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Verbindungen der Elemente der 13. und 15.
Gruppen spielen eine wichtige Rolle in der
Herstellung halbleitender Materialien und
Schichten[1] sowie einzigartiger anorganischer
Polymere.[2] N/B-Systeme r�ckten unl�ngst als
potenzielle Wasserstoffspeichermaterialien in
den Mittelpunkt des Interesses.[3] Die be-
kannten P/B-Verbindungen[4, 5] wurden dage-
gen lange Zeit nicht f�r solche Zwecke in
Betracht gezogen, bis Stephan et al. die erste
reversible metallfreie Wasserstoffaktivierung
in solchen Systemen entdeckten.[6] Weiterhin
wurde experimentell[7] und in theoretischen
Studien[8] gefunden, dass frustrierte Lewis-
S�ure/Base-Paare von Phosphanen (PR3) und
Boranen (BR’3) f�r eine konzertierte H2-Ak-
tivierung unter milden Bedingungen verwen-
det werden k�nnen. Welche Rolle k�nnen hierbei die
Stammverbindungen spielen? Ammoniak-Boran, H3N!
BH3, ist ein luft- und wasserstabiles Addukt, das wegen seines
hohen Wasserstoffgehalts ein interessantes Material f�r die
Wasserstoffspeicherung ist.[9] Demgegen�ber ist die Stamm-
verbindung des schwereren Homologenpaares H3P!BH3

auch bei tiefen Temperaturen sehr labil und dissoziiert.[10]

Dennoch beschrieben Denis et al. die durch B(C6F5)3 kata-
lysierte Dehydrokondensation beider Komponenten – H3P
und BH3 – bei hohen Temperaturen (90 8C), die zu einem
Polymer der wahrscheinlichen Zusammensetzung [H2P-BH2]n

f�hrt.[11] Es ist zweifelhaft, ob ein monomeres Phosphinobo-
ran ein Intermediat einer solchen Reaktion ist (Schema 1).
Andererseits existiert auch �ber Matrixisolationstechniken
kein definierter Zugang zu Verbindungen der allgemeinen
Formel H2E-E’H2 (A).[12]

K�rzlich gelang uns die Stabilisierung dieser Monomere
durch Blockieren der Donor- und Akzeptorpositionen mit
Lewis-S�uren (LA) und Lewis-Basen (LB). �ber diesen Weg
waren wir in der Lage, die ersten stabilisierten Stammver-
bindungen der Phosphanylalane und -gallane[13] sowie der
entsprechenden Arsanyl- und Phosphanylborane zu synthe-
tisieren.[14, 15] W�hrend die letzteren Verbindungen des Typs B
(Schema 1) keine Tendenz zur Eliminierung von H2 zeigen,
sind erstere extrem anf�llig f�r H2-Eliminierungen, wenn sie
in polareren L�sungsmitteln als Kohlenwasserstoffen gel�st
werden. Dabei bilden sich Gemische von Oligomeren und
Polymeren. Generell weichen H2-Eliminierungsprozesse von
LA/LB-stabilisierten Pentelyltrielanen B stets von denen der
ungesch�tzten (bisher nicht existierenden) Monomere A ab,
wie in Schema 1 am Beispiel einer Trimerisierung illustriert
ist. Bei den nicht stabilisierten Verbindungen A ist das End-
produkt wahrscheinlich die bin�re 13/15-Phase, und nur die
Verwendung organischer Substituenten an den Elementen
der 15. sowie der 13. Gruppe kann diesen Prozess formal
stoppen,[16] wie es z.B. Driess und Mitarbeiter f�r CH4-Eli-
minierungen ausgehend von (iPr3Si)PH2 und Me3Al demon-
strierten.[17] Solche organisch substituierten Trimere[18] und
Hexagone[19] wurden auch durch andere als H2-Eliminie-
rungsrouten synthetisiert. Im Unterschied dazu wird infolge
der blockierten Donor/Akzeptor-Funktionen die H2-Elimi-
nierung der LA/LB-stabilisierten Pentelyltrielane B
(Schema 1) �ber die ausschließliche Bildung von s-Bindun-
gen[20] und keine zus�tzlichen Donor-Akzeptor-Bindungen[21]

verlaufen. Das durch diesen Trimerisierungsprozess entste-
hende cyclo-Trimer ergibt anschließend das hexagonale
Prisman als v�llig H-freies Endprodukt (Schema 1). Dieser

