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P5X2
� (X�Br, I), ein phosphorreiches bin‰res
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P5-K‰fig**
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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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chemischen Methoden ermittelt.[4, 5] Im festen Zustand hin-
gegen sind nur die PX4

�- (X�F ± I)[6] und P2I5
�-Ionen[7, 8]

bekannt ± dies sei mit der Vielfalt bekannter Polyphosphor-
(Zintl)-Anionenstrukturen kontrastiert.[9] Klassische schwach
basische Gegenanionen werden von diesen Kationen zer-
setzt.[10] K¸rzlich berichteten wir ¸ber nichtoxidierende,
schwach koordinierende Anionen des Typs Al(OR)4

�

(OR� polyfluoriertes aliphatisches Alkoxid).[11, 12] Diese An-
ionen stabilisieren auch bin‰re Ag-P-Kationen, z.B. D2h-
symmetrisches Ag(P4)2

� 1�.[13, 14] Die Umsetzung von [1�][A�]
(A��Al[OC(CF3)3]4

�) mit X2 (X�Br, I) lieferte zwar Hin-
weise auf eine intermedi‰re Bildung des reaktiven P5

�-Ions,
letztlich f¸hrte die Reaktion aber lediglich zur Bildung des
ersten niedervalenten bin‰ren P-X-Kations, des C2-symmet-
rischen P3I6

� mit P3-R¸ckgrat.[15]

In dieser Arbeit beschreiben wir eine neue Untersuchung
dieser Reaktion mit Tieftemperatur-in-situ-NMR-Spektro-
skopie. Nach Umsetzung von [Ag(P4)2

�][A�] mit 3.5 æquiva-
lenten I2 in CD2Cl2 bei �78 �C findet man im In-situ-31P-
NMR-Spektrum bei �80 �C Signale f¸r ein einziges Haupt-
produkt (Spektrum siehe Hintergrundinformationen):
[P5I2

�][A�] 2 (Schema 1). Mit einem grˆ˚eren pr‰parativen

Schema 1. Reaktionsweg f¸r die Bildung und den anschlie˚enden Zerfall
des P5I2

�-Ions.

Ansatz wurde dieses Ergebnis best‰tigt (Massenbilanz, Ra-
man-Spektrum von 2, PI3- und P4-Bildung). Das Reaktions-
gemisch reagiert nach Schema 1 bereits bei �40 �C zu P3I6

�

und anderen, bislang nicht identifizierten Verbindungen
weiter.[15] F¸r die Bildung und anschlie˚ende Zersetzung
von P5I2

� kann folgender Reaktionsverlauf vermutet werden:
Es ist bekannt, dass P4 mit I2 direkt zu PI3 reagiert (und erst
dann weiter zu P2I4).[16] PI3 reagiert mit dem stark polarisie-
renden nackten Silberkation des Ag�[A�] unter Bildung von
AgI und PI2

�. Dieses πcarbenoide™[5] Kation inseriert unter
Bildung von P5I2

� in eine P-P-Bindung des P4-Tetraeders. Bei
Erw‰rmung reagieren ¸bersch¸ssiges PI3 und P4 laut Raman-
Spektrum zu P2I4, welches bei etwa �40 �C etwas lˆslich wird
und dann mit P5I2

� unter Bildung von P3I6
� und P4 reagiert.

Diese Reaktion ist in CH2Cl2 um 26 kJmol�1 exergon
(COSMO-Solvatationsmodell[17, 18] und MP2/TZVPP-Rech-
nungen[26±29]).

