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Das Allylradikal A ist von grundlegender Bedeutung f�r die
experimentelle und theoretische organische Chemie.[1–4] �ber
Strukturen von Allylradikal-Verbindungen, die durch sperri-
ge Substituenten stabilisiert werden, haben die Gruppen von
Streitwieser[3] und Azuma[4] berichtet. Das Allylanion und der
Amidinato-Ligand B – letzterer wird gebildet, indem die CR2-
durch NR-Einheiten isolobal ersetzt wird – repr�sentieren
wichtige Liganden in der Koordinationschemie. Amidinato-
Liganden B mit sperrigen Substituenten an den N-Atomen
werden zur Stabilisierung von Molek�len in ungew�hnlichen
Bindungsverh�ltnissen genutzt.[5–10] Der isolobale Ersatz der
CR’-Gruppe im Allylradikal A durch ein P-Atom f�hrt zum
2-Phosphaallylradikal C. Verbindungen des Typs C wurden
lediglich in situ durch elektrochemische Reduktion des 2-
Phosphaallylkations[11] synthetisiert, und ihre Strukturpara-
meter wurden durch quantenchemische Rechnungen ermit-
telt.[12] Die Stabilit�t solcher Systeme nimmt durch die Ein-
bindung des Radikals in einen 1,3-Diphosphacyclobutenyl-
Vierring zu.[13, 14] Der isolobale Ersatz der terminalen CR2-
Gruppen in A durch PR’-Fragmente ergibt das 1,3-Diphos-
phaallylradikal D,[15] das, wie auch das kationische Derivat D’
(R’= NR2),[16] von der Gruppe von Bertrand hergestellt
wurde. F�r diese Verbindungen existieren jedoch bislang
keine kristallographischen Belege. Der vollst�ndige isolobale
Ersatz der CR-Einheiten im Allylradikal A durch P-Atome
f�hrt zum bisher unbekannten Triphosphaallylradikal E. Wir
berichten hier �ber die einfache Synthese des neuartigen
luftstabilen komplexierten Triphosphaallylradikals E durch

Photolyse eines Cp* enthaltenden Phosphinidenkomplexes
mit einem Diphosphen und die �berf�hrung von E in die
entsprechenden anionischen (F) und kationischen (F’) Deri-
vate.[17] Interessanterweise haben Jutzi et al. �ber spektro-
skopische Hinweise auf das Anion F und das 2-Arsa-Analo-
gon berichtet.[18]

Wir haben gezeigt, dass der Phosphinidenkomplex
[Cp*P{W(CO)5}2] (1)[19] eine exzellente Ausgangsverbindung
f�r die In-situ-Erzeugung des Intermediats G[20] mit einer
Wolfram-Phosphor-Dreifachbindung ist (Schema 1). Dieses

Intermediat kann durch metallorganische Verbindungen mit
Metall-Metall-Mehrfachbindungen,[21] Alkine[22] und Phos-
phaalkine abgefangen werden, wobei neue Cluster, Metalla-
heterocyclen oder K�figverbindungen entstehen. In letzterer
Reaktion wurde zus�tzlich eine ungew�hnliche �ffnung des
Cp*-Liganden unter Bildung des bisher unbekannten 1,2-
Diphosphacyclooctatetraen-Liganden beobachtet.[23] G wird
durch eine Cp*-Wanderung vom Phosphor- zum Wolfram-
atom gebildet, die mit einem Wechsel des Koordinations-
modus von h1 nach h5 einhergeht (Schema 1). Diese Reaktion
verl�uft vorwiegend unter thermischen Bedingungen, w�h-
rend die Photolyse von 1 zus�tzlich unter Eliminierung von
Cp*C zum radikalischen Intermediat H f�hrt.[24] Die elektro-
nische Struktur von H wurde unl�ngst mithilfe von DFT-
Methoden berechnet.[21] Wir fanden nunmehr, dass dieses
Intermediat als ein P-Radikal-�bertragungsreagens fungiert

Schema 1. Unterschiedliche Umwandlungswege in der Photolyse und
Thermolyse von 1.
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und bei der Reaktion von 1 mit einem Diphosphen erstmals
einen Komplex vom Typ E ergibt.

