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Wie auf den folgenden Seiten beschrieben, gelang N. Korber et al.
ausgehend von Diphosphan (P,H,) als Phosphorquelle die Synthese
einer Verbindung mit isolierten 6m-aromatischen P,2~-Einheiten, eines
noch fehlenden Gliedes in der Reihe der E,2~-lonen der Stickstoff-

gruppe.
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Aromatisches Polyphosphid

P, — ein 6m-aromatisches Polyphosphid im
Dicaesiumcyclotetraphosphid-Ammoniak(1/2)**

Florian Kraus, Jiirgen C. Aschenbrenner und
Nikolaus Korber*

In memoriam Marianne Baudler

Die Schriagbeziehung zwischen Kohlenstoff und Phosphor
wird in den Analogien zwischen Kohlenwasserstoffen und
Polyphosphanen oder -phosphiden besonders deutlich, wie in
Ubersichtsarbeiten von Baudler und Glinka ausgezeichnet
zusammengefasst ist.!] Diese Analogien erstrecken sich
allerdings fast ausschlieBlich auf gesittigte Systeme mit
Element-Element-Einfachbindungen, Polyphosphorverbin-
dungen mit Mehrfachbindungsanteilen sind dagegen natur-
gemil sehr selten. Eine Ausnahme konnten die besonders
stabilen aromatischen Spezies bilden. In Analogie zu den
aromatischen Kohlenwasserstoffen C,H,*~, CsHs~ und C¢H;
sollten gemiB der Schriigbeziehung P,>~ (Cyclotetraphos-
phid-Dianion), Ps~ (Cyclopentaphosphid-Anion) und Ps
(,,Hexaphosphor*) zu erwarten sein.

Das Pentaphosphacyclopentadienyl-
Anion, Ps~, wurde NMR-spektroskopisch
in Losung nachgewiesen™” und ist als
Ligand in metallorganischen Komplexen
bekannt.®! Salzartige Verbindungen mit
einem isoliertem Ps -Ion wurden bisher
nicht hergestellt. Neutrale Pg-Molekiile
wurden kiirzlich in der Gasphase massen-
spektrometrisch detektiert, allerdings liegen
keine gesicherten Informationen iiber ihre
Struktur vor.”!% Als Komplexligand ist
Hexaphosphabenzol, P, wohlbekannt.!
Das Tetraphosphacyclobutadienyl-Dianion,
P,>", war, auch als NaP,”, Gegenstand theo-
retischer!>'¥ und photoelektronenspektros- ey
kopischer Untersuchungen in der Gas- '
phase.™ Annihernd quadratisch-planares
P,> ist bisher nur als Ligand in metallorga-
nischen Komplexen bekannt. In einem Fall
liegen zwei unterschiedliche P-P-Bindungs-
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lingen vor, sodass sich D,,-Symmetrie ergibt,!*l im anderen
Fall ist P,>~ drachenformig verzerrt.'>!% Isolierte P,>-Ionen
auBerhalb der Ligandensphire eines Ubergangsmetallions
sind bisher im Festkorper nicht nachgewiesen worden. Die
homologen E,* -lonen der Stickstoffgruppe sind jedoch
bekannt. 1977 wurden in der Arbeitsgruppe um Corbett
Bi, > -Salze aus K;Bis oder K;Bi, in Gegenwart von 2,2,2-crypt
(4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-diazabicyclo[8.8.8.]hexacosan)
in Ethylendiamin synthetisiert,'”! 1984 folgte ein Sb,’~-Salz,
das aus KGeSb und 2,2,2-crypt in Ethylendiamin gewonnen
wurde.' 2002 gelang die Synthese eines As,>-Salzes, [Na-
(NH;)s],Asy2NH;, durch Reduktion von Arsen mit in
Ammoniak gelostem Natrium.'” Analoge Umsetzungen
von weilem oder rotem Phosphor mit Alkalimetall (M) in
flissigem Ammoniak fiihrten nicht zu den Ammoniakaten
von M,P,, sondern zu Ammoniakaten der stabileren Nach-
barphase M;P,.

Ausgehend von Diphosphan(4) (P,H,, 1) als einer neuen
Phosphorquelle ist es in dieser Arbeit nun erstmals gelungen,
Dicaesiumcyclotetraphosphid-Ammoniak(1/2) (Cs,P,2NHs,
2) mit planarer, nahezu quadratischer P,*-Einheit in fliissi-
gem Ammoniak zu synthetisieren.

Hierzu wurde 1 bei —78°C mit Caesium umgesetzt und
nach beendeter Gasentwicklung wasserfreies Ammoniak
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Abbildung 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Cs,P,-2 NH;. Projektion auf die ab-
Ebene; Schwingungsellipsoide fiir 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

aufkondensiert. Nach einigen Tagen Aufbewahrung bei
—40°C wurden transparente gelbe wiirfelformige Kristalle
von 2 als Hauptprodukt erhalten, die durch Tieftemperatur-
rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurden (Abbildun-
gen 1 und 2).”! Eine NMR-spektroskopische Untersuchung
der iiberstehenden gelben Losung belegt das ausschlieliche
Vorliegen von CsPH, mit einer chemischen Verschiebung im
SIP{'H}-NMR-Spektrum von & = —260.6 ppm.”*"! Somit lisst
sich die formale Bruttoreaktionsgleichung (1) aufstellen, in
der Ammoniak zur Vereinfachung unberiicksichtigt bleibt.

