdings ist hier nicht nur der Verbleib von TMEDA anodBkt 1

problematisch, sondern auch die weitere Umsetzung, da silr leicht zersetzt.

1.1.1 Analyse der Umsetzung von 1 mit  "BuLi/TMEDA.

Die Umsetzung von 1,Bis{methylmercapto)ethan mi:-Butyllithium/TMEDA ergibt

ein sehr luftempfindliches gelbes Pulderdas sich nur schwer analysieren lasst. Es ist
unléslich in unpolaren und aromatischen Lésemitteln (Pentan, Hexan, Beoka|) T
und beginnt, in unmittelbarem Kontakt mit THF, sich zu zersetzen.'EHNMR-
Spektrum der frisch in §THF gelbsten Substanz ist von Signalen von TMEDA,
Zersetzungsprodukten und THF gepragt. Das Spektrum enthélt zweleSidieaeiner
lithiilerten Verbindung zugeordnet werden kénnen: bei 0.92 ppm depl$GHippe

und bei 1.33 ppm der S(GHS-Gruppe. Da diese Signale von fast gleicher Intensitat
sind, weist dieser Befund auf die Bildung eines symmetrischen, dojgosinal
lithiierten Produktes hin (s. Schema IV-2). Die Signale der TMHb#heiten zeigen
den Verbleib eines oder mehrerer TMEDA-Molekile im Produkt. Meheé&gmentar-
analytische Untersuchungen Kklaren die Zusammensetzung der Vexpintun
ebensowenig auf (s. Tabelle 1V-1). Generell sind dielfigefundenen Werte fir ein
Addukt von1 mit einem Molekil TMEDA zu gering. Selbst bei der Annahme, dass
rechnerisch nur ein halbes Molekil TMEDA am zweifach lithiierterodukt 1

verbleibt, sind die gefundenen Gehalte an Kohlenstoff und vor allem Stickstoff zu klein.
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Tabelle IV-1: Elementaranalyse von 1.

C H N S
Ber.1 35.81 6.01 - 47.92
Ber.1+ TMEDA 47.98 9.66 11.19 25.62
Ber.1 + Y2 TMEDA 43.74 8.39 7.29 33.36
Gefunden (1. Probe 36.87 7.80 4.44 (rf: b.)
Gefunden (2. Probe 38.46 8.16 4.78 (n. b.)

Folglich muss von einem Produktgemisch ausgegangen werden. Um die
Zusammensetzung dieses Gemisches genauer zu untersuchen, wurderungraset
von 1 mit Ethylbromid (a), DO (b), Benzaldehyd (c) und Chlortrimethylsilan (d)

luftstabile, 16sliche Dagivaur weiteren

(b)[)yf

(c) PhC(O)H

durchgefuhrt (s. Schema IV-3), um

Charakterisierung zu erhalten.

(a) CH3CH28I’

(d) CIS;V

Schema IV-3: Umsetzungen von 1 zur Produktaufklarug.

Li-Verbindung (1)

Die Umsetzungen vod mit Ethylbromid (a), DO (b) und Benzaldehyd (c) konnten
keine eindeutige Aufklarung vaoh geben, was vor allem an schlecht aufzureinigenden
Reaktionsgemischen lag. Um ein destillierbares, luftstabilemi§&h zu erhalten,

wurde bei der letzten Untersuchung Chlortrimethylsilan (d) verwendet.

Umsetzung mit Chlortrimethylsilan (d). Die Umsetzung vonl mit

Chlortrimethylsilan (d) wird bei -78°C in Pentan gemald Schema V-4 durchgefihrt.

Pentan
-78T bis RT,
anschlieBend Hydrolyse

2 CISiMes —
-2 Licl

S SiMe
Me3Si/\S/\/ ~_—

1 +

1,6-Bis(trimethylsilyl)-2,5-dithiahexan

Schema IV-4: Umsetzung von 1 mit Chlortrimethylsilan.

& Der Schwefelgehalt wurde hier nicht bestimmt (..
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Nach der Aufarbeitung erhalt man ein gelbes Ol, dasHMNMR-Spektrum Signale
aufweist, die einem 1,Bis(trimethylsilyl)-2,5-dithiahexan als Hauptprodukt
zugeordnet werden konnen. Ein Singulett bei 0.21 ppm lasst sich den
Trimethylsilylgruppen, ein etwas verbreitertes Singulett bei @p& den SCLEi-
Einheiten und ein weiteres Singulett bei 1.31 ppm denScaHnheiten zuordnen.
Allerdings ist das Produkt nicht ganz sauber, da sich in #eMMR-Spektrum noch
einige kleinere Signale um O ppm befinden, die vermutlich Hydrolysepmduda
Chlortrimethylsilan darstellen.

Eine GC-MS-Untersuchung des Ols weist ein Hauptprodukt mit eMassenpeak bei

m/z = 263 auf, der weder 1Bis-(trimethylsilyl)-2,5-dithiahexan noch seinen
Isotopomeren direkt zugeordnet werden kann [theoretisch: 266.10 (100.0%), 267.10
(22.8%), 268.10 (17.3%), 269.10 (3.3%)]. Die Destillation des gelben Ols zur
Aufreinigung von 1,@is-(trimethylsilyl)-2,5-dithiahexan gelingt nicht.

1.1.2  Analyse der Umsetzung von 1 mit  ‘BulLi.

Die Umsetzung von 1,Bis(methylmercapto)ethan miert.-Butyllithium nach Schema
IV-5 ergibt ein sehr luftempfindliches gelbes PulZerdas, wiel, in unpolaren und
aromatischen Losemitteln (Pentan, Hexan, Benzol, Toluol) unldslichnitsich in

unmittelbarem Kontakt mit THF zersetzt.

2 Aquiv. Buli
-78T bis RT
in Hexan
/ \ - gelbes Pulver
-2'BuH

2

Schema IV-5: Umsetzung von 1,Bis-(methylmercapto)ethan mittert.-Butyllithium.

Daher wurde fur weitere Untersuchungen mit Chlortrimethylsilan umgesetzt.

Umsetzung von 2 mit ChlortrimethylsilanDie Umsetzung vor2 mit zwei
Aquivalenten Chlortrimethylsilan wird bei -78°C in Hexan durchgefiiiNach
Aufarbeitung und Destillation verbleiben 3.1 g eines dunkelgelben Ols im
Destillationsruckstand. Von diesem Rickstand wurden die weiteren Semaly
durchgefiihrt, da sich in den Destillaten [&tNMR-Untersuchung nur Loésemittel und

Chlortrimethylsilan befand.
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Das *H-NMR-Spektrum (GDs, 200 und 300 MHz) des dunkelgelben Ols zeigt mehr
Signale, als das erwartete Produkt Big{trimethylsilyl)-2,5-dithiahexan liefern sollte.
Eine GC-MS-Untersuchung ergibt, dass sich ein Hauptprodukt und finhpreloekte
gebildet haben. Das Hauptprodukt zeigt den Massenpeak nv@x 266 des
gewinschten, zweifach TMS-substituierten Produktes. Daneben sind noeveitere
silylierte Produkte entstanden, auferdem noch ein weiteres Produktkedees
Trimethylsilylgruppe tragt. Auffallend ist, dass die Massen eiezelnen Produkte
relativ hoch sind. So hat jedes Produkt eine Massenvar 202 oder hoher. Es sind
also keine kleinen Zersetzungsprodukte (wie z. B. MeS-§iléz = 120) oder ein
einfach substituiertes Produkt (MeS(§4$CHSiMes, m/z = 194) entstanden. Daher
missen diese Nebenprodukte aus einer Zersetzungsreaktion und anschlieRenden

Folgereaktionen stammen.

1.1.3 Analyse der Umsetzung von 1 mit LDA.

Die Umsetzung von 1,Bis{methylmercapto)ethan mit Lithiumdiisopropylamid nach
Schema IV-6 ergibt ein pyrophores weil3es PuByatas wiel und 2, in unpolaren und
aromatischen Losemitteln (Pentan, Hexan, Benzol, Toluol) unldslichnitsich in

unmittelbarem Kontakt mit THF zersetzt.

2 Aquiv. LDA
0T bis RT

in Pentan/Hexan
/ \ - weilRes Pulver

3

Schema IV-6: Umsetzung von 1,Bis-(methylmercapto)ethan mit LDA.

Daher wurde auch hier die weitere Untersuchung3/omit Hilfe einer Umsetzung von

3 mit Chlortrimethylsilan durchgefihrt.

Umsetzung von 3 mit ChlortrimethylsilanDie Umsetzung vor8 mit zwei
Aquivalenten Chlortrimethylsilan wird nach Schema IV-7 bei 0°C ient&n

durchgefuhrt.
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Pentan .
0T bis RT, SiMes
anschlieBend Hydrolyse
3 + 2CISiMes - S SiMes
_2Licl s ~

1,4-Bis(trimethylsilyl)-2,5-dithiahexan

Schema IV-7: Umsetzung von 3 mit Chlortrimethylsilan.

Nach Aufarbeitung und Destillation der organischen Phasen verblbibiveaig gelbes
Ol im Destillationsriickstand. Von diesem Rickstand wurden die weritdnalysen
durchgefiihrt. Die Signale in déih-NMR- und **C-NMR-Spektren weisen eindeutig
zwei unterschiedliche TMS-Gruppen auf, so liegen beispielsweiséalszhiebungen
der Protonen der M8i-Gruppen im'H-NMR-Spektrum bei 0.1 und 1.0 ppm. -
NMR-Spektrum lassen sich die Signale nicht eindeutig den UbRgaionen-Gruppen
des unsymmetrisch substituierten Bi-(trimethylsilyl)-2,5-dithiahexan zuordnen, da
kein reines Produkt vorliegt und Signale von Neben- und Zersetzungkpencdeben
den Produktsignalen vorliegen. IFC{*H}-NMR-Spektrum hingegen lassen sich die
Hauptsignale dem unsymmetrisch substituierterBls4trimethylsilyl)-2,5-dithiahexan
zuordnen. Die Signale der C-Atome der SiNBruppen befinden sich bei -0.16 und 1.8
ppm, bei 7.6 ppm liegt das Singulett fir das C-Atom der SEBruppe, bei 13.8 ppm
das der SCHKGruppe, bei 22.4 das der S&Bruppe und schlie3lich bei 34.2 ppm das
Signal der SCH-Gruppe.

1.1.4 Umsetzung von 1 mit Erdmetallorganylen

Neben den Umsetzungen vdn mit Chlortrimethylsilan wurden Umsetzungen mit
verschiedenen Al- und Ga-Organylen durchgefuhrt. Obwohl die genaue
Zusammensetzung vah als TMEDA-Addukt nicht geklart werden konnte, wurde in
den weiteren Umsetzungen mit Organoerdmetallchloriden von einem Addutihem
Molekil TMEDA ausgegangen, um Verunreinigungen durch die l6slichen

Organoerdmetallchloride zu vermeiden.
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-78°C bis RT
Hexan *
/ \ + 2CMR, — & /\
Li S S Li - 2 LiCl S MR,
1 2
*TMEDA M = Al, Ga

R = Me, 'Bu
Schema IV-8: Reaktion von 1-TMEDA mit Organoerdmeté#chloriden.

Syntheseversuché&/erbindungl wurde gemald Schema V-8 bei -78°C mit zwei
Aquivalenten Dialkylmetallchlorid in Hexan umgesetzt.
Nach der Aufarbeitung der jeweiligen Reaktionsansatze zgigtiedass in keinem Fall
der verwendeten Erdmetallverbindungen DimethylaluminiumchloridieHoutyl-
aluminiumchlorid und Dtert.-butylgalliumchlorid das gewilnschte Produkt erhalten
werden konnte. Die Dialkylaluminiumchloride bewirken eine Zersetzomglyso dass
aus der Verbindung nur SMe-Fragmente am Produkt verbleibeertDibutylgallium-
chlorid zersetzt ebenfalls. Das einzig isolierbare Produkt der Reaktion aus Schema
IV-8 weist jedoch keine SMe-Gruppen auf. es ist ein Addukt aus TMEDd
‘Bu,GacCl.
Die Umsetzung der lithiierten Verbindurggmit Dimethylaluminiumchlorid erbrachte

als Hauptprodukt ebenso eine Verbindung, die nur SMe-Fragmente enthielt.

Spektroskopische Charakterisierundgei der Umsetzung vod mit Di-tert.-
butylaluminiumchlorid nach Schema V-9 erhélt mBis-u-methylmercaptdsis-(di-
tert.-butylaluminium) 4) als einziges Produkt. Dies konnte durch Massenspektrometrie

und NMR-Spektroskopie der Kerfid, **C und®’Al nachgewiesen werden.

-78T bis RT |

Hexan By S By
1+ 2CABU, — » N7 N
: N
-2 LiCl tBu/ \T/ By
4

Schema IV-9: Umsetzung von 1 mit Dtert.-butylaluminiumchlorid.

Es ist nicht ganz klar, wie sich die Spaltung der Lithiumverbindunglizogen hat.
Formal mufRte hier Acetylen entstanden sein. Allerdings ist beUdesetzung keine

Gasentwicklung zu bemerken. Eine Untersuchung der Losemitt&abtion mittels
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IR-Spektroskopie weist keine Spuren von Acetylen nach. Zersetzukigsnea von
Dithioethern an Lithiumorganyl&h und Ubergangsmetall®?®? sind schon
beobachtet worden, allerdings konnte man an den Ubergangsmetallkongiketgetie
abgespaltenen organischen Reste finden. Bei der Spaltung an Litheimbiad die
bessere Fluchtgruppe abgespalten, welche im Falll\aba SMe-Gruppe und nicht die
MeSEt-Gruppe sein sollte. Bei der von D. Seebach berichteten Spaliunde das Li-
Zentrum auch nicht von einer zuséatzlichen Hilfsbase (wie TMEDA) stabilisie

Bei der Umsetzung voh- TMEDA mit Dimethylaluminiumchlorid darf beim Auftauen
des Reaktionsgemischs eine Temperatur von 10°C nicht tUberschrittem waaidgich
sonst ein Polymerisationsprodukt bildet, das sich in keinem gangigkemen oder
unpolaren Losemittel I6st.

Halt man die Temperatur bei der Umsetzung Yanit Dimethylaluminiumchlorid stets
unter 10°C, erhalt man einen sehr luftempfindlichen weil3-gelben knstalFeststoff,
bei dem es sich - analog zur @r.-butylaluminium-Verbindung - unBis-u-methyl-
mercaptobis-[dimethylaluminium] handelt. Die Verschiebungen infH-NMR-
Spektrum (GDs, 200 MHz) liegen im typischen Bereich h#i= -0.27 ppm fir die
AICH3-Gruppen und 1.65 ppm fiir die S&Bruppe”

Bei der Umsetzung vod mit Di-tert.-butylgalliumchlorid (s. Schema 1V-8, S. 24)
erhdlt man nach Entfernen der LOsemittel im Vakuum ein braunlicharboést
Rohprodukt. Da nur ein relativ unsauberes Produkt gewonnen wurde, in defHnach
und **C-NMR-Untersuchungen viel TMEDA verblieben ist, wurde das Rohprodukt in
etwa 10 mL Toluol aufgenommen und bei 8°C gelagert. Es bilden sichemen
farblose Kristalle und zum anderen recht viel brauner Rickstand, dkeinem
gangigen Losemittel I6slich ist. Die Kristalle stellen €MEDA-Addukt aus TMEDA
und 'Bu,GaCl dar, wie dieH-NMR-Verschiebungen bei 1.5%8B(,Ga), 1.73 (NCH)
und 1.99 (NCH) ppm und die*C-NMR-Verschiebungen bei 28.7B(1,Ga), 44.4
(NCHs) und 55.1 (NCH) ppm belegen.

Kristallstrukturanalyse. Nach mehrwdchiger Lagerung in Toluol bei -78°C
konnten von Bisu-methylmercaptdsis-(di-tert.-butylaluminium) @) farblose
prismatische Kristalle isoliert werden, die sich zur Rontgaksiranalyse eigneten.

® Die gleichen Ergebnisse erhalt man bei der Umsetdes Lithiumsalze® mit Dimethylaluminium-
chlorid.
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Bis-u-methylmercaptdsis-(di-tert.-butylaluminium)  kristallisiert in der triklinen

Raumgruppé1 mit 2 Molekiilen in der Elementarzelle (Abbildung IV-1).
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Abbildung IV-1: Kristallstruktur von Bis-u-methylmercapto-bis-(di-tert.-butylaluminium) (4). Die
Molekildarstellungen mit thermischen Ellipsoiden géen eine 50%ige
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen an.

Die Verbindung dimerisiert zu einem Vierring mit einem kilsgraphischen
Inversionszentrum in der Mitte des,8-Ringes. Durch Dimerisierung erhalten die Al-
Atome die von ihnen bevorzugte Tetrakoordination. DeiSAYVierring besitzt eine
planare Konfiguration mit relativ gleichmafRigen Al-S-Abstdnden von 2.368(6)
2.373(6) A und S(1A)-Al(1)-S(1)-Winkeln von 87.7(2)°, bzw. Al(1A)-S(1)-Al(1)-
Winkeln von 92.2(2)°. Dies widerspricht der von J. P. Oliver und R. Kumar
aufgestellten Behauptung, dass digSaInnenstiicke derartiger Systeme grundsatzlich
gefaltet mit einem AI-S-Al-Winkel von etwa 150° vorliegen sailt2¢ Die Al-C-
Abstande sind ebenfalls sehr @hnlich und liegen bei 1.995(1) bzw. 1.997(1) t&rtDie
Butylgruppen ordnen sich im Kristall so an, dass sie sich geggnsteitisch moglichst
wenig behindern. Daher ist der C(2)-Al(1)-C(6)-Winkel etwas auégetvund betragt
119.6(6)°. Diese Abweichung vom idealen Tetraederwinkel von 109.47° findet sich
auch im C-C-C-Winkel detert.-Butylgruppe (s. Tabelle IV-2).

Tabelle 1V-2: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkevon Bis-u-methylmercapto-bis-(di-tert.-
butylaluminium) (4).

Atome Bindungsléangen [A] Atome Winkel [°]
Al(1)-C(2) 1.995(1) C(2)-Al(1)-C(6) 119.6(6)
Al(1)-C(6) 1.997(1) C(2)-Al(2)-S(1) 116.5(4)
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Al(1)-S(1) 2.373(1) C(6)-Al(1)-S(1)  105.8(4)
S(1)-C(1) 1.818(1) C(1)-S(1)-Al(1)  113.6(5)
C(2)-C(5) 1.522(2) C(5)-C(2)-Al(1)  111.4(1)
C(2)-C(4) 1.525(2) C(4)-C(2)-Al(1)  114.3(1)
C(2)-C(3) 1.540(2) C(3)-C(2)-Al(l)  107.9(1)

S(1A)-AI(1)-S(1)  87.8(2)
Al(1A)-S(1)-Al(1)  92.2(2)
C(5)-C(2)-C(4) 107.9(1)

Die Al-S-Absténde der vergleichbaren VerbindufBuAl-STrip),, Trip = 2,4,6-Tri-
isopropyl-phenyl, liegen wegen des hohen sterischen AnspruchBrigeGruppen in
einem groReren Bereich von 2.365(3) - 2.424(4Y* Auch sind hier die internen
Winkel des A}S,-Vierrings wegen dieser sterischer Behinderung nicht so gléiBlgn
aufgeteilt wie beiBis-u-methylmercaptdsis-(di-tert.-butylaluminium); sie liegen bei
102.0(7) und 78.0(7)°. Bei Verbindungen, in denen nur kleine organische Reste wi
Methylgruppen am Al-Atom gebunden sind, sind die Al-S-Bindungsiaradlerdings
nicht wesentlich kurzer. [(CHLAISCH3],, kristallisiert als eindimensionales,
unendliches Polymer, in dem die SMe-Gruppen dieA&ruppen in Zick-zack-
Ketten Uiberbriicken; die S-Al-Absténde liegen bei 2.345(2) - 2.351{2) A.

1.2 Das 1,3-Bis- (methylmercapto)propan-Fragment

SyntheseversucheFur die Synthese von 1Hs<lithiummethylmercapto)-
propan ist - analog zur Synthese von Rig{lithiummethyl)mercapto-ethan, s. IV1.1 -
die Deprotonierung von 1Bis{methylmercapto)propan mit einem Alkyllithium-
Reagens denkbar. 1Bs{methylmercapto)propan ist wie 1Rs{methylmercapto)-
ethan Uber eine Reaktion von zwei Aquivalenten Natrium-methylthioiat 1,3-
Dichlorpropan leicht zuganglici.Es wurden auch hier Deprotonierungen jeweils mit
tert.-Butyllithium (zu Produkt5) und einem n-Butyllithium/TMEDA-Komplex (zu
Produkt7, s. Schema IV-10) durchgefihrt.
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2 Aquiv. "BuLi/TMEDA
0<C bis RT
in Hexan
—S(CH5)3S L LiH,C——S(CH5)3S——CHoLi

-2 "BuH

7

Schema IV-10: Lithiierung von 1,3Bis-(methylmercapto)propan mit "BuLi/TMEDA-Komplex.

Man erhélt nach Durchfihrung beider Experimente jeweils eindegedbliches Pulver,
das sich in keinem géangigen Losungsmittel 16st. LosungsversaicthEHF fihrten zu
einer sofortigen Zersetzung (Gasbildung und Braunfarbung). Das ersehdie
naheren Untersuchungen des Reaktionsproduktes. Auf eine C, H, S-Anaiyte
verzichtet, da bei 1,Bis{lithiummethylmercapto)ethan (s. IV1.1) keine eindeutig
interpretierbaren Werte erhalten wurden. Es wurde auch hiendausgegangen, dass
bei Verbindungs ein TMEDA-Molekul koordiniert ist. Die Reaktionsprodulgeind 7
wurden weiter mit Chlortrimethylsilan umgesetzt und die daramultierenden

silylierten Verbindungen genauer untersucht.

Umsetzung mit Chlortrimethylsilan. Die Umsetzung von5 mit Chlor-
trimethylsilan wird bei -78°C in Pentan gemall Schema IV-11 defdhrt. Analog
dazu wurde die Umsetzung voi mit Chlortrimethylsilan durchgefihrt. Das
Reaktionsgemisch wird anschlielend langsam auf Raumtemperditacige und

wasserig aufgearbeitet.

Pentan
-78T bis RT
anschl. Hydrolyse

5 + 2 C|SIM83 L Me3S|H2C—S(CH2)3S—CHZS|M63
- 2 LiCl

6

Schema IV-11: Umsetzung von 5 mit Chlortrimethylsian.

Nach der Deprotonierung von 1B3s<lithiummethylmercapto)propan miert.-Butyl-
lithium und anschlieBender Abfangreaktion erhélt man laut GC-M®&rklnthung 2
Produkte, wobei ein Produktverhaltnis von IsorBarzu Isomeréb von 2:1 mit M =

280 g/mol vorliegt.
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147 193 SiMe3
/_S/\/g/\sﬁ \ /\)\
. . S S
Me3Si SiMe3
SiMe3
Isomer6a Isomer6b

Schema IV-12: Mogliche Isomere 6a und 6b.

Schema IV-13 zeigt die mdglichen Verbindungen. Die Zerfallsmusiied nicht
ahnlich. Auffallend ist, dass ein Fragment-loviz= 147 bei Isome6a, aber nicht bei
Isomer6b auftritt, und die héhere Intensitat des Fragment-itofis= 193 bei Isomeéb

(s. Zerfallsschema in Abbildung 1V-2 und Abbildung IV-3).
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Abbildung IV-3: Massenspektrum (GC-gekoppelt) von somer 6b.
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Da das S-Atom die-Spaltung beginstigt, entsteht das Fragmentidn= 193 durch

die Abspaltung eines [CFBiMes]-Fragments fi/z= 87). Bei Isomer6a werden
vermutlich beide CkB5iMes-Gruppen gleichzeitig abgespalten und so ist hier das Signal
weniger intensiv als bei Isomesb. Das Fragment-lorm/z= 147 kann nur bei
Verbindung6a auftreten, da nur hier ein [GKCH,-S-CH-SiMe;]-Fragment mit dieser
Masse exisitiert (s. Schema 1V-13).

Da die Deprotonierung mitert.-Butyllithium zu unselektiv verlauft, wurde eine
Lithilerung mit n-Butyllithium/TMEDA (zu Lithiumverbindung7), gefolgt von einer
Abfangreaktion mit Chlortrimethylsilan (zu VerbinduBpdurchgefiihrt. Ein Vergleich
der 'H-NMR-Spektren zeigt, dass im Deprotonierungsschritt wiedén e
Produktgemisch entstanden ist. Aus den Signalverschiebungen und zugehdrigen
Integrationen lasst sich jedoch folgern, dass das Produktverhéltnis lylertsn
Verbindungen 8a und 8b 1:2 betrdgt und somit genau umgekehrt zu dem
Produktverhaltnis voba und6b ist.

1.2.1 Umsetzung von 6 mit Dimethylaluminiumchlorid

Trotz des Auftretens eines Produktgemisches bei der Deprotogieam6 wurde
versucht, das Gemisch aéa und 6b mit Dimethylaluminiumchlorid nach Schema IV-
14 umzusetzen, da die beiden Produkte mdglicherweise durch fraktionierte

Kristallisation zu trennen sind.

AIMe2
\s s/\AlMe2
Pentan
-78TC bis 0C
2 Aquiv. (6a + 6b) + 4 ClAIMe, > +
- 4 LiCl
M62A| S(HzC)3S A|Mez

Schema IV-13: Umsetzung (6a + 6b) mit Dimethylalumiiumchlorid.

SyntheseversucheDas Gemisch au$a und 6b wurde bei -78°C mit zwel
Aquivalenten Dimethylaluminiumchlorid in Pentan umgesetzt. Nach déarBeitung
wurde ein bréaunlicher Feststoff erhalten.

Es zeigte sich, dass auch hier kein gewinschtes Produkt isofietenvkonnte. Der

erhaltene braunliche Feststoff zersetzt sich innerhalb von 2 Tag&almatemperatur
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und man erhalt ein braunes Polymer, das sich in keinem polaren odearanpol
Losungsmittel 16st. Offensichtlich bewirkt die Aluminiumverbindung kbleim 1,3-
Bis(methylmercapto)-propan-Fragment eine &ahnliche, wenn auch eémgsamere

Zersetzung als bei dem 1Rs{methylmercapto)ethan-Fragment (s. IV1.1.4, S. 23).

1.3 Das 1,2-Bis- (methylmercapto)benzol-Fragment

1,2Bislithiummethylmercapto)benzol wurde bereits 1999 von der Gruppe um S.
Cabiddu dargestelf Es wurde hier mittels Deprotonierung von Bj2-
(methylmercapto)benzo®) sowohl mit denf'BuLi/TMEDA-Komplex als auch mit der
Schlosser-Base synthetisiert. BBlithiummethylmercapto)benzol wurde allerdings
nicht isoliert, sondernn situ mit verschiedenen Agenzien (z.B. Mel) umgesetzt, die

Folgeprodukte isoliert und charakterisiert.

2 Aquiv. "BuLi/TMEDA

S—— 0 bis RT S Li
in Hexan \/
-2 "BuH
sS—— s/\ Li
* 2 TMEDA

Schema IV-14: Lithiierung von 1,2 Bis-(methylmercapto)benzol (9).

Es ist mdoglich, eine Lithiumverbindungl@ aus der Reaktion von 1Es-
(methylmercapto)benzol mit demiBuLi/TMEDA-Komplex (Schema 1V-14) zu
erhalten. Da sich in weiteren Umsetzungen verhaltnismafig grofigeMen TMEDA

in den Folgeprodukten nachweisen lieRen, wurde bei den Umsetzungen von einem
Addukt mit zwei Molekilen TMEDA ausgegangen. Wie viele Molekile TMEhier

genau koordiniert sind, lasst sich schlecht feststelledaQda keinem géngigen polaren

oder unpolaren Solvens l6slich ist.

1.3.1 Umsetzung von 1,2-Bis-(lithiummethylmercapto)o  enzol (10) mit
Aluminiumorganylen

Darstellung. 1,2Bis<{lithiummethylmercapto)benzol 10) wird bei tiefen

Temperaturen mit zwei Aquivalenten Dimethylaluminiumchlorid, bzw-teli-
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butylaluminiumchlorid umgesetzt. Die Aufarbeitung der Reaktionsgemi erfolgte
erst, nachdem sich jeglicher gelber Niederschlag Mbaufgeldst hatte, was zum Tell
recht lang dauerte (48 h). Nach Aufarbeitung und dem Entfernenddemittel im
Vakuum verblieben stets hellgelbe Ole, die u. a. immer TMEDA elt¢hi Daher
wurden diese Rohprodukte wieder in Toluol gel6st und bei niedrigen Teomgerat
(8°C) auskristallisiert, was sich stets Uber einen Zeitraum vehreren Wochen
erstreckte. Wéahrend die Produkte der Reaktion mit Dimethylalumitiamad nicht
ausreichend getrennt werden konnten, um eine Charakterisierungmgigliehen,
wurde aus der Reaktion mit Bert.-butylaluminiumchlorid ein kristallines Produkt der
Zusammensetzung {gBl4(0-SCH),Al'Buy].Li}-[Li(TMEDA) 5] (11) isoliert (s. Schema
unten). Diese ionische Verbindung lie3 sich nur schwer wieder in unpolare

Losemitteln wie Hexan und Toluol I6sen.

SCHalLi Hexan/Toluol
-78T bis RT B / \
2 + 2BwAICI —— >
- 2 LiCl \ /
. -2 TMEDA
SCH,Li
* 2 TMEDA

* [Li(TMEDA),]*

11

Schema IV-15: Umsetzung von 10 mit Diert.-butylaluminiumchlorid.

In dieser Verbindund.1 liegt nur ein Aquivalent Dtert.-butylaluminiumchlorid pro
Molekul 10 vor. Die Ditert.-butylaluminium-Einheit liegt jedoch an zwei S&H
Gruppen gebunden vor, die von zwei unterschiedlichefi{@-SCH),]*-Einheiten

stammen. So bildet sich ein Tetrathia-Makro-Zyklus.

