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Kleine neutrale P, -Molekiile

Otto J. Scherer*

Zu den stabilen und gut untersuchten Elementmodifika-
tionen des Phosphors zidhlen neben dem ,,Grundkorper® des
weillen, tetraedrischen P, die sich daraus bei der Thermolyse
bildenden Modifikationen des schwarzen Phosphors (Dop-
pelschichten aus Ps-Ringen in der Sesselform), des violetten
oder Hittorfschen Phosphors (P,-Ps-P,-Py-Wiederholungsein-
heiten bilden Fiinfringrohren, die — vereinfacht beschrieben —
wie Holzstapel kreuzweise zueinander angeordnet sind)!
sowie des roten Phosphors, dessen bislang umstrittene Struk-
tur erst kiirzlich von Hiser et al.! theoretisch vorhergesagt
(Pyy-P,-Wiederholungseinheiten) und als helicale P,,-P,-
Strédnge, eingebettet in eine Matrix aus Cul-Schichten, von
Pfitzner et al.Bl im (Cul);P, strukturell nachgewiesen wurde.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die kleinen Molekiile P;,
P,, Ps und P4 in Form neutraler Spezies experimentell zu
charakterisieren. Den Arbeitsgruppen Schwarz (Berlin) und
Jutzi (Bielefeld) ist soeben mit dem Nachweis von neutralem
P, in der Gasphase durch Neutralisations-Reionisations(NR)-
Massenspektrometriel* ein bahnbrechendes Experiment ge-
gliickt.P!

Ausgehend vom kristallstrukturanalytisch charakterisierten
Ps-Benzvalen-Derivat CpiP4l® (Cp* = o-gebundenes CsMes),
dessen EI-Massenspektrum neben dem Molekiilion Cp*P¢*
und Cp** als intensitétsstiarkste Fragmente ergibt, findet man
mit der Neutralfragment-Reionisations-Technik (N;R), einer
Variante des NR-Verfahrens, gemiB Gleichung (1) Ps* sowie
P,” (n=1-5) in folgender Intensititsabfolge: P,">> P, >
P," = Pst > Pst =P

lonenablenkung

Cp*Ps’ He, Xe Cp** +Ps und Reionisation P’ o
Cp*Ps cp**

Umfangreiche theoretische Untersuchungen!’! ergeben fiir
die fiinf Ps-Isomere (Abbildung 1) folgende Stabilitédtsreihen-
folge:[¥ (a) > (b) > (c) > (d) > (e). Aufgrund dieses Befundes
sowie des Pg-Benzvalengeriistes von CpiP, schlagen die
Autoren fiir das in der Gasphase nachgewiesene, neutrale
P,-Molekiil eine Benzvalenstruktur ((a) in Abbildung 1) vor.
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Abbildung 1. Die zu den fiinf (CH)4-Valenzisomeren (Isolobalbeziehung:
P <o~ CH) des Benzols iso(valenz)elektronischen Ps-Isomere. Pi-Benzva-
len (a), Ps-Prisman (b), Pi-Dewar-Benzol (c), Ps-Bicyclopropenyl (d) und
Ps-Benzol (e).

Als Faustregel gilt, dass neutrale und geladene P,-Molekiile
umso stabiler sind, je weniger Doppelbindungen das Molekiil
enthdlt und je groBer n ist. Die geringfiigig grolere Stabilitét
von Ps-Benzvalen gegeniiber Pg-Prisman (Abbildung 1) ergibt
sich, wenn zusitzlich Spannungs- und Resonanzenergien
beriicksichtigt werden.[™]

Um instabile Molekiile charakterisieren zu konnen, kann
man sich zum einen der Matrixtechnik, zum anderen der
komplexchemischen Stabilisierung bedienen; ebenfalls mog-
lich ist in bestimmten Féllen eine kinetische Stabilisierung mit
Hilfe sterisch anspruchsvoller Substituenten. Anschauliche
Beispiele aus der metallorganischen Chemie des Phosphors
sind die Verbindungen 1 und 2, deren P¢-Ligand im Molyb-
din-Tripeldecker-Sandwichkomplex 1 das Allphosphor-Ana-
logon des Benzols als Mitteldeck enthilt, #+°] wihrend im
Thorium-Zweikernkomplex 2 einfach kantengeoffnetes Pg-
Benzvalen realisiert ist.[5!
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Cp"=1,3-tBu,C.H,

Neutrales P5 konnte bislang nicht nachgewiesen werden.
Von den berechneten Strukturalternativen (Abbildung 2)
stellt das mit einem P-Atom {iiberbriickte P,-Butterfly-Geriist
(f) (vgl. dazu Ps-Benzvalen, (a) in Abbildung 1) die stabilste
Ps-Struktur dar, gefolgt von (g) (leicht verzerrter planarer Ps-
Ring) und den nahezu energiegleichen Strukturen des unver-
zerrten Ps-Ringes (h) sowie des quadratisch-pyramidalen Pj

G).
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Abbildung 2. Berechnete Geometrien (f), (g), (h) und (j) des neutralen P;
sowie planares, aromatisches cyclo-Ps~ (i).