6P,H, +10Cs — Cs,P, + 8CsPH, +4H, | (1)
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Abbildung 2. Umgebung von P,>~. Schwingungsellipsoide fiir 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit; ausgewihlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°: P(1)-P(2) 2.146(1), P(1)-P(2)#3 2.1484(9), P(1)-Cs(1)
3.7665(8), P(1)-Cs(1)#3 3.7023(7), P(1)-Cs(1)#5 3.8937(8), P(1)-
Cs(1)#7 3.7529(8), P(2)-Cs(1) 3.7089(8), P(2)-Cs(1)#3 3.7651(7), P(2)-
Cs(1)#6 3.7587(7), P(2)-Cs(1)#8 3.6742(9); P(1)-P(2)-P(1)#3 89.76(4),
P(2)-P(1)-P(2)#3 90.24(4). Symmetrieoperationen zur Erzeugung aqui-
valenter Atome: #3 —x+1, —y, —z; #5 —x, —y, —z; #6 x+ '/, —p+'/,
z; #7 x,y, z—1; #8 x+1,y, z; #9 —x+1, —y, —z+1; #10 —x+l/2,
yil/Zv —Z.

Die P-P-Abstinde in 2 betragen 2.146(1) A und
2.1484(9) A. Ein Vergleich zeigt, dass diese Bindungen
kiirzer sind als die P-P-Einfachbindung in Diphosphan(4)
(2.219 A), aber signifikant linger als die P-P-Doppelbindung
in Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)diphosphen (2.034 A).?? In
anderen homoatomaren Polyphosphoranionen, z.B. in P,*~
(Abbildung 3), betragen die P-P-Bindungslingen 2.12-
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Abbildung 3. Anionische Einheiten in Cs,P,-2NH; (2), Cs;P;-3NH; (3)
und K,Ps (4).

229 A, wobei sich die kiirzeren Bindungen von der drei-
eckigen P-P-P-Basisfldche zu den formal negativ geladenen,
zweibindigen Phosphoratomen erstrecken.”” Die P-P-Bin-
dungslinge in P,>~ kann somit nicht als Aromatizititskrite-
rium dienen.

Weiterfithrende Untersuchungen haben gezeigt, dass 2
auch aus weilem Phosphor und Caesium in THF mit
anschliefender Solvatation in fliissigem Ammoniak erhalten
werden kann. Allerdings entsteht 2 nur als Nebenprodukt, das
Hauptprodukt dieser Reaktion ist Cs;P,-3NH; (3). Im *'P-
NMR-SpektrumP! (Abbildung 4) der iiberstehenden Losung
tritt ein Singulett bei 0=349.1 ppm (—35°C) oder 6=
345.8 ppm (—60°C) auf. Anhand dieser chemischen Verschie-
bung kann es sich nicht um ein Signal von P;*~ handeln,["-%->]
und wir ordnen es dem P,>~-Ion zu. Eine sehr #hnliche
chemische Verschiebung wurde allerdings schon friither einem
anderen Polyphosphid zugeschrieben. Von Schnering et al.
nahmen in diesen Studien **P-NMR-Spektren von M,P¢ (M =
K, Rb, Cs) in Ethylendiamin bei 10°C auf und beobachteten
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Abbildung 4. *'P-NMR-Spektrum der Lésung, die nach Reaktion von
Caesium mit weiflem Phosphor in fliissigem Ammoniak bei —60°C
erhalten wird.

unter anderem Singuletts bei 0 =331 (M =K) bis 348 ppm
(M=Cs), die dem ,valenztautomeren 10m-System“ P
zugeordnet wurden,”! dem einzigen anderen in einem
ionischen Festkorper bekannten cyclischen Polyphosphid
mit Mehrfachbindungsanteilen.