Spektroskopische Untersuchungen an 1Bei der massenspektroskopischen
Untersuchung (EI) vonll wurden nur Molekilfragmente aber kein Mutterion
detektiert. 'H- und *C-NMR-Messungen von reinem, auskristallisierten Hig{o-
SCH,),Al'Buy],Li}-[LI(TMEDA) 5] waren aufgrund der schlechten Léslichkeit nicht
maoglich. Die Signale imtH-NMR-Spektrum des 6ligen Rohproduktes vbhweisen
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auf eine andere Bindungssituation als die in der Kristallstruktur gefendein. Das
zeigen nicht nur die Signale der Aryl-Protonen, von denen mehrerepMtdiim
Bereich von 7.11 bis 7.23 ppm zu erkennen sind. Auch ein Singulett bei 0.39 ppm weist
darauf hin, da dies die typische Verschiebung von Protonen einen&RHGruppe

ist®” Es kann jedoch in Lésung kel® vorliegen, da dieses vollkommen unléslich ist.

Im Rohprodukt scheint das Lithiumatom also noch an ein C-Atom gebundemz&sei

sind zwei Signale bei 1.56 und 1.57 ppm fiir die ProtonetBdéi-Gruppen zu finden.

Im Bereich fur die Signale der Protonen der S8HGruppe sind jedoch mehrere, z. T.
stark verbreiterte Singuletts bei 1.63, 1.64, 1.65, 1.69 und 1.76 ppm zu erkennen, die
sich z. T. uberlagern. Vermutlich liegen hier unterschiedliche, z. feBnkd#ttige
Aggregate vor. Das Signal fir die Protonen der [Li(TMERAEinheit ist

bekanntermaRen nur ein verbreitertes Singulett bei 1.88bpm.

Kristallstrukturanalyse. {[CgH(0-SCH)2AI'Bu].Li}-[LI(TMEDA) 5]  (11)
kristallisiert in der monoklinen Raumgrupg2:/n mit je 8 Formeleinheiten pro

Elementarzelle in farblosen Nadeln.

Abbildung 1V-4: Réntgenstruktur von [C ¢H4(0-SCH,),Al'Bu,],Li-[L(TMEDA) ,] (11) ohne H-
Atome. Die Darstellungen mit thermischen Ellipsoida geben eine 50%ige
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen an. De Molekilgruppe links im
Bild stellt [Li(TMEDA) ,]* dar. Fehlgeordnete Positionen sind durch offene
Bindungen kenntlich gemacht.
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Eine der TMEDA-Gruppen der [Li(TMEDA) -Einheit von 11 ist im Kristall
fehlgeordnet, wie auch eine dBu-Gruppen am Al-Atom. Aus der Kristallstruktur geht
hervor, dass im Kation vohl auf zwei formal carbanionische Zentren nur ein®uéy

Einheit kommt.

c(33) CI37)

Abbildung IV-5: {[C ¢H(0-SCH,),Al'Buy],Li} -Einheit aus {{CsH4(0-SCH,),Al'Bu,],Li}-

[Li(TMEDA) 5] (11) ohne H-Atome.
Die Bindungslangen S(1)-C(11), S(2)-C(12), S(3)-C(22) und S(4)-(C2geni im
Bereich von 1.774(3) bis 1.786(3) A. Die Absténde der S-Atome zu den C-Atomen de
jeweils benachbarten Methylen-Einheiten, S(1)-C(1), S(2)-C(3)-&(3), S(4)-C(4),
liegen in einem engen Bereich von 1.782(3) bis 1.793(3) A.

Tabelle IV-3: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -unkel [°] von {[C gH4(0-SCH,),Al 'Buj],Li}-
[LI(TMEDA) ;] (11).

Atome Bindungsléangen [A] Atome Winkel [°]
S(1)-C(11) 1.776(3) C(11)-S(1)-C(1) 107.4(2)
S(1)-C(1) 1.782(3) C(12)-S(2)-C(2) 106.7(2)
S(2)-Li(1) 2.486(6) C(11)-S(1)-Li(2) 97.7(2)
S(2)-Li(1) 2.481(6) C(21)-S(4)-Li(2) 94.7(2)
S(3)-Li(2) 2.485(6) C(16)-C(11)-S(1) 122.3(3)

S(4)-Li(1) 2.513(6) C(12)-C(11)-S(1)  118.5(2)
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Al(1)-C(41) 2.015(3) S(2)-Li(1)-S(1) 77.4(2)
Al(1)-C(3) 2.033(3) S(2)-Li(1)-S(3) 152.1(3)
Li(1)---C(48A) 2.562(7) C(1)-S(1)-Li(1) 114.5(2)
C(21)-C(22) 1.403(4) C(4)-S(4)-Li(1) 108.6(2)
C(26)-C(21) 1.383(4) C(26)-C(21)-C(22) 119.6(3)
C(45)-C(48) 1.517(4) C(21)-C(22)-C(23) 118.8(3)
Li(2)-N(4A) 2.034(9) C(22)-C(23)-C(24) 120.9(3)
Li(2)-N(1) 2.102(7) C(23)-C(24)-C(25) 120.1(3)

Die Bindungen zwischen den C-Atomen der Methyleneinheiten und dernoAieR,
Al(1)-C(1), AI(1)-C(3) und Al(2)-C(2), Al(2)-C(4), haben Langen zwisa 2.033(3)
und 2.041(3) A. Sie liegen damit in einem &hnlichen Bereich wie die-Bir@ungen
in dem Aluminat-lon der Verbindungu{Methylen){i-thiomethanolato)bis{bis-[bis-
(trimethylsilyl)methylJaluminium} (s. Schema 1V-16), die zwien 2.041(3) und
2.045(3) A betrager?

H
>< CH(SiMes), .
Al I [Li(N3C3HgMe3),]

H
-~ \S/ ™~

(Me3Si),HC CH(SiMe3),

Schema IV-16: (1-Methylen)(p-thiomethanolato)bis{bis[bis(trimethylsilyl)methyl] aluminium}

Die Bindungslangen der Al-Atome zu den jeweiligen tertidren t@v&n der
Butylgruppen vonll, Al(1)-C(41), Al(1)-C(45), Al(2)-C(31), Al(2)-C(35), bewegen
sich in einem Bereich von 2.014(4) - 2.027(3) A und sind somit den Entfernuegen d
Al-Atome zu den Methylen-Einheiten recht &hnlich.

Um die Uberschissige negative Ladung auszugleichen, wird ein kbloklen vier S-
Atomen koordiniert und erhélt so eine quadratisch pyramidale UmgdbuAbbildung
unten). Das zweite Li-Kation liegt als Addukt mit zwei TMEDRAganden vor. Die vier
S-Atome liegen nicht exakt in einer Ebene, sondern jeweils 0.019 A [8(® und
S(3)] bzw. 0.019 A uber [S(1) und S(4)] uber einer besten Ebene. DasAtdfh)
kommt um 0.579 A uber dieser besten Ebene zu liegen. Die Abstande voiB(@j1)
und S(3) zum zentralen Li-Atom Li(1) reichen von 2.481(6) bis 2.486(6) A, die
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Bindungslange von S(4) zu Li(1) ist mit 2.513(6) A hingegen etwas grile
ungewobhnliche Koordinationsumgebung des Li(1)-Atoms wird durch eine \Wechs
wirkung mit der Methylgruppe dettert-Butylgruppe einer weiteren [84(0-
SCH,),Al'Bu,).*Li *-Einheit hervorgerufen [Li(1)---C(48A) = 2.562(7) A] (s. Abbildung
IV-6). Es kann hier nur von einer schwachen Wechselwirkung ausgegangimnwea
die Li---C-Abstande zwischen zwei Tetrameren von Methyllithiut2r85(5) A immer
noch geringer als in Verbindurid sind® Die Koordination einer Methylgruppe einer
tert.-Butylgruppe an ein Li-Atom ist bereits in der Literatur beobachtwatden, wobei
die Li---C-Abstande mit 2.407(4)Rund 2.78(1) bzw. 2.75(2) Ain einem &hnlichen
Bereich wie inllliegen.

Abbildung IV-6: Ansicht der quadratisch pyramidalen Koordinationsgeometrie des Li-Atoms der
{[C 6H4(0-SCH,),Al'Buy],Li} -Einheit.

Die S-Li-Abstande von {[@H4(0-SCH),AlI'Buy],Li} ~ sind im Vergleich zu anderen
Verbindungen hingegen als relativ kurz anzusehen. So wurden in der mimere

Festkorperstruktur von 2-Lithio-2-methyl-1,3-dithian (als TMEDA-Komplex, sefta
IV-17, Verbindung) ein S-Li-Abstand von 2.516 A gefundén.
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Ph
TMEDA |
s
l 1 /
s TMEDA*Li
\ L S
s L
Li*TMEDA
T /
s
TMEDA |
Ph

Schema IV-17: Strukturen bekannter (Thiomethyl)lithium-Verbindungen.

Der S-Li-Abstand in dem TMEDA-Komplex von Phenylthiomethyllithiurder
ebenfalls als Dimer vorliegt (s. Schema IV-17, Verbindlingbetragt 2.555(3) A3 In

der polymeren Struktur von [{Li(C}b6Me)(THF)},] wurden S-Li-Bindungen um
2.531(5) A gefundef’ Allerdings ist bei diesen drei Verbindungen stets eine
zusatzliche Donorverbindung wie TMEDA oder THF an das Li-Atom koordiniert.

Die Benzolringe irlL1 liegen nicht in einer Ebene, sondern nehmen zur begtEbebe
Winkel von 20° ein. Der Winkel von C(11)-S(1)-C(1) il ist mit 107.4(2)° im
Vergleich zu den Winkeln von C(12)-S(2)-C(2), C(22)-S(3)-C(3) und C(A4)-S(4)
von 106.7(2) -106.4(2)° etwas aufgeweitet und scheint damit die etwas |&ngeuag
von S(4)-Li(1) auszugleichen. Diese langere Bindung spiegelt sich iaudiinkel
C(21)-S(4)-Li(1) von 94.7(2)° wieder, der etwas enger als die Winkel 96.[&p11)-
S(1)-Li(2)], 97.7(2)° [C(12)-S(2)-Li(1)] und 96.2(2)° [C(22)-S(3)-Li(1)}.iDement-
sprechend weicht der C(4)-S(4)-Li(1)-Winkel mit 108.6(2)° von den Wimkelischen
C(1)-S(2)-Li(1), C(2)-S(2)-Li(1) und C(3)-S(3)-Li(1) ab, die zehen 111.9(2) und
114.5(2)° liegen.

In den Benzolgeristen sind die Bindungen zwischen den S-substituiza¢omen
etwas aufgeweitet und betragen C(11)-C(12) = 1.405(4) A und C(21)-C(R2D3(4)

A. Die Abstande der anderen C-Atome der Benzolringe zueinandern liege
vergleichsweise bei 1.368(5) bis 1.383(5) A. Die Aufweitung von C-C-Bindumge
substituierten Benzolen wurde schon haufiger beobachtet und geht mit eine
Verkleinerung der C-C-C-Winkel am substituierten C-Atom eirffier.
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1.3.2 Umsetzung von 1,2-Bis-(lithiummethylmercapto)o  enzol mit
Galliumorganylen

Syntheseversuchd.,2-Bis<lithiummethylmercapto)benzol () wurde bei tiefen
Temperaturen mit zwei Aquivalenten Dimethylgalliumchlorid gem&ReBa 1V-18
bzw. Ditert.-butylgalliumchlorid umgesetzt.

S\/ L Hexan/Toluol S\/GaMez
-78T bis RT
+ 2 Me,GaCl ———————>
/\ - 2 LiCl
s Li (-2 TMEDA) s GaMe,
* 2 TMEDA

Schema IV-18: Umsetzung von 1,Bis-(lithiummethylmercapto)benzol mit Dimethylgallium-
chlorid

Nach der Aufarbeitung des Reaktionsansatzes und dem Entfernen darmitigisim
Vakuum verblieben stets hellgelbe, etwas schmierige Feststdié u. a. immer
TMEDA enthielten tH-NMR). Aus Toluol-Lésungen des Rohproduktes der Umsetzung
mit Dimethylgalliumchlorid schied sich bei 8°C eine Verbindung &liist ab, die im
'H-NMR-Spektrum Signale fir TMEDA und die Alkylreste an Gatii aufwies, aber
keine Resonanzen fur Aromat-gebundene Protonen enthielt. DieseeSignaken der
bekannten Verbindung [M&a(TMEDA)][Me,GaCb] "> zugeordnet werden. Auch bei
der Umsetzung mit Diert.-butylgalliumchlorid konnten nur Verbindungen isoliert
werden, didert.-Butylreste am Ga-Atom und TMEDA enthielten.
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2  Verbindungen mit P,S-Donorsystem

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Darstellungen und Untersuchungen von
Akzeptor-Donor-Verbindungen aufgefuhrt, dieffbtellung zu dem Akzeptoratom ein
S-Atom und ein P-Atom als Donorzentren tragen. Die Donor- und Akzémtoea
sollten durch ein Kohlenstoffatom verbriickt werden. Es waren zwei ohiedéiche
Verbindungen denkbar, die fur den Aufbau derartiger Akzeptor-Donor-Verbiedung
mit gemischten Donoren geeignet sind: Dimethylphosphino-methylpteraaethan,
MeS-CH-PMe (13), und Dimethylphosphino-methylmercapto-ethan, MeS-{gH
PMe (s. Schema IV-19).

NN AN

Schema IV-19: Ausgangsverbindungen fir den Aufbauires heterobifunktionellen Donorsystems.

Zunachst wird die Synthese und Lithiierung von Dimethylphosphino-meéngapto-
methan, MeS-CHPMe, beschrieben. Danach wird auf die Eigenschaften von
Dimethylphosphino-methylmercapto-methyllithium, MeS-C(H)(Li)-8&M14), einge-
gangen. Anschlielend wird die Umsetzung von MeS-C(H)(Li)-PMi¢ organischen
Verbindungen der 13. und 14. Gruppe beschrieben. Die Eigenschaften der daraus
resultierenden Verbindungen werden ebenfalls erlautert.

Die Synthese von Dimethylphosphino-methylmercapto-ethan, MeSH{CHNe,
nach Lit’® ist aufgrund des teuren und giftigen Eduktes 2-Chlorethyl-metfiglsul
problematiscli. Eine alternative Darstellungsmethode, die von Dimethylphosphino-
methyllithium und Chlormethyl-methylsulfid ausgeht, resultiegiets in einem
Produktgemisch, aus dem sich das Produkt MeS)YcPMe, nicht isolieren liel3. In
dieser Arbeit wird daher nicht weiter auf Verbindungen mit MEH,),-PMe, als
Ausgangsgertst fur Akzeptor-Donor-Verbindungen mit gemischten Donemsyst

eingegangen.

¢ 2-Chlorethyl-methylsulfid ist auch als Halb-Serddmkannt; Senfgas hat die Formel [CIEEHS.
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2.1 Dimethylphosphino-methylmercapto-methyllithium,
MeS-C(H)(Li)-PMe, (14)

Darstellung. Das Edukt fur die Synthese von MeS-C(H)(Li)-RM@4) ist
Dimethylphosphino-methylmercapto-methan, MeSEe, (13), welches nach N. E.
Miller " et al. aus Lithium-dimethylphosphid-Etherat, LiPMe/s E$O (12), und Chlor-
methyl-methylsulfid, CICHSMe, dargestellt wird (s. Schema IV-20). Chlormethyl-
methylsulfid wird in guten Ausbeuten durch Chlorierung von Dimethytbuffiit

Sulfurylchlorid dargestellt®

-78T bis RT
/\ / THF \S/\P/
Me,PLi-1/2 Et,0 + ClI S >
-Licl
MeS-CH,-PMe,
12
13

Schema IV-20: Darstellung von MeS-CH-PMe; (13).

Miller et al. verwendeten statt LiPMe %2 E$O eine LOsung aus Lithium-dimethyl-
phosphid in THF, die durch Reduktion von Chlordimethylphosphin und Li-Folie frisch
dargestellt wurde, deren LiPM&ehalt aber nicht genau bestimmt war. Besser ist hier
die Verwendung von LiPMe %2 EtO, das genau eingewogen undch in THF geldst
verwendet werden kann. Dies ist wichtig, da nach ca. zwei Stundeedietzung des
Lésemittels durch LiPMgbeginnt’® Das MeS-CHPMe, wurde von Milleret al/’
nicht von dem verwendeten Ldsemittel THF getrennt, weswegen usie keine
Ausbeuten angaben. Die Abtrennung von THF gelingt sehr gut mitteldl&®n, da
MeS-CH-PMe einen Siedepunkt von 50°C bei 17 Torr besitzt. Die Verwendung von
THF ist bei dieser Synthese unumgénglich, da die Umsetzung von,&\G&Hund
LiPMe, - %2 E$O in unpolaren Losemitteln dazu fuhrt, dass bis zu 25% Tetramethyl-
diphosphin, MgP-PMe, als Nebenprodukt erhalten werden. Tetramethyl-diphosphin
hat ungefahr den gleichen Siedepunkt wie MeS-BMe, und ist daher nicht durch
Destillation abtrennbar.

MeS-CH-PMe ist eine sehr luftempfindliche, farblose Flissigkeit. Die vonaviigt
al.”” beschriebene Selbstentziindlichkeit von MeS-€Me konnte fir die
Reinsubstanz nicht bestatigt werden, tritt jedoch bei einemvrélahen Gehalt von

Tetramethyldiphosphin auf, da letzteres pyrophor ist.
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Eine andere Synthesemethode fir MeS-CMe ware die Umsetzung von
Chlordimethylphosphin mit (Methylthiomethyl)lithium, LiGBMe, wodurch sich die
Lithilerung des Chlordimethylphosphin ertbrigen wirde. (Methylthiomitmum,
LiCH,SMe, ist durch direkte Lithiierung von Dimethylsulfid leicht zudég® Die
Umsetzung dieser Verbindungen sowohl in unpolaren (Hexan) wie auch aremol
(THF) Losemitteln resultiert jedoch stets in einem Produktggmeus sehr vielen
verschiedenen phosphorhaltigen Verbindung&-KMR).
Methylmercapto-dimethylphosphino-methyllithium, MeS-C(H)(Li)-PMevird durch
Lithilerung von MeS-CHPMe, mit tert.-Butyllithium nach Schema 1V-21 erhalten.

Li
BulLi
\5/\P/ Jsl%rgtiglnRT )\
> \S P/
-'BuH |
MeS-CH,-PMe, MeS-C(H)(Li)-PMe,
13 14

Schema IV-21: Darstellung von MeS-C(H)(Li)-PMg (14).

Die Lithiilerung von MeS-ChtPMe, gelingt mittert.-Butyllithium glatt und in hohen
Ausbeuten. MeS-C(H)(Li)-PMe fallt dabei als unldslicher, gelblicher, sehr luft-
empfindlicher Niederschlag aus dem unpolaren Losemittel aus und kaabfifuiert,

mit Pentan oder Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet werdesh. M&5-
C(H)(Li)-PMe; in Kontakt mit Luft gebracht, fangt es sofort an zu brennen. Von der
Handhabung von MeS-C(H)(Li)-PMeaunter N als Schutzgas muf3 an dieser Stelle
abgeraten werden, da es bei einer Darstellung zu einem explosicissinzlerfall von
MeS-C(H)(Li)-PMe kam. In THF ist MeS-C(H)(Li)-PMezwar l6slich, zersetzt sich

aber relativ schnell innerhalb 2 Stunde bei Raumtemperatur.

Spektroskopische Charakterisierunén der Verdffentlichung von Milleet al.””
werden die'H-NMR-Verschiebungen von MeS-GHPMe, aufgefiihrt;**C-NMR- und
3p_NMR-Spektren fehlen und werden daher hier erwahnt.

Die *!P-Resonanz ({Ds) von MeS-CH-PMe, liegt erwartungsgeman im hohen Feld
bei -53.5 ppm. Int*C-NMR-Spektrum lassen sich die Signale anhand der Kopplungen
gut zuordnen. So findet man ein Dublett firr diesRHruppen bei 13.19 ppmép =
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15.7 Hz). Relativ nah dazu sieht man ein kleineres Dublett fir dgS@Huppe bel
17.04 ppm {ecp = 8.2 Hz). Die Resonanz der ¢Bruppe ist bei 35.14 ppm zu finden
und ist ebenso durch defP-Nucleus in ein Dublett aufgespalten. Didce
Kopplungskonstante betragt hier 21.8 Hz wund ist im Vergleich zu der
Kopplungskonstante der GPFGruppen relativ grol3, liegt aber im normalen Bereich
einer'Jce-Kopplung, die einen Bereich von 11 bis 300 Hz (iberstreichen®ann.

Die rasche Zersetzung von THF durch MeS-C(H)(Li)-PMerschwert die
spektroskopische Untersuchung. Da sich die Verbindung innerhalb einer halbde S
in Losung zersetzt, konnten keifdC-NMR-Spektren aufgenommen werden. Die
Aufnahme von'H-NMR- und *'P-NMR-Spektren (BTHF) ist jedoch méglich14
sollte als racemisches Gemisch vorliegen, wobei die beiden Mgaippen am P-Atom
diasteretop sind, went¥ in der Form vorliegt, wie sie in Schema IV-22 aufgezeichnet

ist. Somit sollten die zwei PMe-Gruppen zwei Dubletts th-NMR-Spektrum

verursachen.
Li Li
0 0
\S ||3/ \T S/
S (R)

Schema IV-22: Enantiomerenpaar von 14

Im *H-NMR-Spektrum ist jedoch nur ein Dublett lder 0.86 ppm zu erkennefl{p =

3.2 Hz). Somit ist entweder die Inversionsbarriere am P-Atonag@mischen Gemisch

von 14 so stark erniedrigt, dass ihre Unterscheidbarkeit nicht gegsbender die

Verbindung liegt in einer symmetrischen Form vor. Ein

maogliches Beispiel dafur ist in Schema 1V-23 zu sehen. Die "

Gruppe um H. H. Karsch hat eine Vielzahl von )\
~—~57 0 \p

~

Lithiumverbindungen mit Diphosphinomethanidliganden S\ T~
Li
des Typs LLI[R2P-C(Y)-PR] (L= Co-Ligand, z. B. A X
82 THF THF
TMEDA oder THF, R = Me, Phund Y = PMeg SiMe™,
H®) strukturell untersucht und bei diesen ein~~ s

vergleichbaren Chelatvierring LIPCP als Strukturmotiv
gefunderf? Es ist somit nicht unwahrscheinlich, dass Verbindishin THF-Lésung in

der in Schema IV-23 gezeigten Form vorliegt.
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Fur das Proton der Methingruppe ist ein stark verbreitertesekl®ublett bei 1.11 ppm
(CJyp= 29.8 Hz) zu erkennen, das von dem Proton der CH-Gruppe stammt. Die
Verbreiterung des Dubletts wird hier vermutlich durch das gauadrupolmoment von

Li ausgeldst. Das Signal der ¢5tGruppe taucht als Singulett bei 1.82 ppm auf. Im
3p_NMR-Spektrum ist fir MeS-C(H)(Li)-PMeein Singulett bei -28.4 ppm zu sehen.

Von MeS-C(H)(Li)-PMe konnte kein Massenspektrum (El) erhalten werden. Die
Substanz zersetzt sich bei ca. 250°C ohne vorher zu schmelzen. Es tkogetgen

eine Elementaranalyse angefertigt werden, welche die Idembté MeS-C(H)(Li)-

PMe, bestatigt.

2.2 Verbindungen der Gruppe 13

In diesem Kapitel werden die Synthesen, Strukturen und Reaktivitdtengvon
Methyl(dimethylphosphino)methylmercapto-Erdmetallorganylen  voeflest Diese
Verbindungen tragen ing-Stellung zu dem Metallatom zwei unterschiedliche
Donoratome: ein P- und ein S-Atom. Beide Donoratome sind dabei durch eine

Methineinheit vom jeweiligen Metallatom getrennt.

2.2.1 Bis- p-[(dimethylphosphino)(methylmercapto)methyl]-bis-
[dimethylerdmetall]-Verbindungen

Zunachst werden die Synthesen, Eigenschaften und Reaktivitaten Bism
[(dimethylphosphino)(methylmercapto)methiils-[dimethylaluminium], [MeS-C(H)-
(AlMe,)-PMe)], (15), Bisu-[(dimethylphosphino)(methylmercapto)methills-[di-
methylgallium], [MeS-C(H)(GaMg-PMe)],  (16), und  Bisu-[(dimethyl-
phosphino)(methylmercapto)methyis-[dimethylindium], [MeS-C(H)(InMg)-PMe)],
(17), Dbeschrieben. Es sind die einfachsten Vertreter gdéviethyl(dimethyl-
phosphino)methylmercapto-Erdmetallorganyle, da sie mit Methylgrudpee kleinsten

organischen Substituenten an den Metallzentren und den Donoratomen tragen.

Darstellung. Dimethylaluminium-, -gallium- und -indiumchlorid werden bei
tiefer Temperatur (-78°C) mit MeS-C(H)(Li)-PM¢€L4) in Pentan oder Hexan zu den
entsprechendenr-Methyl(dimethylphosphino)methylmercapto-Erdmetallorganylen um-
gesetzt (s. Schema IV-24).
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Li MMe5,
-78T bis RT
Pentz|1_|n&gﬂ/oder \ /
\S P/ + Me,MCl > S P
‘ Licl ‘
MeS-C(H)(Li)-PMeZ M= Al, Ga, In
14 15 16 17

Schema 1V-24: Darstellung der Erdmetall-Verbindungen mit P, S-Donorsystem.

[MeS-C(H)(AIMey)-PMe)], (15) und [MeS-C(H)(GaMg@-PMe)], (16) werden durch
Kristallisation aus dem unpolaren Lésemittel bei niedriger Teatper(8°C) als
farblose Kristalle erhalten. Die Indiumverbindung, [MeS-C(H)(laMeMe], (17),

fallt zun&chst gar nicht aus. Wird das Losemittel aber kompidfierat, verbleibt ein
weiRes, siruposes Ol, das nach einigen Tagen bei Raumtemperatkridtatiisiert.

Sind die Verbindungen5 bis 17 einmal auskristallisiert und getrocknet, sind sie nur
schlecht wieder in Hexan oder Pentan I6slich. Im Gegensatz dukt MeS-C(H)(Li)-

PMe, entziinden sich die Erdmetallverbindungen nicht von selbst an Luft, sondern
zersetzen sich langsam. Sie reagieren allerdings bei dkoiye heftig unter Bildung

von fltichtigen, sehr geruchsintensiven Thiol- und Phosphin-Verbindungen.

Spektroskopische CharakterisierundgDie Identitat der Verbindungen [MeS-
C(H)(AIMey)-PMe&], und [MeS-C(H)(GaMg-PMey], wurde durch NMR-Spektrosko-
pie der Kerne'H, *°C, 3P, im Fall von [MeS-C(H)(AIMg)-PMe)], zusétzlich durch
2’Al-NMR, durch Massenspektrometrie und mit Elementaranalyseneben: Im Fall
von [MeS-C(H)(InMe)-PMey], wurde die Identitat durch die NMR-Spektroskopie der
oben genannten Kerne und mit Massenspektrometrie bewiesen. In den ldelssens
der Verbindungen wird jeweils ein Molekllpeak detektiert, der fur\@@atiegen von
dimeren Spezies spricht. In den Kristallstrukturanalysen von [MeéB(&iMe,)-
PMe], und [MeS-C(H)(GaMg-PMe)], wurden jeweils dimere Verbindungen
charakterisiert. Beide Molekule dimerisieren im Festkorper Me&-Donor-Akzeptor-
Bindungen zu Sechsringen. In den bei Raumtemperatur (25°C) aufgenomnidRen N
Spektren wird ebenfalls das Vorhandensein dimerer Spezies im egeldsistand
bestatigt. Die NMR-Spektren von [MeS-C(H)(AlMdPMey], und [MeS-C(H)(InMe)-
PMe)], erfahren durch die Kernquadruplomomente %@ und *3n z. T. sehr starke
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Linienverbreiterungen. Beispielhaft fur diese Verbindungen wedieeNMR-Spektren
von [MeS-C(H)(GaMg-PMe,], diskutiert.

Lage [MeS-C(H)(GaMg-PMeg)], als monomere Spezies in Lésung vor, sollte man ein
Spektrum beobachten, das jeweils ein Dublett fir die beidesP-@Huppen, je ein
Dublett fur die CHGa-Gruppen und die Methingruppe und zusétzlich ein Singulett fur
die CH;S-Gruppe zeigt. Die Dubletts werden dufdh-Kopplung mit dent'P-Nucleus
hervorgerufen. In Abbildung V-7 ist dasl-NMR-Spektrum von [MeS-C(H)(GaMp
PMe)], (Dg-Toluol, 400 MHz) zu sehen.

1.899
1.887
1.885
1.884
1.622
1.529

s {

SCH PCH; GaChH
CH
] w tw Lw T JL e SR
‘ ‘ l‘.5 l‘.O 0‘.5 0‘.0 P‘PM

Abbildung IV-7: *H-NMR-Spektrum von [MeS-C(H)(GaMe,)-PMe,], (16) bei RT. Die mit (*)
gekennzeichneten Signale stammen von Schiliffett, lwzeinem Nebenprodukt, das
aus der Umsetzung mit nicht ganz sauberem MeS-C(H)i)-PMe , stammt.

