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K¸rzlich berichteten wir ¸ber das ungewˆhnliche metall-
organisch substituierte Phosphoniumion P[Zr(H)Cp2]4�

(Cp� �-C5H5) im BPh4-Salz 1a, das ¸berraschend ein pla-
nar-tetrakoordiniertes P-Atom und vier Zr-verbr¸ckende
H-Atome aufweist.[1] Das Kation ist pr‰zedenzlos unter den
bisher bekannten metallorganisch substituierten PR4

�-Deri-
vaten und bildet das erste Phosphoranalogon planar-tetra-
koordinierter Methanderivate.[2] Bisher konnten lediglich
tetragonal-pyramidale Tetraauryl-[3] sowie tetraedrische Tet-
rastannyl-[4] und Tetrasilylphosphoniumionen[5] hergestellt
werden. 1a entsteht bei der Umsetzung des Triphosphenium-
salzes P[P(NMe2)3]2�BPh4

� 2a mit dem Schwartz-Reagens
[Cp2Zr(H)Cl] in Gegenwart einer Hilfsbase, wobei als PI-
Quelle das Diphosphan-donorstabilisierte Phospheniumion
fungiert, das ¸ber Abspaltung der P(NMe2)3-Liganden und
Redoxreaktionen zum PR4

�-Ion (R�Zr(H)Cp2) reagiert
[Gl. (1)].

Die f¸r ein PR4
�-Teilchen mit acht Valenzelektronen

ungewˆhnliche Anti-van×t-Hoff/Le-Bel-Konfiguration A ist
laut Ab-initio-Rechnungen f¸r das Modellkation
P[Zr(H)Cl2]4� 290 kJmol�1 g¸nstiger als die tetraedrische
Konfiguration B. Die Favorisierung der planaren Konfigura-
tion beruht ¸berwiegend auf Zr-P-�-R¸ckbindungen und
Delokalisierung des freien Elektronenpaars am P-Atom im
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HOMO sowie einer Stabilisierung durch die �2-verbr¸-
ckenden H-Atome an den Zr-Atomen durch Chelatbildung.

Angesichts der Existenz von 1a dr‰ngte sich die Frage auf,
ob entsprechend das homologe As-Salz As[Zr(H)Cp2]4�BPh4

�

1b ein planar konfiguriertes AsR4
�-Ion aufweist, denn Ab-

initio-Rechnungen f¸r das hypothetische Ammoniumion
N[Zr(H)Cl2]4� ergaben, dass weder die planare noch die
tetraedrische, sondern eine stark verzerrt tetraedrische
Konfiguration bevorzugt sein kˆnnte.[1] Die Synthese
von 1b sollte, analog zur Synthese von 1a, durch Um-
setzung des Diphosphan-donorstabilisierten Arseniumsalzes
As[P(NMe2)3]2�BPh4

� 2b mit [Cp2Zr(H)Cl] mˆglich sein;
allerdings war die Vorstufe 2b bisher nicht bekannt. Nach-
folgend beschreiben wir daher zun‰chst die Synthese von 2b,
das mit [Cp2Zr(H)Cl] ¸berraschend nicht nur zum planaren
Arsoniumion in 1b, sondern simultan auch zum planaren
Phosphoniumion in 1a reagiert. Au˚erdem berichten wir ¸ber
Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen f¸r die homologen
πRealkationen™ E[Zr(H)Cp2]4� (E�N, P, As, Sb), die be-
legen, dass der πmagische™ Hydridozirconocenyl-Substituent
der Ligand der Wahl ist, um eine Anti-van×t-Hoff/Le-Bel-
Konfiguration bei ER4-Teilchen mit acht Valenzelektronen zu
realisieren.

Wie die von Schmidpeter et al. beschriebene Synthese von
2a[6] gelingt auch die Synthese von 2b leicht. Dabei wird
zun‰chst das AsIII-Ion in AsCl3 durch P(NMe2)3 in Gegenwart
von NaBPh4 zum AsI-Ion reduziert, das durch die Anlagerung
von zwei P(NMe2)3-Liganden donorstabilisiert wird [Gl. (2)].
2b kann in der Form von farblosen, extrem luftempfindlichen
Kristallen in 53% Ausbeute isoliert werden.
2b ist in polaren, aprotischen Lˆsungsmitteln wie THF,