Um diesen Widerspruch aufzukldren, haben wir ebenfalls
Solvatationsexperimente mit K,P; (4, Abbildung 3) in fliissi-
gem Ammoniak durchgefiihrt. Im NMR-Spektrum®”! werden
drei Signale beobachtet (A, B, C), wobei Signal C eindeutig
dem PH, -Ton und Signal B dem P> -Ion zugeordnet wird
(Abbildung 5). Signal A ist sowohl im *'P{"H}- als auch im *'P-
NMR-Spektrum ein Singulett bei 6 =330.3 ppm (—35°C)
oder 0 =327.3 ppm (—60°C). Angesichts der schon in der
fritheren Arbeit gezeigten Abhéngigkeit der chemischen
Verschiebung vom Alkalimetallgegenion ist die Identitét
dieser Polyphosphorspezies und jener in der Losung von
Cs,P,-2NH; sehr wahrscheinlich. Wir ordnen das Signal bei
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Abbildung 5. *'P{"H}-NMR-Spektrum der Solvatationsprodukte von K,Ps in
flissigem Ammoniak bei —60°C.
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etwa 348 ppm dem P,>"- und nicht dem Ps*-Ion zu, da die
Bildung eines P*"-Ions in fliissigem Ammoniak aus P,>~ nicht
plausibel erscheint. Zudem ist die relativ starke Tieffeldlage
eines vierfach negativ geladenen P¢-Cyclus mit nur einer
formalen P=P-Bindung schwer vorstellbar, kann aber ande-
rerseits gut mit dem aromatischen 6s7-System des P,*-Ions
vereinbart werden. Die chemische Verschiebung des aroma-
tischen 67-Systems Ps~ betrdgt zum Vergleich etwa 468 ppm
(in THF bei 25°C).*"

Aus quantenchemischen Rechnungen!®! auf unterschied-
lichen Niveaus™ erhielten wir die Gestalt der Molekiilorbi-
tale von Cs,P, und P,%~ (Abbildung 6).°" Dass fiir Cs,P, oder

IT1 v

Abbildung 6. Konturliniendiagramme der Molekiilorbitale von Cs,P,
(D4y-Symmetrie). 1) doppelt entartetes HOMO, E=—0.225H; I1) dop-
pelt entartetes HOMO — 1, E=—0.240H; IIl) HOMO -2,
E=-0.352H; IV) HOMO —3, E=—0.358 H.

P,>~ der gleiche Satz an m-Molekiilorbitalen wie bei bekann-
ten aromatischen Spezies wie CsHg, CsHs~, C,H,*", Ps~ oder
dem im engeren Sinn isosteren cyclo-S/* erhalten wird,
belegt die Aromatizitit des Systems.™ Fiir die Bindungs-
ordnung in P>~ ergibt sich auf HF/6-311 + + G**-Niveau mit
der AIM-MethodeP"* 1.53, was gut mit einem einfachen
Frost-Musulin-Modell zu vereinbaren ist. Eine Berechnung
der chemischen Verschiebung auf HF/aug-cc-pVQZ-Niveau
mit der GIAO-Methode ergibt fiir P,>~ 6 =359.6 ppm, was
vom experimentellen Wert um nur etwa 11 ppm
abweicht.’*" Fiir P;~ als Vergleichsspezies wird eine chemi-
sche Verschiebung von 428.1 ppm berechnet, wobei die
Abweichung zum experimentell bestimmten Wert nur
40 ppm betrigt. Somit erhirten diese Ergebnisse die Zuord-
nung des Signals bei etwa 348 ppm zu P,*".

Mit dem P, "-Dianion wurde das letzte zu erwartende
Glied in der Reihe der E,/*-lonen der Stickstoffgruppe
hergestellt. Zum N, -Ion liegen bisher nur theoretische
Untersuchungen vor, die allerdings z.B. Li,N, als stabiles
Teilchen vorhersagen.”

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit
unter Argon ausgefiihrt. Diphosphan(4) wurde durch Hydrolyse von

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Calciumphosphid in einer modifizierten Apparatur nach Baudler
et al. synthetisiert.” In einem Schlenkrohr wurden 1.1 g destilliertes
Caesium (8.27 mmol) vorgelegt und bei —78°C unter schwachem
Rotlicht etwa 2 mL Diphosphan(4) einkondensiert. Nach beendeter
Gasentwicklung wurden etwa 10 mL wasserfreies NH; aufkonden-
siert, wobei eine gelbe Losung entstand. Der Ansatz wurde bei
—40°C aufbewahrt, wobei sich nach einigen Tagen gelbe wiirfelfor-
mige Kristalle gebildet hatten, die rontgenographisch charakterisiert
wurden.

Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurde ein Avance-Bruker-
Multikern-Spektrometer ("H: 400 MHz) mit temperierbarem Pro-
benkopf eingesetzt. Die *'P-Spektren wurden von einer Losung in
etwa 300 pL flissigem Ammoniak unter Zusatz von 100 uL [Dg]THF
iiber den Bereich von 6 =+ 600 bis —600 ppm bei —60°C oder —35°C
gegen 85-proz. Phosphorséure als externem Standard aufgenommen.
Externer Standard der 'H-NMR-Spektren war TMS.

Eingegangen am 30. April 2003 [Z51776]

Stichworter: Aromatizitit - Phosphacyclen - Phosphane -
Polyphosphide
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keine Anderung. Die Eigenenergien der obersten beiden
Molekiilorbitale sind — wie fiir dieses Dianion auch zu erwarten
— positiv. In Lit. [13] wurde bereits gezeigt, dass es sich bei der
Struktur des P,>~-Ions um ein Minimum auf der Potentialfliche
handelt.
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