Man erkennt deutlich die doppelte Anzahl aller erwarteten Signalifgrund der
Verschiebungen lassen sich zunachst grob die einzelnen Molekilgruppen au8eine
1.89 und 1.90 ppm ist in Abbildung IV-7 jeweils ein Singulett fur die Protonen de
CHsS-Gruppen zu finden. Bei 1.53 und 1.62 ppm sind zwei verbreiterte Singuletts zu
erkennen, die jeweils dem Proton zweier CH-Gruppen zuzuordnen sind. Wemmut
liegt hier ein Dublett vor, hervorgerufen durch Kopplung mit d&aKern, das wegen

des geringen Betrags dédye-Kopplungskonstante nicht aufgeldst ist. Der geringe

Betrag der Kopplungskonstante liegt vermutlich nicht nurti@nsEinflul? der PMe-
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Gruppen, der die Bindung zwischen C-Atom und H-Atom der Methingruppesaeafw
sondern auch an der geringen Elektronegativitat des Ga-Substitéfenten.

Weiterhin sind im Bereich der

mmmmmm
oooooo

Signalgruppe fir die Protonen der < <cs<e
CHsGa-Gruppen (von -0.30 bis
-0.16 ppm) acht Signale zu sehen,

—-0.088
——-0.104
—-0.158
—-0.176

die vier Dubletts beinhalten. Ein
Teil des Dubletts bei -0.18 ppm wird
vom Dublett bei -0.16 ppm
Uberlagert und tritt erst bei
Abklhlung auf -23°C zu Tage (s._
Abbildung 1V-8); an den anderen

Signalen ist hierbei keinerle Abbildung IV-8: Aussschnitt aus dem*H-NMR-
Spektrum von 16, aufgenommen bei -23°C.

T L T T T L T T L L T T L — T
0.00 -0.05 -0.10 -0.15 PPM

Veranderung zu sehen.

Die Dubletts werden hier von zw&P-Atomen hervorgerufen, was man an den zwei
unterschiedlichefiJ,p-Kopplungskonstanten von 6.9 Hz (ler -0.31 und -0.22 ppm)
und 6.3 Hz (bed = -0.18 und -0.16 ppm) ablesen kann.

Die Verschiebungen fir die Protonen der BR@tuppen befinden sich im Bereich von
0.97 und 1.07 ppm. Das Signal bei
0.97 ppm beinhaltet zwei Dubletts

—— 1.245
— 1.238
— 1.227
— 1.220
—— 1.160

TT— 1.156

— 1144

TT— 1139

mit einer 2J4p-Kopplung von je 6.6
Hz. Im zweiten Signal bei 1.07 ppm
deutet eine Schulter ebenfalls auf
zwei Dubletts {Jup = 7.2 Hz) hin,
allerdings sind hier die Signale zu
stark Uberlagert, um sie genau

erkennen zu kénnen. Erhdht man die

T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T ]
1.30 125 1.20 1.15 110 PPM

_ _ ) Meltemperatur auf +88°C, sind die
Abbildung IV-9: Ausschnitt aus dem H-NMR-
Spektrum von 16, aufgenommen bei +88°C. beiden Dubletts voneinander zu
unterscheiden (s. Abbildung IV-9). An den anderen Signalen ist k&ninderung zu
bemerken.
Die beobachteten doppelten Signalsatze legen das Vorhandenseohiegsnser
Konformere von [MeS-C(H)(GaMgPMe)], nahe. Es sind verschiedene dimere

Spezies fur [MeS-C(H)(GaMgPMey], moglich, bei denen durch Koordination der
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Donoratome S und P an die Ga-Atome deren Koordinationssphéaren abgesgitten
(s. Schema IV-25):

N N N

o ° | p
’PA\LGa /SA\LGa /S\L
~— ~— Ga
\T/a‘V‘ Tl/ \‘(/37‘ - \\// i

\ <

Schema IV-25: Mdgliche dimere Aggregationsisomereon [MeS-C(H)(GaMey)-PMey], (16). In
diesem Schema sind die jeweils energiedrmsten Komnfieere von |, Il und 1lI
aufgezeichnet.

> Isomerl: beide P-Atome koordinieren an die Ga-Atome.
> Isomerll ;: beide S-Atome koordinieren an die Ga-Atome.

» Isomerlll : je ein P-Atom und ein S-Atom koordinieren an die Ga-Atome.

Quantenchemischen Berechnungen (B3LYP/6-311G*) zufolge liegen digi&meler
verschiedenen Konformere vdh und Ill weit Uber denen der Konformere von
Vergleicht man hier die jeweils energiearmsten Konformerereingnder, so liegt das
energiedrmste Konformer vohh 28.1 kJ/mol und das energiearmste Konformerivon
54.6 kJ/mol Uber dem energiearmsten Konformer lowelches somit mit grof3er
Wahrscheinlichkeit hier vorliegt (s. a. Kap. 1V2.2.1.1, TheoretischeaBetinngen zu
[MeS-C(H)(GaMe)-PMey]»).

Zusétzlich kénnen anhand des SignalmustersHRNMR-Spektrum die Isomerdl
und Il ausgeschlossen werden. Zum einen sollte sich im Isbmelie Verschiebung
der Protonen einer koordinierten SMe-Gruppe stark von einer nicht kotelnier
unterscheiden. Auch wiirde d&P-Kern der nicht koordinierten PM&ruppe - neben
einer starker ins Hochfeld verschobenen Signalgruppe - flr einplizenteres
Aufspaltungsmuster v. a. bei den Protonen der GaBtappen sorgen, da hiédpe-,
*J4e-und>Jyp-Kopplungen von zwei magnetisch unterschiedlicHeaKernen vorlagen.
Zum anderen sollten die Signale der Methylgruppen am Ga-Atom amelsll
einfacher sein, da hier nuldyp-und *Jue-Kopplungen mit dem P-Kern auftreten
konnten. Im obigen'H-NMR-Spektrum (auf S. 45) sind jedoch die Betrage der
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Kopplungskonstanten der Dubletts der Protonen der GaMe-Gruppen zu gfdfefir
oder°Jyp-Kopplungen.
Aus den genannten Grinden kann bei den entstandenen Dimererd5veon
Konformeren vorl ausgegangen werden.
Da hier pro Dimer zwei Stereozentren vorliegen, muf3 man die veisceie
Stereoisomere beachten. Mit n Stereozentren ergeben sichveichiedene
Verbindungen, abzlglich mdglicheneseVerbindungen. Somit ergeben sich fur die
Konformere vorl
» die meseForm, die laut Berechnungen am stabilsten ist, wobei die SMe-
Gruppen in aquatorialer Position stehen (weiterhimaseFormg, benannt),
» das racemische Gemisch, in dem eine SMe-Gruppe axial imkiaeeht und
dessen Enantiomere energetisch laut Berechnungen 13.4 kJ/mol Uineesen
Form liegen und
» diemeseForm, in der beide SMe-Gruppen axial stehen und die energetisch laut
Berechnungen 23.6 kJ/mol Uber ageeseForm liegt, in der die SMe-Gruppen

aquatorial stehem{eseFormy; s. Tabelle unten).

Tabelle 1V-4;: Mégliche Konformere von I.

I "y
MeS’iii\"\la’/’P\\\\ H’ij%\"‘qa”’P\\\\
mesoFormen \P/Gii\%/swle \P/GiT%/H
‘ L ‘ SMe

Ny NEEn
\ |
Mes//%\ ~ca— ~~ | — R~ca- /C\\SMe
racemisches Gemisch \p/Gii\j:/H H\|Cui/7a\P/
‘ SMe SMe ‘
(RR) (S9

Das racemische Gemisch sollte nicht nur von desseFormen unterschiedliche
Signalmuster im NMR-Spektrum aufweisen, sondern auch mehr Sigealesachen.
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So mussten je Enantiomer zwei verschiedene Signale fur rdigoneén der SMe-
Gruppen, vier fur die Protonen der PMe-Gruppen, zwei Signale fur ldi&1@Gppen

und zwei fir die Protonen der GaMe-Grupppen auftreten. Dies ist jénoth-NMR-
Spektrum vonl6 nicht der Fall. Folglich kénnen hier nur dmeseFormy, und die
meseFormy, nebeneinander vorliegen, obgleich Berechnungen fir das racemische
Gemisch eine niedrigere Energie als fur nieseFormy vorhersagen und die beiden
meseFormen beim Aufheizen auf +88°C auf der Zeitskala der NMR-Spshdpie

nicht ineinander Uberfuhrbar sind.

Die Signalmuster liegen im Verhaltnis 60% zu 40% zueinander vor.laDa
Berechnungen dieneseFormy, das stabilere Produkt ist, sollte es hier im UberschuRl
vorliegen. Somit lassen sich die SignaléthNMR-Spektrum wie folgt zuordnen: die
Dubletts bei -0.30 (CkkGa, *Jup = 6.9 Hz) und -0.16 ppm (GH{Ga, *Jup = 6.3 Hz)
gehdren zu demeseForm,,, ebenso die Dubletts bei 0.97 (&P, 2J4p = 6.6 Hz) und

1.07 (CHeP, “Jup = 7.2 Hz ppm, sowie das Singulett bei 1.62 ppm fiir das
Methinproton und das Singulett fur die Protonen der SMe-Gruppen bei 1.90 ppm. Unte
den Dubletts bei 0.97 und 1.07 ppm liegen auch die Dubletts der ProtoneNleler P
Gruppen demeseFormy,. Weiterhin gehéren die Dubletts bei -0.22 (Gi6a, *Jup =

6.9 Hz) und -0.18 (Ci;—,lqua,3JHp = 6.3 Hz) zumeseFormy, sowie das breite Singulett

bei 1.53 ppm fir das Methinproton und das Singulett bei 1.89 ppm fur die Protonen der
SMe-Gruppen.

Der oben diskutierte doppelte Signalsatz lasst sich ebenS€iMMR- und*'P-NMR-
Spektrum finden. In?'P-NMR-Spektrum findet man je ein Singulett ldeE -16.0
(meseFormy) und -17.1 ppmreseFormyy). Im *H-entkoppeltert*C-NMR-Spektrum

(s. Abbildung IV-10) findet man die Signale fur die vier C-Atome @egGa-Gruppen

als Dubletts bei -8.720cp = 20 Hz), -8.4 Ucpn) = 21 Hz), -8.2 Ycp(a) = 28 Hz) und

-8.0 ppm tJcp = 30 Hz). Die Signale bei —8.7 und —8.4 ppm sind den axial stehenden C-
Atomen zuzuordnen, die Signale bei hdoherer Frequenz den aquatorial stelznde
Atomen. Diese Zuordnung kann hier aufgrund der Kopplungskonstanten getroffen
werden, da Kopplungskonstanten aquatorialer Gruppen aufgrund der kirzeren
Bindungen (starkerer s-Charakter) zum Heterokern gemeinhin grdRerdia
Kopplungskonstanten axialer Gruppen <ihdHier gehéren laut HSQC-NMR-
Untersuchung die Signale bei -8.4 und -8.2 ppm zu den C-Atomen der GaMe-Gruppe

dermeseFormgg
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Man findet auch fir die C-Atome der PgBruppen vier Dubletts, durch deren
Kopplungskonstante sich ebenfalls eine Unterscheidung in axiale und &ileaator
Gruppen treffen lasst: bei 7.2)¢p= 27.2 Hz) und 8.1'Jcpn = 27.3 Hz) ppm fir die
aquatorialen und bei 9.9J¢p= 14.4 Hz) und 10.2%3cpp = 13.6 Hz) ppm fir die
axialen C-Atome. Die Signale bei 7.2 und 9.9 ppm ist wieder neseForm
zuzuordnen. Bei 20.8Jcp= 2.5 Hz) und 21.13)cppn = 2.4 Hz) ppm lassen sich die
Dubletts fur die C-Atome der SGHeruppen lokalisieren.

PCHs
SCHy ‘ >
CH
GaCh
*
*
*

L u

T 55 T T T 2\0 T T ]\-5 T T ]\-O T T T T '\5 T T T T \0 T T T T _\5 T T T T _:\lajl\:M\

ildung IV-10: - -Spektrum von [MeS- aMe,)-PMe,], . Die mit

Abbildung 1IV-10: **C{*H}-NMR-Spek [MeS-C(H)(GaMe,)-PMe;], (16). Die mit (*)
gekennzeichneten Signale stammen von Schiliffett, wzeinem Nebenprodukt,
das aus der Umsetzung mit nicht ganz sauberem MeSid)(Li)-PMe , stammt.

Sehr interessant ist der Signalsatz der CH-Gruppe, da hier égndetitie Bildung der
Konformere vonl bei [MeS-C(H)(GaMg-PMe)], geschlossen werden kann. Es
werden zwei Dubletts von Dubletts bei 22.9 und 23.4 ppm beobachtet. Defatste
Dubletts von Dubletts bei 22.9 ppm gehotrt meseFormy, Die Kopplungen werden
zum einen durch direkte Kopplung mit détR-Kern hervorgerufentdcp = jeweils 19.5
Hz), zum anderen durch geminale Kopplung mit dem zwétiKern im Ring {Jcp =
jeweils 9.5 Hz). Diese geminale Kopplung kann nur bei der Bildwergkenformere

von | hervorgerufen werden. Bei Konformeren vibnlage hier statt einer geminalen
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Kopplung eine*Jcp-Kopplung vor, die eine sehr viel kleinere Kopplungskonstante
aufweisen musste (um 1 Hz). Bei Konformeren Jdn wiederum muissten zwei
unterschiedliche Signalsatze vorliegen: ein Dublett fA']r(AOc(A)p < 2) und ein Dublett
von Dubletts fur das andere Ring-C-Atom.

Die NMR-Spektren der homologen Al-Verbindung, [MeS-C(H)(AlAEMe], (15),
weisen wie die NMR-Spektren von [MeS-C(H)(GaMBMe)], den Signalsatz einer
dimeren Verbindung und einen doppelten Signalsatz auf. Somit liegerhiendbeide
meseFormen vor. Die dimere Struktur in Losung wird zuséatzlich durc @d-NMR-
Spektrum (GDg, 130 MHz) bestéatigt. Die Verschiebung des Al-Kerns betragt 153 ppm
mit einer Halbwertsbreite von 3000 Hz. Die Verschiebung ist thipféic die eines
tetrakoordinierten Al-Atoms in einer Organoaluminiumverbind®hallerdings lassen
hier die Daten keinen eindeutigen Ruckschluf3 auf ein Aggregationsisomeasu,
analog zu den Konformeren der Formvon [MeS-C(H)(GaMg-PMe]. beide
Phosphoratome im Sechsring beinhaltet, da durch das Kernquadrupolmoméiit de
Kerns eine starke Linienverbreiterung 1AC-Spektrum bei den C-Atomen eintritt, die
direkt an das Al-Atom gebunden sind. So erhalt man fiur das C-Ator@lddsruppe
nur zwei stark verbreiterte Signalgruppen (bei 22.1 und 22.2 ppm), die Ubendies
Bereich der C-Atome der SGH&ruppen liegen und somit von ihnen Uberlagert werden.
Die letztendliche Strukturaufklarung gelang mit einer Rontgenstrukturanalys

Auch in der homologen Indiumverbindung, [MeS-C(H)(IndMBMe,], (17), ist fur die
PMe-Gruppen ein doppelter Signalsatz im Protonenspektrum zu erkenneliiy was
Vorliegen eines Dimers spricht (s. Abbildung IV-11). Welches Isdneervorliegt, |a3t
sich jedoch nicht imH-NMR-Spektrum nachvollziehen. Ohnehin ist es fraglich, ob
sich analog zu [MeS-C(H)(GaMePMe,], ein Dimer bildet, bei dem die P-Atome an
das Indium-Atom gebunden sind (analog zu Isomerenlysn Schema IV-25, S. 47).
Indium ist eine relativ weiche Lewis-Saure und kdnnte somit aashSchwefelatom
als entsprechend weichere Lewis-Base bevorzugen.

Die Signale imtH-NMR-Spektrum erfahren durch Wechselwirkung mit defm-Kern
(nattrl. Haufigkeit 95.7%) eine starke Linienverbreiterung. Despgechend sind die
Signale fur die Protonen der Ingi&ruppen von —0.06 bis 0.03 ppm stark verbreitert.
Die Signale fir die Protonen der P&Bruppen liegen im Bereich von 0.96 bis 1.13

ppm.
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Abbildung IV-11: *H-NMR-Spektrum (400 MHz, C¢Ds) von [MeS-C(H)(InMe,)-PMe,], (17). Der
markierte Bereich von 1.75 bis 2.05 ppm ist in Abbdung 1V-12 vergréRert
dargestellt. Die mit (*) gekennzeichneten Signaléeanmen von Schiliffett, bzw.
einem Nebenprodukt, das aus der Umsetzung mit niclganz sauberem MeS-
C(H)(Li)-PMe , stammt

Hier sieht man den ersten deutlichen Unterschied zu Wé¢MNMR-Spektrum von
[MeS-C(H)(GaMe)-PMe,],. Anstatt zweier Dubletts sieht man hier ein Dublett bei 0.96

ppm und ein Multiplett von 1.06 bis 1.13 ppm. Demzufolge scheinen die Protonen der

PCHs-Gruppen in sehr

1.948
1.932
1.894
1.864
1.854
1.815
1.803

unterschiedlichen chemischen

Umgebungen zu liegen. Dies

wirde auf eine Bindungs-

situation hinweisen, wie sie in

einem Aggregationsisomer

vorliegt, in dem jeweils ein S- oyt
Py /

Atom und ein P-Atom an die

In-Atome im Dimerring
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koordiniert (analog ZuAbbildung IV-12: Ausschnitt aus dem*H-NMR-Spektrum
Konformeren vonlll , Schema von [MeS-C(H)(InMe;)-PMe], (17)

IV-25, S. 47). Die Verschiebungen fur die Protonen der $SGrippen liegen bei 1.86
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und 1.89 ppm. Die Zuordnung des Signals fiir das Proton der CH-Gruppaeiaticht
eindeutig aus. Bei den Verbindungen [MeS-C(H)(AAIMEMe&], bzw. [MeS-
C(H)(GaMe)-PMe)]. lagen die Verschiebungen fir das Proton der Methingruppe bei
1.22 und 1.26 bzw. 1.53 und 1.62 ppm. Dementsprechend sollte sich das Signal fur das
Proton der Methingruppe von [MeS-C(H)(InpMe)], weiter zu tiefem Feld
verschieben. Ungunstigerweise liegen die Signale nahe an delgBigpa der SCHi
Gruppen. Sucht man die Signale nach dem Integrationsverhaltnis aus, ki@mtias
breite Singulett bei 1.95 ppm dem Proton der CH-Gruppe zuordnen; das zweite
passende Signal musste entsprechend kleiner sein und verschwindetlicterim
Untergrund der Signale der SgBruppen. Mehr Aufschlul3 tber die Bindungs-
verhéltnisse sollten da3C-NMR-Spektrum und eiffC, *H-Shift-Korrelationsspektrum

von [MeS-C(H)(InMe)-PMey]. geben (s. Abbildung IV-13).

O!A
??

-~

| bpm (t1)
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2.00 1.50 1.00 0.50 0.00
ppm (t2)

Abbildung 1V-13: **C, 'H-Shift-Korrelation (Konturdiagramm) von [MeS-C(H)( InMe ;)-PMe,],.

Wie schon bei [MeS-C(H)(AIM@-PMe;], muR jedoch in derfC-NMR-Spektrum von
[MeS-C(H)(InMe)-PMe)], eine gewisse Linienverbreiterung fur die C-Atome erwartet
werden, die an das In-Atom gebunden sind. In $&ANMR-Spektrum (in €Dg, 100
MHz, in Abbildung IV-13 vertikal dargestellt) ist bei -10.7 ppm eiarlstverbreitertes
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Multiplett fur die C-Atome der INCEHGruppen zu sehen. Im Bereich von 10.5 bis 12.7
ppm sind die Signale fir die C-Atome der PEBtuppen jeweils als Dubletts (durch
LJce-Kopplung) zu finden. Sie bestehen wie bei [MeS-C(H)(GaMN/le], aus zwei
Gruppen: bei 10.5cp = 23.7 Hz) und 10.9'3cp = 21.5 Hz) ppm und bei 12.53¢p =
10.3 Hz) und 12.7%Jcp = 11.8 Hz) ppm. Die Signale der C-Atome der $@Gtuppen
sind als etwas verbreiterte Singuletts bei 22.9 und 23.6 ppm zu finden.idamisr
deutlich einen stark verbreiterten Untergrund und dass unter den Sigleal&CH-
Gruppen weitere Signale liegen, die aufgrund der Verschiebung-é¢éon@n der CH-
Gruppe zuzuordnen sind. IHC, *H-Shift-Korrelationsspektrum wird deutlich, dass die
Signale des jeweiligen Protons der CH-Gruppen 'itaNMR-Spektrum unter den
Protonensignalen der SMe-Gruppen zu finden sind. Da abg&t-itMR-Spektrum von
[MeS-C(H)(InMe)-PMe], mehrere Signale um die Singuletts fur die Protonen der
SMe-Gruppen gruppiert sind, liegt offensichtlich ein kompliziertéegplungsmuster
der CH-Gruppen vor. Das wirde bedeuten, dass bei der DimerbilcomdMeS-
C(H)(InMey)-PMey), keine Bindung Uber die P-Atome (analog zu den Konformeren
vonl, s. Schema IV-25, S. 47), sondern Uber die S-Atome (analog zu den Komdormer
vonIl') oder Uber jeweils ein S-Atom und ein P-Atom erfolgt (Konfornvexelll ). Die
sehr unterschiedlichen Signalmuster der RGruppen von [MeS-C(H)(InMg-PMe)]»

im *H-NMR-Spektrum legen ein Aggregationsisomer analog zu Konformererlivon
nahe. Es lieBen sich jedoch bisher keine Kristalle zlchten, die &rcheifie
Rontgenstrukturanalyse eigneten; daher bleibt der endgultige Béivedie Struktur
von [MeS-C(H)(InMe)-PMe,], aus.

Kristallstrukturanalyse. [MeS-C(H)(AIMey)-PMe], (15 und [MeS-
C(H)(GaMe)-PMe)], (16) kristallisieren in der monoklinen Raumgrupip2y/n mit je 4
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Beide Molekule liegen im Festkals Dimere
vor, die Uber M-P-Donor-Akzeptor-Bindungen zu Sechsringen gebunden sind. Der
M.C,P,-Ring besitzt ein kristallographisches Inversionszentrum.

Durch die Dimerisierung erreichen die Metallzentren ihre bexgtez
Vierfachkoordination. Die Sechsringe nehmen im Festkorper die Bes&eimation
ein, die in Schema IV-25, S. 47 als Isomer Vdreschrieben ist (s. a. Abbildung 1V-14
und Abbildung IV-15 auf S. 56). Die SG¥bruppen nehmen dabei aquatoriale

Positionen ein.
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Abbildung 1V-14: Kristallstruktur von [MeS-C(H)(GaM &,)-PMe,], (16). Die Darstellungen mit
thermischen Ellipsoiden geben eine 50%ige Aufenthaivahrscheinlichkeit der
Elektronen an. In der rechten Abbildung (Sessel) tden die H-Atome.

Die P-Atome sind pseudotetraedisch koordiniert. Die freien Ele&trpaare der S-
Atome konnten theoretisch an ein weiteres Metallzentrum koordinenendessen
Koordinationszahl auf funf erhdhen. Derartige Wechselwirkungen werdeohenicht
beobachtet. In [AI(CEBEMe)]., finden sich beispielsweise fiinffach koordinierte Al-
Atome** Bedingt ist dies durch die Koordination einer der beiden zusétzlich
vorhandenen (Methylthiomethyl)gruppen an das Al-Atom eines anderee<RiDgese
Wechselwirkung fiihrt zu einer polymeren, helicalen Anordnung der Sechsringe.

In [MeS-C(H)(GaMe)-PMeg,]. sind die endocyclischen Metall-Kohlenstoff-Bindungen
um gut 0.06 A langer als die exocyclischen M-C-Bindungen; in [ME@B{@IMe,)-
PMe)], betragt dieser Unterschied 0.05 A. Die endocyclischen Kohlengtoffghor-
Bindungen unterscheiden sich in beiden Verbindungen kaum von den exocyckschen

C-Bindungen.
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Cl6A)

cl2)

Abbildung 1V-15: Kristallstruktur von [MeS-C(H)(AIM &,)-PMe,], (15). Die Darstellungen mit
thermischen Ellipsoiden geben eine 50%ige Aufenthatvahrscheinlichkeit der
Elektronen an. Die rechte Abbildung zeigt eine um @ gedrehte Ansicht zur
Verdeutlichung der Sesselform ohne H-Atome.

Die M-C(1)-P-Bindungswinkel an den endocyclischen C-Atomen sind 1itl(2)° bei
[MeS-C(H)(GaMeg)-PMey], bzw. 116.4(1)° bei [MeS-C(H)(AIMg-PMe:], groRRer als
der ideale Tetraederwinkel, was analog schon in VerbindungeRaMeCH,-NR’; (R

= Me, 'Bu, R’ = Me, 'Pr und M = Al, Ga, In) fiir die entsprechenden M-C-N-Winkel

beobachtet wurd&® 8

Tabelle IV-5: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -unkel [°] von [MeS-C(H)(GaMe,)-PMe,],
(16) und [MeS-C(H)(AIMey)-PMe,], (15).

[MeS-C(H)(GaMe)-PMe)]» [MeS-C(H)(AIMey)-PMe]»
(16) (19
Bindungslangen [A] Bindungslangen [A]
Atome Atome
bzw. -winkel [°] bzw. -winkel [°]

Ga(1)-C(6) 1.991(4) Al(1)-C(4) 1.978(2)
Ga(1)-C(1) 2.052(3) Al(1)-C(1) 2.039(2)
Ga(1)-P(1A) 2.425(1) Al(1)-P(1A) 2.449(1)
P(1)-C(3) 1.815(4) P(1)-C(6) 1.816(2)
P(1)-C(1) 1.815(3) P(1)-C(1) 1.803(2)
S(1)-C(1) 1.809(3) S(1)-C(1) 1.814(3)
S(1)-C(2) 1.811(4) S(1)-C(2) 1.804(3)
C(6)-Ga(1)-C(5) 118.8(2) C(4)-Al(1)-C(3) 118.9(1)
C(1)-Ga(1)-C(6) 109.1(2) C(1)-Al(1)-C(4) 110.9(1)
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C(1)-Ga(1)-P(1A) 104.3(1) C(1)-Al(1)-P(1A) 103.9(1)

S(1)-C(1)-P(1) 115.7(2) S(1)-C(1)-P(1) 115.3(1)
Ga(1)-C(1)-P(1) 114.1(2) Al(1)-C(1)-P(1) 116.4(1)
C(3)-P(1)-C(1) 106.3(2) C(6)-P(1)-C(1) 106.3(1)
C(3)-P(1)-C(4) 103.7(2) C(6)-P(1)-C(5) 103.4(2)
S(1)-C(1)-Ga(1) 106.2(2) S(1)-C(1)-Al(1) 105.4(1)

Die Ga-P-Bindung in [MeS-C(H)(GaMePMey]; ist mit einer Lange von 2.425(1) A
nur wenig kiirzer als die von 2.455(4) A in dems;®a - PMe-Addukf’. Auch die Al-
P-Bindung von 2.451(2) A in [MAICH,PMe)],* ist nur geringfiigig langer als in
[MeS-C(H)(AIMe,)-PMey],, die 2.449(1) A betragt. Die Kristallstruktur eines
MesAl - PMe-Adduktes liegt nach Stand des Wissens nicht vor (CSD Juli 2006). Die
Al-P-Bindungsléange in der Gasphasenstruktur desAMePMer-Addukte$® betragt
hin-gegen 2.53(4) A und ist somit um gut 0.08 A langer als in [MeS{B(Me,)-
PMe)>.

Die Koordinationsgeometrien der Al- und Ga-Atome konnen als verzémedesch
beschrieben werden. Die Winkelsummen der primaren KoordinationsspmakéCs
betragen fur [MeS-C(H)(AIMg-PMey], 344.5° und fiur [MeS-C(H)(GaMgPMe)],
343.4° und weichen somit deutlich von dem Wert eines idealen Tetraade328.4°
ab.
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2.2.1.1 Theoretische Betrachtungen zu [MeS-C(H)(Gald’Me,], (16)

Um die Energieunterschiede von [MeS-C(H)(GaMeMe)], sowohl zwischen
Monomer und Dimer, als auch zwischen den Isomeren der dimeren Verbindung
abschatzen zu koénnen, wurden die Energien und Strukturparameter déiggewe
Konformere in der Gasphase mit verschiedenen Methoden und Basissidiize
GAUSSIAN9g® und GAUSSIANOS® berechnet. Die Geometrie der Verbindungen
wurde zunachst mit HF/3-21G voroptimiert und dann auf B3LYP- und MP2-iivea
weiter optimiert. Nach den Geometrieoptimierungen wurden Frequethimemgen bei

den HF- und B3LYP-Rechnungen unternommen, um zu tberprufen, ob es sich bei den
berechneten Geometrien um Minima handelt.

Bei der Berechnung des monomeren MeS-C(H)(Gx®R&le, wurden zwei Minima fur
Konformer-Strukturen gefunden. In Konformér (s. Abbildung IV-16) tritt eine
Wechselwirkung zwischen dem Ga- und dem S-Atom auf, da derlS3aG-Winkel

mit 90.3° (B3LYP/6-311G**) bzw. 88.0° (MP2/6-311G**) verglichen mit dem idealen
Tetraederwinkel von 109.5° eine deutliche Stauchung aufweist. Allerdstgder
berechnete Ga-S-Abstand mit 2.760 A (B3LYP/6-311G**) bzw. 2.703 A (MP2/6
311G**) immer noch langer als der Ga-S-Abstand im;Gke- SMe-Addukt (2.530

A)_gl

In KonformerB deuten die freien Elektronenpaare des S-Atoms vom Ga-Atom weg und
das freie Elektronenpaar des P-Atoms ist zum Ga-Atom hin @ignum eine

Wechselwirkung zwischen dem Ga-Atom und dem P-Atom zu ermdglichen.

