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F¸r die Synthese von monomeren Phosphanylalanen und
-gallanen vom Typ A werden sterisch anspruchsvolle Substi-
tuenten am Hauptgruppenelementatom benˆtigt.[1] Im Unter-
schied zu den starken �-Bindungen in den B-N-, B-P- und

B-As-Derivaten werden f¸r die schweren Elemente der
13. Gruppe nur sehr schwache �-Wechselwirkungen gemein-
sam mit einer Zunahme an ionischen Bindungsanteilen
diskutiert.[1] Falls bei solchen Verbindungen der sterische
Anspruch der Substituenten nicht ausreichend ist, bewirkt das
freie Elektronenpaar am schweren Element der Gruppe 15
und ein unbesetztes Orbital am Element der Gruppe 13 eine
Kopf-Schwanz-Di- oder -Trimerisierung. Die Synthese dieser
Verbindungen gelingt haupts‰chlich durch Salzeliminierungs-
reaktionen.[1] K¸rzlich konnte jedoch gezeigt werden, dass die
Spaltung von cyclischen Oligomeren [R2PER�2]n (E�P, As;
R�Me; R�� SiMe3; n� 2, 3) mit einer Lewis-Base, z.B.
4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP), zu monomeren Kom-
plexen f¸hrt.[2] Unserem Wissen nach wurden die Stamm-
verbindungen [H2EPH2] (E�Al, Ga) bislang weder syn-
thetisiert noch in Matrixisolationsexperimenten nachgewie-
sen.[3a] Allerdings wurden an beiden Verbindungen Ab-initio-
Rechnungen durchgef¸hrt.[3, 4] Ferner werden sie als wichtige
Zwischenstufen bei der Bildung von Aluminium- und Gal-
liumphosphid ausgehend von PH3 und EH3 bei CVD-Pro-
zessen (CVD� chemical vapor deposition, chemische Dampf-
abscheidung) diskutiert.[5] Cowley und Jones berichteten 1993
¸ber die Synthese von monomeren basenstabilisierten Phos-
phanyl- und Arsanylalanen vom Typ B ¸ber eine Metathese-
reaktion.[6] In B weist das Phosphoratom immer noch sterisch
anspruchsvolle Substituenten auf, w‰hrend die AlH2-Einheit
durch eine Lewis-Base stabilisiert wird.
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Unser Interesse in diesem Forschungsgebiet liegt in der
Synthese von unsubstituierten[7] Oligomeren und Polymeren
aus gemischten Liganden der Elemente der Gruppen 13 und
15. Unter Anwendung unseres generellen Konzeptes der
Stabilisierung von instabilen Molek¸len durch Fixierung des
freien Elektronenpaares am Phosphor an Lewis-acide Metall-
carbonylkomplexe[8] gelang uns erstmals die Synthese von
Lewis-S‰ure/Base-stabilisiertem Phosphanylalan bzw. -gallan
vom Typ C, ¸ber die wir im Folgenden berichten.
Laut unseren Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnun-