Um die PI2
�-Insertions-Hypothese zu belegen, setzten wir

P4, PBr3 und Ag�[A�] nach Schema 2 bei �78 �C um.
Tats‰chlich ergab das In-situ-31P-NMR-Spektrum bei
�80 �C, dass [P5Br2

�][A�] 3 nach zehn Tagen Reaktionszeit
bei dieser Temperatur das einzige P-haltige Reaktionspro-
dukt war. Dies best‰tigt den in Schema 2, Schritt a und b
beschriebenen Insertionsmechanismus und ist au˚erdem in
‹bereinstimmung mit den auf MP2/TZVPP-Niveau[26±29] be-

Schema 2. Reaktionsweg f¸r die Bildung des P5Br2
�-Ions: Das intermedi‰r

gebildete PBr2
�-Ion (a) inseriert in die P-P-Bindung des P4-K‰figs (b).

rechneten Gibbs-Reaktionsenthalpien f¸r diese Reaktion
in CH2Cl2 (COSMO-Solvatationsmodell[17]: �rG(Schritt b,
CH2Cl2)��111 kJmol�1).[18] Ein grˆ˚erer pr‰parativer An-
satz lieferte temperatur-, luft- und feuchtigkeitsempfindliches,
kristallines 3 in nahezu quantitativer Ausbeute. Festes 3 ist bei
�30 �C mindestens zwei Monate stabil. Die Struktur des C2v-
symmetrischen P5-K‰figs folgt aus dem 31P-NMR-Spektrum
der P5X2

�-Ionen[19±21] (X�Br, I; siehe Abbildung 1 f¸r
P5Br2

�-Spektrum).

Abbildung 1. 31P-NMR-Spektrum von 3 in CD2Cl2 bei 203 K.

Das P5Br2
�-Ion ist laut 31P-NMR-Spektrum bei 298 K starr.

Die Einkristallstrukturanalyse[22] eines farblosen monoklinen
Blocks von 3 best‰tigte das Vorliegen des nahezu C2v-
symmetrischen P5Br2

�-Ions (Abbildung 2) und des intakten
Al[OC(CF3)3]4

�-Ions (siehe
Hintergrundinformationen).[23]

Dieser P5-K‰fig ist pr‰zedenz-
los und ist auch nicht als Aus-
schnitt in einem der vielen
bisher bekannten Polyphosphi-
de oder Organopolyphospha-
ne enthalten.[24, 25] Die P-P-
Bindungsl‰ngen in P5Br2

�

(2.150(7) ± 2.262(8) ä) ‰hneln
denen in P4 (2.21 ä) oder
Ag(P4)2

� (2.15 ± 2.32 ä),[13] und die P-Br-Abst‰nde liegen im
normalen Bereich. Ab-initio-MP2/TZVPP-[26±29] und HF-
DFT-MPW1PW91/6-311G(2df)-Rechnungen[30±32] reprodu-
zieren die Festkˆrpergeometrie innerhalb von 0.024 ä und
1.2�. P5Br2

� ist Rechnungen auf beiden Niveaus zufolge ein
πechtes Minimum™; berechnete und experimentelle Struktur-
parameter sind in Tabelle 1 gegen¸bergestellt. Die Ergebnisse
der MP2/TZVPP-Rechnungen f¸r P5I2

� sind ebenfalls ange-
geben.

Abbildung 2. Die Struktur des
P5Br2

�-Ions in 3 bei 200 K
(25-%-Ellipsoide).
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Die mit HF-DFT-Methoden berechneten Mulliken(NBO)-
Ladungen zeigen, dass die einfach positive Ladung des
P5Br2