KonformerA B

Abbildung IV-16: Berechnete Konformer-Strukturen von MeS-C(H)(GaMe,)-PMe,(B3LYP/6-
311G**).
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Die Wechselwirkung zwischen dem Ga- und dem P-Atom in KonfoBnist jedoch
deutlich schwéacher als die Ga-S-Wechselwirkung in Konforneta in KonformeiB

der P2-C1-Ga5-Winkel mit 105.3° (B3LYP/6-311G**) bzw. 105.6° (MP2/6-311G**)
nur wenig kleiner als der ideale Tetraederwinkel ist. Diechgelwirkung zwischen
dem Ga-Atom und dem S-Atom in Konform&rsorgt dennoch nicht fir eine bessere
Stabilisierung des Molekils, da Konform&renergetisch unter Konforméy liegt (s.
Tabelle 1V-6). Allerdings sind die Energieunterschiede mit 2.8L{g#36-311G**)
bzw. 11.0 kJ/mol (MP2/6-311G**) nicht besonders grof3.

Tabelle IV-6: Ausgewahlte Bindungslangen [A], -winkel [°] und Atomabstande [A], sowie
berechnete Energieunterschiede des MeS-C(H)(GaMePMe, (Monomer) aus DFT-
und MP2-Rechnungen.

[MeS-C(H)(GaMe)-PMey], (Monomer)

Konformer A B
Methode/Basissatlz B3LYP/6- MP2/6- B3LYP/6- MP2/6-

311G** 311G** 311G** 311G**

Atomabstande/Bindungslangen [A] bzw. -winkel [°]

Ga5-C1 2.012 2.024 2.025 2.030
Gab5-C6 1.990 1.994 1.985 1.992
C1-S7 1.880 1.861 1.842 1.819
S7-C8 1.829 1.810 1.826 1.807
C1-P2 1.866 1.849 1.862 1.849
P2-C3 1.863 1.848 1.864 1.848
Gab5-S7 2.760 2.703 3.281 3.218
Ga5---P2 3.549 3.559 3.091 3.092
P2-C1-S7 115.8 116.0 115.9 115.9
S7-C1-Ga5 90.3 88.0 116.0 113.4
P2-C1-Gab 1325 133.4 105.3 105.6
C1-S7-C8 103.5 101.0 100.5 99.0
AE (kJ/mol) 2.8 11.0 0 0

Kombiniert man das Monomer zu einem Dimer, sind nicht nur die vedsoiea
Isomere mdoglich, die bereits in Schema IV-25 (S. 47) daryfesial. Man muf3
zusatzlich beachten, dass die SMe-Gruppen sich am Sechsring nicAguatorial
(meseFormy) oder axial fneseFormy,) anordnen kdnnten, sondern auch eine SMe-
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Gruppe aquatorial und die zweite axial stehen kénnten (racemiSamisch). Daher
wurden die Energien verschiedener moglicher Aggregationsisomeredin@ren
Verbindung [MeS-C(H)(GaMg-PMe,], auf dem B3LYP/6-311G*-Niveau berechfiet.

Da sich bei den berechneten Bindungslangen und Winkeln des monomeren MeS
C(H)(GaMe)-PMe, keine grofRen Unterschiede in den zwei angewandten Methoden
fanden, wurden aus Kostengriinden nur Berechnungen mit DFT-Methoden angewendet.
Es zeigt sich, dass die dimeren Isomere, die durch Ausbildung wen Ga-P-
Bindungen gebildet werden (PP-Ring, energetisch am niedrigsten liegen (s. Tabelle
unten). Das stabilste Dimer, das durch Ausbildung von zwei Ga-3+Bjet entsteht
(SS-Ring,lIl), liegt mit 54.6 kJ/mol weit Uber der Energie der stabilsten é&omdtion

des PP-Ringes. Es sind daher nicht alle Konformationen Ivoim Tabelle V-7
aufgefuhrt, sondern nur einige anschauliche Beispiele dargesielDifBer, das durch
Ausbildung je einer Ga-P- und Ga-S-Bindung entsteht (PS-Rihy, liegt in der
energetisch gunstigsten Konformation immerhin noch 28.1 kJ/mol Uberathéstsin
Konformation des PP-Ringes.

Die Berechnungen spiegeln die Bindungsverhaltnisse verglichemlenigefundenen
Kristallstruktur von [MeS-C(H)(GaMg-PMe)], recht gut wieder. Isomdia, in dem
beide SMe-Gruppen aquatorial stehenegeForm), ist das stabilste Isomer. Die
Energie des Isomeib, in dem eine SMe-Gruppe axial und die andere aquatorial steht
bzw. ihr Enantiomer, ist um 13.4 kJ hoher als die onsomeric (meseForm,) ist
durch Ring-Inversion des Heterocyclohexdmsntstanden und liegt in seiner Energie
23.6 kJ/mol hoher als. Dennoch wird trotz niedrigerer Energie nitthhtsonderric in
Lésung gefunden (s. 47).

4 Die Komplexizitat des dimeren Molekiils ist recho; es mufiten kleinere Basissatze als zuvor
verwendet werden, da nicht genligend Rechenkapaaitaterfigung stand, um mit dem Basissatz 6-
311G** zu rechnen.
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Tabelle IV-7: Berechnete Energien verschiedener Agggationsisomere und deren Konformere von

[MeS-C(H)(GaMey)-PMe,],.
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Beim Vergleich der Bindungslangen zwischen der Rontgenstruktur und Isoifimetet

sich eine groRere Abweichung bei der Ga-P-Bindungslange, die um 0.880Ar|

berechnet wurde, vergleicht man diese mit der Ga-P-Donorbindung von 2id5fesk

MesGa - PMe-Addukt®” Solche Abweichungen fiir dative Bindungen sind aber bei der

Verwendung von DFT-Methoden zu erwarten.

Abbildung IV-17: Berechnete Molekilstruktruren der Isomere | von 16.

Tabelle IV-8: Ausgewéhlte Atomabstande bzw. Bindunglangen [A] und -winkel [°] sowie
berechnete Energieunterschiede von [MeS-C(H)(GaMgPMe,], (16) aus DFT-
Rechnungen.

[MeS-C(H)(GaMeg)-PMe,], (Dimer)

Isomer

Ga(1)-C(6)
Ga(1)-C(1)
C(1)-S(1)
P(1A)-Ga(l)
S(1)-C(2)
C(1)-P(2)
P(1)-C(3)
Ga(1)---S(1)
P(1)-C(1)-S(1)
S(1)-C(1)-Ga(l)
Ga(1)-C(1)-P(1)
C(1)-S(1)-C(2)
C(1)-Ga(1)-P(1A)

XRD

la
B3LYP/6-311G

Ib
FB3LYP/6-311G*

Ic
B3LYP/6-311G*

Atomabstande/Bindungslangen [A], bzw. -winkel [°]

1.991(4
2.052(3
1.809(3
2.425(1
1.811(4
1.815(3
1.815(4
3.090(3
115.7(2
106.2(2
114.1(2
103.2(2

104.3(9)

2.010
2.094
1.839
2.511
1.830
1.830
1.839
3.162
115.6
106.9
115.6
103.0
103.1

2.010
2.082
1.861
2.528
1.823
1.837
1.846
3.260
108.6
1114
114.6
100.0
102.7

2.013
2.087
1.861
2.516
1.822
1.837
1.841
3.284
108.2
112.4
114.9
99.9
102.5
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Wenn man bedenkt, dass die Rechnungen Gasphasenstrukturen wiedergeben, ist di
Ubereinstimmung der berechneten Struktar mit der der Struktur von [MeS-
C(H)(GaMe)-PMe)],, welche aus der Rontgenstrukturanalyse hervorgeht, sehr gut.
Dies deutet darauf hin, dass beim Ubergang in die feste Phaselaligsil nicht
verzerrt wird, was haufig geschieht, wenn dadurch ein groReres Dip@nt des
Moleklls und somit eine starkere intermolekulare Wechselwirkungrifedeen Phase

erreicht werden kanft.
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2.2.2  Bis- p-[(dimethylphosphino)(methylmercapto)methyl]-bis-[d i-tert.-
butylerdmetall]-Verbindungen

Im folgenden Abschnitt werden die Synthesen, Eigenschaften undiiésdn von
Bis-u-[(dimethylphosphino)(methylmercapto)methpll-[di-tert.-butylaluminium],
[MeS-C(H)(AIBuy)-PMey], (18), und Bis-u-[(dimethylphosphino)(methylmercapto)-
methyl]-bis-[di-tert.-butylgallium], [MeS-C(H)(G#8Bu,)-PMej], (19), beschrieben. Hier
wurde der sterische Anspruch an den Metallatomen erhdht, um digrRwsgen auf
die Bindungsstarke der Metallatome an die Donoratome und diasdamdstehenden
Unterschiede im Aggregationsverhalten zu untersuchen.

Darstellung. Di-tert.-butylaluminium- und -galliumchlorid werden bei tiefer
Temperatur (=78°C) mit MeS-C(H)(Li)-PM&14) in Hexan zu den entsprechenden
u-Methyl(dimethylphosphino)methylmercapto-Erdmetajlanylen umgesetzt  (s.
Schema IV-26).

Li M'Bu,
)\ -78§ bis RT )\
exan
\s P/ +  'Bu,MCI > \s P/
‘ LiCl ‘
MeS-C(H)(Li)-PMe, M = Al, Ga
14 18 19

Schema IV-26: Darstellung der Ditert.-butylmetall-Verbindungen mit P,S-Donorsystem.

[MeS-C(H)(AI'Bu,)-PMe)], (18) wird durch Einengen des Filtrats in Form von
farblosen Kristallen, [MeS-C(H)(GBu,)-PMe], (19) in Form von hellgelben
Kristallen erhalten. Die auskristallisierten Verbindungen sind chlesht wieder in
Lésung zu bringen; sie I6sen sich kaum in Hexan oder Benzol, etwser e Toluol.
Im Vergleich zu den analogen Dimethylerdmetall-Verbindungesetrzen sich die Di-
tert.-butylmetall-Verbindungen langsamer. Sie reagieren allesdiglgenfalls bei der
Hydrolyse heftig unter Bildung von flichtigen, sehr geruchsintensiveiol- und

Phosphinverbindungen.
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Spektroskopische CharakterisierundgDie ldentitat der Verbindungen [MeS-
C(H)(AI'Buy)-PMe)], (18) und [MeS-C(H)(GBu,)-PMe)], (19) wurde durch NMR-
Spektroskopie der KernéH, *C, P, im Fall von [MeS-C(H)(ABu,)-PMe),
zusatzlich durch ?’Al, und durch Massenspektrometrie bewiesen. In den
Massenspektren der Verbindungen wird jeweils ein Molekilpeak deteldesrt wie
schon bei den analogen Dimethylerdmetall-Verbindungen, fiur das Vorlieger
dimeren Spezies in der Gasphase spricht. In den bei Raumtempgat@)
aufgenommenen Protonenspektren der beiden Verbindungen (berlagern die
Signalgruppen der jeweiligetert.-Butylgruppen die Signale der P&&ruppen; somit
ist hier keine eindeutige Zuordnung moglich. Die Verschiebung?thdskerns bei
145.0 ¢1/2 = 5200 Hz) ppm vori8 weist jedoch auf einen Al-Kern hin, der tetraedisch
koordinierf® ist und damit auf dimere Spezies im gelésten Zustand hinweistsaNon
bei [MeS-C(H)(AIMe)-PMe)], (15) und [MeS-C(H)(GaMg-PMe)], (16) fallen somit
bei der Synthese vab8 und 19 sowohl diemeseForm, als auch dieneseForm, an.

Die meseFormy, fallt allerdings hier in weitaus geringeren Mengen an, was ma
beispielsweise int'P-NMR-Spektrum von [MeS-C(H)(8Bu,)-PMe], am Verhaltnis
der zwei Signale det'P-Kerne bei -24.3nfeseFormy,) und -26.0 iheseFormy,) ppm
sehen kann (s. Abbildung IV-18). Vermutlich wird dieeseFormy durch die 1,3-
diaxiale Wechselwirkung der sterisch anspruchsvolier.-Butylgruppen mit den

axialen SMe-Gruppen destabilisiert und somit die BildungrseForme, begunstigt.
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-24.291
25.997

Abbildung 1V-18: *P-NMR-Spektrum von [MeS-C(H)(Al'Bu,)-PMe,], (18).

Durch die geringere Menge dareseForm, von [MeS-C(H)(AIBu,)-PMe)], gelingt
die Zuordnung der einzelnen Gruppen’i@{‘H}-NMR-Spektrum sehr gut, da hier der
Signalsatz dermeseFormy deutlich hervortritt. Wieder lassen sich axiale und
aquatoriale ChP-Gruppen unterscheiden. So befindet sich bei 11.2; {BHJcp =
15.4 Hz) und 11.4 ppm (C};deD,lJcp = 29.0 Hz) jeweils ein Dublett (s. Abbildung
IV-19) fur die C-Atome der CHP-Gruppen. Das quartdre C-Atom dégrt.-
Butylgruppen liefert aufgrund des Kernquadrupolmoments des Al-Kerneimigtark
verbreitertes Singulett bei 17.8 ppm. Bei dem Signal des C-Atoms d&-GHlippe bei
23.6 ppm ist di€Jce-Kopplung zu deni*P-Nucleus nicht aufgelost.



IV2  Verbindungen mit P,S-Donorsystem 67

O NOOMOMW—N ~NO o Mm N n o N O
QoMW OO O W0 O LW (32} 0 oM~
SHOOL Y YN N0 0 1010 o ©®o-
MM MOANNNNNNN N EvEvE] M~ L e |
MM MOMHOMMOMmOMOMOMmMOHOMMm AN NN NN — L B B |
C(CHa)3
Dg-Toluol
S-CH
CH P-CHs
Al-C

I I [ [ I I T
35 30 25 20 15 10 PPM

Abbildung 1IV-19: *C{*H}-NMR-Spektrum von [MeS-C(H)(Al '‘Bu,)-PMe,], (18).

Bei 23.6 ppm beginnt if°C{*H}-NMR-Spektrum die Signalgruppe fiir das Methin-C-
Atom, die durch die Wechselwirkung mit dem freien ElektronenpaaiPd&toms und
die Nahe des’’Al-Kerns nur als stark verbreitertes Multiplett im Untergrund zu
erkennen ist. Bei 32.4 (AICH3)ay) und 33.1 ppm (AIGEH3)eq sind die Singuletts fur
die Methyl-Kohlenstoff-Atome detert.-Butylgruppen zu sehen. An dieser Stelle sind
bei 32.1 und 32.6 ppm ebenfalls die Signale fur die Kohlenstoffatome deylMeth
gruppen detert.-Butylgruppen demeseFormy, zu erkennen.

Die NMR-Spektren von [MeS-C(H)((Bu,)-PMe)], &hneln denen von [MeS-
C(H)(AI'Buy)-PMey], sehr stark. Im*H-NMR-Spektrum von [MeS-C(H)(CRu,)-
PMey), ist durch die Uberlagerungen der Signale der ProtonetedeButylgruppen
und der CHP-Gruppen ebenfalls keine genaue Zuordnung moglich nm2seFormyy
fallt hier wie schon bel8 in geringeren Mengen an, was durch das Verhéltnis der zwei
Signale im*'P-NMR-Spektrum bei -15.4r(eseFormg) und -17.3 ineseForms) ppm

zu erkennen ist. Im"C-NMR-Spektrum ist wie bei [MeS-C(H)(Bu,)-PMe),
ebenfalls ein dominanter Signalsatz zu finden. Fur die C-Atomeaxalen und
aquatorialen CgP-Gruppen demeseFormyg befindet sich je ein Dublett bei 12.5
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(CH3. 2P, YJcp = 13.3 Hz) und 13.5 ppm (Q!&P,UCP = 11.4 Hz). Bei 24.1 ppm ist
deutlich das Singulett fur das Methyl-C-Atom der {SHGruppe zu erkennen. Bei 32.7
(GaCCHs)2,a9 und 33.3 ppm (Ga@Hs)2eq befinden sich die Singuletts fur die
Methyl-C-Atome dertert.-Butylgruppen. In dieser Gegend sind ebenfalls die Signale
fur die entsprechenden Gruppen dexseFormyy zu sehen: bei 32.8 und 33.9 ppm. Die
Signale fur die jeweiligen Methin-C-Atome liegen unter diesen Signalen.

Kristallstrukturanalyse. [MeS-C(H)(AI'Buy)-PMey], (18) kristallisiert in der

triklinen Raumgrupp®1 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Molekiil
liegt im Festkorper als Dimer vor, in dem die monomeren Einhéiben Al-P-Donor-
Akzeptor-Bindungen zu Sechsringen verknipft sind, die ein kristallogc@ss
Inversionszentrum im AC,P,-Ring besitzen (s. Abbildung IV-20). Im Dimer erreichen
die Metallzentren ihre bevorzugte Vierfachkoordination. Die Sedjesrimehmen im
Festkorper die Sesselkonformation ein, wobei die $GHippen in der &quatorialen

Position liegenrfieseForm).

__C3) C22)  ¢(14A)

C(2)

Abbildung 1V-20: Réntgenstruktur von [MeS-C(H)(Al 'Bu,)-PMe,], (18) ohne H-Atome. Die
Darstellungen  mit  thermischen Ellipsoiden geben em 50%ige
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen an.

Die P-Atome sind pseudotetraedisch koordiniert. Die freien Elektronempdes S-
Atoms konnten auch hier theoretisch an ein weiteres Metallzentrurdikisoen und

dessen Koordinationszahl auf funf erhohen. Derartige Wechselwirkungetterwer
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jedoch wie auch bei [MeS-C(H)(GaWePMe)], (16) und [MeS-C(H)(AIMe)-PMe)],
(15) nicht beobachtet. In [MeS-C(H)(#Blu,)-PMey], sind die endocyclischen Metall-
Kohlenstoff-Bindungen um knapp 0.04 A langer als die exocyclischen Nh@iBgen
und damit etwas kirzer als in Verbindung [MeS-C(H)(AIMEMe],, in der die
endocyclischen M-C-Bindungen um 0.05 A langer als die exocycliséhdnBie Al-
C-Bindungslangen deert.-Butylgruppen, Al(1)-C(11) und Al(1)-C(21), sind identisch
(2.015(2) A). Die endocyclischen P-C-Bindungen unterscheiden sich inLifinge in
[MeS-C(H)(AI'Buy)-PMe],, wie auch schon il5 kaum von den exocyclischen P-C-

Bindungen.

Tabelle IV-9: Ausgewahlte Bindungsléangen [A] und -inkel [°] von [MeS-C(H)(Al'Bu,)-PMe,], (18).

Atome Bindungslangen [A] Atome Winkel [°]
P(1)-C(2) 1.806(2) C(1)-P(1)-C(3) 105.9(1)
P(1)-C(4) 1.815(2) C(3)-P(1)-C(4) 100.1(2)
P(1)-Al(1A) 2.474(1) Al(1)-C(1)-P(2) 123.0(2)
S(1)-C(2) 1.799(2) C(1)-P(1)-Al(1A) 114.4(2)
S(1)-C(2) 1.811(2) C(11)-Al(1)-P(1A)105.5(2)
Al(1)-C(1) 2.051(2) C(1)-Al(2)-P(1A) 100.6(12)
Al(1)-C(11) 2.015(2) P(1)-C(1)-S(2) 113.8(1)
C(14)-C(11) 1.526(3) S(1)-C(1)-Al(1) 105.2(1)
C(11)-C(12) 1.533(3) C(1)-S(1)-C(2) 105.1(1)
C(11)-C(13) 1.527(3)

Die Akzeptor-Donor-Bindungen zwischen den P- und den Al-Atomen sind b&Eb{M
C(H)(AI'Buy)-PMey], etwas langer als bei [MeS-C(H)(AIMePMey]2; der Unterschied
betragt hier knapp 0.03 A. Die Al(1)-C(1)-P-Bindungswinkel an den smtischen C-
Atomen sind mit 123.0(9)° in [MeS-C(H)(#u,)-PMe], um einiges groRer als der
ideale Tetraederwinkel, was auch bereits fuir M-C-N-Winkelen Dimeren BM-CH-
NR’, (R = Me,'Bu, R’ = Me, 'Pr und M = Al, Ga, In) gefunden wurd&: 8 Ent-
sprechend ist der Al(1)-C(1)-S-Winkel mit 105.2(8)° gestaucht.

Die Koordinationsgeometrien der Al-Atome kdnnen als verzerrtegisah beschrieben
werden. Die Winkelsummen der primaren Koordinationssphére; Aklragen fur
[MeS-C(H)(AI'Buy)-PMe)], 343.3°. Die recht groRe Winkelsumme hangt auch hier
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vermutlich mit dem sterischen Anspruch dé&rt-Butylgruppen am Al-Atom

Zusammen.
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2.2.3 Reaktivitdtsuntersuchungen zu [MeS-C(H)(GaMe ,)-PMe;], (16)

Nach der Synthese verschiedendneteroatomsubstituierter Erdmetallorganyle ist das
Potenzial zur Bildung heterobimetallischer Komplexe untersuchtemords stellt sich
im Hinblick auf die Lewis-Aciditaten der Elemente Aluminium undll&m die Frage,
wie die beiden Atome reagieren, wenn sie um ein P-Atom konkurri&allium ist
eine weichere Lewis-Saure als Aluminum und musste demzufolgeaés ein Al-Atom
eine Bindung zu dem unkoordinierten S-Atom in [MeS-C(H)(Gagh\pMe)], (16)
eingehen, wenn das Ga-Atom in [MeS-C(H)(GaMeMe,], aus der Bindung mit dem
P-Atom verdrangt wird.

Wenn [MeS-C(H)(GaMg-PMe], mit Trimethylaluminium gemischt wird, beobachtet
man bei der Umsetzung in Hexan keine Ringodffnung, sondern die Koordirtkion
AlMes-Einheiten an die S-Atome. Zusétzlich ist es hier moglebseFormy,, von der
meseForm von 16 zu trennen, da nur das AlMAddukt dermeseForme, von 16
sofort ausfallt. Lost man das entstandene Addukt in Benzol, so kann anhaNi¥Rsn
Studien eine Ringoffnung mit Umlagerung und Ubertragung einerylgtippe vom

Al-Atom an das Ga-Atom beobachtet werden.

Darstellung. Zur Untersuchung der Addukt-Bildung widds mit zwei Aquiva-
lenten Trimethylaluminium, jeweils gelost in Hexan, bei Raurptmetur (25°C)

zusammengegeben (s. Schema IV-27).

AlMey
A C-Ja/ S 2 Aquiv. MesAl . G‘a/ i
> Y N LRI I Y N
— > —
\SAG{P\ \SAGJP\
~ ] L |
AlMez
19

Schema 1V-27: Umsetzung von [MeS-C(H)(GaMg-PMe,], mit MesAl.

Man kann eine leichte Erwarmung der Reaktionsmischung feststgléechzeitig fallt
ein farbloser kristalliner, sehr luftempfindlicher Niederschlag.aDas ausgefallene
(R,9)-Bis-u-[(dimethylphosphino)(methylmercapto)methiils-[dimethylgallium]-Tri-
methylaluminium-Addukt, [MeP-C(H)(GaMeg)-SMe-AlMe], (20), ist nur maRig in
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unpolaren Ldsemitteln wie Hexan l6slich. Lést maf in Benzol, findet eine
Umlagerung statt, bei der die beiden Metallatome quasi ihreePlatschen und eine
Methylgruppe vom Trimethylaluminium an das Ga-Atom Ubertraged (& Schema

unten).

Gia7\s) S Me, P Ga7\s

Me(MezAlS Ga

( 3 ) \%MQZTP \ Me(MegAl)S\%Ga\l \
2

P
Me Me2 | Me
H H
GaMe3
‘/ GaMej
Al S Me
\ / \ 2
P
—"P \AI7A""‘ SMe
~<—  Me(Me3Al)S GaMe;
\ P/ Me, II\D/Ie
& 2
S /AI ™~ 4
GaMej ‘

Schema 1V-28: Moglicher Mechanismus des PlatzwecHseder Metallatome in 20 mit Wanderung
einer Methylgruppe.

Spektroskopische Charakterisierundie Identitdt von [MeP-C(H)(GaMe)-
SMe-AlMeg], (20) wurde durch Massenspektrometrie (EI) und NMR-Spektroskopie der
Kerne’H, *3C, *P und®’Al, bestatigt. Im Massenspektrum wird ein Molekiilfragment
detektiert, das mit/z= 442 eine hbhere Masse als die monomere Verbindung von
[Me,P-C(H)(GaMe)-SMe-AlMegj] (20)/2 besitzt. Diese Masse ist einem [MeS-C(H)-
(GaMe)-PMe)],"-lon zuzuordnen, was bedeutet, dass der Ga-C-P-Sechsring in [MeS-
C(H)(GaMe)-PMe)], bei Reaktion mit Trimethylaluminium in Hexan erhalten bleibt,
unter den Bedingungen der Massenspektrometrie - wahrscheinlichMesdampfen -
jedoch die Al-S-Bindungen gebrochen werden.

In einer frisch hergestellten Losung von [ReC(H)(GaMeg)-SMe-AlMe&s], in De-
Benzol ist deutlich an dem einfachen SignalsatZHhiNMR-Spektrum (400 MHz) zu
sehen, dass nur dmeseFormzugegen ist (s. Abbildung 1V-21).
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Abbildung 1IV-21: *H-NMR-Spektrum von [Me ,P-C(H)(GaMe,)-SMe-AlMe3], (20), frisch geldst.

Bei -0.33 (CH Ga,*J4p = 6.9 Hz) und -0.17 ppm (QI;Ian,3JHp = 7.5 Hz) liegen die
Signale fur die Protonen der beiden Ga@kuppen jeweils als Dublett vor.
Dazwischen ist das Signal fiur die Protonen der drei Methylgruppem\l-Atom als
Singulett bei -0.30 ppm zu sehen. Jegliche Wechselwirkung der ;ABvigope mit
einem P-Atom kann hier ausgeschlossen werden, da sonst einalAufgales Signals
bewirkt wirde. Die Protonen der jeweiligen PE&Bruppen sind wie die GaGH
Gruppen untereinander magnetisch nicht aquivalent und ergeben je eattDebD.88
(CHs aP, “Jup = 6.4 Hz) und 0.92 (Cki, *Jup = 7.1) ppm. Die Protonen der SgH
Gruppe liefern ein Singulett bei 1.89 ppm; die Verschiebung untersclstatienicht
von der Verschiebung der S@&ruppen im dimeren [MeS-C(H)(GalMePMe], (16)
bei ebenfalls 1.89 ppm. Die Abschirmung der Protonen der;&Ctppe wurde
folglich nur wenig durch die Koordination an die Alp@ruppe verandert. Die
Resonanz des Methinprotons wird hingegen von 1.53, bzw. 1.62 pj#rzin2.19 ppm
in [Me,P-C(H)(GaMe)-SMe-AlMej], tieffeldverschoben. Folglich zieht das S-Atom in

20 die bindenden Elektronen zum Methinproton starker zu sich und entschirmt es
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dadurch. Auch inf'P-NMR-Spektrum ist nur ein Signal bei -16.4 (s) ppm zu erkennen;
die Verschiebung ifi’Al-NMR-Spektrum liegt bei 152 ppm.

Nach einiger Zeit in Losung findet in [MR-C(H)(GaMe)-SMe-AlMegj], eine
Umlagerung der Metallatome statt. Das Ga-Atom tauschtemt Al-Atom den Platz,
wobei eine Methylgruppe vom Al-Atom auf das Ga-Atom Uubertragéd. viDieser
Platzwechsel kann jedoch nur mit einer Offnung desC&a-Ringes einhergehen,
wobei die vorher reineneseForm,eine Isomerisierung erfahrt und das neu gebildete
[MesP-C(H)(AIMey)-SMe-GaMeg], sowohl alsmeseFormgg als auch alsneseFormuy
entsteht.

Diese Umlagerung kann man nicht nur an einer Signal-Verdopplunggtel&im*H-
NMR-Spektrum (400 MHz) erkennen, wie sie auch bei geMethyl(dimethyl-

phosphino)methylmercapto-Erdmetallorganylen zu sehen war (s. Abbildung.lV-22
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Abbildung 1V-22: 'H-NMR-Spektrum von 20 (nach 18 h in Lésung).

Auffallend an dem*H-NMR-Spektrum von [MgP-C(H)(GaMe)-SMe-AlMey], (hach
18 hin Lésung) ist die Veranderung des Erscheinungsbildes von deaisaigrfur die
Protonen der PCHGruppen und die stark veranderte Verschiebung der Protonen der
CHs-Gruppen am Metall, bei der Dubletts bei hohem Feld (-0.51 und -0.35 ppm) zu
erkennen sind. Ahnliche Verschiebungen sind bei [MeS-C(H)(AHR¥e], (15) zu
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finden; die Signale fur die Protonen der MeAl-Gruppen liegen bei -0.6@ 4i$ ppm.

Das Singulett fur die Protonen der AlgBruppe bei -0.18 ppm ist verschwunden,
stattdessen ist ein Singulett bei -0.10 ppm zu sehen, das eheMey@a-Gruppe
zuzuordnen ist.

Die Umlagerung ist ebenso in défAl-NMR-Spektren von20 zu erkennen. Frisch
gel6st ist nur ein Signal bei 152 ppm zu sehen. Nach ca. 45 Minute20vonriosung

sind jedoch zwei unterschiedliche Al-Resonanzen zu erkennen, bei 154 wnd ein

Schulter bei 193 ppm.

nach 18 h

nach 45 min.

frisch geldst
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Abbildung 1V-23: ?’Al-NMR-Spektren von 20 in CgDs.

Die Verschiebungen um 150 ppm sind typisch flir tetrakoordinierte édrAt in
Organoaluminiumverbindungen, die Verschiebung bei 190 ppm jedoch typisch fur
dreifach koordinierte Al-Atom& Dabei 148t sich zu keinem Zeitpunkt freies
Trimethylaluminium in L6sung nachweisen, daher kénnen die Signalk nicht von
einem Zerfall vor20 in seine Edukte stammen. Folglich gehort das Signal bei 190 ppm
zu einem Ubergangszustand, bei der die Ubertragung der Methylgrappdl-Atom

auf das Ga-Atom bereits erfolgt ist, aber noch kein Ringschluldésoms zum P-
Atom stattgefunden hat (s. Schema IV-28, S. 72, zwischen Stufe 2 und 3).