DME oder CH2Cl2 bei Raumtemperatur nur kurze Zeit
best‰ndig, wobei nach wenigen Stunden unbekannte orange-
farbene Zersetzungsprodukte entstehen. Das 31P{1H}-NMR-
Spektrum von frisch bereiteten Lˆsungen zeigt auch bei
�30 �C lediglich ein Singulett bei �� 89.0, das auf ein
entartetes, resonanzstabilisiertes P-As-P-�-System, ein Hete-
roallylkation, hinweist. Im Einklang damit ergab eine Ein-
kristall-Rˆntgenbeugungsanalyse[7] des THF-Solvats von 2b
nahezu gleiche As-P-Abst‰nde von 2.266(2) und 2.236(2) ä
(Abbildung 1). Sehr ‰hnliche und praktisch identische As-P-
Abst‰nde (2.24 ± 2.27 ä) wurden auch in den einzigen bisher
bekannten cyclischen Analoga 3[8] und 4[9] beobachtet, die
ebenfalls P-donorstabilisierte AsI-Zentren aufweisen. Der P1-

As1-P2-Winkel in 2b ist mit 103.26(6)� erwartungsgem‰˚
grˆ˚er als die entsprechenden endocyclischen Winkel in 3
(93.0(1)�) und 4 (69.90(2) und 69.45(2)�).

2b reagiert mit einem molaren ‹berschuss von
[Cp2Zr(H)Cl] in THF zu einer roten Suspension. Aus diesen
Lˆsungen konnten tiefgr¸ne Kristalle erhalten werden, die
sich ¸berraschend als ein Gemisch der Phosphonium- und
Arsoniumsalze 1a und 1b herausstellten [Gl. (3)]. Dass

tats‰chlich beide Oniumionen in den Gemischen vorliegen,
folgt aus den Elektrospray-Ionisations(ESI)-Massenspektren,
in denen die Signale der Molek¸lionen bei m/z� 920.4 (1a ;
ber. 920.6) und 964.1 (1b ; ber. 964.5) als Basispeaks auftreten.

Die Zusammensetzung der Gemi-
sche konnte durch die einfachen und
leicht unterscheidbaren 1H- und 31P-
NMR-Spektren zweifelsfrei bestimmt
werden. Besonders charakteristisch

Abbildung 1. Molek¸lstruktur von 2b im Kristall ; ausgew‰hlte Abst‰nde
[ä] und Winkel [�]: As1-P1 2.266(2), As1-P2 2.236(2), P1-N1 1.641(5); P1-
As1-P2 103.26(6), As1-P1-N1 102.4(2).
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sind dabei die Signale der stark abgeschirmten 1H-Kerne der
H-Br¸ckenatome, die im Hochfeldbereich unterschiedliche
Aufspaltungsmuster bilden. Das Dublett bei ���3.85 (2J(H,
P)� 29.5 Hz) konnte dabei zweifelsfrei 1a, das Singulett bei
���3.99 1b zugeordnet werden. Das 31P-NMR-Spektrum
von [D8]THF-Lˆsungen zeigt ein Quintett f¸r 1a bei �� 252.0
(2J(P,H)� 29.5 Hz).[1] Durch fraktionierende Kristallisation
aus CH2Cl2/Pentan konnte das 1a/1b-Verh‰ltnis von zun‰chst
1:1 auf maximal ca. 2:3 zugunsten von 1b angereichert
werden. Wie es allerdings zur simultanen Bildung beider
Oniumionen kommt, ist bisher nicht bekannt. Dagegen ist
klar, dass πfreies™ 2b in Lˆsung sich nicht in πfreies™ 2a
umlagert. Der f¸r die Bildung von 1a erforderliche As/P-
Platzwechsel erfolgt daher vermutlich in der Koordinations-
sph‰re der Zr-Atome.

Durch eine Einkristall-Rˆntgenstrukturanalyse[7] der 1a/
1b-Mischkristalle (monokline Raumgruppe C2/c wie reines
1a)[1] im Verh‰ltnis 2:3 konnte bewiesen werden, dass die
beiden Oniumionen, in Einklang mit den 1H-NMR-spektro-
skopischen Befunden, tats‰chlich isostrukturell sind und ein
planar-tetrakoordiniertes Phosphor- bzw. Arsenatom aufwei-
sen (Abbildung 2). Dabei erh‰lt man nat¸rlich gemittelte Zr-
E-Abst‰nde (E�P, As), die erwartungsgem‰˚ grˆ˚er sind als
die Abst‰nde in reinem 1a.