Geht man beim P; durch Einfiihrung einer negativen
Ladung vom 25 VE-Radikal zum 26 VE-Anion iiber ((i) in
Abbildung 2), dann ldsst sich, wie Baudler et al.’ zeigen
konnten, das Allphosphor-Analogon des Cyclopentadienid-
Tons (cyclo-Ps~ =cyclo CsHs™) in Form der Salze MPs (M =
Li, Na) in Losung herstellen und charakterisieren; cyclo-Ps~
ist fast so aromatisch wie das CsH; -Analogon.!'” Wie beim
Ps-Benzol (siehe Komplex 1) ldsst sich auch hier das 6m-
Elektronensystem des cyclo-Ps~ in Form des ungewohnlich
stabilen (vgl. dazu das iso(valenz)elektronische Ferrocen,

[Cp,Fe]) Sandwichkomplexes 32 koor-
dinativ stabilisieren.
= Von den berechneten neutralen P,-
Fe 3 Strukturen ist das P,-Tetraeder ((k) in
P/PEIS, ‘e Abbildung 3) des weilen Phosphors er-
7 wartungsgemdl die mit Abstand stabilste
Form. Ihr folgen die P,-Dachform
(Schmetterlingform) (1) und das P,-Rechteck (m). Besonders
instabil ist eine P,-Zickzack-Kette, bestehend aus zwei
schwach gebundenen P,-Einheiten.
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Abbildung 3. Berechnete Geometrien (k)—(m) des neutralen P, sowie
planares Tetraphosphacyclobutadien (n).

Samtliche in Abbildung 3 gezeigten P,-Strukturalternati-
ven konnen in Form von Komplexen mit 17-VE-L M-
Fragmenten (2 x terminal bei (1)), 16-VE-L,M-Fragmenten
(u-verbriickend bei (1) sowie terminal bei
(k)) und 14-VE-L ,M-Fragmenten (Typ (n)

Cp*Nb(CO), .
als Tetraphosphacyclobutadien-Komplex
4  4) koordinativ stabilisiert werden.!!!
p/ p Fiir die neutralen 15-VE-P;-Radikale
\p/ weisen theoretische Studien!’ das gleich-

schenklige P;-Dreieck ((0) in Abbil-

dung 4) gegeniiber dem gleichseitigen (p)

als etwas stabiler aus. Deutlich instabiler ist die lineare
Anordnung (q).

Das gleichseitige P;-Dreieck (p) konnte sowohl in Tripel-

deckerkomplexen [L,M(P;)ML,]"" als auch in Triphospha-
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Abbildung 4. Berechnete Geometrien (0)—(q) des neutralen P;-Radikals.

P—P—P

1070 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

metallatetrahedranen [L,MP;] mit einem 15-VE-L,M-Frag-
ment stabilisiert werden.'? In mehrkernigen Komplexen
liegen gewinkelte Py-Liganden vor.['!

Erwédrmt man weiBen Phosphor, P,, auf 1000-1500°C,
dann findet man ausschlieBlich das Gleichgewicht P,22P,
und keinen Hinweis auf andere P,-Spezies.['’] P,, :P=P:, ein in
der Gasphase und theoretisch”l gut charakterisiertes Mole-
kiil, weist wie das dazu iso(valenz)elektronische und isolobale
Acetylen, H-C=C—H, vielfiltige Ligandeneigenschaften
auf.!!l

Die Ausbaufihigkeit der Neutralisations-Reionisations-
Massenspektrometrie zum Nachweis fiir neue neutrale P,-
Allotrope wird vor allem von der Verfiigbarkeit geeigneter
P,-Edukte mit leicht abspaltbaren Substituenten oder Ligan-
den abhéngen — eine neue Herausforderung fiir die pripara-
tive Phosphorchemie. Ein lohnendes Ziel konnte neben P!
(vorausgesetzt, man findet geeignete Vorstufen) auch Ps-
Cunean sein, das Rechnungen!” ¥ zufolge das stabilste Pg-
Isomer ist. Als nahezu ubiquitidrer Pg-Baustein ist es Struk-
turteil des Hittorfschen Phosphors, wird diskutiert bei den
Clustern P,s*, Py;*, P, ™ und Pyt, deren P,*-Geriiste mogli-
cherweise aus nPg-Cunean-Bausteinen (n=3-6) mit jeweils
zusitzlicher P-Haube bestehen,' und konnte als zweifach
kantengeoffnetes Pg-Cunean auch komplexchemisch stabili-
siert werden.!"”] Geht man von den kleinen zu den groBeren
neutralen P,-Molekiilen iiber, dann stellt P,,, das Allphos-
phoranalogon des Paquetteschen (CH),,-Dodekaeders (ein
Platonischer Korper mit 12 Fiinfecken, 20 Ecken und 30
Kanten) eine Phosphormodifikation dar, nach der zu suchen
keine Utopie sein sollte, zumal die Theorie voraussagt, dass
P,, energetisch nur geringfiigig iiber 5 x P, liegt.[6:7d]
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Molekular geprigte Polymere mit einem Gedéichtnis fiir kleine Molekiile,
Proteine oder Kristalle**