�-Ions ¸ber den P5-K‰fig delokalisiert ist. Eine Partial-
ladung von �0.27 (�0.47) wird P1 zugeordnet, �0.16 (�0.15)
P2,3 und �0.14 (�0.13) P4,5. Die elektronegativeren Atome
Br1,2 sind nahezu ungeladen (�0.06 bzw. �0.02). Raman-
spektroskopisch wurde gezeigt, dass auch die erhaltenen
Feststoffe, nicht nur die Einkristalle und Spezies in Lˆsung,
aus reinem 2 und 3 bestehen. Beobachtete und berechnete
Schwingungsfrequenzen von 2 und 3 sind in Tabelle 2 zusam-
mengefasst.[30] 10 (2) bzw. 13 (3) der 15 erwarteten Normal-
schwingungen des Kations wurden beobachtet. Alle Banden
des P5-K‰figs sind gekoppelt. Die symmetrische Atmungs-
schwingung des P5-K‰figs (A1; 2 : 541, 3 : 553 cm�1) ist gegen-
¸ber der A1-Schwingung von P4 (600 cm�1) nur leicht ab-
geschw‰cht und energiereicher als die P-P-Schwingungen von
rotem Phosphor (Bande bei hˆchster Energie: 461 cm�1).[33]

Das sehr schwach basische Al[OC(CF3)3]4
�-Ion stabilisiert

in 2 und 3 das erste phosphorreiche bin‰re P-X-Kation
(X�Halogen, H, Organyl), dessen Herstellung und Charak-
terisierung hier beschrieben ist. Die Verwendung dieser
nichtoxidierender Gegenionen liefert einen allgemeinen An-
satz zur Synthese solcher Verbindungen. W‰hrend der Reak-
tion treten intermedi‰r PX2

�-Ionen auf (X�Br, I) ± iso-
elektronisch mit Silylen SiX2 ±, die eine eigene, hoch
interessante Substanzklasse bilden. Ihr Vermˆgen, in Bin-

dungen zu inserien, soll f¸r Reaktionen mit anderen ein-
fachen anorganischen oder organischen Verbindungen ein-
gesetzt werden.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in fettfreien Apparaturen mit Schlenk- oder
Handschuhbox-Techniken in gereinigtem, trockenem Argon oder Stick-
stoff durchgef¸hrt. Alle Kolben waren mit H‰hnen der Fa. J. Young
verschlossen; das Lˆsungsmittel wurde ¸ber P2O5 getrocknet, destilliert,
entgast und unter N2 ¸ber Molekularsieb (4 ä) aufbewahrt. Gelber
Phosphor wurde sublimiert. F¸r weitere experimentelle Details siehe
Hintergrundinformationen.

In-situ-Herstellung von 2 : 0.151 g (0.114 mmol) Ag(P4)2
�[A�] wurden in

ein NMR-Rˆhrchen mit Hahn eingewogen. I2 (0.101 g, 0.399 mmol) wurde
bei 77 K auf den Feststoff sublimiert; anschlie˚end wurden 0.9 mL CD2Cl2
in das Gemisch hineinkondensiert. Das NMR-Rˆhrchen wurde abge-
schmolzen und bei �78 �C etwa 10 min in einem mit Trockeneis/2-Propanol
gef¸llten Ultraschallbad behandelt. Die ersten 31P-NMR-Spektren wurden
30 min sp‰ter aufgenommen und die 13C- und 27Al-NMR-Spektren nach
Aufbewahrung bei �80 �C eine Woche sp‰ter (das 31P-NMR-Spektrum
zeigte keine Zersetzung an). 13C-NMR (63 MHz, CD2Cl2, �90 �C): 	�
122.4 (q, J(C,F)� 290.1 Hz; CF3); 27Al-NMR (78 MHz, CD2Cl2, �90 �C):
	� 39.5 (s, �1/2 � 27 Hz); 31P-NMR (101 MHz, CD2Cl2, �90 �C): 	� 168.2
(dt, 1J(P2,3, P1)� 278.5 Hz, 1J(P2,3, P4,5)� 152.6 Hz, 2P), �89.0 (tt, 1J(P1,
P2,3)� 278.5 Hz, 2J(P1, P4,5)� 26.7 Hz, 1P), �193.9 (td, 1J(P4,5, P2,3)�
152.6 Hz, 2J(P4,5, P1)� 26.7 Hz, 2P). Nach Erw‰rmung auf �40 �C
verschwinden die P5I2

�-Signale und diejenigen f¸r P3I6
� erscheinen als

Hauptprodukt-Peaks, neben weniger intensiven, nicht zugeordneten Sig-
nalen: 31P-NMR (�80 �C): 	� 89.2 (d, 1J(P,P)� 385.5 Hz, 2P), �4.6 (t,
1J(P,P)� 385.5 Hz, 1P).