gen[9a] (Tabelle 1) stabilisiert die Koordination der Lewis-
Base NMe3 an [H2AlPH2] das gebildete Addukt um
108 kJmol�1. Die zus‰tzliche Koordination der Lewis-S‰ure
[W(CO)5] bringt einen weiteren Energiegewinn von
154 kJmol�1. Hingegen betr‰gt die Stabilisierungsenergie
nur 135 kJmol�1, wenn [H2AlPH2] nur von der Lewis-S‰ure
[W(CO)5] koordiniert wird (Verbindung D). [H2AlPH2{W(-
CO)5}] D weist intramolekulare (O)C ¥¥¥Al-Wechselwirkun-
gen auf, um das Aluminiumatom zus‰tzlich abzus‰ttigen.
Deswegen scheint f¸r [H2AlPH2] die Stabilisierung durch eine
Lewis-S‰ure und eine Base, wie es in C realisiert ist, sowohl
aus sterischen als auch aus thermodynamischen Gr¸nden
essentiell zu sein, wobei die dadurch gewonnene Energie mit
�262 kJmol�1 hˆher ist als die Dimerisierungsenergie von
[H2AlPH2] (�147 kJmol�1, Tabelle 1). Au˚erdem ist inte-
ressant, dass die Gibbs-Energien der H2-Eliminierungsreak-
tionen zwischen ungesch¸tztem AlH3 und PH3 [Reaktion (9)]
und zwischen ihren Donor-Acceptor Komplexen [Reaktion (7)]
‰hnlich gro˚ sind. Die genutzten Schutzgruppen beeinflussen
also nicht die Thermodynamik der Eliminierung, aber Folge-
reaktionen des gebildeten Produktes werden verhindert. Die
Verbindung [Me3N ¥H2AlPH2{W(CO)5}] erweist sich bei 298 K
als stabil sowohl in Bezug auf den Zerfall in die Komponenten
[Reaktion (4)] als auch in Bezug auf einen mˆglichen Zerfall
in [H2AlPH2] und [Me3N ¥W(CO)5] [Reaktion (12)].
Weil sterisch ungesch¸tzte �-gebundene Verbindungen der

Gruppe 13/15 empfindlich gegen Donorlˆsungsmittel wie
THF sind, erschien uns die H2-Elimierung[10] f¸r den experi-
mentellen Zugang zu Komplexen des Typs C als Methode der
Wahl. So f¸hren Reaktionen von [W(CO)5PH3] 1 mit EH3 ¥
NMe3 in Kohlenwasserstoffen als Lˆsungsmittel in guten
Ausbeuten zu den neuen Komplexen [{(CO)5W}H2PEH2 ¥
NMe3] (2 : E�Al, 3 : E�Ga). Experimente, die entsprechen-
de borsubstituierte Verbindung auf dem gleichen Weg zu

synthetisieren, scheiterten an der geringen Reaktivit‰t des
Boran-Trimethylamin-Adduktes gegen¸ber 1 [Gl. (13)].

Die Verbindungen 2 und 3 bilden farblose Kristalle, die sich
rasch gelblich verf‰rben, wenn sie dem Licht ausgesetzt
werden. Sie sind bei Raumtemperatur ohne Zersetzung in
Kohlenwasserstoffen als Lˆsungsmittel lˆslich.[11] In ihren
Massenspektren konnte jeweils der Molek¸lionenpeak detek-
tiert werden. Das 31P-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein breites
Triplett bei ���250 (1J(P,H)� 283 Hz), das im Vergleich zur
Startverbindung [W(CO)5PH3] (���184) zu hˆherem Feld
verschoben ist, wie es f¸r die Substitution eines Protons durch
das elektropositive Aluminiumatom zu erwarten ist. In ‹ber-
einstimmung damit wird im 31P-NMR-Spektrum von 3 ein
Signal bei ���240 beobachtet, das wegen der Kopplung des
Phosphoratoms mit den Protonen am P- bzw. Ga-Atom in ein
Triplett von Tripletts aufgespalten ist. Das Raman-Spektrum
von 2 zeigt f¸r die C-O-Streckschwingungen vier Banden bei
1894, 1917, 1966 und 2077 cm�1, eine Bande f¸r die P-H-
Schwingung bei 2323 cm�1 und eine Al-H-Absorption bei
1819 cm�1, was in guter ‹bereinstimmung mit den berech-
neten Frequenzen ist.[9b] Au˚erdem zeigt die breite Bande bei
1680 cm�1 die Anwesenheit von Al-H ¥¥¥Al-Hydridbr¸cken
an. Diese Vermutung wird durch die Rˆntgenstrukturanalyse
von 2 best‰tigt, die ein H-verbr¸cktes Dimer im Festkˆrper
zeigt (Abbildung 1, die H-Atome am Phosphor- und Alumi-
niumatom konnten lokalisiert und frei verfeinert werden).
In der Molek¸lstruktur von 2[12] (Abbildung 1) liegt das

