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Die Erforschung von Verbindungen
des dreiwertigen Phosphors mit pp-pp-
Bindungen ist einer der wichtigsten
Fortschritte in der Phosphorchemie seit
den siebziger Jahren. Derivate mit Ele-
ment-Phosphor-Doppel- und -Drei-
fachbindungen haben die organische,
anorganische wie auch die metallorga-
nische Chemie außerordentlich berei-
chert.[1] Hierbei trugen die Konzepte der
Schr(gbeziehung C/P im Periodensys-
tem wie auch das Isolobalprinzip we-
sentlich zum Verst(ndnis neuer Struk-
turen und Reaktionsmuster bei. Zudem
erwiesen sie sich f/r das Design neuer
Verbindungen als (ußerst n/tzlich.
Elektrocyclische Reaktionen (z.B.
[2+4]-Cycloadditionen) von Molek/len
mit Doppelbindungen wie Alkenen A,

Phosphaalkenen B und Diphosphenen
C haben f/r den selektiven Aufbau von
acyclischen, cyclischen und polycycli-
schen Verbindungen große Bedeutung
erlangt.[2] Die entsprechenden Spezies
mit Dreifachbindungen sind die Alkine

(D), Phosphaalkine (E) und das Di-
phosphor-Molek/l (F).

Fast ein Jahrhundert nach der Ent-
deckung des Acetylens (HC�CH) durch
W7hler (1862) berichtete Gier /ber die
Synthese des instabilen Methylidin-
phosphans HC�P, das im Lichtbogen
zwischen Graphitelektroden aus PH3

entstand.[3] Beckers Synthese[4] des ers-
ten bei Raumtemperatur best(ndigen
Phosphaalkins, tBuC�P, war ein Mei-
lenstein und gab den Anstoß f/r die
explosionsartige Entwicklung einer or-
ganischen wie auch metallorganischen
Chemie solcher Dreifachbindungssyste-
me.[5] Das Tor zu einer F/lle neuartiger
Ring- und K(figverbindungen wie etwa
Tetraphosphacubane,[6] 1,3,5-Triphos-
phinine[7] und Oligophosphacyclopenta-
dienyl-Komplexe,[8] um nur einige zu
nennen, war damit weit aufgestoßen.
Als j/ngste bemerkenswerte Ergebnisse
auf diesem Feld sind das Borat-Anion
mit einer Phosphaethinid-Einheit
[(CF3)3B�C�P]� [9] sowie der Komplex
[(Ph2PCH2CH2PPh2)2Ru(H)(C�P)][10]
mit einem terminalen Phosphaethinyl-
Liganden zu werten.[11]

N2 ist das bislang einzige Allotrop
des Elements Stickstoff. Demgegen/ber
liegt in Phosphorschmelzen und in der
Gasphase bis ca. 1100 K nur das P4-Te-
traeder vor. Bei h7herer Temperatur
gewinnt das Dissoziationsgleichgewicht
P4Q2P2 zunehmend an Bedeutung. Im
Unterschied zum inerten N2 ist das h7-
here Homologe P2 extrem reaktiv, was
einer Nutzung als Laborchemikalie in
der Synthese entgegensteht. Wie f/r die
Chemie von Phosphinidenen[12] (RP)
w(ren hier Substanzen w/nschenswert,
die P2 unter schonenden Bedingungen in
Gegenwart geeigneter Reaktanten
kontrolliert freisetzen. Unseres Wissens

gibt es bislang nur einen Prozess, bei
dem weißer Phosphor unter milden
Bedingungen das P2-Fragment auf ein
organisches Molek/l, auf Lithium(tri-
methylsilyl)diazomethanid, unter Bil-
dung eines 1,2,3,4-Diazadiphosphols
/bertr(gt.[13]

Gbergangsmetallkomplexe mit P2-
Liganden sind mittlerweile gut unter-
sucht. In nahezu allen F(llen werden sie
beim metallinduzierten Abbau von
weißem Phosphor unter oftmals drasti-
schen Bedingungen erzeugt. Diese Syn-
thesemethode liefert dabei in der Regel
Gemische von Komplexen mit ver-
schiedenen Px-Liganden (x� 12).[14]
Bislang wurde niemals ein P2-Ligand
von solchen Komplexen auf ein organi-
sches Molek/l /bertragen.[15]

Erste Erfolge bei der Suche nach
einem P2-Transferreagens haben Cum-
mins et al. mit der Synthese von [(h2-
Mes*NPP)Nb(NNpAr)3] (Mes*= 2,4,6-
tBu3C6H2, Np=CH2C(CH3)3, Ar= 3,5-
Me2C6H3) erzielt.

[16] Die Umsetzung des
Niobaaziridinhydrids 1 mit weißem
Phosphor lieferte den m-h2:h2-P2-Dini-
obkomplex 2, der mit Natriumamalgam
in THF zum Salz 3 reduziert wird
(Schema 1). Letzteres enth(lt ein kom-
plexes Niobphosphido-Anion. Die Be-
handlung von 3 mit Nieckes Chlorimi-
nophosphan ClP=NMes*[17] f/hrt zu
Komplex 4 mit einem h2-P=P=NMes*-
Liganden, der rein formal als ein Di-
phosphor-substituiertes organisches
Azid betrachtet werden kann.

In Anlehnung an die Chemie orga-
nischer Azide, die unter N2-Eliminie-
rung Nitrenfragmente RN freisetzen,
wurde vermutet, dass Komplex 4 ein P2-
Teilchen abspalten und das resultieren-
de Nitren auf das Metall /bertragen
kann. Im Einklang hiermit wurden bei
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der Thermolyse von 4 in reinem 1,3-
Cyclohexadien (65 8C) sauber der Niob-
imido-Komplex 5 und das tetracyclische
6 gebildet (Schema 2). Intermediate
waren bei diesem Prozess auf spektro-
skopischem Wege nicht nachzuweisen.

Die Reaktion verl(uft nach einer Kine-
tik erster Ordnung in Bezug auf 4 und
dabei wahrscheinlich /ber das Isomer 4’,
in dem bereits eine Nb-N-Wechselwir-
kung vorliegt.

Aus der Chemie der Phosphinidene
wissen wir, dass diese Teilchen durch
Komplexierung an das [W(CO)5]-Frag-
ment beachtlich stabilisiert werden.[12]

So wird auch der hier vorgestellte
Transfer des P2-Teilchens von 4 auf zwei
Jquivalente 1,3-Cyclohexadien erheb-
lich erleichtert, wenn man vom Kom-
plex [3-W(CO)5]

� ausgeht, diesen mit
ClP=NMes* in [4-W(CO)5] umwandelt

und dann bei 25 8C in Diethylether mit
einem leichten Gberschuss 1,3-Cyclo-
hexadien zum Addukt [6-W(CO)5] um-
setzt (Schema 3). Offensichtlich wird
durch die Komplexbildung das P2-Mo-
lek/l gen/gend stabilisiert, seine Le-
bensdauer erh7ht und ein großer Gber-
schuss an Dien entbehrlich. Eine Kine-
tik 1. Ordnung besagt, dass die Abspal-
tung von [(P2)W(CO)5] aus [4-W(CO)5]
bei diesem Prozess der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt ist.

Ungeachtet grundlegender Fragen
zum Mechanismus und zum Geltungs-
bereich dieser neuartigen P2-Chemie in
L7sung zeigt der Erfolg eines sauberen
P2-Transfers auf 1,3-Diene eine vielver-
sprechende Syntheseroute zu polycycli-
schen Diphosphanen auf, die prinzipiell
als Liganden f/r die homogene Katalyse
von Interesse sind.
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