Die *'P{*H}-NMR-Spektren weisen auf eine Spezies hin, die sowohl ein Ga-/Alsm

auch ein Al-Atom im Ring beinhaltet, da neben den Signalen fir das
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Umlagerungsprodukt [M&-C(H)(AIMe,)-SMe-GaMeg], bei -23.3 (s) und -24.5 (s)
ppm weitere Signale bei -19.2 und -20.0 ppm zu sehen sind. Diese lieigeheawder
31p_verschiebung vo80, die bei -16.4 ppm liegt.

Noch genauer ist die Anderung in der Umgebung der Metallaton20im den
13c{*H}-NMR-Spektren zu erkennen (s. Abbildung IV-24). Hier lasst sich altam
aus dem Erscheinungsbild der Signale auf die einzelnen Grupper3sohlidach 18 h
von 20 in Losung ist bei -8.7 ppm ein verbreitertes Multiplett zu seheesd3i
Multiplett besitzt das gleiche Erscheinungsbild wie das Muttipder C-Atome der
AlMe,-Gruppen in15 (bei -10.7 ppm). Das Singulett fir die C-Atome dersMe
Gruppe ist nach 18 h nicht mehr zu erkennen. Stattdessen ist ein $ibguidt4 ppm
zu sehen, eine Verschiebung, die eher mit der C-Verschiebung derGvigipe des
Mes;Ga-SMe-Adduktes bei -5.7 ppm zu vergleichen ist, als mit der deal/aMe-
Adduktes bei -9.7 pprit. Die Signale, die imt*C-NMR-Spektrum nach 4 Wochen im
Bereich von -6.5 bis -5.7 ppm zu sehen sind, weisen auf die Spezieslsowaihl ein

Ga-Atom als auch ein Al-Atom im Ring beinhaltet.
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Abbildung IV-24: C{*H}-NMR-Spektren von [Me,P-C(H)(GaMe,)-SMe-AlMe;], (20) (untere Abb.
frisch geldst, mittlere Abb. nach 18 h in Lésung, lberste Abb. nach 4 Wochen in
Losung). Das Signal, das mi¢ gekennzeichnet ist, gehdort nicht zu den Signalen
der GaMe-Gruppen.

Um die Umlagerung am Ga-Atom verfolgen zu kénnen, waléa-NMR-Messungen
angebracht. Generell folgen die chemischen Verschiebungen*@esKerns den
gleichen Tendenzen wie die korrespondierenden Al-Verbindungen, sonstensish
die chemische Verschiebung eines dreifach koordinierten Ga-Atontiscdeson dem
eines vierfach koordinierten Ga-Atoms unterscheiden. Die chemischsohiébungen

von Ga-Atomen héngen stark von der Art und Anzahl der Liganden in der
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Koordinationssphére ab, daher wird die Verschiebung vom paramagnetisatrag Be
der Liganden zur Abschirmungskonstante dominiert. So liegt die cHemisc
Verschiebung des vierfach koordinierten Ga-Kern im dimereiClgaeié = 220 ppm,
wahrend beim dreifach koordinierten Ga-Kern im monomeren GaMéev/erschiebung

§ = 720 ppm betragf Es existieren jedoch nur wenig&a-NMR-Untersuchungen von
flissigen Proben. Die meisten davon beziehen sich auf anionischdl)-Ga(l
Verbindungen, in denen das Ga-Atom vierfach koordiniert vorliegt, oder
hochsymmetrische oktaedrische Ga-Kompi&xeDer Grund fiir nur wenige
Untersuchungen liegt daran, dass die Signale anderer Ga-Verbindungaohi-
walRrigen Losungen derart stark verbreitert sind, dass sie niobktiddt werden
konnen. Die Verbreiterung kommt durch die groBe Quadrupol-Relaxatiod’@as
Kerns und Austauscheffekte zustand&a-NMR-Untersuchungen waren aus diesem
Grunde bei keiner der wahrend dieser Doktorarbeit dargestelléeWe@indungen
erfolgreich.

Kristallstrukturanalyse.[Me,P-C(H)(GaMe)-SMe-AlMegy], (20) kristallisiert in
der monoklinen Raumgrupg®,/n mit je 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das
Molekul dimerisiert im Festkdrper Uber Ga-P-Donor-Akzeptor-Bindungan z

Sechsringen, die ein kristallographisches Inversionszentrum i@BeRing besitzen.

C{7)

CIBA]
C(2A) @ c8)
Ci3)
AllD)
C4A — isp) Pl Ci9)
@ ci)
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/

C(SA)

Al(1A)

Abbildung IV-25: Réntgenstruktur von [Me ,P-C(H)(GaMe,)-SMe-AlMe;], (20) ohne H-Atome. Die
Darstellungen  mit  thermischen  Ellipsoiden geben e 50%ige
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen an.

Die Ga-P-Bindung ist mit 2.435(1) A um 0.01 A langer als die GarhBig in [MeS-
C(H)(GaMe)-PMe)], (16). Auch die Ga(1)-C(1)-Bindung ist im Vergleich zu der
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entsprechenden Ga-C-Bindung von [MeS-C(H)(GgMRMe], aufgeweitet; der
Unterschied betragt hier 0.015 A. Eine weitere Aufweitung find®t m der C(1)-P(1)-
Bindung, die um 0.014 A langer als die entsprechende Bindung in [MeSG2(M¥)-
PMey], ist.

Tabelle IV-10: Ausgewéhlite Bindungslangen [A] undwinkel [°] von [Me,P-C(H)(GaMe,)-
SMe-AlMeg], (20).

Atome Bindungslangen [A] Atome Winkel [°]
Ga(1)-C(2) 2.067(4) C(1)-Ga(1)-P(1A102.5(2)
Ga(1)-P(1A) 2.435(1) C(1)-P(1)-Ga(1A) 118.6(1)
P(1)-C(1) 1.808(4) C(4)-S(1)-C(2) 106.2(2)
S(1)-C(4) 1.790(4) C(4)-S(2)-Al(1) 102.9(2)
S(1)-C(1) 1.823(4) C(1)-S(1)-Al(1) 109.9(1)
S(1)-Al(1) 2.477(2) S(1)-C(1)-Ga(1) 115.8(2)
Al(1)-C(7) 1.963(5) C(7)-Al(21)-C(8) 117.4(2)
Al(1)-C(8) 1.968(5) C(8)-Al(1)-C(9) 116.4(2)
Al(1)-C(9) 1.962(4) C(9)-Al(1)-C(7) 116.7(2)

Das Trimethylaluminium schwécht also alle Bindungen in [MeS)&BEMe)-PMe)]..

Als Lewis-Saure bindet es an die in dem Molekul vorhandene frewesi®ase, das S-
Atom. Die S-Al-Bindung ist mit 2.477(2) A ahnlich lang wie die AB&idungen in

dem MeAl - SMe-Addukt (zwei unabhangige Molekile mit Al-S-Bindungslangen von
2.450(1) und 2.472(1) A) aufweiSt.Der C(7)-Al(1)-C(8)-Winkel ist gegeniiber den
anderen beiden C-AI-C-Winkeln leicht aufgeweitet; insgesamat jgidoch alle C-Al(1)-
C-Winkel deutlich grol3er als der ideale Tetraederwinkel. Dé@sitzt das Al-Atom
eher eine planare als eine tetraedische Umgebung und wird durch ddisikoemde S-
Atom nur wenig aus der £Ebene herausgezogen. Eine derartige Beobachtung wurde

auch an dem M@l - SMe-Addukt gemacht’
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2.3 Verbindungen der Gruppe 14

Im folgenden Kapitel werden die Synthesen, Strukturen und Reaktivitaten von
Dimethylphosphino-methylmercapto-methyl-Verbindungen mit den Elemesiaind

Sn vorgestellt. Diese Verbindungen stellen eine Variation des-GiSPMe-
Liganden dar und sollen zur  Synthese  vonu-Methyl(dimethyl-
phosphino)methylmercapto-Erdmetallorganylen dienen, die wie die gamlo
Verbindungen der 13. Gruppe aus Kapitel 2.2, S. 43ff. p+8tellung zu dem
Akzeptoratom zwei unterschiedliche Donoratome, ein P- und ein S-Atagent Beide
Donoratome sind dabei jedoch nicht durch eine Methineinheit vom jeweiligen
Akzeptoratom getrennt, sondern tragen am Spacer statt einesonitAtine
Trimethylsilyl- oder Trimethylstannylgruppe.

2.3.1 Dimethylphosphino-methylmercapto-methyl-Verbi ndungen mit
Silyl- und Stannylfunktionen

Zunachst werden die Synthesen, Eigenschaften und Reaktivititen von
Dimethylphosphino-methylmercapto-methyl-trimethylsilan, Me$&H)($iMes)-PMe,
(2), und Dimethylphosphino-methylmercapto-methyl-trimethylstannan, S-Me
C(H)(SnMe)-PMe, (22), beschrieben. Es sind die einfachsten Vertreter dieser
Verbindungsklasse, da sie mit Methylgruppen die kleinsten organiSiiestituenten

an den Si-, Sn- und den Donoratomen tragen.

Darstellung. Trimethylchlorsilan wird bei -25°C mit MeS-C(H)(Li)-PM&14)
in Diethylether, Trimethyljodstannan bei -78°C mit MeS-C(H)®Me, in Hexan zu
den entsprechenden u-Methyl(dimethylphosphino)methylmercapto-Verbindungen
umgesetzt (s. Schema unten). Eine Umsetzung von MeS-C(H)(le)-Pit
GeCb-Dioxan lieferte ein unlosliches gelbes Pulver, das ein Gemiscimabseren
Reaktionsprodukten darstellte, das wegen der schlechten Ldslichkeit ribler

charakterisiert werden konnte.
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Li MMej
;\ -25C, bzw.-78<T bis RT ;\
Et,0, bzw.Hexan
\S P/ + MezMX > \S P/
‘ -LiCl ‘
MeS-C(H)(Li)-PMe, M = Si, Sn
14 21 22

Schema 1V-29: Darstellung der Si- und Sn-Verbindungn mit P,S-Donorsystem.

Die racemischen Gemische von MeS-C(H)(SiMeMe, und MeS-C(H)(SnMg-PMe,
werden durch Destillation im Vakuum als farblose Flissigkeitdralien. Beide
Verbindungen sind im Gegensatz zu denMethyl(dimethylphosphino)methyl-
mercapto-Erdmetallorganylen relativ stabil und zersetzen sichué& nur langsam,
wobei MeS-C(H)(SnMg-PMe, noch stabiler als MeS-C(H)(SiMePMe ist, welches

an Luft raucht. Beide Verbindungen farben sich bei langerer Lagenteg Schutzgas
(N2) gelblich; in den NMR-Spektren der beiden Verbindungen bewirkt diese
Gelbfarbung jedoch keine Veranderung.

Es wurde versucht, von beiden Verbindungen mittelstu-Kristallisation Einkristalle

zu zluchten. Fur derartige Kristallisationen werden die Verbindungen in didigen
Duranglas-Kapillaren abgeschmolzen, direkt auf dem Goniometerkopf des
Diffraktometers befestigt und in einem temperierbaren Kéattest mit einer
laserbetriebenen  Miniaturzonenschmelzapparatur ~ (OHCD-Afrfage)solange
eingefroren und wieder langsam wiederaufgetaut, bis man einen Ehkeadtalt.
Nahere Einzelheiten sind in der Dissertation von M. Woski besemiétBei MeS-
C(H)(SiM&;)-PMe, konnte kein Gefrierpunkt ermittelt werden; bei -150°C erstarrt die
Verbindung glasartig. Daher war hier keimesitu-Kristallisation moglich. MeS-
C(H)(SnMe)-PMe, gefriert bei -50°C, allerdings gelang es nicht, einen Einkrigtall

zlchten, mit dem eine Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt werden konnte.

Spektroskopische CharakterisierungDie Identitdt von MeS-C(H)(SiMg
PMe, (21) und MeS-C(H)(SnMg-PMe, (22) wurde durch NMR-Spektroskopie der
Kerne H, *C, 3P, #°Si, bzw. '°Sn, Massenspektrometrie und IR-Spektroskopie
bestatigt. In den bei Raumtemperatur (25°C) aufgenommenen NMR-&pékinnen
erwartungsgemald und im Gegensatz zu demMethyl(dimethylphosphino)-

methylmercapto-Erdmetallorganylen nur Monomere von MeS-C(H¥giMMe, und
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MeS-C(H)(SnMeg)-PMe, festgestellt werden. Es ist hier - wie schon béi- zu

beachten, dass beide Verbindungen zwar als Racemate vorliegen, thigghi@pen
der Enantiomere untereinander jedoch chemisch &quivalent sind und daghtichen

Verschiebungen besitzen. Wie am Beispiel désNMR-Spektrum von MeS-
C(H)(SiM&;)-PMe, zu sehen ist, liegt nur ein einfacher Signalsatz fur die Protdee
jeweiligen Gruppen vor (s. Abbildung 1V-26).
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Abbildung IV-26: *H-NMR-Spektrum von MeS-C(H)(SiMe;)-PMe, (21).

Bei 0.26 ppm ist das Dubleft)( = 1.3 Hz) fir die Protonen der Trimethylsilylgruppe
zu sehen. Erwartungsgemafd erhalt man zwei Signalgruppen furHi-Guppen,
jeweils ein Dublett bei 1.06'Jp = 4.2 Hz) und 1.13 ppnfJue = 4.7 Hz). Die PMe-
Gruppen des jeweiligen Enantiomers sind chemisch nicht &aquivalent und dam
diastereotop (s. Schema IV-30). Zusammen mit einer langsamesitmvam P-Atom
sind sowohl die Protonen als auch die C-Atome der P-Substituenten iavashgen
NMR-Spektren unterscheidbar.
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Schema IV-30: Enantiomerenpaar von 21.

Das Signal des Methinprotons ist ein Singulett bei 1.34 ppm. Der-Eféeld der CH-
Gruppe zu dem ungebundenen Elektronenpaar des P-Atoms bewirkt einetédugwei
der CH-Bindung, so dass dié.-Kopplungskonstante kleiner als ein Hertz wird und
nur ein Singulett zu sehen KtDas Signal der Protonen der SMe-Gruppe liegt bei 1.95
ppm.

Das ‘H-NMR-Spektrum von MeS-C(H)(SiMgPMe verandert sich nicht, wenn die
Verbindung mit Luft in Beriihrung kommt; selbst nach 14 Tagen siahtHtNMR-
Spektrum von der gelblich verfarbten Probe wie ddsNMR-Spektrum von der
sauberen, unter Schutzgas abgeschmolzenen Verbindung aus.

Die Kopplung des'P-Kerns zunf®Si-Kern lasst sich v. a. if1Si{*H}-NMR-Spektrum
sehr gut erkennen. Man erhdlt hier ein Dublett bei 3.1 ppm mit &ihgr
Kopplungskonstante von 18 Hz. Die Verschiebung d&-Kerns von MeS-
C(H)(SiMe&;)-PMe, liegt bei -38 ppm.

Bei der Verbindung MeS-C(H)(SnMePMe; lassen sich vor allem iftH gekoppelten
13C-NMR-Spektrum (@, 100 MHz) die Kopplungen der NMR-aktiven Kerfid,
3¢, 3P und"**sn bzw.*’Sn sehr gut erkennen (s. Abbildung IV-27).
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Abbildung IV-27: Protonengekoppeltes**C-NMR-Spektrum von MeS-C(H)(SnMey)-PMe, (22). Der
markierte Bereich ist weiter unten genauer dargest.

Bei -7.97 ppm erkennt man das zu einem Quartett aufgespaltene SegnislieSn-
Gruppen. Dieses Quartett wird durch die Kopplung der Protonen zd*@efernen
verursacht. An den FiiBen des Quartetts zeigen sich die Saudlitérsn-, bzw*'Sn-
Kerne, die man aufgrund der Intensitat genau zuordnen Iélegh[{g] = 318 Hz,
lJCSn[119]= 333 Hz). Die natirliche Haufigkeit der NMR-aktiven Zinnisotopgtlibei
190 bei 8.58% und'’Sn bei 7.68%8° Das Signal der schwefelgebundenen
Methylgruppe liegt bei 20.04 ppm und erscheint als Quartett von Dailtatt Dubletts
("Jch = 138 Hz, Jcp = 3.3 Hz,*Jch = 6.0 Hz,*Jesnin = 30.8 Hz Jesnpiig = 24.1 Hz).
Der Signalsatz der CH-Gruppe liegt bei 29.60 ppm. Erwartung$yénget man auch
hier einen Dublett von Dublett-Signalsatz, wieder hervorgerufeohddie Kopplung
des*®C-Nucleus einerseits zufiP-Kern ¢Jcp= 41 Hz) und andererseits zum Proton
(YJcn = 134 Hz). Der Signalsatz ist allerdings nicht so sauber awffiespwie die
Signalsatze der anderen Gruppen, sondern stark verbreiterteBiagdr allem an den
Fernkopplungen der CH-Gruppe zu den Ubrigen Methylgruppen in MeS-C(H){pnMe
PMe,. Jene Methingruppe befindet sich quasi im Molekilmittelpunkt und hat daher z
allen Methylgruppen die gleiche Entfernung (Uber die Anzahl von BindynBemch

3Jcw-Kopplungen wird also der Signalsatz entsprechend vervielfaltigtkann nicht
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mehr klar aufgelost werden. Auch die Signale der Sn-Satelliggyerli hier zu nah
beieinander und sind daher nicht zu unterscheiden.

Bei 13.17 und 14.02 ppm befinden sich die Signalgruppen der zwei Methylgruppen am
P-Atom, die magnetisch nicht &quivalent sind und daher den kompktésTrte
Signalsatz im'3C-Spektrum ausmachen. In der folgenden Abbildung IV-28 ist der
Bereich der MeP-Gruppen vergrof3ert dargestellt:

HHHHHHHHHHHHHHHHH

2.229
12.406

_—_—11.283

Abbildung 1V-28: Ausschnitt aus dem gekoppelter>C-NMR-Spektrum von MeS-C(H)(SnMey)-
PMe, (22)

Die zwei Quartetts, die von d&-Kopplung der Protonen zum C-Atom der jeweiligen
Methylgruppe erzeugt werdehl¢, = je 127 Hz), werden von deftP-Kern zu Dubletts
von Quartetts verdoppeftdep = 14 und 18 Hz). Durch di8-Kopplung zur CH-Gruppe
erfolgt die zusatzliche Verdopplung der SignalsatZen(= 4.9 und 6.0 Hz). Die
Kopplung der Zinn-Kerne mit derftP-Kern kann man imiH gekoppelter'P-NMR-
Spektrum ebenfalls gut erkennen. Vor der Diskussion des gekopp&hdiMR-
Spektrums sollte erwahnt werden, dass MeS-C(H)(SQpiMEle; die einzige der in
dieser Dissertation dargestellten Dimethylphosphino-methylmpergaethyl-Derivate
ist, bei der im*H-NMR-Spektrum dieJ,p-Kopplung der Methingruppe zufiP-Kern
ermittelt werden kann. Diese liegt bei 5 Hz und ist ‘ith gekoppelten*'P-NMR-
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Spektrums wiederzufinden, wo man ein Dublett von Septetts erkennen kann (s.
Abbildung 1V-29).

Sn-Satelliten

Abbildung 1V-29: *P-NMR-Spektrum von MeS-C(H)(SnMa)-PMe, (22).

Diese 5 Hz werden als Abstand zwischen den Septetts, die zurepethrersicht in
zwei Signalgruppen 1 und 2 eingeteilt wurden, gefunden. Die Signaldeigen
Septetts, die von den Protonen der zwei PMe-Gruppen hervorgerufennwerde
Uberlagern sich und sind bei den kleineren Signalen nur als Schultemkerunen.
Dennoch ist (ber die’Je-Kopplung der Methylprotonen zuni'P-Nucleus die
Unterscheidung beider Septetts méglich. Bie-Kopplung wurde im*H-NMR-
Spektrum ermittelt und liegt bei 3.9 Hz. Diese Kopplung kann in der ol#dybildung
jeweils zwischen den Signalen 1 bzw. 2 untereinander gefunden werden. Die
Multipletts, die sich rechts und links neben dem Hauptsignal befinderen durch

die Kopplung des3P-Nucleus mit den*”**Sn-Kernen hervorgerufen. Die
Kopplungskonstante von 115 Hz ist if°Sn{*H}-NMR-Spektrum von MeS-
C(H)(SnMe)-PMe, wiederzufinden, wo man ein Dublett bei 5.65 ppm erhalt.



IV2  Verbindungen mit P,S-Donorsystem 87

S
= 049 S(CHy)-m
5 0PCH)-s
2 i
<
0.6 - 5(SnCI-b)/v
- W(CHp)-s S(PCH) f
: v(CH)-w ¥(SnC)
J(SNCH)
T I T I T I T I T I I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahlen [1/cm]

Abbildung 1V-30: IR-Spektrum von flissigem MeS-C(HXSnMe;)-PMe, (22).

Das IR-Spektrum von flissigem MeS-C(H)(Sn)ABMe, zeigt vor allem im
fingerprint-Bereich eine starke Signalverbreiterung, die typiséh organische
Zinnverbindungen ist'!%° Bei 527 crit sieht man ein starkes Signal fiir die Sn-C-
Streckschwingung, wahrend die intensiven Banden von 681 bis 770dem CH-

Pendelschwingungen um das Sn-Atom zuzuordnen ist.

2.3.1.1 Theoretische Betrachtungen von MeS-C(H)(SiNé’Me, (21)

Da weder von MeS-C(H)(SiMgPMe (21) noch von MeS-C(H)(SnMgPMe, (22)
Kristallstrukturen erhalten werden konnten, wurden die Energien und Spaidareter
von MeS-C(H)(SiMg)-PMe, auf B3LYP/6-311G* und MP2/6-311G*-Niveau
berechnet, um daraus Wechselwirkungen zwischen den Akzeptor- und Domera
abschatzen zu koénnen. Da diese Basissatze fur Zinn nicht verfligbamwsirde der
Vergleichbarkeit wegen auf die Berechnung von MeS-C(H)(SjtMBle; verzichtet.



88 IV Ergebnisse

Die Geometrie von MeS-C(H)(SiMePMe, wurde auf B3LYP/6-311G* und MP2/6-
311G*-Niveau optimiert. Es wurden dabei zwei Minima fur die in Abbildivig31
dargestellten Konformere von MeS-C(H)(Si#®Me, gefunden.

Konformer21A 21B
Abbildung IV-31: Molekulstrukturen von MeS-C(H)(SiM e3)-PMe; (B3LYP/6-311G*).

Beim Vergleich der beiden angewendeten Methoden B3LYP und MP2 msicthtich,

dass das B3LYP-Funktional insgesamt etwas langere Bindungen (um OMODi&)
zwischen den einzelnen Atomen voraussagt. Interessanterweisebeviden MP2-
Rechnunger?1A als stabileres Konformer gefunden, bei den B3LYP-Rechnungen ist
jedoch21B stabiler. Der Energieunterschied zwischen den Konformeren rninggend
betragt bei den MP2-Rechnungen 0.86 kJ/mol und bei den B3LYP-Rechnungen 2.07
kJ/mol.

Insgesamt lassen sich in beiden Konformeren kaum Wechselwirkungechewidem
Si-Atom und den Donoratomen S und P feststellen. Der Si-C1-P-Wiekgldei21A

um 125° und bei2lB um 112° und ist damit deutlich gréRer als der ideale
Tetraederwinkel (s. Tabelle unten). Das gleiche gilt fur degD1SS-Winkel in21B, der

gut 117° betragt, wahrend er2dA 105.8 bzw. 106.3° betragt.
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Tabelle IV-11: Ausgewéhite Atomabsténde bzw. Bindugslangen [A] und -winkel [°] von MeS-
C(H)(SiMe3)-PMe,(21) aus DFT- und MP2-Rechnungen.

Konformer 21A 21B

Methode/ B3LYP/ MP2/ MP2/ B3LYP/ MP2/

Basissatz 6-311G* 6-311G* 6-311G** 6-311G* 6-311G*

Atome Atomabstande/Bindungslangen [A], bzw. -winkel []

Si7-C1 1.930 1.915 1.914 1.925 1.910
Si7-C14 1.892 1.883 1.879 1.889 1.879
S3-C1 1.856 1.832 1.831 1.852 1.826
S3-C4 1.826 1.806 1.805 1.827 1.808
P2-C1 1.888 1.867 1.867 1.891 1.873
P2-C6 1.865 1.845 1.845 1.859 1.843
Si7S3 3.029 2.989 2.992 3.227 3.189
Si7 P2 3.398 3.354 3.355 3.178 3.131
P2-C1-S3 108.1 108.3 108.5 118.3 118.3
S3-C1-Si7 106.3 105.8 106.1 117.3 117.2
P2-C1-Si7 125.8 125.0 125.1 112.7 111.7
Si7-C1-H29 104.4 104.1 103.7 101.4 100.9
C1-S3-C4 101.4 99.3 99.6 104.9 103.5
AE (kJ/mol) +0.86 0 0 +2.07

Zusatzlich zu den Geometrie-Berechnungen wurden auf B3LYP-Niv@aquenz-

Berechnungen durchgefuhrt, um abzuschatzen, wie gut die theoretisateennit den

experimentell erhaltenen Daten Ubereinstimmen. Von MeS-CM¥pPMe passen

die berechneten IR-Spektren (s. Abb. unten) mit dem experimentelteadra der

reinen

flissigen

Substanz

(s.Abbildung

IV-33)

gut

Uberein,

obwohl

Wechselwirkungen in kondensierter Phase zu Verschiebungen Anlal3 geben.
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Abbildung IV-32: Berechnetes IR-Spektrum von MeS-CH)(SiMes)-PMe, (freies Molekall;
B3LYP/6-311G*).
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Abbildung IV-33: IR-Spektrum des reinen flissigen MeS-C(H)(SiMe&)-PMe;, (21).
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2.3.2 Reaktivitdtsuntersuchungen

Die Aciditat des Protons der carbanion-stabilisierenden Metypgr von MeS-
C(H)(SiMe&;)-PMe, (21) sollte durch die drei umgebenden Heteroatome grol3 genug
sein, um durch eine Lithiumbase leicht entfernt zu werden (s. Sché®#h). Das
resultierende Li-Salz sollte eine gute Ausgangsverbindung fliDalistellung weiterer
erdmetallorganischer Verbindungen sein, deren Aggregationsmodi durch die

Anwesenheit der Trimethylsilylgruppe stark beeinflusst werden kann.

\li/ N

0T, bzw.-78T bis RT Si
. Hexan, bzw. Et,0
+ Li-R -
I v -RH NN

‘ Li

20

Schema IV-31: Mogliche Deprotonierung von [MeS-C(HSiMes)-PMe,], (21).

Die Deprotonierung der Methingruppe von MeS-C(H)(SpMRMe, (22) wirde mit
Lithiumbasen nicht gelingen, da hier eher ein Zinn-Lithium-Austausictigaez?® Die
Verwendung von GCfZrMe, als mildes Deprotonierungsmittel anstelle einer
Lithiumbase bewéhrte sich nicht (s. Schema unten). Auch nach WVariaker
Reaktionsbedingungen (Erh6hung der Temperatur) konnten aus dem Reaktiscisgem

nur die Edukte isoliert werden.

RT bis 60C Me
Sn Toluol N
Zr
+ CpyZrMe, AN - / /
AN N > S
NP K
F" -Methan / \

21
Schema IV-32: Umsetzung von MeS-C(H)(SnMgPMe; (22) mit Cp.ZrMe ».
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2.3.2.1 Deprotononierung von MeS-C(H)(SiMg-PMe, (21).

Die Deprotonierungsversuche von MeS-C(H)(SiMeMe, (21) mit den
Lithilerungsreagentiem-Butyllithium, tert.-Butyllithium und Methyllithium verliefen
sehr unterschiedlich.

Bei der Lithiierung von MeS-C(H)(SiMgPMe, mit n-Butyllithium (ohne Zugabe
einer Hilfsbase) konnte nach vier Tagen Rihren bei Raumtemperatinekgelber
Feststoff isoliert werden, der sich langsam in THF zersatdt ein Produktgemisch
beinhaltet. Int*P-NMR-Spektrum (B THF, 81 MHz) lassen sich 6 unterschiedliche P-
Nuclei finden. Zwei davon liegen im positiven Bereich bei 26.8 und 24.4 ppm nohd si
vermutlich Zersetzungsprodukte vom THF. Die anderen vier Signadeirsi Bereich
von -32.3 bis -42.3 ppm angesiedelt und weisen auf ein Produktgemisch hini, di&s be
Lithilerung entstanden sein muf3.

Die Deprotonierung von MeS-C(H)(SiMePMe, resultiert bei der Verwendung von
Methyllithium in einem Produk®23, das jedoch nicht am Briicken-C-Atom der Methin-
Briicke lithiiert ist, da das zugehoridd-NMR-Spektrum (@-THF, 200 MHz) Signale
fur das Proton der Methinbriicke aufweist. Auch bei der Lithiierung Mas-
C(H)(SiM&;)-PMe, mit tert.-Butyllithium erhalt man ein Produk24), das bisher nicht
eindeutig identifiziert werden konnte. Eine spektroskopische Untersudesgelben
Niederschlag®4 ist nicht mdglich, da er in unpolaren Losemitteln nicht 16slich ist und

sich in THF sofort zersetzt.