Aluminiumatom in einer verzerrten trigonal-bipyramidalen
Koordinationssph‰re vor (P-Al-N 103.28(8)�), wobei der
Al ¥¥ ¥ H3�-Abstand zum zweiten Molek¸l 2.053 ä betr‰gt
(vgl. 1.553 ä f¸r den intramolekularen Al-H3-Abstand).
æhnlich lange Hydridbr¸cken wurden im Dimer [H3Al-
(NMe2CH2Ph)]2 gefunden (2.07(2) ä).[13] Die lokale Geome-
trie um die Al-P-Achse ist fast ekliptisch (Torsionswinkel H2-
P-Al-H3 11�) und deswegen nicht mit der berechneten

Tabelle 1. Berechnete Standardenthalpien �H0
298 [kJmol�1], Gibbs-Energien �G0

298 [kJmol�1] und -entropien �S0
298 [JK�1mol�1] von Gasphasenreaktionen

auf dem B3LYP/6-31G*-Niveau (ECP f¸r W).

Reaktion �H0
298 �S0

298 �G0
298

2H2AlPH2� [H2AlPH2]2 (1) � 147.4 � 181.4 � 93.3
H2AlPH2 � NMe3� [Me3N ¥H2AlPH2] (2) � 108.3 � 160.4 � 60.5
H2AlPH2 � [W(CO)5]� [H2AlPH2{W(CO)5}] (3) � 134.9 � 180.6 � 81.1
H2AlPH2 � NMe3 � [W(CO)5]� [Me3N ¥H2AlPH2{W(CO)5}] (4) � 262.2 � 333.6 � 162.8
AlH3 � NMe3� [Me3N ¥AlH3] (5) � 117.0 � 150.6 � 72.1
PH3 � [W(CO)5]� [H3P{W(CO)5}] (6) � 129.5 � 138.1 � 88.3
[Me3N ¥AlH3] � [H3P{W(CO)5}]� [Me3N ¥H2AlPH2{W(CO)5}] � H2 (7) � 44.6 � 52.6 � 28.9
AlH3 � PH3�H3AlPH3 (8) � 49.4 � 121.3 � 13.3
AlH3 � PH3�H2AlPH2 � H2 (9) � 28.8 � 7.6 � 26.5
AlH3 � PH3� 1³2 [H2AlPH2]2 � H2 (10) � 102.5 � 98.3 � 73.2
[W(CO)5] � NMe3� [Me3N ¥W(CO)5] (11) � 111.5 � 163.2 � 62.9
[Me3N ¥H2AlPH2{W(CO)5}]�H2AlPH2 � [Me3N ¥W(CO)5] (12) 150.7 170.4 99.9
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Abbildung 1. Molek¸lstruktur von 2 im Kristall. Ausgew‰hlte Bindungs-
l‰ngen [ä] und -winkel [�]: Al-P 2.367(1), W-P 2.5491(9), Al-N 2.036(3), Al-
H4 1.532, Al-H3 1.553, Al� ¥ ¥ ¥ H3 2.053; W-P-Al 118.44(4), P-Al-N
103.28(8), W-P-Al-N 118.5, H2-P-Al-H3 11.3.

Struktur f¸r freies [H2AlPH2] in ‹bereinstimmung, wo eine
gauche-Konformation mit einer fast planaren Geometrie am
Al-Atom vorliegt (Torsionswinkel 45�). Wegen der schwa-
chen �-Wechselwirkung kombiniert mit ionischen Bindungs-
beitr‰gen ist die Al-P-Bindung in [H2AlPH2] (2.335 ä[3c])
k¸rzer als die in 2 (2.377(1) ä), wo solche �-Wechselwirkun-
gen nicht mˆglich sind. Die Al-P-Bindungsl‰nge in 2 liegt im
Bereich bekannter monomerer Verbindungen mit organi-
schen Substituenten. Sie ist jedoch signifikant k¸rzer als die in
[(CO)5CrPPh2Al(CH2SiMe3)2 ¥NMe3] (2.485(1) ä),[14] was
haupts‰chlich auf die sterische Absto˚ung der Substituenten
am Al- bzw. P-Atom in letzterer Verbindung zur¸ckge-
f¸hrt werden kann. In 2 ist die W-P-Bindung (2.549(1) ä)
bzw. die Al-N-Bindung (2.036(3) ä) ‰hnlich lang wie die in
[W(CO)5PH3] 1 (2.491(2) ä),[15] [W(CO)5PMe3]
(2.516(2) ä)[16] und [W(CO)5PPh3] (2.545(1) ä)[17] bzw. die
in AlH3 ¥N(C2H4)3CH (1.991(4) ä)[18] und [(CO)5CrP-
Ph2Al(CH2SiMe3)2 ¥NMe3] (2.049(3) ä).[14]