Schema 1. Vergleich der H2-Eliminierungsprozesse durch eine Trimerisierung ausgehend
von ungesch�tzten (bisher nicht existierenden) bzw. von Lewis-S�ure/Base-stabilisierten
13/15-Verbindungen. E = P, As; E’= B, Al, Ga; LA = Lewis-S�ure, LB = Lewis-Base.
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grundlegende Unterschied f�hrt zur Herausforderung, die
H2-Eliminierung in den LA/LB-stabilisierten Pentelyltriela-
nen B zu kontrollieren. Wir berichten nunmehr, wie durch die
Feinabstimmung der Reaktionsparameter wie Temperatur,
L�sungsmittel, Konzentration und m�glicher Katalysatoren
eine zielgerichtete Synthese neuer 13/15-Oligomere gefunden
wurde. Somit wurden die ersten Oligomere erhalten, die
keine zus�tzliche Donor-Akzeptor-Bindung im Ger�st
zeigen.

In unserer urspr�nglichen Synthese von
[{(CO)5W}H2PAlH2·NMe3] (3)[13] wurde n-Pentan als L�-
sungsmittel genutzt, um die Reaktion zwischen [W(CO)5PH3]
(1) und H3Al·NMe3 (2) zu stoppen. Dabei wurde reines
Produkt in Ausbeuten um ca. 45 % erhalten. Wir fanden
nunmehr eine Synthese von 3 in hohen Ausbeuten (> 80 %),
indem die Ausgangsstoffe in CH2Cl2 bei Raumtemperatur
zusammengegeben wurden. Nachdem die einsetzende Gas-
entwicklung abgeschlossen ist, muss die L�sung rasch auf
�28 8C gek�hlt werden, um das Produkt 3 vor einer nach-
folgenden H2-Eliminierung zu sch�tzen. Aufl�sen von 3 in
Toluol und R�hren bei 30 8C f�r eine Stunde ergibt gelbe
Kristalle des cyclo-Trimers 4 als einziges isolierbares Produkt.
Die gleiche Verbindung wird gebildet, wenn 3 in CH2Cl2 bei
Raumtemperatur ger�hrt wird (Schema 2). In diesem L�-

sungsmittel werden außerdem dunkelgelbe Kristalle der
Leiterverbindung 5 als Nebenprodukt isoliert. Um nachzu-
pr�fen, ob das cyclo-Trimer 4 als m�gliche Quelle f�r die
Bildung von 5 durch formale intramolekulare H2-Eliminie-
rung fungiert, wurde 4 mit Ultraschall in CH2Cl2 behandelt.
Hierbei wurde eine betr�chtliche Umwandlung des cyclo-
Trimers in 5 gefunden (Schema 2).

Die metallkatalysierte Dehydrokupplung ist eine gene-
relle Methode, um z. B. Oligophosphanylborane [HRP-BH2]n

(n = 3, 4; R = Ph) zu erhalten, wie von Manners et al. de-
monstriert wurde.[22] Aktive RhI-Katalysatoren f�r solche
P/B-Systeme arbeiten �blicherweise bei h�heren Tempera-
turen. Unsere urspr�nglichen Versuche, RhI-Katalysatoren
wie z. B. [{(cod)Rh(m-Cl)}2] (cod = Cyclooctadien) einzuset-
zen, um die Monomere B der LA/LB-stabilisierten Phos-

phanylalane zu oligomerisieren, verliefen nicht erfolgreich.
F�r diese Klasse von Verbindungen l�uft die H2-Eliminierung
bereits bei tiefen Temperaturen ab (bis Raumtemperatur),
bei denen die Katalysatoren immer noch inaktiv sind. Ver-
wendet man hingegen [{(cod)Rh(m-Cl)}2] als Katalysator bei
30 8C in CH2Cl2, ergibt die Reaktion der Ausgangsstoffe 1 und
2 die Verbindungen 4 und 5. Neben diesen Produkten wird in
geringen Ausbeuten eine dritte Komponente isoliert, die als 6
identifiziert werden konnte. Eine direkte Synthese dieser
Verbindung in moderaten Ausbeuten gelingt, wenn eine 2:1-
St�chiometrie von 1 und 2 in CH2Cl2 verwendet wird
(Schema 2).