Die Photolyse von 1 in Gegenwart von Mes*P=PMes*
(Mes* = 2,4,6-tri-tert-Butylphenyl) in Toluol bei 15 8C f�hrte
�ber einen Zeitraum von 5 h zu einem Farbwechsel von
Tiefblau nach Gr�n-Braun, der die Vollst�ndigkeit der Re-
aktion anzeigt (Schema 2). Die d�nnschichtchromatographi-

sche Aufarbeitung ergab eine schwarz-gr�ne Fraktion, aus
der das Radikal 2 als schwarze kristalline Verbindung in 22%
Ausbeute erhalten wurde. Aus der zweiten, blauen Fraktion
konnte 3 als dunkelgr�ne kristalline Verbindung in 35%
Ausbeute isoliert werden. Das 31P-NMR-Spektrum der Re-
aktionsl�sung gab keine Hinweise auf die Anwesenheit von 3,
sodass sich 3 w�hrend der chromatographischen Aufarbei-
tung als ein Folgeprodukt von 2 zu bilden scheint. Eine spe-
zielle Trocknung der D�nnschichtplatten verhinderte weit-
gehend die Wasserstoffabstraktion, sodass die Ausbeute an
isolierter Verbindung 2 auf 40 % anstieg, wobei nur Spuren an
3 enthalten waren. Da zwischen den beiden Ausgangsstoffen
keine thermische Reaktion abl�uft, kann ein nucleophiler
Angriff des Diphosphens auf das elektrophile Phosphiniden-
Phosphoratom ausgeschlossen werden. Der Komplex 2 wird
daher wahrscheinlich durch Addition des photochemisch er-
zeugten Radikals H an die P-P-Doppelbindung des Diphos-
phens gebildet, worauf eine Umlagerung erfolgt.

2 und 3 sind gut in n-Hexan und CH2Cl2 l�slich und lie-
ferten die erwarteten IR-spektroskopischen und massen-
spektrometrischen Daten. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum von 3
zeigt drei Dubletts von Dubletts eines AMX-Spinsystems, die
jeweils Paare von Wolframsatelliten aufweisen. Dabei ist das
Signal f�r das H-tragende P-Atom (d =�62.4 ppm) im Ver-
gleich zu den Signalen f�r die P-Atome der P-P-Doppelbin-
dung (d = 382.4 und 450.6 ppm, 1JP,P = 271 Hz) nach hohem
Feld verschoben. Interessanterweise zeigen alle drei Signale
im 31P-NMR-Spektrum von 3 infolge der P-H-Kopplungen
eine Aufspaltung in acht Linien.[25] Wegen der Linienver-
breiterung f�r paramagnetische Substanzen wird f�r das Ra-
dikal 2 kein NMR-Signal beobachtet. Das EPR-Spektrum
einer L�sung von 2 in Hexan bei Raumtemperatur zeigt ein
Signal aus sechs Linien, das als ein Dublett eines Tripletts mit
einem g-Wert von 2.0176 interpretiert werden kann. Die 31P-
Hyperfeinkopplungskonstanten werden mit 8.91 mT (termi-

nale P-Atome) und 2.11 mT (zentrales P-Atom) bestimmt.[25]

Interessanterweise sind die gefundenen Kopplungskonstan-
ten gr�ßer als die experimentellen Werte f�r das vorge-
schlagene Derivat vom Typ D,[15] obwohl entsprechend den
angegebenen Rechnungen die Spindichte wie auch in 2 bei
den terminalen P-Atomen lokalisiert sein sollte.