Die Strukturoptimierung von [{(CO)5W}H2PAlH2 ¥NMe3]
mittels DFT-Methoden[9] ohne Symmetrieeinschr‰nkungen
und engen Konvergenzkriterien ergab, dass das cis-Isomer
um 5 kJmol�1 gegen¸ber dem experimentell beobachteten
trans-Isomer stabiler sein sollte. Weil dieser Energieunter-
schied aber relativ klein ist, kˆnnte der Einfluss anderer
Wechselwirkungen in der Festkˆrperstruktur von 2 gemein-
sam mit der intermolekularen Dimerisierung ¸ber Al ¥¥ ¥H-
Br¸cken von wesentlicher Bedeutung f¸r die Bevorzugung
des experimentell beobachteten trans-Isomers im Festkˆrper
sein.
Wie 2 kristallisiert der Komplex 3 in der Raumgruppe P21/c.

Die Verbindungen sind aber nicht isostrukturell, da 3 im
Kristall monomer ohne intermolekulare H-Br¸cken vorliegt.
Im Unterschied zur ekliptischen Konformation des dimeren
Al-Komplexes 2 f¸hrt die monomere Struktur von 3 zu einer
leicht gestaffelten Anordnung (Abbildung 2, Torsionswinkel
H1-P-Ga-H4 81.4�). Das berechnete freie Molek¸l
[H2GaPH2] weist einen Torsionswinkel von 44� auf.[4] Der
Ga-P-Abstand in 3 (2.349(2) ä) ist etwas l‰nger als im freien
[H2GaPH2] (2.328 ä) und in den monomeren Verbindungen,
die durch sterisch anspruchsvolle Liganden stabilisiert werden
(z.B. tBu2GaP(Mes*)SiPh3, 2.295(3) ä, Mes*� 2,4,6-Tri-tert-

Abbildung 2. Molek¸lstruktur von 3 im Kristall. Ausgew‰hlte Bindungs-
l‰ngen [ä] und -winkel [�]: Ga-P 2.349(2), W-P 2.537(2), Ga-N 2.039(7);
W-P-Ga 114.72(7), P-Ga-N 107.4(2), W-P-Ga-N 158.95, H1-P-Ga-H4 81.4.

butylphenyl[19]).In letzteren Verbindungen besteht eine
Wechselwirkung zwischen dem unbesetzten Orbital am
planaren Ga-Atom und dem freien Elektronenpaar des
Phosphoratoms, was mit einer abgeflachten Geometrie am
Phosphoratom einhergeht. Der Ga-P-Abstand wird aufge-
weitet, wenn der sterische Anspruch der Substituenten steigt
(z.B. tBu2PGaTmp2, 2.4225(8) ä, Tmp� 2,2,6,6-Tetramethyl-
piperidinat[20]).
Den hier vorgestellten Ergebnissen zufolge ist eine Lewis-

S‰ure/Base-Stabilisierung notwendig, um die Stammverbin-
dungen des Phosphanylalans bzw. -gallans zu stabilisieren.
Wegen ihrer starken Tendenz, Wasserstoff zu verlieren,
erˆffnen die neuartigen Verbindungen immense Perspektiven
zur Synthese von neuen substituentenfreien Oligomeren
bestehend aus den Elementen der Gruppen 13 und 15, die
an ‹bergangsmetallzentren gebunden sind. Au˚erdem kˆnn-
te ihre Verwendung als Molek¸lvorstufen f¸r CVD-Prozesse
interessant sein.