Synthese von 2 : Ag(P4)2
�[A�] (1.020 g, 0.765 mmol) wurde in einen Zwei-

Schenkel-Kolben, ausger¸stet mit einer gesinterten Glasfritte und zwei
H‰hnen der Fa. J. Young, eingewogen. I2 (0.697 g, 2.746 mmol) wurde bei
77 K auf den Festkˆrper sublimiert; anschlie˚end wurden 5 mL CH2Cl2 in
das Gemisch hineinkondensiert. Der Kolben wurde in ein Trockeneis/
2-Propanol-Bad gestellt, bis das Lˆsungsmittel geschmolzen war, und bei
�80 �C aufbewahrt, wobei das Gemisch alle 30 Minuten f¸r etwa eine
Minute heftig gesch¸ttelt wurde (10� ). Nach vier Tagen bei �80 �C wurde
die gelbe Lˆsung ¸ber dem gelb-orangefarbenen Niederschlag bei �80 �C
filtriert. Alle fl¸chtigen Bestandteile wurden dann bei 0 �C im dynamischen
Vakuum rasch abkondensiert (erwartete Masse: 1.717 g, gefunden:
1.737 g), und der Kolben wurde unmittelbar in die Handschuhbox ¸ber-
f¸hrt. Gelbes lˆsliches 2 (0.963 g (0.700 mmol), erwartet: 1.052 g; Aus-
beute: 92%) und 0.611 g unlˆsliche Bestandteile (erwartet: 0.665 g)

Tabelle 1. Strukturparameter der P5X2
�-Ionen (X�Br (3), I (2)).[a]

Parameter 3, Exp.[b] 3, MP2[c] 3, MPW1PW91[d] 2, MP2[c]

P-X 2.140(3) 2.163 2.164 2.383
P1-P2,3 2.156(7) 2.167 2.171 2.181
P2,3-P4,5 2.239(8) 2.259 2.239 2.254
P4-P5 2.211(8) 2.222 2.194 2.229
X-P-X 106.4(2) 105.8 106.1 108.5
P2,3-P1-X 114.7(3) 114.6 115.0 114.2
P2-P1-P3 91.4(3) 92.6 90.9 90.9
P4,5-P2,3-P1 83.0(3) 82.0 83.1 83.1

[a] Bindungsl‰ngen in ä, Bindungswinkel in �. [b] Entsprechend der C2v-
Symmetrie gemittelt. [c] TZVPP-Basissatz. [d] 6-311G(2df)-Basissatz.

Tabelle 2. Experimentelle und unskalierte berechnete Schwingungsfrequenzen � [s�1] f¸r 2 und 3.

2, �exp. (Int. [%]) 2, �ber.
[a] Symmetrie 3, �exp. (Int. [%]) 3, �ber. (Int. [%])[b] Symmetrie Zuordnung f¸r 3

796 (21) 797 (34) Al-O (vgl. 798 f¸r Ag(P4)2[A])[13]

745 (20) 747 (29) Al-O (vgl. 746 f¸r Ag(P4)2[A])[13]