Die Produkte wurden durch Massenspektrometrie sowie
durch IR- und Raman-Spektroskopie charakterisiert. Unge-
achtet der geringen L�slichkeit war es außerdem m�glich, die
1H- und 31P-NMR-Spektren aufzunehmen, in denen alle Si-
gnale infolge der Kopplung mit dem 27Al-Kern als sehr breit
gefunden wurden. Das 31P-NMR-Spektrum von 4 zeigt drei
Dubletts, von denen sich zwei bei d =�328.5 (1J(P,H) =

242 Hz) und �328.2 ppm (1J(P,H) = 238 Hz) gegenseitig
�berlappen. Das dritte Signal tritt bei d =�317.4 ppm (1J-
(P,H) = 223 Hz) auf. Das 31P-NMR-Spektrum von 5 zeigt zwei
Dubletts f�r die Phosphoratome bei d =�289.4 (1J(P,H) =

227 Hz) und �267.6 ppm (1J(P,H) = 234 Hz), die Wasser-
stoffsubstituenten tragen, und ein Singulett bei d =

�312.3 ppm f�r das Phosphoratom, das an allen drei Alumi-
niumatomen bindet. Im 31P-NMR-Spektrum von 6 wird ein
Triplett bei d =�234.6 ppm (1J(P,H) = 287 Hz) f�r die exo-
zyklischen Phosphoratome beobachtet, zudem ein Dublett
bei d =�287.6 ppm (1J(P,H) = 229 Hz) f�r die Phosphorato-
me innerhalb des Rings. Die 31P-NMR-Signale sind im Ver-
gleich zu den koordinativ gebundenen Verbindungen wie
Me3Al !P(H)(SiMe3)2 (d =�201.8 ppm) nach hohem Feld
verschoben, und die P-H-Kopplungskonstanten in 4, 5 und 6
sind kleiner als die f�r diese Verbindung berichtete
(263 Hz).[23] Des Weiteren zeigen die P-H-funktionalisierten
K�fige der Phosphanylalane, die eine Mischung aus Donor-
Akzeptor- und s-Bindungen beinhalten, ein gleiches Verhal-
ten mit Werten, die dazwischen liegen. So wurde z.B. f�r
[(R2Al)8(R’(H)P)8] eine chemische Verschiebung von d =

�242 ppm und eine P-H-Kopplungskonstante von 256 Hz
gefunden.[24]

Die R�ntgenstrukturanalyse von 4 ergibt einen verzerrten
sechsgliedrigen Al3P3-Ring in einer Bootkonformation (Ab-
bildung 1).[25] P1 und P2 koordinieren an W(CO)5-Einheiten
in einer �quatorialen und P3 in einer axialen Position. Die
Aminbasen an Al1 und Al2 nehmen �quatoriale Positionen
und die am Al3 eine axiale Position ein. Interessanterweise
wird f�r die Stammverbindung, Al3P3H6, eine C3v-symmetri-
sche Sesselkonformation vorausgesagt, die um 16 kJmol�1

stabiler ist als das Cs-symmetrische Bootkonformer.[26] Im
Unterschied dazu differieren die berechneten Energien f�r
die Isomere von 4 um weniger als 7 kJmol�1, wobei diejenige
Struktur, die dem experimentell beobachteten Konformer
entspricht, die stabilste ist.[27] Der Einfluss der Sterik der LA
und LB bestimmt die Bildung des Konformers von 4. Alle
Bindungswinkel innerhalb des Rings von 4 sind fast identisch
(110.60(6)–112.63(6)8) mit Ausnahme des Al1-P2-Al2-Win-
kels, der auf 103.88(6)8 verkleinert ist. Dies ist eine Konse-

Schema 2. L�sungsmittelabh�ngige Reaktionsverl�ufe der H2-Eliminie-
rung (RT�22 8C).
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quenz der Anordnung der großen W(CO)5-Einheiten und
f�hrt zur Verzerrung des Rings.

Verbindung 4 ist das erste Beispiel eines LA/LB-stabili-
sierten Phosphanylalan-Oligomers, das ausschließlich s-Bin-
dungen[20,21] zwischen den Elementen der 15. und 13. Gruppe
aufweist. Dies geht eindeutig aus den Al-P-Bindungsl�ngen
(2.362(2)–2.383(2) �) hervor, die k�rzer sind als z. B. im
vergleichbaren H-enthaltenden Trimer [{Me2AlP(H)SiiPr3}3]
(2.453(2) �),[17] in dem zus�tzlich Donor-Akzeptor-Bindun-
gen vorhanden sind. Folglich befinden sich die Al-P-Bin-
dungen in 4 in guter �bereinstimmung mit einer s-Bindung
wie sie im vergleichbaren Monomer [(Me3Si)2PAlMe2·dmap]
(2.379(1) �) existiert.[28] Sie sind jedoch l�nger als solche in
[(Mes*AlPPh)3] (2.323(3)–2.336(3) �), in dem zus�tzlich zur
s-Bindung eine schwache p-Wechselwirkung zu erwarten
ist.[29]