Abbildung 2. Molek¸lstruktur der isostrukturellen Kationen in 1a (E�P)
und 1b (E�As) im Mischkristall (Verh‰ltnis ca. 2:3); ausgew‰hlte
Abst‰nde [ä] und Winkel [�]: E1-Zr1 2.6563(7), E1-Zr2 2.6470(8), Zr1-
H1 1.97(6), Zr1-H2 1.99(7), Zr2-H2 2.03(7), Zr2-H1 2.10(7); Zr1-E1-Zr2
89.82(2), Zr1A-E1-Zr2 90.18(2), E1-Zr1-H1 68(2), E1-Zr1-H2 66(2), H1-
Zr1-H2 135(2), Zr1-H1-Zr2 134(2); Winkelsumme an E1 360.0.

Die Bevorzugung der planaren Konfiguration der P- und
As-Oniumionen wurde auch durch DFT-Rechnungen best‰-
tigt (Abbildung 3, Tabelle 1).[10] Diese ergaben, dass die
planaren Konigurationen 240 (1a) und 195 kJmol�1 (1b)
g¸nstiger sind als die tetraedrischen. Auch f¸r das hypothe-
tische Stiboniumhomologe Sb[Zr(H)Cp2]4� ist die planare
Form um 120 kJmol�1 bevorzugt. Dagegen ergaben die
Rechnungen f¸r das Ammoniumhomologe N[Zr(H)Cp2]4�

eine stark verzerrt tetraedrische Koordinationsgeometrie am
N-Atom mit Zr-N-Zr-Winkeln von 158.0 und 92.0�, die
gegen¸ber der tetraedrischen Form (109.47�) um 390 und
gegen¸ber der planaren (180�) um 75 kJmol�1 g¸nstiger sein
sollte. Die Energieprofile zeigen, dass die Energiehyperfl‰-

chen der P-, As- und Sb-Oniumionen in der Region der
Minimumstruktur nicht nur auffallend flach, sondern auch
sehr ‰hnlich verlaufen. Der etwas andere Kurvenverlauf f¸r
das Sb[Zr(H)Cp2]4�-Ion im Bereich von Zr-Sb-Zr-Winkeln
�140� signalisiert die Bildung von terminalen Zr-H- und
leicht dehnbaren Sb-Zr-Bindungen. Dagegen sind die Zr-N-
Zr-Winkel des Ammoniumions weit weniger flexibel, was auf
st‰rkere Zr-N-Bindungen durch isovalente s,p-Hybridisierun-
gen zur¸ckzuf¸hren ist.[11] Die Synthese des Ammoniumho-
mologen von 1a und 1b erscheint besonders reizvoll, weil
dadurch ein neuartiger πintermedi‰rer™ Strukturtyp f¸r ER4-
Verbindungen mit acht Valenzelektronen in einer Anti-van×t-
Hoff/Le-Bel-Konfiguration realisiert w¸rde.

Experimentelles

S‰mtliche Arbeiten wurden unter strengem Luft-und Wasserausschluss
durchgef¸hrt. Die verwendeten Lˆsungsmittel waren frisch destilliert,
getrocknet und Ar-ges‰ttigt.

2b : Zu einer Lˆsung von 6.0 g (17.4 mmol) NaBPh4 und 4.74 mL
(26.1 mmol) P(NMe2)3 in 130 mL DME werden bei �30 �C tropfenweise
1.52 g (8.4 mmol) AsCl3 gegeben. Die gelbe Suspension wird innerhalb von
2 h auf Raumtemperatur erw‰rmt und weitere 2 h ger¸hrt. Der nach
Filtration isolierte Feststoff wird in 100 mL CH2Cl2 aufgenommen; die
Suspension wird 15 min ger¸hrt und anschlie˚end filtriert. Nach Einengen

Tabelle 1. DFT-berechnete geometrische Parameter f¸r E[Zr(H)Cp2]4�.[10]

E �ZrEZr [�] RE-Zr [ä] RZr-H [ä] �ZrHZr [�]

N 158.0, 92.0 2.352 1.945 120.9
P 173.4, 90.2[a] 2.647[b] 2.043[c] 133.3
As 173.9, 90.2 2.699 2.065 135.6
Sb 175.4, 90.0 2.830 2.133 139.7

Experimentelle Werte: [a] 89.84(4), 90.16(4)�. [b] 2.616(1), 2.610(2) ä.
[c] 1.93, 2.07, 2.12 ä.