541 (32) 544 A1 553 (71) 571 (100) A1 �s ; Atmungsschwingung des P5-K‰figs
unter A1 bei 541? 537 B1 534 (20) 557 (7) B1 �as ; P2-P1-P3
502 (20) 505 A1 523 (51) 538 (27) A1 �s ; P5-K‰fig
unter B1 bei 448? 450 B2 504 (11) 486 (4) B2 �as ; P2,3,1 und Br1,2
448 (10) 444 B1 443 (20) 465 (10) B1 �as ; P2,3,4,5
385 (30) 390 B1 387 (31) 409 (35) B2 �as ; P5-K‰fig
359 (sh) 357 A2 375 (77) 383 (34) A1 �s ; P2,3,4,5
354 (80) 350 A1 361 (37) 382 (17) A2 �as ; P2,3,4,5
329 (70) 314 A1 331 (29) 344 (12) A1 �s ; P5-K‰fig
318 (sh) 321 (24) Anion (vgl. 322 f¸r Ag(P4)2[A])[13]

234 (4) 234 (8) Anion (vgl. 234 f¸r Ag(P4)2[A])[13]

unter A1 bei 168? 170 B1 203 (100) 203 (35) A1 �s ; PBr2-Einheit
168 (100) 169 A1 191 (37) 191 (11) B2 �as ; PBr2-Einheit
126 (4) 132 B2 150 (20) 148 (5) B1 P2-P1-P3-Biegeschwingung
87 (4) 86 A1 120 (9) 115 (10) A1 PBr2-Biegeschwingung

n.b.[c] 79 A2 n.b.[c] 84 (3) A2 K‰figdeformation
n.b.[c] 56 B1 n.b.[c] 60 (2) B2 K‰figdeformation

[a] MP2/TZVPP-Frequenzen. [b] MPW1PW91/6-311G(2df)-Frequenzen. [c] Nicht beobachtet.
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wurden isoliert ; weitere 0.140 g konnten nicht aus dem Kolben entnommen
werden (gesamt: 0.963 g� 0.611 g� 0.140 g� 1.714 g; erwartet: 1.717 g).
Raman-Spektren von 2 (Tabelle 2) und unlˆslichen Bestandteilen (P4, PI3

und Spuren von P2I4) wurden unmittelbar nach der Herstellung der Proben
aufgenommen. Eine 31P-NMR-Probe von gelbem 2 in CD2Cl2 ergab das
gleiche Spektrum wie das aus der oben beschriebenen In-situ-Reaktion.

Synthese von 3 : Ag�(CH2Cl2)[A�] (0.848 g, 0.731 mmol) und P4 (0.086 g,
0.694 mmol) wurden in einen Zwei-Schenkel-Kolben, ausger¸stet mit einer
gesinterten Glasfritte und zwei H‰hnen der Fa. J. Young, eingewogen.
0.188 g (0.066 mL, 0.695 mmol) PBr3 wurden bei 77 K zugegeben, und
CH2Cl2 (10 mL) wurde aufkondensiert. Anschlie˚end wurde das Gemisch
8 h bei �78 �C ger¸hrt und 10 d bei �80 �C aufbewahrt. Unlˆsliches AgBr
wurde bei �80 �C abfiltriert, und es wurde eine klare, farblose Lˆsung
erhalten, die bei 0 �C auf etwa 1 mL eingeengt wurde. 3 kristallisierte aus
dem gek¸hlten Filtrat (�30 �C) nahezu quantitativ in Form farbloser
Blˆcke. Ausbeute: 0.752 g (85%). 13C-NMR (63 MHz, CD2Cl2, �70 �C):
	� 121.5 (q, J(C,F)� 292.0 Hz; CF3); 27Al-NMR (78 MHz, CD2Cl2,
�70 �C): 	� 38.7 (s, �1/2 � 12 Hz); 31P-NMR (101 MHz, CD2Cl2, �80 �C):
	� 162.0 (dt, 1J(P2,3, P1)� 320.9 Hz, 1J(P2,3, P4,5)� 148.7 Hz, 2P), 20.0
(tt, 1J(P1, P2,3)� 320.9 Hz, 2J(P1, P4,5)� 25.8 Hz, 1P), �237.1 (td, 1J(P4,5,
P2,3)� 148.7 Hz, 2J(P4,5, P1)� 25.8 Hz, 2P).
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