Das elektrochemische Verhalten von 2 wurde mit Cyclo-
voltammetrie bestimmt.[25] Das Voltammogramm von 2 zeigt
eine reversible Einelektronenoxidation bei 0.17 V zum ent-
sprechenden Kation und eine reversible Einelektronenre-
duktion bei �0.81 V zum entsprechenden Anion. Spektro-
elektrochemische Untersuchungen belegen, dass die Reduk-
tion von 2 zu einer Verschiebung der Carbonylbanden zu
niedrigeren Wellenzahlen f�hrt. Die Werte der elektroche-
mischen Potentiale implizieren, dass AgSbF6 und [CoCp2]
geeignete Reagentien zur Oxidation bzw. Reduktion von 2
sind.[26] Die Reaktion von 2 mit einem �quivalent AgSbF6 in
CH2Cl2 (E0 = + 0.65 V[26]) f�hrt bei �78 8C zum Oxidations-
produkt 4 (Schema 3). Diese Reaktion wird von einem

schnellen Farbwechsel von Schwarz-Gr�n nach Tiefviolett
begleitet, wobei sich ein Silberspiegel bildet. Das 31P-NMR-
Spektrum der violetten L�sung zeigt ein AM2-Spinsystem mit
Signalen bei d = 586.5 ppm (1JP,P = 250 Hz, 1JP,W = 272 Hz) und
344.5 ppm (1JP,P = 250 Hz, 1JP,W = 267 Hz). Es belegt die Bil-
dung des Kations, in dem die beiden terminalen P-Atome der
P3-Einheit symmetrie�quivalent sind. Das ESI-Massenspek-
trum der Reaktionsl�sung von 4 zeigt das SbF6

�-Ion bei m/z
235 und den Molek�lionenpeak des Kations bei m/z 1203.
Infolge der raschen Zersetzung innerhalb von 30 Minuten bei
Raumtemperatur waren wir nicht in der Lage, 4 rein aus der
Reaktionsl�sung zu isolieren.

Versetzt man 2 mit einer st�chiometrischen Menge an
[CoCp2] in CH2Cl2 (E0 =�1.33 V[26]) bei �78 8C, wird das
diamagnetische Reduktionsprodukt 5 (Schema 3) als gr�ner
Feststoff gebildet, der in einer Ausbeute von 57% isoliert
werden konnte. Im Vergleich zu 4 sind alle Signale des A2M-
Spinsystems des 31P{1H}-NMR-Spektrums von 5 nach hohem
Feld verschoben (PA-Atom 4 : d = 586.5 ppm, 5 : d =

468.5 ppm; PM-Atom 4 : d = 344.5 ppm, 5 : 108.3 ppm). Die
1JP,P-Kopplungskonstanten nehmen auf 378 Hz im Vergleich
mit 250 Hz in 4 zu. Beide Signale zeigen 1JP,W-Kopplungen von
157 bzw. 207 Hz.[25] Die IR-Absorptionen der CO-Liganden

Schema 2. Synthese des komplexierten Triphosphaallylradikals.

Schema 3. Oxidations- und Reduktionsreaktionen des komplexierten
Triphosphaallylradikals.
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von 5 stimmen gut mit den Werten �berein, die bei der
spektroelektrochemischen Reduktion von 2 bei �0.90 V in
situ erhalten wurden.[25] Die st�rkere Verschiebung der
W(CO)4-Banden im Vergleich mit denen der W(CO)5-Ein-
heit l�sst vermuten, dass durch die Reduktion die terminalen
P1-Atome st�rker beeinflusst werden als das zentrale P2-
Atom.

Einkristalle von 2 wurden aus CH2Cl2 bei�25 8C erhalten.
In kristalliner Form neigt das Radikal 2 nicht zur Zersetzung,
auch wenn es bei Raumtemperatur einige Tage der Luft
ausgesetzt ist. Die Molek�lstruktur von 2[27] (Abbildung 1)