Umsetzung von MeS-C(H)(SiMgPMe, (21) mit Methyllithium. Setzt man
MeS-C(H)(SiMe)-PMe, bei -78°C mit einem Aquivalent Methyllitihum in einem
Diethylether/Pentan-Gemisch um, fallt das Produkt
MeS-C(H)(SiMe)-PMe(CHLi) (23) (s. Schema 1V-33)

-

als unldéslicher, farbloser und pyrophorer Niederschlag Si
aus.
In THF ist23 mafig loslich, allerdings findet innerhalb\S P/\Li

einer halben Stunde eine Zersetzung statt. In dieser Zeit |
ist es moglich, die LithiumverbindungH- und 3'p-
NMR-spektroskopisch zu untersuchen. fHP-NMR- 23
Spektrum findet sich ein Singulett bei -30.8 ppm ([MeS-
C(H)(SiM&;)-PMey],: 6 = -38 ppm), das die Bildung von

Schema IV-33
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nur einem Hauptprodukt, im Gegensatz zu der Deprotonierungn-Bittyllithium,
zeigt.

Im *H-NMR-Spektrum ist bei -0.09 ppm ein Singulett fir die Protonen dereSiM
Gruppen, bei 0.86 ein Dublett fiir die Protonen der PMe-Grugpe< 3.3 Hz) und ein
Singulett bei 1.85 ppm fiur die Protonen der SMe-Gruppe erkenntlich. Auf3estdeim
Signal bei 1.28 ppm fiur ein Proton an der Methinbriicke zu sehen und legthsbmit
dass hier keine Substitution des Methinprotons in MeS-C(H)(§iNMe, statt
gefunden hat. Die Verschiebungen unterscheiden sich deutlich von dehigleungen
im Edukt, MeS-C(H)(SiMg-PMe,, in dem die Signale fur die jeweiligen Protonen zu
hoheren Frequenzen verschoben sind. Neben dem Signal bei -0.09 ppm istezeswe
Signal zu finden, was mit der Verschiebung von -0.07 ppm auf das Vorleger

LICH,P-Gruppe hinweist.
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V Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, difunktionelle OrganylverbindungeGdgrpe 13
(Al, Ga, In) mit geminalen Donorgruppen (S, P) zu synthetisieren mnBeistkorper
strukturell zu charakterisieren. Es wurden zwei Zielsysteme ZAufbau von
difunktionellen Akzeptor-Donor-Verbindungen mit zwei A-Sp-D-Einheiten (AAk:
Ga, In; Sp = Cit D = S, P) untersucht. Das erste Zielsystem sollte zwiioBe als
Donorfunktionen, das zweite Zielsystem je ein S- und ein P-Atom beinhalten.

Es existieren nur sehr wenige Akzeptor-Donor-Verbindungen, in denenldvigaalyle
der Gruppe 13 Elemente mit einem S-Donor Uber eing-EHcke verbunden sind;
Verbindungen mit zwei M-CKHS-Einheiten sind bisher nicht literaturbekannt. Dabei
sind gerade difunktionelle Erdmetallverbindungen von groRem Interessée dans
gezielten Aufbau supramolekularer Architekturen mit heterobinmth#n Gerlsten
dienen konnten. Das lenkende Prinzip ist hierbei die molekulare Sellnstenke
anhand von Weich-Weich- und Hart-Hart-Wechselwirkungen.

Der Aufbau von solchen difunktionellen Verbindungen mit zwei Mx-GFEinheiten
gelang jedoch nur zum Teil. Die Verwendung aliphatischer Dithioethis
Ausgangsverbindungen fir difunktionelle Ligandensysteme erwies sth
unpraktikabel, da die Umsetzungen von lithiierten Dithioethern mit felkminium-
und -galliumchloriden stets in Zersetzungs- und Polymerisationsreaktionerertsult

Es wurde die Deprotonierung von MeSE$Me (n = 2, 3) untersucht und in
Abfangreaktionen mit M¢SICl festgestellt, dass die Position der Deprotonierung stark
von der verwendeten Lithiumbase abhangig ist. Bei Me®USNe erfolgt die
Deprotonierung mit dem BasensystéBuLi/TMEDA bevorzugt an den terminalen
Methylgruppen, wahrend bei MeS(@kEMe stets auch die Deprotonierung an den S-
standigen Briickenatomen erfolgt. Umsetzungen von Meg¢SMe mit 'Buli
resultieren in einem Produkt, in dem eine terminale Methylgruppe und e
Bruckeneinheit deprotoniert sind. Die Umsetzung der lithiiertembiddungen mit
Organoerdmetallchloriden (M = Al, Ga) fuhrte stets zu Spaltprodukten oder Palymere
Die Deprotonierung von 1,Bis{methylmercapto)benzol mitBuLi/TMEDA wurde
bereits 1999 von der Gruppe um S. Cabiddu unter§i€lie Umsetzung des TMEDA-
haltigen 1,2Bislithium-methylmercapto)benzol mit Dert.-butylaluminiumchlorid

resultierte in der heterometallischen ionischen Verbindilhglie einen 14-gliedrigen
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Makrozyklus darstellt, in dem die vier S-Atome ein Li-Atom quadcht pyramidal
koordinieren (s. Abbildung V-1).

Abbildung V-1: {[C ¢H4(0-SCH,),Al'Bu,],Li} -Einheit aus {[CsH4(0-SCH,),Al'Buy],Li} -
[LI(TMEDA) 5] (11) ohne H-Atome. Die Darstellung mit thermische Ellipsoiden
geben eine 50%ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit deElektronen an.

Die Umsetzung von 1,Bis<{lithium-methylmercapto)benzol mit Dimethylaluminium-
chlorid resultierte in einer Verbindung, die nicht eindeutig chariskter werden
konnte. Wurden Organogalliumchloride mit dem TMEDA-haltigen Bigithium-
methylmercapto)benzol umgesetzt, erhielt man stets Verbindudgemddukte aus

Diorganylgalliumchloriden und TMEDA darstellten.

Die Synthese von difunktionellen Akzeptor-Donor-Verbindungen mit dem zweiten
Liganden-System, den Mercapto-phosphinomethanid-Einheiten, gelangerusdbieg
Deprotonierung von Methylmercapto-dimethylphosphino-methan, MeSFOe,

(13), an der Methylenbricke mitert.-Butyllithium gelang glatt und in hohen
Ausbeuten. Mit dem aus der Deprotonierung von MeS-EBMe, erhaltenem
Methylmercapto-dimethylphosphino-methyllithium, MeS-C(H)(Li)-PM#&4), wurden
Umsetzungen mit Organochloriden aus den Gruppen 13 (Al, Ga, In) und,18n{Si

durchgefuhrt.

Durch Variation der Alkylreste an der Methingruppe der J\
Mercapto-phosphinomethanid-Liganden sollte die Mc‘jglich-\s®p<
keit zur Ausbildung einer P,S-Koordination dieses Ligand- M

Systems untersucht werden. In ersten Studien hierzu wschema V-1: Mégliche P,S-

. I . . .. Koordinati in Metall-
die Lithiumverbindung MeS-C(H)(Li)-PMe (14) mit Zgrc])trru'rl:]auonanem e
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Organosilicium- und -zinnchloriden umgesetzt, wobei Methylmercaptettyh
phosphino-methyl-trimethylsilan, MeS-C(H)(Sij)JePMe, (21), und Methylmercapto-
dimethylphosphino-methyl-trimethylstannan, MeS-C(H)(SgMtMe, (22) erhalten
wurden (s. Schema unten). Beide Verbindungen sind farblose Flissigkdite
destillativ gereinigt werden kénnen und sehr viel weniger luftempéhdiind als MeS-
CH>-PMe.

Li MMej
;\ -25<C, bzw.-78C bis RT ;\
Et,0, bzw.Hexan
\S P/ + MezMX > \S P/
‘ LiCl ‘
MeS-C(H)(Li)-PMe M = Si, Sn
14 21 22

Schema V-2: Darstellung von MeS-C(H)(SiMg-PMe, (21) und MeS-C(H)(SnMe)-PMe, (22).

Si- und Sn-Verbindungen mig-stdndigen P-Atomen sind als Komplexliganden
bekannt*>*°?Verbindungen mit sowohl einepfstandigen P- wie S-Atom sind jedoch
bisher nicht in der Literatur beschrieben.

Die Aciditat des Protons der Methingruppe von MeS-C(H)(g)NMe, sollte durch
die drei carbanion-stabilisierenden Heteroatomgruppen grof3 gemjgusedurch ein
Lithiumalkyl leicht entfernt zu werden. Die resultierende LiHMedung sollte eine gute
Ausgangsverbindung flur die Darstellung weiterer erdmetall-csghar Verbindungen
sein. Die Reaktionen von MeS-C(H)(Sip°Me, (21) mit n-Butyllithium, tert.-
Butyllithium und Methyllithium verliefen sehr unterschiedlich. MitButyllithium
(ohne Zugabe einer Hilfsbase) undrt.-Butyllithium entstehen nicht genau zu
identifizierende Produktgemische. Unter Verwendung von Methyllithiumsteht
(Lithiummethyl-methylphosphino)-methylmercapto-methyl-trimgsilan, MeS-C(H)-
(SiMe3)-PMe(CHLI) (23), also ein Produkt, das nicht am Bricken-C-Atom sondern an
einer PMe-Gruppe lithiiert ist.

Bezlglich der Gruppe 13-Verbindungen ausgehend von der Lithiumverbiridung
gelangen die Synthesen der Akzefdbwnor-Verbindungen Bis-u-[(dimethyl-
phosphino)(methylmercapto)methydjs-[dimethylaluminium], [MeS-C(H)(AIMg)-
PMe)], (15, Biswu-[(dimethylphosphino)(methylmercapto)methills-[dimethyl-
gallium], [MeS-C(H)(GaMg-PMe)], (16), Bisu-[(di-methylphosphino)(methyl-
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mercapto)methylpis-[dimethylindium], [MeS-C(H)(In-Mg)-PMe&], (17), Bisu-
[(dimethylphosphino)(methylmercapto)methils-[di-tert.-butyl-aluminium], [MeS-
C(H)(AI'Buy)-PMey], (18), und Bis-u-[(dimethylphosphino)-(methylmercapto)methyl]-
bis-[di-tert.-butylgallium], [MeS-C(H)(G#8Bu,)-PMe)], (19). Die Aggregation von
[MeS-C(H)(AIMey)-PMe)],, [MeS-C(H)(GaMeg)-PMe)], (s. Abbildung V-2) und
[MeS-C(H)(AI'Bu,)-PMe)], im Festkdrper konnten durch Réntgenstrukturanalysen
genauer aufgeklart werden. Die drei genannten Verbindungen dimenigiber M-P-
Donor-Akzeptor-Bindungen zu Sechsringen, wodurch die Metallzentren ihre
bevorzugte Vierfachkoordination erhalten. Selbst der sterisch héhemgughsam
Metallzentrum in [MeS-C(H)(ABu,)-PMey], durch dietert.-Butylgruppen bricht dieses

Aggregationsmuster nicht auf.

C(2) co)

Ci2A)
C2A)

Abbildung V-2: Festkérperstrukturen von [MeS-C(H)(AIMe,)-PMe,],(15) und [MeSC(H)-
(GaMey)-PMe,], (16) ohne H-Atome.

Alle genannten Erdmetallverbindungen liegen nicht nur im Festkorper, scanatghnin
Losung, wie NMR-Studien belegen, als Dimere vor. Es falleralben Verbindungen je
zwei meseFormen an: dieneseFormy, in der SMe-Gruppen in aquatorialer Position
stehen und dianeseForm,y, in der die SMe-Gruppen &quatorial stehen. Quanten-
chemische Berechnungen &6 auf B3LYP/6-311G*-Niveau weisen dimeseForm,
als das stabilste Aggregationsisomer aus, was durch die rontgensgnaphi
Untersuchungen im Festkorper bestatigt wird.

Bei der Verwendung einer weicheren Lewis-Saure wie Indiunh Ataminium oder
Gallium scheint hingegen eine Anderung im Aggregationsmuster auérytreta
Indium das Schwefelatom als weichere Lewis-Base zu bevorzudeintscDa die
Qualitat der aus- und umkristallisierten [MeS-C(H)(In)MEMe,],-Kristalle nicht fir
eine rontgenographische Untersuchung ausreichten, konnte diese Aussatje fu

Lésung nicht fur den Festkorper bestatigt werden.
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Bei der Umsetzung von MeS-C(H)(Snj’Me, mit Lithiumalkylen ist dagegen ein
Zinn-Lithium-Austausch zu erwartéf.Die Verwendung von G@rMe, als mildes
Deprotonierungsmittel anstelle einer Lithiumbase bewdahrte sich nicht.

Bei der Umsetzung von [MeS-C(H)(Gaid’Me)], (16) mit Trimethylaluminium in
Hexan werden die AlIMgEinheiten nur von den exocyclischen SMe-Gruppen
koordiniert und es bildet sich das heterobimetallische AdduktbRPMEH)(GaMe)-
SMe-AlMes)> (20), von dem nur diemeseFormg, ausfallt. Verbindung20 liegt im
Festkorper wie die Verbindungéh bis 19 als Dimer vor (s. Abbildung V-3).

Ct7)

CBA)
con) @ @

Al(1)

Cl4A)

@ C{5A) PUA)

C(9)

Abbildung V-3: Réntgenstruktur von [Me ,P-C(H)(GaMe,)-SMe-AlIMes], (20) ohne H-Atome.

Lést man20 in GsDg, beginnt ein Umlagerungsprozel}, bei dem die Ga-Atome mit den
Al-Atomen die Platze tauschen, was die gleichzeitige Wandezinmey Methylgruppe
vom Aluminium an das Gallium bedingt. Da dieser Prozel3 nur mit 8mgodffnung

des GaC,P,-Rings stattfinden kann, fallen hier, wie schon bei den Verbindubférs

19, beide meseVerbindungen der neuen Verbindung [PReC(H)(AIMey)-
SMe:-GaMg]; an.
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VI Experimenteller Teil

1 Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Umsetzungen wurden - soweit nicht anders angegeben - in B8tanda
Vakuumapparaturen unter Ausschluf3 von Feuchtigkeit in einer Inertgas#ténes
durchgefuhrt. Als Schutzgas diente i. A. Stickstoff, der unmittelbarBenutzung mit
BTS-Katalysator (Fa. BASF) von Sauerstoffspuren befreit und roiekdilarsieb (4 A)
getrocknet wurde. Zur Handhabung der luftempfindlichen Substanzen standen
aulBerdem zwei Handschuhkasten der Fa. MBraun (Labmaster 130 und lmtlab)
Argonatmosphére zur Verfigung. Die verwendeten Glasapparaturederwuwor
Gebrauch ausgeheizt und mehrmals wechselweise evakuiert und aksttigefullt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden mit folgenden Trockenmitjetrocknet und

vor Gebrauch destilliert:

Losungsmittel Trockenmittel
Benzol Natrium

Diethylether Calciumhydrid
Hexan Calciumhydrid
Pentan Calciumhydrid
Tetrahydrofuran Natrium
Toluol Natrium

2 Charakterisierung der Verbindungen

2.1 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden mit dem Gerat Vario EL 1l GHiNn Anorganisch-
chemischen Institut der Westfalischen Wilhelms-Universitat Miirgairchgefuhrt. Die
C-, H-, N- und S-Werte wurden nach der Ublichen Verbrennungsmethodarbest

GroRRere Abweichungen der gefundenen Kohlenstoff-Werte von den berecinnééen
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Organoaluminum-Verbindungen liegen an der Bildung von Carbid unter Verbreanungs

bedingunger®

2.2 Schmelz-, Siede- und Sublimationspunkte

Schmelzpunkte wurden in Kapillaren mit den Geraten FP1 (Fa. Kjettld SMP3 (Fa.
Stuart Scientific) bestimmt und sind nicht korrigiert. Bei hygomsschen oder
oxidationsempfindlichen Stoffen wurden die Verbindungen in Kapillarger Argon
abgeflllt und mit Silikonfett der Firma Wacker (Mtinchen) verschiosSeedepunkte
wurden bei der Destillation der Verbindungen und ermittelt, wobeDdark mit einem

Manometer der Firma Vacuubrand (Modell DVR 2) gemessen wurde.

2.3 Massenspektren

Die Massenspekiren von Feststoffen wurden fir die Messung in dere-8bx
abgeflllt und an einem Massenspektrometer des Typs MAT 212 (Han)/ arittels
ElektronenstoRRionisation (70 eV) vom technischen Personal der WWU Minster
aufgenommen. Flussigkeiten konnten Uber das GC-MS-Gerat MAT IDT B0 (

Finnigan) vermessen werden.

2.4 Infrarotspektren

IR-Spektren von gasférmigen Substanzen wurden in einer 10 cm langdiv&ses mit
KBr-Fenstern vermessen. Feste Proben wurden in einem gesidriungsmittel und
flissige Verbindungen als Reinstoff zwischen KBr-Platten eiragélh. Der Untergrund
wurde jeweils vor der Messung an der evakuierten Gasklvette, bzw. amiten
Losungsmittel  befillten  KBr-Fenstern  ermittelt und  subtrahiert. ie D
Schwingungsbanden sind in Wellenzahlen angegeben')(@ngegeben. Fir die
Intensitatsangaben werden die gangigen Abklrzungen verwendet (s stas&, s =
stark, m = mittel, w = schwach, sh = Schulter). Fur die Messungetgewdas FT/IR-
Geréat Prospect IR der Fa. Midac verwendet.
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2.5 Kernresonanzspektren

NMR-Spektren wurden an folgenden Gerdten in absolutierten detgerie

Loésungsmitteln gemessen:

Anorganisches Institut der WWUDrganisches Institut der WWU

Gerat Firma Gerat Firma
AC 200 Bruker AM 300 Bruker
Avance 400 Bruker AMX 400 Bruker

Unity Plus 600 Varian

Die chemischen Verschiebungen sind nach der ublichdtonvention in ppm
angegeben. Die Kopplungskonstanten sind ohne Beriicksichtigung des Vorzéichens
Hz angegeben. Als interner Standard dienten Losemittel-Resesignher es wurde auf
externe Standards referenziefti{ Lithiumchlorid in H,O, ?’Al: Aluminiumnitrat in
H,0, #°Si: SiMe, *'P: 85%ige HPQ,, *°Sn: Tetramethylzinn in §Dg). Soweit nicht
anders angegeben, wurden die Messungen bei Raumtemperatur aufgezeichnet.

2.6 Rontgenstrukturanalysen

Fir die Aufnahme der Datensatze der im Rahmen dieser Arbeitsuchézn
Kristallstrukturen standen drei verschiedene Diffraktometer zuiilgeng: ein IPDS-1
(Fa. Stoe), das mit Mo-KStrahlung { = 0.71073 A, Graphit-Monochromator)
betrieben wird und mit einem Image-Plate-Detektor arbeitet unddedt APEX (Fa.
Bruker), das ebenfalls mit Moy KStrahlung arbeitet und CCD-Detektor besitzt.

Fir die Rontgenbeugungsuntersuchungen geeignete Kristalle wurded/maprifung
unter einem Polarisationsmikroskop in einem Tropfen inerten, Olartigen
Perfluoropolyethers an einem Glasfaden an dem Goniometerkopf angel8abht
luftempfindliche Kristalle wurden analog unter einem Kuhl-SticKstrom, der auf
-40°C reguliert wurde, prapariert.

Die Strukturlésung erfolgte mit direkten Methoden (SHELXft) und die
Strukturverfeinerung mit dem Programm SHELXTL 5381Wasserstoffatome wurden
mit isotropen, Nichtwasserstoffatome mit anisotropen thermischersckiebungs-

parametern verfeinert. Wasserstoffatome wurden in Positionensiddalr Geometrie
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berechnet, wenn deren Verfeinerung nicht moglich war. Die MoleisilElaingen mit
thermischen Ellipsoiden geben die 50%ige Aufenthaltswahrscheinlichitert
Elektronen an. Wasserstoffatome sind als Kugeln mit willkirlichen Radieiédege

Kristallstrukturen, die mit ¥ gekennzeichnet sind, wurden von Tania, Ragigut fur
Anorganische und Analytische Chemie, Westfalische Wilhelms-UsitéérMunster,

gelost.

2.7 Quantenchemische Berechnungen

Die  Berechnung von  Molekulgeometrien, deren  Optimierungen  und
Frequenzrechnungen erfolgte mit GAUSSIARB8und GAUSSIANOZ? Die
Geometrie der Verbindungen wurde zunachst auf HF-Niveau mit Besissatz 3-
21G'® voroptimiert. Auf dieser voroptimierten Geometrie basierend wurdetenee
Geometrieoptimierungen mit DFT-Methoden vorgenommen (B3LYP-Funktioria
den Basissatzen 6-3118*%und 6-311G**)). Weitere Optimierungen der Geometrien
wurden schlie3lich auf dem MP2-Niveau durchgefihrt. Die Umsetzung de
Spektrendarstellung erfolgte mit dem Freewareprogramm Mol\Vi® der HU
Berlin und anschlielend mit Origin 7.0. Alle Geometrien wurden mit den
erhaltlichen Programm MOLDEN 4.YVorbereitet und auf dem ZIV-Cluster der Uni
Minster gerechnet.

2.8 Ausgangsverbindungen

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschrift dargestellt:
Bis(methylmercapto)ethah
Bis(methylmercapto)propah
Chlormethyl-methylsulfié®
Dimethylaluminiumchlorid®®
Dimethylgalliumchlorid®

dOQ,llO

Di-tert.-butylaluminiumchlori

Di-tert.-butylgalliumchlorid™*

€ http://pro122lin.chemie.hu-berlin.de/Molview
" http://www.cmbi.ru.nl/molden/molden.html
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Germaniumdichlorid-dioxan-Addukf
Tetramethyldiphosphindisulfid®***
Trimethylgalliunt*®
Tri-tert.-butylaluminiumt®°
Tri-tert.-butylgalliun*
Alle anderen Ausgangsverbindungen waren im Handel erhaltlich.effrytzinnjodid

wurde von Prof. Dr. Joseph Grobe (Universitat Munster) zur Verfiigung gestellit.

3 Durchfiihrung der Umsetzungen

3.1 Darstellung der S,S-Verbindungen

3.1.1 Versuche zur Darstellung von 1,2-Bis  -(lithiummethylmercapto)-
ethan

3.1.1.1 Umsetzung von 1,2-Bis-(methylmercapto)ethan ABULi/TMEDA

Zu einer Losung aus 20 mmol 1Bs{methylmercapto)ethan (2.4 g, 2.3 mL) und 40

mmol TMEDA (4.6 g, 6.0 mL) werden bei -20°C 40 mmMBULi (25 mL einer 1.6M-

Lsg. in Hexan) gegeben. Das Reaktionsgemisch la3t man unter RukfréRTa

kommen, ruhrt 48 h Ruhren und filtriert. Der feine gelbe Ruckstand wird zweimal mit je

10 mL Pentan gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.0 g gelbes, sehr luftempfindliches Pulyelas sich nach einiger Zeit (2-3

Wochen; Lagerung unter Argon) graulich verfarbt.

In THF erfolgt rasche Zersetzung, daher war kéf@NMR-Messung moglich. Eine

Schmelzpunkt-Bestimmung war nicht mdoglich, da sich das Pulver bei hohen

Temperaturen zersetzt.

'H-NMR (Dg-THF, 400 MHz):  J = 0.92 (br s, SCHLi); 1.33 (br s, S(CH)>S) ppm.
AulRerdem noch Signale von TMEDA, Zersetzungsprodukt(e) und THF
(verzerren den Untergrund).

Elementaranalyse: (berechnet ayAgLi,S,)

Ber.: C 35.81 H 6.01 S 47.92 N —
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Gef.[22.01.04]: C 36.87 H 7.80 Sn.g. N 4.44
Gef.[11.02.04]: C 38.46 H 8.16 Sn.g. N 4.78

Untersuchungen zur Struktur vén

a. Umsetzung vorl mit Ethylbromid
Zu einer Suspension aus 10 mridll.34 g) in 20 mL Pentan werden bei 0°C 20 mmol
Ethylbromid (2.18 g, 1.49 mL) getropft. Nach drei Stunden Ruhren bei RiTfitirert
und das Lésemittel vorsichtig im Vakuum entfernt.
'H-NMR (CDCk, 200 MHz): 0 =0.97 (s, 3H); 1.36 (s, 2H) ppm.
13c{*H}-NMR (CDCl3, 50 MHz): & = 13.9 (s, SCH), 22.4 (s, CHS), 34.3 (s, ChBI)
ppm.

b. Umsetzung vord mit D,O

Zu einer Suspension aus 10 mrdll.34 g) in 20 mL Pentan werden bei RT 20 mmol

D,O (0.4 g, 0.36 mL) getropft. Es bilden sich zwei Phasen. Die odeniBhase wird

mit CDCk aufgenommen.

'H-NMR (CDCk, 200 MHz): 0 = 2.16 (s, 3H, TMEDA); 2.32 (s, 2H, TMEDA)

ppm. Man findet noch einige Signal im Untergrund, die sich nicht zuoridssen, da

der Untergrund zu stark verzerrt ist.

3C{*H}-NMR (CDCl3, 50 MHz): ¢ = 14.06 (s, SCH vermutl. Edukt); 22.6 (s);
28.11 (d, SCH 3Jc= 6 Hz); 29.23 (s, SCH
vermutl. Edukt); 31.3 (d, SGH3Jcn= 9 Hz);
39.22 (s); 45.79 (s, NGH TMEDA); 57.57 (s,
NCH,; TMEDA) ppm.

Im obigen®*C{*H}-Spektrum sind 2 Dubletts auffallig, die auf zwei unterschiedliche

deuterierte Spezies oder eine unysmmetrisch substituierte Speziesamwe

c. Umsetzung vorl mit Benzaldehyd
Zu einer Suspension aus 10 mrdll.34 g) in 20 mL Pentan werden bei 0°C 20 mmol
Benzaldehyd (2.12 g, 2.0 mL) getropft. Man laRt auf RT erwarmen. NaciRihren
bei RT wird die Reaktionsmischung auf Eiswasser gegossen umdgdieische Phase
abgetrennt. Die walirige Phase wird noch zwei Mal mit Dietingteextrahiert und die
vereinigten organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Deenitték

werden im Vakuum vorsichtig entfernt; dabei verbleiben 1.9 g eines gelben Ols.
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Die 'H-NMR-Untersuchung (CDGJ 200 MHz) zeigt noch sehr viel Benzaldehyd,
aulBerdem TMEDA, Hexan und einige kleinere Signale, die vermutlich

Zersetzungsprodukten zuzuordnen sind.

d. Umsetzung vorl mit Chlortrimethylsilan
Zu einer Suspension aus 19 mnibl

S SiMe
(2509) in 40 mL Pentan werden b"-‘isn\@\s/\/ ~

-78°C langsam 37 mmol Chlor-

trimethylsilan (4.1 g, 4.7 mL) getropft. Man a3t auf RT erwémmNach 1 h Ruhren
bei RT wird die Reaktionsmischung auf Eiswasser gegossen umdgdieische Phase
abgetrennt. Die waldrige Phase wird noch zwei Mal mit Diettgteextrahiert und die
vereinigten organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat getrocknet. i&dsodl
werden die Losemittel im Vakuum vorsichtig entfernt. Es verbleib8rg eines gelben
Ols. Eine Destillation zur Aufreinigung des Ols gelang nidas Produkt verblieb als
Ruckstand in der Destillationsvorlage.
'H-NMR (CsDg, 300 MHz): 6 = 0.21 (s, SiM@; 0.92 (br s, SCESi), 1.31 (s, Ckb)
ppm.

Man findet ebenfalls Signale von Hexan und Ether, auRerdem einigerklesignale
um O ppm, die vermutlich Hydrolyseprodukte von Chlortrimethylsilan darstellen.
GC-MS: m/z= 263 (Mg@SiCH,S(CH,),SCH,;SiMe; - 3H),

249 (MgSiCH,S(CH,),SCH,SiMe; - 3H - CH),

190 (M&SiCH,S(CH,),SCH;SiMe; - 3H - SiMe),

175 (MgSiCH,S(CH,),SCH;SiMe; - 3H - SiMg - CHg),

106 (MgSiCH,S(CH,),SCH;SiMe; - SiMe; - SiMe; - CHy),

91 (MgSi-CH,S(CH,),SCH,SiMe; - SiMes- SiMe; - CH, - CHy),

73 (SiMey).

e. Umsetzung von mit Diert.-butylgalliumchlorid
Anmerkung: Hier wurde davon ausgegangen, dass Verbintlualg Addukt mit 2
Molektlen TMEDA vorliegt.
Zu einer Suspension aus 12 mmMaPTMEDA (4.31 g) in 20 mL Toluol werden bei
-78°C langsam 24 mmol DRert.-butylgalliumchlorid (24 mL einer 1.0M-Lsg. in
Hexan) getropft. Das Reaktionsgemisch wird tGber mehrere StundeéRTagébracht

und so lange bei RT ruhren gelassen, bis jegliche gelbe Farbundiedksschlags
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verschwunden ist (12 h). Anschlieend wird das Reaktionsgemischertfiltr

(Umkehrfritte, Pore 4) und das Filtrat vorsichtig im Vakuum eingeegs verbleiben

4.3 g gelb-brauner Feststoff.

'H-NMR (CsD¢, 400 MHz): 6 = 1.45 (s,'BuGa); 1.51 (s!BuGa); 1.54 (d, GaC}$,
2Jun = 13.8 Hz); 1.71 (SBuGa von Bu,Ga(TMEDA)]-
Addukt); 1.81 (s'BuGa von Bu,Ga(TMEDA)]-Addukt);
1.93 (s, S(CH),S); 2.10 (s, NCH [Bu.Ga(TMEDA)]-
Addukt); 2.14 (s, NChH [Bu,Ga(TMEDA)]-Addukt)
ppm.

BC{*H}-NMR (C¢De, 75 MHz): & = 10.2 (s, GaChB); 13.1 (s, ChB); 32.6 (s,
C(CHy)s); 33.3 (s, CCHa)3); 34.1 (s, S(CH2S); 46.2 (s,
NCHs;, TMEDA); 57.3 (s, NCH, TMEDA) ppm.

Auffallig ist die Verschiebung im**C{'H}-NMR-Spektrum bei 10.2 ppm. Die

Verschiebung ist zwar der GagHGruppe zugeordnet, liegt aber in einem relativ

hohen Bereich.