Experimentelles

[{(CO)5W}H2PAlH2 ¥NMe3] 2 : 358 mg (1.00 mmol) [W(CO)5PH3][15] und
89 mg (1.00 mmol) AlH3 ¥NMe3[21] werden in 50 mL n-Hexan unter Stick-
stoff so lange unter R¸ckfluss erhitzt, bis die Gasentwicklung beendet ist
(ca. 2 h). Die Reaktionslˆsung wird filtriert und das Filtrat auf ca. 30 mL
eingeengt. Nach einem Tag bei �30 �C erh‰lt man 200 mg (45%) 2 als
farblose Kristalle. 1H-NMR (300 MHz, [D8]Toluol, �40 �C, TMS ext.): ��
1.41 (s, 9H; NMe3), 1.70 (d, 1J(P,H)� 283 Hz, 2H; PH2); 31P-NMR
(101 MHz, [D8]Toluol, �40 �C, H3PO4 ext.): ���250 (t, 1J(P,H)�
283 Hz); MS (FI, 10 kV, 120 �C): m/z : 445 (7) [M��H]; Raman (Fest-
kˆrper): �	 � 2941 (w), 2865 (w), 2803 (w), 2323 (m), 2068 (m), 1975 (sh),
1966 (vs), 1917 (w), 1894 (m), 1819 (w), 1680 (w, br.), 460 (m), 438 (m),
103 cm�1 (m).

[{(CO)5W}H2PGaH2 ¥NMe3] 3 : 358 mg (1.00 mmol) [W(CO)5PH3] und
132 mg (1.00 mmol) GaH3 ¥NMe3[22] werden in 50 mL n-Pentan unter
Stickstoff so lange unter R¸ckfluss erhitzt, bis die Gasentwicklung beendet
ist (ca. 1 h). Danach wird filtriert und das Filtrat auf ca. 30 mL eingeengt.
Nach der Kristallisation bei �30 �C erh‰lt man Kristalle von 3, die unter
Lichtausschluss gehandhabt werden sollten. Ausbeute 190 mg (39%). 1H-
NMR (300 MHz, [D8]Toluol, �40 �C, TMS ext.): �� 1.46 (s, 9H; NMe3),
1.84 (dt, 1J(P,H)� 293 Hz, 3J(H,H)� 3 Hz; PH2), 4.74 (d, br., 2J(P,H)�
46 Hz; GaH2); 31P{1H}-NMR (101 MHz, [D8]Toluol, �40 �C, H3PO4 ext.):
���240 (s, 1J(W,P)� 165 Hz; PH2); 31P-NMR (101 MHz, [D8]Toluol,
�40 �C, H3PO4 ext.): ���240 (tt, 1J(H,P)� 293, 2J(H,P)� 46 Hz; PH2);
MS (EI, 80 �C): m/z : 488 (0.2) [M�], 460 (0.2) [M��CO], 429 (0.1) [M��
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P5X2
� (X�Br, I), ein phosphorreiches bin‰res

P-X-Kation mit einem C2v-symmetrischen
P5-K‰fig**
Ingo Krossing* und Ines Raabe

Jack Passmore gewidmet

Unser Wissen ¸ber einfache Kationen mit einem Poly-
phosphorskelett ist noch immer sehr begrenzt. Dies ist auf das
Unvermˆgen des Phosphors zur¸ckzuf¸hren, positive Ladung
zu ¸bernehmen. In der Gasphase konnte man durch massen-
spektrometrische Untersuchungen nackte Polyphosphor-
kationen bis P89

� [1, 2] und bin‰re P-X-Kationen (X�Halo-
gen) detektieren.[3] Ihre Strukturen wurden mit quanten-

NMe3]; Raman (Festkˆrper): �	 � 2942 (w), 2859 (w), 2806 (w), 2335 (m),
2069 (m), 1971 (vs), 1944 (m), 1919 (m), 1895 (s), 1066 (w), 433 (m), 343 (w),
108 cm�1 (s).
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