zeigt ein Mes*-substituiertes Phosphaallylsystem, das �ber P1
und P1’ im h2-Modus an eine {W(CO)4}-Gruppe gebunden ist.
Das zentrale Atom P2 der dreigliedrigen Phosphorkette ist im
h1-Modus an eine {W(CO)5}-Einheit koordiniert. Das Mole-
k�l ist C2-symmetrisch, und die zentrale Einheit, bestehend
aus den sieben Atomen C6, C6’, P1, P1’, P2, W1 und W2,
bildet eine Ebene. Die L�nge der P1/P1’-P2-Bindung
(2.112(2) �) liegt zwischen den Werten f�r eine P-P-Ein-
fachbindung (b-P4: 2.20 �[28]) und eine P-P-Doppelbindung
(die berechnete Bindungsl�nge f�r H-P=P-H betr�gt
2.004 �[29]). Dies legt eine Bindungsordnung von 1.5 nahe, die
normalerweise in Allylsystemen gefunden wird. Im Vergleich
zu einem organischen Allylsystem ist der Winkel P1-P2-P1’
(83.7(1)8) verkleinert. Die Mes*-Gruppen sind gegen�ber der
Ebene P1-P1’-P2-W1-W2 mit einem Diederwinkel von
85.7(1)8 verdreht, was eine Konjugation zwischen dem W2P3-
System und den Phenylringen verhindert.

Die Molek�lstruktur von 3 (Abbildung 2)[27] zeigt, dass
die Protonierung von 2 am P1-Atom die Coplanarit�t der P-
und W-Atome st�rt. Die P1-P2-Bindungsl�nge (2.187(3) �)
entspricht einer Einfachbindung, die P2-P3-Bindungsl�nge
(2.075(3) �) einer Doppelbindung.

Das Cobaltocenium-Salz 5 kristallisiert aus CH2Cl2. Die
r�ntgenographisch bestimmte Struktur von 5 (Abbil-
dung 3)[27] weicht nur wenig von der C2-symmetrischen ab
(vergleiche die DFT-Rechnungen). Diese Abweichungen
werden wahrscheinlich durch Packungseffekte in Gegenwart
des Gegenions im Kristallgitter verursacht. Das gleiche Ver-
halten wurde f�r 2·CH2Cl2 gefunden.[25, 27] Im Vergleich zum
Radikal 2 sind die P-P-Bindungen im Anion von 5 k�rzer (P1-

P2 2.070(3) �, P2-P3 2.065(3) �) und die W-P-Bindungen
l�nger (W1-P1 2.568(2) �, W1-P3 2.552(2) �, W2-P2
2.492(2) �). Zus�tzlich ist die coplanare Anordnung der
Atome C6, C6’, P1, P1’, P2, W1 und W2 gest�rt, die in 2
vorhanden ist.

DFT-Rechnungen ergaben C2-symmetrische Strukturen
als Enerigeminima f�r 2, 4 und 5, die um 4.1, 4.5 bzw.
16.3 kJ mol�1 g�nstiger waren als die entsprechenden C2v-
symmetrischen Strukturen. In Tabelle 1 sind ausgew�hlte
berechnete und experimentelle Strukturparameter der zen-
tralen W2-(h1)P3(h2)-W1-Einheit in 2, 4 und 5 miteinander
verglichen. F�r das Radikal 2 und das Anion von 5 ist die
�bereinstimmung zwischen experimentellen und berechne-
ten Werten gut, eine Ausnahme bilden die etwas zu großen P-
W-Bindungsl�ngen. Als allgemeine Tendenz kann festgestellt
werden, dass die zunehmende Elektronenzahl in 4, 2 und 5
eine signifikante Verl�ngerung der P-W- (in den Rechnungen
um ca. 0.15 � zwischen 4 und 5) und eine Verk�rzung der P-
P-Bindungen verursacht. In 2 und 4 bleibt die zentrale Di-
wolfram-Triphosphaallyl-Einheit mit C6 und C6’ coplanar.
Der Unterschied zwischen den C2- und C2v-symmetrischen
Strukturen besteht nur in einer Rotation der tert-Butyl-

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 2 im Kristall (ORTEP-Darstellung
ohne Wasserstoffatome; Ellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit).

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 3 im Kristall (ORTEP-Darstellung
ohne Wasserstoffatome; Ellipsoide bei 30 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit).