Da nur ein relativ unsauberes Produkt gewonnen wurde, in dem offeichiokigl

TMEDA verblieben ist, wurde der gelb-braune Feststoff in ef\da mL Toluol

aufgenommen und bei 8°C gelagert. Es bilden sich zum einen farblasallKrund

zum anderen recht viel brauner Riickstand. LaNMR-Untersuchung der Kristalle

hat sich ein TMEDA-Addukt aus TMEDA untBu,GaCl als einziges isolierbares

Produkt gebildet.

3.1.1.2 Umsetzung von 1,2-Bis-(methylmercapto)ethan tBiLi

Zu 30 mmol 1,2Bis{methylmercapto)ethan (3.7 g, 3.4 mL) werden bei 0°C 60 mmol
'‘BuLi (37.5 mL einer 1.6M-Lsg. in Pentan) gegeben. Es bildet sich tsefor
Niederschlag. Man la3t das Reaktionsgemisch unter Rihren aufRiiean. Nach 3

h Ruhren bei RT wird abfiltriert. Der feine gelbe Ruckstand wireimal mit je 10 mL
Pentan gewaschen und anschliel3end im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.5 g sehr luftempfindliches Pul2er

In THF erfolgt rasche Zersetzung.

'H-NMR (Dg-THF, 200 MHz): ¢ = -2.1 (s, CHLi); 1.83 (s, CHS) ppm.

Die Signale sind von THF und Zersetzungsprodukten verzerrt.
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Untersuchungen zur Struktur v@n

a. Umsetzung vor2 mit Chlortrimethylsilan
Zu einer Suspension aus 19 mrdR.5 g) in 40 mL Pentan werden bei -78°C langsam
37 mmol Chlortrimethylsilan (4.1 g, 4.7 mL) getropft. Man a3t auf RT erwariach
1 h Ruhren bei RT wird die Reaktionsmischung auf Eiswasser gegasseilie
organische Phase abgetrennt. Die walirige Phase wird noch zwsiitM2ikethylether
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen Uber Magnesiumstridakiget.
Anschlie3end werden die Losemittel abdestilliert. Weitere [Dmg&in forderte nur die
Zersetzung des Destillationsriuckstandes, der sich immer dunkleérbterf Es
verbleiben 3.1 g eines dunkelgelben Ols.
Die Signale im*H-NMR-Spektrum (GDs, 200 und 300 MHz) sind nicht eindeutig
einem Produkt zuzuordnen. Eine GC-MS-Untersuchung zeigt, dass siciptbidalukt
und 5 Nebenprodukte gebildet haben. Das Hauptprodukt zeigt den Massenpeak von
m/z= 266 des gewilnschten, zweifach TMS-substituierten Produktes auf. Danethe
noch vier weitere silylierte Produkte entstanden, aul3erdem nochegares Produkt,

das keine Trimethylsilylgruppe tragt.

3.1.1.3 Umsetzung von 1,2-Bis-(methylmercapto)ethan mit LDA

Zu einer Losung aus 40 mmol 1B¥s-{methylmercapto)ethan (4.9 g, 4.6 mL) in 30 mL
Pentan werden bei 0°C langsam 80 mmol LDA (8.6 g, geldst in 1I0MHaxan)
gegeben. Nach 72 h Riuhren bei RT wird abfiltriert (Umkehrfritteps$ttit 4), der
Filtrationsruckstand dreimal mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.8 g farblos pyrophorer FestsBoff

In THF erfolgt sofortige Zersetzung.

Untersuchungen zur Struktur v8n

a. Umsetzung vor3 mit Chlortrimethylsilan
Zu einer Suspension von 4.0 mn30(0.5 g) in 10 mL Pentan werden bei 0°C 8.0 mmol
Chlortrimethylsilan (0.9 g, 1.0 mL) getropft. Nach 1 h Ruhren bei Vidild die
Reaktionsmischung auf Eiswasser gegossen und die organischeaBpesennt. Die

walRrige Phase wird noch zwei Mal mit Diethylether extrahimd die vereinigten
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organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat
getrocknet.  AnschlieRend werden die \s|
|

Lésemittel abdestilliert. Es verbleiben 0.3(g

eines dunkelgelben Ols (1.1 mmol, 28p« S Si
Ausbeute eines reinen Produktes).

"H-NMR (CsDs, 300 MHz): 6 = 0.1 (s, SiMg); 1.0 (s, SiMeg); 0.78 (m, SCHSi); 1.68
(s, SCH) ppm.

13C{*H}-NMR (C¢D¢, 75 MHz): d = -0.16 (s, SiMg: 1.8 (s, SiMe); 7.6 (s, SCESI);
13.8 (s, SCH); 22.4 (s, SCH); 34.2 (s, SCH) ppm.

3.1.2 Bis- y-methylmercapto-bis-[di-tert.-butylaluminium] (4)

Zu einer Suspension aus 7.5 mradl.0 g) in 25

mL Pentan werden bei -78°C langsam 15 mmc>k s|A )<
Di-tert.-butylaluminiumchlorid (15 mL einer g \A|
1.0M-Lsg. in Hexan) getropft. Das \S/
Reaktionsgemisch wird tGber mehrere Stunden @auf ; : |
RT gebracht und 12 h bei RT gerihk:

Anschlie3end wird filtriert (Umkehrfritte, Porositat 4), der Niesthlag zweimal mit je

5 mL Hexan gewaschen und die vereinigten Filtrate im Vakuum bisemien

Kristallbildung eingeengt. AnschlielRend wird soviel Toluol zugegebsnyigider alles

gel6st ist und die Losung bei -78°C aufbewahrt. Dabei bilden sich nackreigchen

luftempfindliche Kristalle; es handelt sich uris-u-methylmercaptdsis-[di-tert.-

butylaluminium] @).

Ausbeute: 1.8 g leicht gelbliche Kristalle (10 mmol, 64%).

CoH2AIS, M = 188.12 g/mol

'H-NMR (C¢Dsg, 400 MHz): ¢ = 1.52 (s'Bu); 1.61 (s!Bu); 1.71 (br s, SCH); 1.92 (br

s, SCH) ppm.

13C{*H}-NMR (C¢Dg, 100 MHz): & = 8.99 (s, SCH); 9.11 (s, SCH); 30.93 (s,
C(CHa)s"); 3122 (s, C(CHy)s"); 31.83 (s,
C(CHy)3); 32.01 (sC(CHa)s) ppm.

“’AI-NMR (CeDs, 104 MHz):  § = 153 {1, = 2000 Hz) ppm.
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MS (El): m/z = 359 (M-CHg); 303 (M -SMe-C); 259 (M-SMe -
AIC(CHs),); 203 (M" - S - AfBuwy); 116 (AIC(CH)3S); 58 (Bu"); 47
(SMe); 27 (Al).

3.1.3 Bis- y-methylmercapto-bis-[dimethylaluminium]

Zu einer Suspension aus 11 mradll.5 g) in 40 mL Pentan werden bei -78°C langsam
22 mmol Dimethylaluminiumchlorid (22 mL einer 1.0M-Lsg. in Hexanramt. Das
Reaktionsgemisch wird Uber mehrere Stunden auf 0°C gebracht und so |aG8€ be
geruhrt, bis jegliche gelbe Farbung des Niederschlageweunden ist. AnschlieRend
wird das Reaktionsgemisch filtriert (Umkehrfritte, Pore 4) dad Filtrat vorsichtig im
Vakuum zur Hélfte eingeengt. Die eingeengte Lésung wird 12 F2BeC aufbewahrt;
dabei fallt ein weil3-gelber kristalliner Feststoff aus. Eside#t sich umBis-u-
methylmercaptdsis-[dimethylaluminium].

Anmerkung L&t man das Reaktionsgemisch auf RT kommen, bildet sich ein braunes
Polymerisationsprodukt, das sich in keinem gangigen polaren oder rampola
Losemittel 16st. Man erhélt die gleichen Ergebnisse, wenn dketbindung 2 mit
Dimethylaluminiumchlorid umgesetzt wird.

Ausbeute: 1.6 g (7.7 mmol; 69%).

Sublimation bei 70-75°C bei 0.01 mbar.

'H-NMR (CsDs, 200 MHz): 0 =-0.27 (s, 6H, AICH); 1.65 (s, 3H, SCk) ppm.
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3.1.4 Versuche zur Darstellung von 1,3-Bis-(lithiumm  ethylmercapto)-
propan

3.1.4.1 Umsetzung von 1,3-Bis-(methylmercapto)propan IBitiLi

Zu einer Losung aus 30 mmol 1Bss{methylmercapto)propan (4.1 g, 4.0 mL) in 20
mL Pentan werden bei 0°C 60 mm@uLi (37.5 mL einer 1.6M-Lsg. in Pentan)
gegeben. Man lasst das Reaktionsgemisch unter Rihren auf RT emwrchéltriert
nach 72 h Ruhren bei RT ab. Der feinpulvrige gelbe Rickstand wird dinaiing 10
mL Pentan gewaschen und anschlie3end im Vakuum getrocknet.

(AnmerkungAus der abfiltrierten Losung fallt nach einiger Zeit westr Niederschlag,
der aber nicht mehr gesammelt wurde.)

Ausbeute: 2.5 g sehr luftempfindliches PulSer

In THF erfolgt sofortige Zersetzung.

Untersuchungen zur Struktur vén

a. Umsetzung vo® mit Chlortrimethylsilan

Zu einer Suspension aus 14 mrBdR.5 g) in 15 mL Pentan werden bei -78°C langsam

28 mmol Chlortrimethylsilan (3.0 g, 3.5 mL) getropft. Man a3t auf RT erwaridach

1 h Rdhren bei RT wird die Reaktionsmischung auf Eiswasser gegasseiie

organische Phase abgetrennt. Die walirige Phase wird noch zwsiitM2ikethylether

extrahiert und die vereinigten organischen Phasen uber Magnesiumstidakiges.

AnschlieBend werden die Losemittel abdestilliert. Es verbleibtienkelgelbes Olgj.

Das *H-NMR-Spektrum (@D, 200 MHz) weist auf zwei silylierte Verbindungen hin,

die sich im Vakuum nicht unzersetzt destillieren und so trennen lassen.

Destillationsrickstand:

'H-NMR (CsDg, 200 MHz): 6 = 0.11 (s, SiMg; 0.23 (s, SiMg); 0.88 (m, SCHSI);
1.79 (m, SCHCH,CH,S); 1.94 (s, SMe); 2.30 — 2.42 (m,
SCH>CH,CH,S) ppm.

GS-MS: Zwei Isomere (M= 280) im Verhaltnis 1:266:6b)

Isomer6a: m/z= 280 (M); 265 (M" - Me); 193 (M - SiMe; - CH); 192 (M’ -

SiMe; - CHy); 177 (M’ - SiMe; - CHs - CHg); 161 (M’ - SiMe; - CH, - S); 147
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(M* - SiMe; - CHy - S - CH); 133 (M - SiMey - CHy - S - CH - CHy): 105 (M'
_ SiMes - CHy - S - CH - CHs- Si): 73 (SiMg"): 59 (SiMe™).

Isomer6h: m/z= 280 (M); 265 (M" - Me); 193 (M - SiMe; - CH,); 161 (M' -
SiMe; - CH, - S); 133 (M - SiMe; - CH, - S - CH - CHy); 119 (M - SiMe; -
CHy - S- Ch - CHy - CHy): 105 (M - SiMey - CH - S - CH - CHy - Si); 91
(M* - SiMe; - CH, - S - CH - CHp - Si - CH); 73 (SiMe"); 59 (SiMe").

3.1.4.2 Umsetzung von 1,3-Bis-(methylmercapto)propan ABuLi/TMEDA

Zu einer Lésung aus 30 mmol 1Bss{methylmercapto)propan (4.1 g, 4.0 mL) und 60
mmol TMEDA (7.0 g, 8.9 mL) in 20 mL Pentan werden bei 0°C 60 niiBoLi (37.5
mL einer 1.6M-Lsg. in Hexan) gegeben. Man lal3t unter Rihren auf Rarraem und
filtriert nach 48 h Rihren bei RT ab. Der feine rosafarberek®éand wird dreimal mit
je 10 mL Pentan gewaschen und anschliel3end im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2.0 g sehr luftempfindliches Pulver

In THF erfolgt sofortige Zersetzung.

Untersuchungen zur Struktur va@n

Umsetzung vor? mit Chlortrimethylsilan

Zu einer Suspension aus 6.8 mmdLL.0 g) in 15 mL Pentan werden bei -78°C langsam

13.6 mmol Chlortrimethylsilan (1.5 g, 1.8 mL) getropft. Man lal3t aufeRvarmen.

Nach 1 h Rahren bei RT wird die Reaktionsmischung auf Eiswassesgggund die

organische Phase abgetrennt. Die wal3rige Phase wird noch zwsiitM2ikthylether

extrahiert und die vereinigten organischen Phasen Uber Magnesiumstridakiget.

AnschlieRend werden die Losemittel abdestilliert. Es verbleibt ein dunkedgelld@).

'H-NMR (CDClk, 200 MHz): 0 = 0.02 (s, SiMg; 0.27 (s, SiMg); 1.83 (m,
SCH,CH,CH,S); 2.04 (s, SMe); 2.16 — 2.55 (m,
SCH>CH,CH,S) ppm.

Das Spektrum &hnelt deth-NMR-Spektrum vorBa, nur dass sich hier das Verhéltnis

der beiden gebildeten Isomere genau engegen gesetzt verhalucbahiar keine

saubere Verbindung erhalten wurde, wurde auf eine GS-MS-Untersuchung eg¢rzicht
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3.1.5 1,2-Bis-(methylmercapto)benzol (9)

Der erste Lithiierungsschritt von Thiophenol erfolgte analog zMDGiolando und K.
Kirschbaum'’ Eine weitere Synthesemethode fiir die Darstellung vonBik;2-
(methylmercapto)benzol findet sich bei M. Détze und G. Kfar.
0.25 mol Thiophenol (27.5 g, 25.5 mL) werden bei 0°C 24

S_
einer mit einem KPG-Ruhrer gerihrten Losung von 0|5
mol "BuLi (362.5 mL einer 1.6M-Lsg. in Hexan) und O.
mol TMEDA (66.8 g, 85.7 mL) in 125 mL Pentan getro S

Nach 1 h Ruhren bei 0°C wird die Reaktionsmischung auf
RT gebracht und 48 h bei RT gerthrt. Anschlieend wird die Mischung auf 20°C
gekuhlt und portionsweise 0.25 mol Schwefelpulver (8.0 g) zugegeben. Marulafdt a
RT erwdrmen und 24 h bei RT rihren. Danach wird die Reaktionsmisgheadgr auf
20°C gekdhlt und 0.25 mol Dimethylsulfat (31.5 g, 23.7 mol) zugetropft. Man |af3t
wieder auf RT erwdrmen und 24 h bei RT rihren. Die Reaktionsmischinaigiann

bei 0°C mit Eis hydrolysiert und mit Salzséure neutralisiei. ddganische Phase wird
abgetrennt, die walrige Phase zweimal mit Diethylether aclsgiésit, die vereinigten
organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat getrocknet und destillierBrBdukt 1,2-
Bis{methylmercapto)benza®) ist ein gelbliches Ol, Sdp. 92°C bei 0.12 mbar.

Die Ausbeuten lagen zwischen 52 und 68%.

3.1.6 1,2-Bis-(lithiummethylmercapto)benzol (10)

Die Lithiierung von9 wurde bereits von der Gruppe um S. Cabitfiurchgefiihrt.

Die Darstellung von 1,Bis<lithiummethylmercapto)benzol wurde in der vorliegenden
Arbeit stets in unpolaren Lésemitteln (Pentan und/oder Hexan) urd@Butitt TMEDA

mit Ansatzgrof3en von >40 mm®8l durchgefuhrt. Man erhalt nach Durchfiihrung der
Reaktion ein gelbes, luftempfindliches Pulver, welches sich in keigéngigen
Losungsmittel 16st. Das Pulvéf wurde stets abfiltriert, dreimal mit Pentan gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Es kbénnen hier keine Ausbeuten angegeben wartién, d
als TMEDA-Addukt vorliegt und der genaue Gehalt an TMEDA nichtilmest werden

konnte.
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3.1.7 Versuch zur Darstellung von 1,2-Bis  -(dimethylaluminium-
methylmercapto)benzol

2.4 mmol 1,2Bis{lithiummethylmercapto)-benzol (1.0 g) werden in 20 ml Pentan
suspendiert und bei -78°C mit der doppelten molaren Menge Dimethyl-
aluminiumchlorid (4.8 ml der 1.0M-Lsg.) versetzt. AnschlieRend lasst aud RT
erwarmen und solange ruhren, bis sich der gelbe Niederschlag guBost). Das
Reaktionsgemisch wird filtriert, der Niederschlag zweimat je 10 mL Toluol
gewaschen und die vereinigten Filtrate im Vakuum eingeengt. EdeNe nur ein
gelbliches Ol (Rohprodukt), von derH- und *C-NMR-Spektren aufgenommen
wurden. Zur Aufreinigung wurde das Ol in 5 mL Toluol aufgenommen und digngos
bei -25°C gelagert; es konnte jedoch kein Produkt isoliert werden.
Folgende NMR-Daten beziehen sich auf das Rohprodukt. Die Zuordnunghzielinen
Gruppen wurde mit Hilfe von Literaturstellen getroffen.
'H-NMR (Dg-THF, 400 MHz): = -1.06 (s, AICH); -0.91 (s, AICH); 1.25 (s,
SCHAI); 1.41 (s, SCHAI); 2.24 (s, NCH,
TMEDA); 2.26 (s, NCH, TMEDA); 6.84 (dd,
Aryl-Hxx , 33xx = 3.2 Hz unddxa = 5.7 Hz); 7.12
(dd, Aryl-Haa , 3Jan = 3.4 Hz undJax = 5.9 Hz)
ppm.
B3C{*H}-NMR (Dg-THF, 100 MHz)s = 10.05 (br s, AICH);10.73 (br s, AICH); 30.05
(s, SCHAI); 45.69 (s, NCH von TMEDA); 55.66
(s, NCH von TMEDA); 123.56 (s, Aryl-Ga);
123.65 (s, Aryl-Gx'); 142.16 (s, Aryl-C-S) ppm.

3.1.8  [CeHa(0-SCH2),Al'Bu],Li[L(TMEDA) 5] (11)

Anmerkung: Hier wurde davon ausgegangen, dass das Bik;8ithium-
methylmercapto)-benzol als Addukt mit zwei Molekilen TMEDA vorliegt.

Zu einer Suspension von 4.4 mmol Bia<lithi-ummethylmercapto)-benzol-2TMEDA
(1.82 g) in 30 mL Toluol werden bei -78°C 10 mmol tBit.-butylaluminiumchlorid
(4.4 mL einer 1.0M-Lsg. in Hexan) getropft. Man |a3t auf RT emvedr und 48 h bei
RT ruhren. AnschlieRend wird abfiltriert, der Niederschlag zwaemit 10 mL Pentan

gewaschen und die vereinigten Filtrate im Vakuum bis zur Trockemgeengt. Es
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verbleibt ein gelbes Ol (Rohprodukt). Da kejn
sauberer Feststoff erhalten wurde, wurde dag Ol

in 10 mL Hexan aufgenommen. Die LOsung
de bei 8°C aufbewahrt; dabei scheid /S ST\
wurde bei aufbewahrt; dabei scheiden sqgj\ \ / et

nach einigen Wochen farblose Nadeln vppn .~ ~
t - Bu \—S SJ Bu
[CsH4(0-SCH,)Al'Buy],Li-[LI(TMEDA) 2] (11)
ab, die sich nicht in Hexan, THF, Toluol oder
Benzol I6sen.
+ Li*2 TMEDA

Ausbeute: 950 mg (1.1 mmol; 25%)
hygroskopische Nadeln.
Das folgendéH-NMR-Spektrum wurde von dem Rohprodukt aufgenommen:
'H-NMR (CsDs, 300 MHz): § = 0.39 (s, LICHSPh); 1.56 und 1.57 (je 'BuAl); 1.63,
1.64, 1.65 und 1.69 (je br s, Segi; 1.88 (s,
[Li(TMEDA) 5]"); 7.11-7.23 (m, Aryl-H) ppm.
Das folgende Massenspektrum wurde von den Kristallen aufgenommen:
MS (EI): m/z = 305 (PhSCHAICH,SPhS), 212 (Li2TMEDA - 2 CH), 170
(Ph(SCH),), 169 (SCHPhSCH),156 (SCHPhS), 141 'Bu.Al), 116
(TMEDA), 91 (Ph-CH"), 77 (GHs"), 58 (HCNMe,"), 43 (HCNMe").

3.1.9 Versuch zur Darstellung von 1,2-Bis  -(dimethylgallium-
methylmercapto)-benzols

Zu einer Suspension von 5.5 mmol B@lithiummethylmercapto)benzol (1.0 g) in 20
mL Toluol werden bei -78°C 11 mmol Dimethylgalliumchlorid (11 mL eib&M-Lsg.

in Hexan) getropft. Man lait auf RT erwdrmen und 12 h bei RT ruArgchliel3end
wird abfiltriert, der Niederschlag zweimal mit 10 mL Toluolwgschen und die
vereinigten Filtrate im Vakuum eingeengt. Dabei setzte sichweil3er kristalliner
Feststoff ab. Es wurde wieder filtriert und das Filtrat zuitewen Kristallisation bei
8°C belassen.

In dem*H-NMR-Spektrum (@Ds, 300 MHz) der weiRen Kristalle ist bei 2.12 und 2.27
je 1 Singulett zu sehen, die einem P@a(TMEDA)][Me,GaCb]-Addukt’® zuzuordnen

sind.
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3.1.10 Versuch zur Darstellung von 1,2-Bis  -(di-tert.-butylgallium-
methylmercapto)benzol

Zu einer Suspension von 10 mmol Ba{lithiummethylmercapto)benzol (1.82 g) in
20 mL Toluol werden bei -78°C 10 mmol Eirt.-butylgalliumchlorid (10 mL einer
1.0M-Lsg. in Hexan) getropft. Man |a3t auf RT erwdrmen und 12 h beitRnem.
Anschlie3end wird abfiltriert, der Niederschlag zweimal mit 10 Pentan gewaschen
und von den vereinigten Filtraten die Losemittel im Vakuum entfesudebleibt ein
hellgelber, schmieriger Feststoff. Aus diesem Rohprodukt wurd&oiool eine
gesattigte Losung hergestellt und bei 8°C aufbewahrt, dabei sehsathenach einigen
Wochen farblose Kristalle ab, die aber 1aHtNMR-Spektrum ein TMEDA-Addukt
aus TMEDA undBu,GaCl bilden:
"H-NMR (CsDs, 300 MHz): 6 = 1.82 (s, 18H,'BuGa); 1.96 (s, 4H, NCH von
TMEDA); 2.24 (s, 12H, NCklvon TMEDA) ppm.
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3.2 Darstellung der P, S-Verbindungen

3.2.1 Lithio-dimethylphosphin-Etherat, LiPMe  »-%2Et,0 (12)

Die Darstellung von Lithio-dimethylphosphin-Etherat wurde bereitsihofiche Weise
im Jahr 1960 von Issleib und Tzschach beschriéldfin modifiziertes, vereinfachtes
Verfahren mit dem hohere Ausbeuten erzielt werden, ist hier aufgefihrt.
14.9 g einmal umkristallisiertes M&(S)-P(S)Me (80 mmol) werden in einen 250 mL-
Dreihalskolben mit Tropftrichter und einem Trockeneiskihler eiragitr Unter
Schutzgas wird der Feststoff in 60 mL,@tsuspendiert. Dazu wird bei RT eine Losung
aus 6.2 g aus einmal umkristallisiertem LIAIKL60 mmol) in 80 mL EO getropft.
Nach beendeter Zugabe der LiAHHOsung wird die Reaktionsmischung noch 20
Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. Anschliel3end lasst man abkihlen und iemdens
alle fluchtigen Bestandteile in einen 500 mL-Zweihalskolben mit Tricpter. Bei
-78°C werden 160 mmdBuLi (1.6M-Lsg. in Hexan: 100 mL) zugetropft. Man lasst
die Reaktionsmischung im Verlauf von 12 h unter Rihren auftauen. Dé¢anelgse
weilde Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit je 40 mexdn gewaschen und im
Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 16.0 g weil3es pyrophores LiBMeEO (12) (153 mmol; 96%).
'H-NMR (Dg-THF, 200 MHz): ¢ = 3.35 (g, 2H, Chlvon EtO); 1.24 (s, 6H, CH
von LiPMe); 1.09 (t, CH von EtO) ppm.
31p{IH}-NMR (Dg-THF, 81 MHz):6 = -128.9 (s) ppm.

3.2.2 Dimethylphosphino-methylmercapto-methan, MeS-  CH,-PMe; (13)

Die Gruppe um N. E. Miller beschrieb 1969 erstmals die Synthese von
Dimethylphosphino-methylmercapto-methan, MeS,&e, (13).”” Allerdings gelang
ihnen nicht die Aufreinigung voi3. Hier ist eine verbesserte Methode beschrieben.

209 mmol LiPMe-%2 EtO (12) (22.0 g) werden bei -78°C in 150 mL THF gel6st. Bei
dieser Temperatur wird unter Ruhren die &quimolare Menge Chlormeéthylsulfid
(20.2 g, 17.0 mL) zugetropft. Man lasst die Reaktionsmischung auf Rarraes. Nach

12 h Ruhren bei RT werden 50 mL Pentan zugefigt, die Reaktionsmischutrgeetbfil
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der Niederschlag zweimal mit je 15 mL Pentan gewaschen ungdimigten Filtrate

destilliert. Das Produkt3 siedet bei 50°C/17 Torr.

Die Ausbeuten lagen zwischen 70 und 79%.

'H-NMR (CgDs, 200 MHz): 5 =0.98 (d, CHP, 2Jup = 3.1 Hz); 1.94 (d, C§8,
“J4p = 15.8 Hz); 2.28 (d, CHJup = 4.7 Hz) ppm.

3p{IH}-NMR (C¢D¢, 81 MHz): d = -53.5 (s) ppm.

13C{*H}-NMR (C¢Dg, 50 MHz): 6 = 13.19 (d, CHP, Jep = 15.7 Hz); 17.04 (d,
CHsS, 3Jcp = 8.2 Hz); 35.14 (d, CHJep = 21.8
Hz) ppm.

3.2.3 Dimethylphosphino-methylmercapto-methyllithiu m, MeS-C(H)(Li)-
PMe; (14)

Zu einer Lésung von 9.89 g MeS-gRMe (81 mmol) in T
|
100 mL Pentan wird bei 0°C unter Ruhren die aquimolare
Menge tert.-Butyllithium (1.5M-Lésung: 54 mL) getropft.
. , , \S P/
Nach 48 h Ruihren bei RT wird das Prodykt
Dimethylphosphino-methylmercapto-methyllithium, Me$-

C(H)(L)-PMe, (14) abfiltriert, dreimal mit je 10 mL Pentan gewaschen und im
Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 9.33 g hellgelbes pyrophores Pulver (73 mmol, 90%).
In THF erfolgt im Verlauf von ca. % h Zersetzung.
C4H10LIPS; M = 128.1 g/mol
'H-NMR (Dg-THF, 200 MHz): 5= 0.86 (d, CHP, Jup = 3.2 Hz); 1.11 (d br, CH,
2Jup = 29.8 Hz); 1.82 (s, C§$) ppm.
31p{!H}-NMR (Dg-THF, 81 MHz):d = -28.4 (s) ppm.
Elementaranalyse: Ber.: C 37.50 S 25.03 H7.87
Gef.: C 38.23 S$19.43 H7.71
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3.2.4 Bis- p-[(dimethylphosphino)(methylmercapto)methyl]-bis-
[dimethylaluminium], [MeS-C(H)(AIMe ,)-PMe;], (15)

Zu einer Suspension von 1.28 g MeS-C(H)(Li)-BMe
(10 mmol) in 15 mL Pentan wird bei -78°C d|e /

aquimolare Menge Dimethylaluminiumchlorid (2.1M- AA/ A
s - - /P AI\
Lésung in Hexan: 4.8 mL) gegeben. Man lafdt Iangsa& ¥

A|7\P//
auf RT erwarmen und 12 h bei RT rihren. | |
I

AnschlieRend wird abfiltriert und das ausgefallene L|C

zweimal mit Hexan gewaschen. Das Filtrat wird auf ca
10 mL eingeengt und das Produkt, [MeS-C(H)(AjMEMe)], (15 bei -35°C
auskristallisiert. In den Kristallen liegt laut NMR-UnterBung eine Mischung von der
meseForm, (ca. 65%) und deneseFormyy (ca. 35%) vorl5 vor.
Ausbeute: 0.94 g (5.3 mmol; 53%) luftempfindliche weil3e Kristalle.
Smp.: 95°C
C12H3Al P.S; M = 356.40 g/mol
'"H-NMR (CsDs, 500 MHz): 0 = -0.60 bis -0.44 (m, C§Al); 0.83 bis 1.02 (m,
CH3P); 1.22 (br s, CH deneseFormy); 1.26 (br s,
CH der meseFormy); 1.84 (s, CHS der mese
Formyy); 1.87 (d, CHS dermeseFormg) ppm.
BC{'H}-NMR (C¢De, 126 MHz): § = -10.7 (m br, CHAl); 7.0 (d, CH e, Jcp =
29.5 Hz demeseForm), 8.1 (d, CHef, Jep =
28.5 Hz demeseFormy,), 8.8 (d, CH P, 1Jcp =
15.6 Hz demeseForm), 9.3 (d, CHaP, "cp =
16.1 Hz demeseFormyy); 21.2 (s, CHS dermese
Formg); 21.7 (s, CHS dermeseFormyy); 22.1 (br
s, CH demeseFormyy) , 22.2 (br s, CH demeseo
Formeg) ppm.
3P{'H}-NMR (CeDs, 81 MHz): & = -25.9 (s, CHP dermeseFormyy); -27.1 (s, CHP
dermeseFormy,) ppm.
2’Al-NMR (CgDs, 130 MHz):8 = 153 {1/» = 3000 Hz) ppm.
MS (EI): m/z= 356 (2 M), 341 (2 M - CHg), 267 (2 M - SCH; - AICH3), 237 [2
M™ - SCH; - Al(CHa)2 - CHg], 235 (2 M - SCH; - SCH- Al), 205 [2 M
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- SCH; - SCH; - Al(CH3);], 178 (M), 163 (M - CHg), 131 (M - SCHp),
57 [AI(CH3),"].
Elementaranalyse: Ber.: C 40.44 S 17.99 H 9.05
Gef.: C 35.39 S 15.98 H 8.53

3.2.5 Bis- y-methyl(methylmercapto)dimethylphosphino-bis-
[dimethygallium], [MeS-C(H)(GaMe ,)-PMe;], (16)

Zu einer Suspension von 1.28 g MeS-C(H)(Li)-BMe
(10 mmol) in 15 mL Pentan wird bei -78°C d|e | /

aquimolare Menge Dimethylgalliumchlorid (1.35 g),
q | g ylg ( g). /PAA/GaA\
gelést in 10 mL Hexan, gegeben. Man lasst die

. . . . . \Ga/ p—
Reaktionsmischung Uber einen Zeitraum von 12 h upter | |

Ruhren auf Raumtemperatur kommen. Anschliel3end

wird abfiltriert und das ausgefallene LiCl zweimal mit

Pentan gewaschen. Das Filtrat wird eingeengt, bis sich Kridtalle zeigen und das

Produkt, Bis-u-[(dimethylphosphino)(methylmercapto)methpils-[dimethyl-gallium],

[MeS-C(H)(GaMe)-PMe)], (16) bei 5°C auskristallisiert. In den Kristallen liegt laut

NMR-Untersuchung eine Mischung von d@eseFormy (ca. 60%) und demese

Formy (ca. 40%) vori6 vor.