Borje Sellergren*

Einleitung

Molekulare Erkennung gibt es bei biologischen Prozessen
wie der Immunantwort, den Liganden-Rezeptor-Wechselwir-
kungen und der Enzymbkatalyse. Dass biologische Wirtmole-
kiile eine spezifische, starke Bindung zu einer bestimmten
molekularen Struktur eingehen konnen, ist wesentlich fiir
biologische Abldufe. Beispiele hierfiir sind die Empfindlich-
keit der Immunantwort,[!! bei der Antikorper als Reaktion auf
sehr kleine Mengen an fremdem Antigen gebildet werden,
oder die Energieeinsparung durch Enzyme, die den Uber-
gangszustand der zu katalysierenden Reaktion stabilisieren
konnen.?!

Chemiker hoffen, mit biologischen Modellen diese Eigen-
schaften fiir die verschiedensten Anwendungen nachzubil-
den.B-1 So kénnten z. B. stabile Strukturerkennungselemente,
die eine starke und selektive Bindung zu Molekiilen bilden
konnen, als strapazierfidhige, empfindliche Methode in der
Spurenanalyse von Verbindungen in Matrizes eingesetzt
werden. Andere Maoglichkeiten fiir den Einsatz solcher
Strukturerkennungselemente sind das Abtrennen uner-
wiinschter Verbindungen aus der Nahrung oder aus Korper-
flussigkeiten, eine gezielte Freisetzung von Arzneimitteln
oder eine bei der industriellen Herstellung von Feinchemika-
lien notwendige priaparative Trennung.

Strapazierfahige Strukturelemente zur molekularen Erken-
nung mit einer den Antikérpern dhnlichen Fihigkeit, Mole-
kiile oder andere Strukturen zu binden und zu unterscheiden,
lassen sich heute mit molekularen Imprinting-Techniken
synthetisieren.[> 7 Dabei werden in Gegenwart von Templa-
ten (z.B. kleinen Molekiilen, Biomakromolekiilen, Mikro-
organismen oder ganzen Kristallen) quervernetzte Polymere
hergestellt (Schema 1).

[*] Dr. B. Sellergren

Institut fiir Anorganische Chemie und Analytische Chemie der
Universitat
Duesbergweg 10-14, 55099 Mainz
Fax: (+49)6131-39-22710
E-mail: borje@ak-unger.chemie.uni-mainz.de

[**] Der Autor dankt Dr. Andrew Hall und Dr. Gunter Biichel fiir
linguistische Ratschlége.

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 6

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

Templat M

M + Losungsmittel
TMTM
Polymerisation

— Templat

—
R

+ Templat

Schema 1. Imprinting vernetzter Polymere mit verschiedenen Templaten.
Als Template konnen kleine Molekiile, Proteine und sogar ganze Zellen
oder anorganische Kristalle dienen.

Funktionelle Monomere konnen wéhrend der Synthese das
Templat kovalent oder nichtkovalent an das Monomer oder
an das wachsende Polymer binden und nach der Entfernung
des Templats die sich in der Folge einstellenden Wechsel-
wirkungen bilden (Tabelle 1). Wenn man das Templat aus
dem entstandenen Polymer entfernt, entsteht eine Struktur,
die komplementédr zum Templat oder einer analogen Struktur
ist. Dieses einfache, attraktive Konzept fasziniert nun schon
seit mehr als 50 Jahren® Chemiker aus verschiedenen
Disziplinen bei ihrer Suche nach Losungen fiir spezielle
Probleme. Gleichwohl sind die Fortschritte bisher gering, und
echte, kommerziell verwertbare Anwendungen stehen noch
aus.

Im Hinblick auf einige neuere, verheiBungsvolle Entwick-
lungen konnte sich dies aber jetzt vielleicht @ndern. Kom-
binatorische Methoden zur schnellen Parallelsynthese und
Untersuchung grofler Substanzgruppen verheiflen beispiels-
weise eine wesentlich schnellere Entwicklung neuer Struk-
turelemente zur molekularen Erkennung.” ' Dariiber hinaus
erhielt man durch geschicktes Design von Verbindungsele-
menten, die die funktionellen Gruppen der Bindungsstellen in
solchem Abstand positionieren, dass eine nachfolgende Neu-
anbindung iiber elektrostatische Wechselwirkungen moglich
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