Abbildung 3. DFT-berechnetes Energieprofil (relativ zur Energie der
planaren Form) in Abh‰ngigkeit vom trans-Zr-E-Zr-Winkel f¸r die
Winkelverzerrung der ER4

�-Ionen (E�N, P, As, Sb; R�Zr(H)Cp2) von
tetraedrisch bis planar.[10] ��N, ��P, ��As, �� Sb.
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Gold-Xenon-Komplexe**
Thomas Drews, Stefan Seidel und Konrad Seppelt*

Die k¸rzliche gelungene Isolierung einer Metall-Xenon-
Verbindung, [AuXe4]2�([Sb2F11]�)2 1,[1] wirft eine Reihe von
Fragen auf. Das Salz entsteht, wenn man eine Lˆsung von
Au2� in HF/SbF5 in eine Xenonatmosph‰re bringt. Bei hohem
SbF5-Gehalt (ca. 0.5 mol in 1 mol HF) bildet sich 1 in zwei
kristallographisch unterschiedlichen Modifikationen: in einer
triklinen[1] und seltener in einer tetragonalen Modifikation.
Beide unterscheiden sich nur bez¸glich der Kation-Anion-
Wechselwirkungen. In der triklinen Modifikation liegt ein
ausgepr‰gt kurzer Au ¥¥¥ F-Abstand (Au-F12 267.1(4) pm)
vor, der das [AuXe4]2�-Quadrat zu einer quadratischen
Pyramide erg‰nzt (Abbildung 1a). In der tetragonalen Mo-
difikation sind die Abst‰nde dagegen grˆ˚er (Au�F10
292.8(7) pm; Abbildung 1b). Die ESR-Spektren der Reak-
tionslˆsungen sind komplex und h‰ngen vom Xe-Druck und
von der Temperatur ab ± dies ist ein erster Hinweis darauf,
dass in Lˆsung Produktgemische vorliegen.

Es stellt sich die Frage, ob bei der Ligandensubstitution an
Au2� durch Xe au˚er [AuXe4]2� auch die Zwischenprodukte
[AuXen]2� (n� 4) auftreten. Von den vielen Parametern, die
man bei diesen Experimenten variieren kann, sind der Xe-
Druck und die S‰urest‰rke der HF/SbF5-Lˆsung die wichtig-
sten. Die Bedeutung des Xe-Drucks ist offensichtlich, die der
HF/SbF5-S‰urest‰rke kommt dadurch zustande, dass F� oder
[SbF6]� mit abnehmender Acidit‰t Xe substituieren kˆnnen.
So l‰sst sich aus Lˆsungen mit HF/SbF5� 2:1 nach Ab-

des klaren Filtrats auf ca. 10 mL werden bei 6 �C farblose Kristalle von 2b
erhalten. Ausbeute: 3.20 g (4.45 mmol, 53%); Schmp. 187 ± 189 �C (Zers.);
1H-NMR (250 MHz, [D8]THF): �� 2.64 (m, 36H; N-CH3), 6.81 (m, 4H;
arom. H), 6.93 (m, 8H; arom. H), 7.33 (m, 8H; arom. H); 31P{1H}-NMR
(101.3 MHz, [D8]THF): �� 89.0 (s); korrekte C,H-Analyse.

1a/1b : 2.56 g (9.93 mmol) [Cp2Zr(H)Cl] werden in 10 mL THF digeriert
und mit einer Lˆsung von 0.86 g (1.08 mmol) 2b in 20 mL THF versetzt.
Die erhaltene rote Suspension wird 4 d ger¸hrt und anschlie˚end zentri-
fugiert. Das klare Filtrat wird im Vakuum bis zur Trockne eingeengt und
der R¸ckstand in ca. 30 mL CH2Cl2 gelˆst. Durch Dampfdiffusion von ca.
30 mL Pentan in diese Lˆsung werden bei Raumtemperatur innerhalb von
7 d tiefgr¸ne Kristalle erhalten, die mit kaltem CH2Cl2 gewaschen und
anschlie˚end getrocknet werden. Ausbeute: 0.24 g (1:1-Gemisch aus 1a
und 1b, 24%). 1H-NMR (250 MHz, [D8]THF): ���3.99 (s, AsZr-H von
1b), �3.85 (d, 2J(P,H)� 29.5 Hz, PZr-H von 1a), 6.00 (s, C5H5), 6.80 (m,
arom. H), 7.00 (m, arom. H), 7.43 (m, arom. H); 31P-NMR (101.3 MHz,
[D8]THF): �� 252.0 (q, 2J(P,H)� 29.5 Hz, 1a); ESI-MS (CH2Cl2/CHCl3):
m/z (%): 920.4 [1a�BPh4

�] (100), 964.1 [1b�BPh4
�] (100).
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