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 5 im Kristall (ORTEP-Darstellung
ohne Wasserstoffatome; Ellipsoide bei 50 % Aufenthaltswahrscheinlich-
keit).
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Gruppen an den para-Positionen der Mes*-Substituenten.
Dagegen sind in 5 die beiden P-C-Bindungen ca. 238 gegen
die Ebene der W2-(h1)P3(h2)-W1-Einheit geneigt.

Die Analyse der Molek�lorbitale der zentralen W2-
(h1)P3(h2)-W1-Einheit in 2, 4 und 5 gibt Einblicke in die
Bindungssituation. Abbildung 4 zeigt die Isofl�chen des p-

Orbitalsystems der Diwolfram-Triphosphaallyl-Einheit in
allen drei Verbindungen. In 2 und 4 �hneln die Orbitale 3b, 4a
und 5b jeweils dem klassischen p-System des C3-Allylanions,
-radikals und -kations. Die Form des 4a-Orbitals in 2 erkl�rt
die hohen Spindichten an den terminalen P-Atomen und ist
konform mit den experimentellen EPR-Daten. Zus�tzlich
deutet das Orbitalbild auf eine Resonanzstabilisierung der P3-
Allyleinheit durch die Beimischung von d-Orbitalen der
beiden W-Atome hin. Das in Abbildung 4 gezeigte 1b-Orbital
ist eine p-bindende p(P2)-d(W2)-Kombination in 4 und 2. Die
Orbitale 2a und 4a sind jeweils bindende und antibindende
Kombinationen von p(P1/1’)- und d(W1)-Orbitalen in allen

drei Verbindungen. Die Erh�hung der Besetzung des anti-
bindenden p(P1/1’)-d(W1)-Orbitals 4a vom Kation in 4 bis
hin zum Anion in 5 destabilisiert das p(P)-d(W)-Orbitalsys-
tem und f�hrt zur Aufweitung der P-W-Bindungen. Als Folge
der vollst�ndigen Besetzung des antibindenden Orbitals 4a
unterscheiden sich die Verh�ltnisse in 5 von denen in 4 und 2.
Das HOMO ist jetzt ein doppelt besetztes antibindendes
p(P1/1’)-d(W1)-Orbital, und das HOMO�1 stellt eine nicht-
bindende Kombination von p(P2)- und d(W1/2)-Orbitalen
dar. Die p-bindende Kombination von p-Orbitalen der P3-
Gruppe wird deutlich (2.2 eV) unter das HOMO-Niveau
verschoben (1b in Abbildung 4; siehe Lit. [25] f�r Orbital-
energien). Dies erkl�rt die erh�hte P-P-Bindungsst�rke und
die Verk�rzung der P-P-Bindungen vom Radikal 2 hin zum
Anion in 5.

Wir konnten zeigen, dass die Photolyse von 1 mit einem
Diphosphen zur Bildung des bisher unbekannten luftstabilen
Triphosphaallylradikals 2 f�hrt. Die Oxidation von 2 ergibt in
4 ein Triphosphaallylkation, das nur bei tiefen Temperaturen
in L�sung stabil ist, w�hrend durch Reduktion in 5 ein stabiles
Triphosphaallylanion gebildet wird. Die Verbindungen 2, 4
und 5 repr�sentieren die zuvor nicht zug�nglichen Redox-
verwandten des Triphosphaallylsystems. Ihre Grenzorbitale
sind charakteristisch f�r p-Allylsysteme, die teilweise durch
die d-Orbitale der beiden Wolframatome resonanzstabilisiert
werden. Die SOMOs und die entsprechende Spindichtever-
teilung des Radikals 2 zeigen, dass das ungepaarte Elektron
gleichm�ßig �ber beide terminale P-Atome verteilt ist, was
durch EPR-Spektroskopie best�tigt wurde. Das photoche-
misch erzeugte Phosphinidenradikal H stellt ein sehr gutes
Phosphorradikal-Transferreagens dar und wird somit sehr
wertvoll f�r zuk�nftige Untersuchungen zur Erzeugung von
offenschaligen Systemen sein.
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