Ausbeute: 1.52 g (6.9 mmol; 69%) luftempfindliche weil3e Kristalle, silth nur

schlecht wieder in Hexan oder Pentan l6sen lassen.

Smp.: 97°C

C12H3GaP.Sy; M = 442.0 g/mol

'H-NMR (Dg-Toluol, 400 MHz): ¢ = -0.31 (d, CH,Ga demmeseFormg, 3Jup = 6.9
Hz); -0.22 (d, CHaGa dermeseFormy, 3Jup =
6.9 Hz); -0.18 (d, ChlefGa dermeseFormy, *Jup
= 6.3 Hz); -0.16 (d, Ckk{Ga dermeseForm,
3J4p = 6.3 Hz); 0.97 (d, 6H, CH,P, %Jup = 6.6
Hz); 1.07 (d, 6H, ChleP, “Jup = 7.2 Hz); 1.53 (s
br, CH dermeseFormy, “Jen = 134 Hz); 1.62 (s
br, CH dermeseForm, ‘Jen = 132 Hz); 1.89 (d,
CHsS dermeseFormyy, 3Juc = 5.5 Hz); 1.90 (d,
CHsS dermeseFormyg, *Juc = 5.4 Hz) ppm.
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13C{*H}-NMR (Dg-Toluol, 100 MHz):6 = -8.7 (d, CH »,Ga demeseFormyy, 2Jep = 20
Hz); -8.4 (d, CH»Ga dermeseFormyg, “Jep = 21
Hz); -8.2 (d, CHe{Ga dermeseForm, “Jcp = 28
Hz); -8.0 (d, CHe{Ga dermeseFormy,, “Jcp = 30
Hz); 7.2 (d, CHeP dermeseForme, ‘Jep= 27.2
Hz); 8.1 (d, CHeP dermeseFormy, ‘Jep= 27.3
Hz); 9.9 (d, CHP dermeseFormy, “Jep = 14.4
Hz); 10.2 (d, CH P dermeseFormy, ‘Jcp = 13.6
Hz); 20.8 (d, CHS dermeseFormy, Jcp = 2.5
Hz); 21.1 (d, CHS der meseFormy, 3Jep = 2.4
Hz); 22.9 (dd, CH demeseFormyg, “Jcp = 9.5 Hz,
2Jep= 19.5 Hz); 23.4 (dd, CH deneseFormy,
YJep = 9.5 Hz,2Jcp = 19.5 Hz) ppm.

$P{*H}-NMR (Dg-Toluol, 81 MHz):d = -16.0 (s, CHP dermeseFormy); -17.1 (s,
CHzPdermeseForm,) ppm.

MS (El):  m/z = 219 (M-H), 205 (M - CHy), 122 [M' - Ga(CH),], 99 [Ga

(CH3)2'1,75 [CHP (CH),"], 61 [P (CH),"], 47 (SCH).
Nicht aufgefiihrt sind die Massen der jeweiligé@a-Isotop-Verbindungen.
Elementaranalyse: Ber.: C 32.62 S 1451 H 7.30
Gef.: C 32.45 S 13.38 H7.61

3.2.6  Bis- y-[(dimethyl-phosphino)(methylmercapto)methyl]-bis-
[dimethylindium], [MeS-C(H)(InMe ,)-PMe;], (17)

Zu einer Suspension von 0.55 g MeS-C(H)(Li)-BMe

(4.3 mmol) in 30 mL Hexan wird bei -78°C di | Z\
aquimolare Menge Dimethylindiumchlorid (0.78 @) PAA/H]A\

gegeben. Man laf3t die Reaktionsmischung Uber ejnen /
Zeitraum von 24 h unter Ruhren auf RT erwarmen. |
Anschlie3end wird abfiltriert und das ausgefallene LICI

zweimal mit je 5 mL Hexan gewaschen. Das Filttat

wird im Vakuum eingeengt. Es verbleiben 0.8 g eines weil3en, sirupaRigestandes
von Bis-u-[(dimethyl-phosphino)(methylmercapto)methils-[dimethylindium],
[MeS-C(H)(InMe)-PMe], (17), der nach einigen Tagen bei RT durchkristallisiert.
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Versuche, den weil3en kristallinen Feststoff durch Sublimation odstaHlisation in
Hexan oder Toluol aufzureinigen, schlugen fehl. NebemaessVerbindungen vorl7
liegt zusatzlich ein Aggregat mit einem InCPINCS-Ring vor.
C12H32InoPS,; M = 532.1 g/mol
'"H-NMR (C¢Dg, 400 MHz): 6 = -0.06 bis 0.07 (m, Cith); 0.85 bis 1.13 (m, CHP);
1.80 (d, CH demeseFormy, 2Jue = 4.8 Hz); 1.86 (s,
CH3S dermeseFormyy); 1.89 (s, CHS dermeseFormy);
1.94 (m, CH demeseFormgg) ppm.
B3C{*H}-NMR (C¢Dg, 100 MHz): J = -10.7 (m br, ChlIn); 10.5 (d, CHP., dermese
Formuy, “Jcp = 23.7 Hz); 10.9 (d, ChPaxder meseFormy,
Lep = 21.5 Hz); 12.5 (d, ChPeqder meseFormy,, “Jcp =
10.3 Hz); 12.7 (d, ChPeyder meseFormyg, “Jep = 11.8
Hz); 22.9 (br s, CkE dermeseFormy); 23.6 (br s, ChS5
dermeseFormy,) ppm.
31p{!H}-NMR (C¢Dg, 81 MHz): J = -19.2 (s, CHP dermeseFormyy); -19.3 (s, CHP
dermeseForme); -52.4 (s, CHPncpincg ppm.
MS (EI): m/z= 532 (2 M), 517 (2 M - CHy), 443 [2 M - P(CH),], 411 [2 M' -
(MeS-CH-PMe)], 266 (M), 251 (M - CHy), 219 (M - SCH), 189
(M" - SCH; - CHs- CHg), 145 [In(CHy)2'], 115 (In).

3.2.7 Bis- p-[(dimethylphosphino)(methylmercapto)methyl]-bis-[d i-tert. -
butylaluminium], [MeS-C(H)(Al 'Bu.)-PMe,], (18)

Zu einer Suspension von 0.84 g MeS-C(H)(Lj)-
PMe, (6.5 mmol) in 10 mL Hexan wird bei -78°C

die aquimolare Menge Dert.- N |A
.. . . /P Al\t
butylaluminiumchlorid (1.0M-Lsg. in Hexan: 6'5tBu ¥ Bu

. . . . Al p//
mL) gegeben. Man lasst die Reaktionsmischuyng | |

uber einen Zeitraum von 12 h unter Rihren auf RT tBu\

kommen. AnschlieBend wird abfiltriert und das

ausgefallene LiCl zweimal mit je 5 mL Hexan gewaschers. Bldrat wird im Vakuum
eingeengt, dabei falt das  Produkt, Bisu-[(dimethylphosphino)(methyl-
mercapto)methylpis-[di-tert.-butylaluminium], [MeS-C(H)(ABu,)-PMe], (18) in
farblosen Kristallen aus. Das auskristallisierte Produkt istsetar schlecht in Hexan
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oder Benzol I6slich; am besten I6st es sich in Toluol. Hier f@itptsachlich die der
meseForm,des Produktes an, daher sind hier nur deS&@iNMR-Daten aufgefiihrt.
Ausbeute: 0.89 g (3.4 mmol; 52%)
Co4HuAlP,Sy; M = 524.8 g/mol
'H-NMR (Dg-Toluol, 400 MHz): ¢ = 1.06 - 1.30 (m, 24HBuAl und CHP); 1.60 (br
s, 1H, CH); 1.80 (br s, 3H, G8) ppm.
3C-NMR (Dg-Toluol, 100 MHz): ¢ = 11.2 (d, CHaP, “Jcp = 15.4 Hz,%Jcy = 130.5
Hz); 11.4 (d, CHeP, Jep = 29.0 Hz,'Jcn = 130.1
Hz); 17.8 (br s, AC(CHs),); 23.5 (br m, CH cn
= 138.4 Hz); 23.6 (br m, CHJcy = 137.9 Hz);
242 (s, CHS, Jen = 137.1 Hz); 324 (s,
AIC(CH3)ax, Jen = 122.6 Hz); 33.1 (s, Al@H3)eq
YJep=123.2 Hz) ppm.
31p{’H}-NMR (D g-Toluol, 81 MHz): 5 = -24.3 (s, CHP dermeseFormyy); -26.0
(s, CHP dermeseFormg) ppm.
2"Al-NMR (C¢Ds, 130 MHz):6 = 145.0 {1/> = 5200 Hz) ppm.
MS (E): m/z= 467 (2 M - 'Bu), 411 (2 M - 2'Bu), 355 (2 M - 3'Bu), 295 (2
M*- 3 'Bu - CHSCH [a-Spaltung]), 223 (2 M- 4 'Bu - CHSCH -
PCHs), 205 (M - 'Bu), 149 (M - 2'Bu), 135, 122, 57'Bu").

3.2.8 Bis- p-[(dimethylphosphino)(methylmercapto)methyl]-bis-[d i-tert. -
butylgallium], [MeS-C(H)(Ga 'Bu.)-PMe;], (19)

Zu einer Suspension von 0.70 g MeS-C(H)(Lj)-
PMe, (5.5 mmol) in 15 mL Hexan wird bei -78°C | /

(0.5M-Lsg. in Hexan: 11 mL) gegeben. Man las Séut g/ \tB“
die Reaktionsmischung uber einen Zeitraum von|3 | 7\ |

h unter Ruhren auf RT kommen. Anschlie3end wird tBu\

die Aquimolare Menge Dert.-butylgalliumchlorid

abfiltriert und das ausgefallene LiCl zweimal mit |e

5 mL Hexan gewaschen. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt, ddbelga Produkt,
Bis-u-[(dimethylphosphino)(methyl-mercapto)methils-[di-tert.-butyl-gallium],
[MeS-C(H)(G&Buy)-PMej], (19) in luftempfindlichen zartgelben Kristallen aus. Das
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auskristallisierte Produkt ist nur sehr schlecht in Hexan odexddédslich; am besten

|6st es sich in Toluol.

Ausbeute: 0.86 g (2.8 mmol; 51%).

CoaHusGarPoSp; M = 610.2 g/mol

'H-NMR (Dg-Toluol, 200 MHz): ¢ = 1.14 - 1.47 (m, 24HBuGa und CHP); 1.82
(br s, 3H, CHS der meseFormyy); 1.87 (br s, 3H,
CH3S dermeseFormy); 1.97 (br s, 1H, CH) ppm.

¥C{*H}-NMR (Dg-Toluol, 50 MHz):6 = 12.5 (d, CH P dermeseFormg, “Jep = 13.3
Hz); 13.5 (d, CHef dermeseFormyg, Jep = 11.4
Hz); 24.1 (s, CHS der meseFormy); 32.7 (s,
GaCCHs).ax der meseForm); 32.8 (s,
GaCCHs)ax der meseFormy,); 33.3 (s,
GaCCHs)oeq der meseFormy); 33.9 (s,
GaC(CHs),eqdermeseForm,) ppm.

3P{*H}-NMR (Dg-Toluol, 81 MHz):6 = -15.4 (s, CHP, meseFormy); -17.3 (s, CHP,
meseFormy,) ppm.

3.2.9 (R,S)-Bis- y-[(dimethylphosphino)(methylmercapto)methyl]-bis-[d i-
methylgallium]-Trimethylaluminium-Addukt, [Me 2P-C(H)(GaMey)-
SMe-AlMes]; (20)

Zu einer Lésung von 950 mg [MeS-C(H)(Gajyte
PMey], (16) (4.3 mmol) in 10 mL Hexan wird bej
RT unter Ruhren die &quimolare Menge

Trimethylaluminium (1.0M-Lsg. in Hexan: 4.8 \( ™~
mL) getropft. Nach Zugabe der Halfte der AlMel \\\ P
Losung fallt reichlich weiRer, kristallinef S

e

Niederschlag und die Reaktionsmischung erwarmt *

sich leicht. Nach beendeter Zugabe wird die

Reaktionsmischung noch 12 h bei RT geruhrt und der Niederschlag abfiler
Niederschlag wird zweimal mit je 3 mL eiskaltem Hexan agsshen und im Vakuum
getrocknet. Die vereinigten Filtrate werden bis zur ersten Tgilmingeengt, kurz
erwarmt und bei 8°C zum Kristallwachstum belassen. Hier rialitdie meseForm

des Produktes an.
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Ausbeute: 640 mg (2.2 mmol; 50%) weil3e, extrem luftempfindliche Kestan R,S)-
Bis-u-[(dimethylphosphino)(methylmercapto)methplis-[di-methylgalli-
um]-Trimethylaluminium-Addukt, [MgP-C(H)(GaMe)-SMe-AlMe;], (20).
Ci18H50Al,.GaP,S,; M: 586.08 g/mol
'H-NMR (C¢Dg, 400 MHz): 6 = -0.33 (d, CH4Ga, e = 6.9 Hz): -0.30 (s, (CHLA);
-0.17 (d, CHedGa,Jup = 7.5 Hz); 0.88 (d, CkhP, “Jup =
6.4 Hz); 0.92 (d, Chlkd, *Jnp = 7.1); 1.89 (s, CEB); 2.19
(br s, CH) ppm.

13C{*H}-NMR (C¢Dg, 100 MHz): 6 = -7.0 (br s, CHAI); -6.1 (d, CHs »/Ga, 2Jcp = 18
Hz); -5.5 (d, CHedGa,*Jcp = 28 Hz); 6.5 (d, Chle?, “Jcp
= 27 Hz); 9.9 (d, CHaP, Jcp = 16 Hz); 19.0 (s, CkB);
20.3 (dd, CH}cp = 10 Hz,%Jcp = 36 Hz) ppm.

3p{IH}-NMR (C¢D¢, 81 MHz): J =-16.4 (S) ppm.

2’Al-NMR (CgDs, 104 MHz):6 = 152 ppm.

MS (EI): m/z = 442 {[Me;P-C(H)(GaMe)-SMeL" - 2 AlMes}; 427 {[Me,P-
C(H)(GaMe)-SMeL" - 2 AlMes - CHg}; 353 [Me,P-C(H)(GaMe)-
SMe-GaMeAlMesP(CH),]; 339 [MeP-C(H)(GaMe)-SMe-GaMe-
AlMesPCH;']; 321 [MeP-C(H)(GaMe)-SMe-GaMeAlMesP(CH)," -
S]; 279 [MeP-C(H)(GaMe)-SMe-GaMgPCHCH']; 220 [MeP-
C(H)(GaMe)-SMe-GaMg']; 205 [MeP-C(H)(GaMe)-SMe-GaMe' -
CHs; 173 [MeP-C(H)(GaMg)-SMe - SCH']; 122 (MeP-CH-
SMe"); 99 (GaMe"); 61 (PMe*); 47 (SMé); 31 (P).

Nicht aufgefiihrt sind die Massen der jeweiligéiGa-Isotop-

Verbindungen.

3.2.10 Bis- p-[(dimethylphosphino)(methylmercapto)methyl]-bis-[d i-
methylaluminium]-Trimethylgallium-Addukt, [Me 2P-C(H)(AIMe ,)-
SMe-GaMejg]».

Wird 19 in Dg-Benzol gel6st, so erhalt man nach 24 hrdeseFormeund diemese
Formw vom Umlagerungsprodukt [MB-C(H)(AIMe;)-SMe-GaMegl.. Als Neben-
produkt (ca. 20%) scheint eine Spezies vorzuliegen, die sowohl eindda-alé auch
ein Al-Atom im Ring beinhaltet und auch nach 4 Wochen noch in den Spekire

sehen ist.
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Die NMR-Signale demeseFormen von [MeP-C(H)(AIMe,)-SMe-GaMg], Uiberlagern
sich und sind somit nicht unterscheidbar.
'H-NMR (CsDe, 400 MH2z): 6 = -0.50 bis -0.32 (m,

GaMej
samtliche CHAI); |/
-0.21 (s, CHGa); 0.97 ~._ " S
bis 1.07 (m, s&mtlichg —
CHsP); 1.99 (s, P
CHsS):  2.04 (s, \i /A'/ ™
CH3S); 2.18 (br s, GaMes
CH); 2.21 (br s, CH)
ppm.

13C{*H}-NMR (C¢Dg, 50 MHz): ¢ = -7.28 (br s, CBAl); -4.36 (s, CHGa); 6.33 bis
6.98 (M, CHeP); 9.43 bis 10.09 (m, GHP); 19.27 bis
19.73 (m, CHS); 20.14 bis 20.83 (m, CH) ppm.

31p{!H}-NMR (C¢Dg, 81 MHz): J = -23.3 (s); -24.5 (S) ppm.

2’Al-NMR (CgDs, 104 MHz):6 = 154 ppm.
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3.2.11 Dimethylphosphino-methylmercapto-methyl-trim ethylsilan, MeS-
C(H)(SiMeg)-PMez (21)

Zu einer Suspension von 5.1 g MeS-C(H)(Li)-RMd0

~-

mmol) in 100 mL Diethylether wird bei -25°C die
aguimolare Menge Chlortrimethylsilan (4.3g, 5.1 mL)
gegeben. Nach 15 Minuten Ruhren bei -25°C wird (i
I'S\S p/

Kihlung entfernt und die Reaktionsmischung Uber einen |

Zeitraum von 12 h bei Raumtemperatur gerufrt.

AnschlieRend wird abfiltriert und das ausgefallene LIiClI zweirmal je 5 mL

Diethylether gewaschen. Die vereinigten Filtrate werdenliirst

Ausbeute: 3.85 g farblose pyrophore Flissigkeit (20 mmol; 50%). Nadeeriiiagen

verfarbt sich das Produkt, Dimethylphosphino-methylmercapto-metmgathylsilan,

MeS-C(H)(SiMg)-PMe, (21) gelblich. Dies fuhrt jedoch in den NMR-Spektren zu

keinen Anderungen im Signalmuster.
Sdp.: 54°C bei 0 Torr (0.4 mbar).
C7H14PSSIi; M = 194.4 g/mol
'H-NMR (CsDs, 400 MHz): 6 = 0.15 (d, (CH)3Si, *Jue = 1.3 Hz); 0.96 (d, CEP,%Jup
= 4.2 Hz); 1.02 (d, CHP,%Jyp = 4.7 Hz); 1.23 (s br, CH);
1.85 (s, CHS) ppm.

13C-NMR (CsDg, 100 MHz):6 = -0.7 (qd, (CH)sSi, %Jcp = 5.3 Hz,'Jcy = 119.5 Hz);
11.5 (qd, CHP, YJcp = 14.4 Hz'Jcy = 128 Hz); 13.0 (qd,
CHsP, YJcp = 18.1 Hz Xy = 128 Hz); 20.6 (g, CkS8, *Jcn
= 138.1 Hz); 34.3 (dd, CHJcp = 40.8 Hz,'Jcy = 124.8
Hz) ppm.

31p{IH}-NMR (C¢Dg, 162 MHz): d = -38 (s) ppm.

29Si{*H}-NMR (C¢Ds, 79 MHz): ¢ = 3.1 (d,2Jsip = -18 Hz) ppm.

IR (neat):v = 2958, 2892 (sy{CH2} und w, v{CH}); 1430 (m, sh,s{CH2} und
o{PCH3});1246 (s, Js{SiCHg}); 1036 (mw) und 900 (mp{PCHs}); 851
(s,7{SiCH3}) cm™.

GC-MS: m/z = 194 (M), 179 (M - CHs), 133 [M" - P(CH),], 105 [M" -
P(CHp)2 - CHz — CH], 73 [Si(CH)3'], 59 [Si(CH)2"].
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3.2.12 Dimethylphosphino-methylmercapto-methyl-trim ethylstannan,
MeS-C(H)(SnMe3)-PMe; (22)

Zu einer Suspension von 1.0 g MeS-C(H)(Li)-RM&.8
mmol) in 30 mL Pentan wird bei -78°C die &quimolgre N | -

Menge Trimethylzinnjodid (0.78 g) gegeben. Man lasst (die Sn
Reaktionsmischung Uber einen Zeitraum von 24 h unter j\
%s -

abfiltriert und das ausgefallene LiCl zweimal mit je 5 mL

Ruhren auf Raumtemperatur kommen. Anschlie3end w

Hexan gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden unter

Schutzgas destilliert. Das Produkt, Dimethylphosphino-methylmercagtioyim

trimethylstannan, MeS-C(H)(SnMePMe: (22) siedet bei 50°C bei 0.1 mbar.

Ausbeute: 0.87 g farblose Flissigkeit (3.1 mmol; 39%).

Smp.: -50°C

C/H1gPSSn; M = 285.0 g/mol

'H-NMR (CsDs, 400 MHz): 6 = 0.29 (s, (CH)sSN, 2Jusnu17 = 51.3 Hz,%Jnsnp1g) =
53.7 Hz); 1.09 (d, CHP, “Jup = 3.9 Hz); 1.10 (d, CHP,
2Jup = 3.8 Hz); 1.86 (d, CHJup = 5.1 Hz); 1.99 (s, Ct$)
ppm.

¥3C-NMR (CsDs, 100 MHz):6 = -7.97 (qd, (CH)sSn,*Jcp = 3.9 Hz,'Jcsnin = 318 Hz,
Ycsnuio= 333 Hz,Ncn = 128 Hz); 13.17 (qdd, GIR, "Jcp
= 14.4 Hz,"Jcy = 127 Hz,*Jcy = 6.0 Hz); 14.02 (qdd,
CHsP, Ycp = 18.1 Hz,YJcy = 127 Hz,3Jcy = 4.9 Hz);
20.04 (qdd, CkS, *Jcy = 138 Hz2Jcp = 3.3 Hz,2Jcn = 6.0
Hz, *Jcsnpiz = 30.8 Hz,Jcsnuio) = 24.1 Hz); 29.60 (dd,
CH, *Jcp = 40.8 Hz }JcH = 134 Hz) ppm.

3P_NMR (GDs, 162 MHz): 6 = -34.7 (dsep?Jen = 5 Hz [CH-Gruppe]2Jen = 3.9 Hz
[CH3-Gruppen] 2Jpsn= 115 Hz) ppm.

195n{*H}-NMR (C¢Ds, 150 MHz):8 = 5.65 (d 2Jpsn= 115 Hz) ppm.

IR (neat):v = 2967, 2899 (sy{CH2} und w, {CH}); 1428 (m, 6{CH3}); 1287 (m,

dsfPCH3}); 1188 (m, 5{SnCHa}); 936 und 889 (mp{PCHa}); 767 (s,
H{SNCHz}); 527 (M, ®{SnC}) cm™.
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3.2.13 (Lithiummethyl-methylphosphino)-methylmercap to-methyl-
trimethylsilan, MeS-C(H)(SiMe 3)-PMe(CH.Li) (23)

Zu einer Lésung von 1.03 g MeS-C(H)(Siji¥Me,

(2.0 mL, 5.3 mmol) in 10 mL Pentan wird bei -789C A | pd
S

die &quimolare Menge Methyllithium (3.3 mL eing '

1.6M-Lsg. in Diethylether) getropft. Man lasst Iangsam\ P

auf Raumtemperatur kommen und 12 h bei RT rithten. S F|’ Li

U

r

Der entstandene feinpulverige weil3e Niederschlag wird

abfiltriert, zweimal mit je 2 mL Pentan gewaschen und im Vakuum getrbckne

Ausbeute: 1.0 g pyrophores Puhzs:-

Zersetzung von MeS-C(H)(SiMePMe(CH.LI) erfolgt innerhalb %2 Stunde.

'H-NMR (Dg-THF, 200 MHz): §=-0.09 (d, SiCH, “Jup = 3.6 Hz); 0.85 (d, PCH
2Jup = 3.3 Hz); 1.28 (br s, CH); 1.85 (s, SgH

ppm.
31p{*H}-NMR (Dg-THF, 81 MHz):d = -30.8 (S) ppm.

3.2.14 Umsetzung von MeS-C(H)(SiMe 3)-PMe; (21) mit tert.-Butyllithium.

Zu 1.12 g MeS-C(H)(SiMg-PMe, (21) (5.8 mmol) werden bei 0°C die aquimolare
Menge'BuLi (1.5 M-Lsg. in Pentan: 3.8 mL) langsam zugegeben. Nach ca. 10evlinut

ist ein Niederschlag zu erkennen. Der Niederschlag wird abzagunit, zweimal mit je

5 mL Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 140 mg (0.7 mmol; 12% bezogen auf das erwartete Produkt, MeS-
C(Li)(SiMe3)-PMe) feines gelbes pyrophores Puhzk

Das Filtrat wurde eingeengt und bei -25°C aufbewahrt. Nach ca. 3 Wa&cmaten
weitere 757 mg (3.8 mmol; 66%) des Produktégesammelt werden. In THF erfolgt

sofortige Zersetzung.

4  ROntgenexperimentalteil

Im folgenden Abschnitt sind die kristallographischen Daten zu den veltgst
Kristallstrukturanalysen tabellarisch zusammengefasst.



4 10 14 15 17 19°
Summenforme CigHiAlLLS, C,oH4AILIN 5SS, CsH16AIPS CsHicGaP¢ C1oHAIPS CgoHosAIGaPS
Molekilmasse [a.m.L 376.6( 432.6: 178.2( 22C.94 262.3¢ 293.0:
Kristallsysten triklin monoklir monoklir monoklir triklin monoklir
Raumgrupp P1 P2./n P2./n P2,/n P1 P2,/n
Diffraktomete APEX APEX IPDS IPDS APEX APEX
a[A] 6.914(1 12.897(3 7.870(2 7.824(2 9.085(1 13.552(3
b [A] 8.279(1 28.376(6 12.775(3 12.790(3 9.435(1 7.415(2
c[A] 11.225(2 15.042(3 10.431(2 10.427(2 10.571(1 15.962(3
a[°] 95.10(3 90 a0 90 72.06(2 90
B°] 106.79(3 101.73(3 94.96(3 95.27(3 64.82(2 104.90(5
v [°] 104.34(3 90 a0 90 85.41(2 90
V [A7] 586.9(2 5389.7(2 1044.8(4 1039.1(4 778.7(2 1550.1(5
Dichte pcaic [g/cm3] 1.06¢ 1.06¢ 1.13¢ 1.412 1.11¢ 1.25¢
z 1 8 4 4 2 4
F (000) [e 20¢ 188¢ 384 45€ 28¢ 61€
u(Mo-K,) [mm] 0.29¢ 0.24( 0.47¢ 2.93¢ 0.341 2.03¢
Temperatur [K 123(2 153(2) 153(2 153(2 153(2 163(2
© Bereich [* 1.92- 30.0¢ 1.44- 25.0¢ 5.17- 25.6( 4.79- 25.4¢ 2.23-27.9¢ 1.76- 25.0(
h-Bereict -9<h<9 -15<h<1t -9<h<9 -9<h<9 -11<h<11 -16<h<1€
k-Bereict -11<k<11 -33<k<33 -15<k<15% -15<k< 1t -12<k<12 -8<k<8
I-Bereict -15<1<1E -17<1<17 -12<1<12 -12<1<12 -13<1<13 -18<1<18
Gemessene Refle 6757 4366 12¢66 1266¢ 791z 12021
Unabhangige Refle: 336t 952: 180¢ 189z 372¢ 2713
Rint 0.020¢ 0.119¢ 0.111¢ 0.140¢ 0.034: 0.071¢
verfeinerte Parame 107 63€ 14¢€ 87 247 12¢€
Reons Ru(0ObS, 0.0391, 0.092 0.0554, 0.110 0.032¢ 0.(834 0.0351, 0.091 0.0371, 0.074 0.0427, 0.096
Reonw Ru(all) 0.0447, 0.055 0.1127,0.131 0.034¢, 00877 0.0396, 0.093 0.052¢, 0.079: 0.0644, 0.106
pin (Max,min) [eA™] 0.454,-0.297 0.355,-0.24¢ 0.301, -0.247 0.484,-0.41¢ 0.391,-0.22¢ 0.657,-0.42¢
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