Die R�ntgenstrukturanalyse von 5 ergibt ein verzerrtes
Al3P3-Leiterger�st (Abbildung 2).[25] Im Vergleich zum cyclo-
Trimer 4 existiert infolge der H2-Eliminierung eine Bindung
zwischen den zentralen Atomen Al3 und P2. Unter zehn
betrachteten Isomeren von 5 ist die experimentell gefundene
Struktur die stabilste; der maximale Energieunterschied
zwischen den Isomeren betr�gt 29 kJ mol�1.[27] F�r die
Stammverbindung (LA/LB-frei) der Al3P3H4-Leiter betr�gt

der maximale Unterschied zwischen den Konformeren
25 kJ mol�1, wobei die Cs-symmetrische Struktur mit cis-An-
ordnung der freien Elektronenpaare der P-Atome die sta-
bilste ist. Die Strukturen sowohl der stabilsten Stammver-
bindung (LA/LB-frei) als auch der LA/LB-stabilisierten
Leiter 5 stimmen nicht �berein. Somit bestimmt der Einfluss
der Sterik der LA und der LB die Stabilit�t des gebildeten
Leiterkonformers.

Die P-Al-Bindungsl�ngen in 5 (2.332(3)–2.394(3) �)
entsprechen Einfachbindungen und befinden sich in guter
�bereinstimmung mit denen in 4. Im Unterschied zur
sechsgliedrigen Ringstruktur in 4 sind die meisten Winkel
st�rker abgewinkelt hin zu Werten unter 1008 (97.67(9)–
76.83(8)8). Dies ist eine Folge der beiden viergliedrigen Ringe
als Unterstruktureinheiten (Al1-P1-Al3-P2 und Al2-P2-Al3-
P3). Andere viergliedrige Al2P2-Ringe wie (Ph2PAliBu2)2

[30]

zeigen ebenfalls kleine Winkel (Al-P-Al 93.8(1) und P-Al-P
86.2(1)8). Die Unterschiede innerhalb des entsprechenden
Ringsystems sind jedoch geringer infolge der l�ngeren Al-P-
Bindungen (2.475(1) �), die durch eine Mischung aus Donor-
Akzeptor- und s-Bindungswechselwirkungen hervorgerufen
werden. Die Bindungsl�ngen und -winkel sind in guter
�bereinstimmung mit denen, die f�r eine achtgliedrige Lei-
terverbindung (ClAlPR)4·2 Et2O (R = SiiPr3 und SiMeiPr2)
(2.280(1)–2.427(1) � bzw. 78.51(5)–121.768) beschrieben
wurden. In letzteren Verbindungen sind jedoch sowohl An-
teile von Donor-Akzeptor-Bindungen als auch der Einfluss
elektronenziehender Chloridsubstituenten enthalten.[31]

Die R�ntgenstrukturanalyse von 6 ergibt einen planaren
viergliedrigen Al2P2-Ring mit zwei zus�tzlichen exocyclischen
{(CO)5W}PH2-Fragmenten an beiden Aluminiumatomen
(Abbildung 3).[25] Die Substituenten am Ring zeigen eine all-
trans-Anordnung.

Die endo- und exocyclischen Al-P-Bindungen (2.368(6)
und 2.375(5) �) entsprechen denen in 4 und 5. Die Winkel
innerhalb des Rings (P-Al-P 98.86(17)8, Al-P-Al 81.14(17)8)
sind vergleichbar mit den viergliedrigen Unterstrukturen der
Ringe in 5. Andere Al2P2-Ringe wie [{(Me3Si)2PAlMe2}2]
zeigen Winkel nahe bei 908 (P-Al-P 89.4(3) und Al-P-Al
90.60(5)8) infolge l�ngerer Al-P-Bindungen (2.460 �) als
Ergebnis von Donor-Akzeptor-Bindungsanteilen.[32]

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 4 im Kristall (ohne Methylwasser-
stoffatome).[27]

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 5 im Kristall (ohne Methylwasser-
stoffatome).[27]

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 6 im Kristall (ohne Methylwasser-
stoffatome).[27]
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Wie bereits erw�hnt, wird die Leiterverbindung 5 zu-
sammen mit dem cyclo-Trimer 4 aus dem Monomer 3 in
CH2Cl2 gebildet. Experimente belegen, dass die direkte
H2-Eliminierung von 4 Verbindung 5 ergibt. DFT-Studien[33]

f�r entsprechende Gasphasenreaktionen untermauern die-
sen Reaktionsweg mit Gibbs-Energien von DG�298 =

�35.5 kJmol�1 (Schema 3). Ein zweiter Reaktionsweg f�r die

Bildung von 5 kann vorgeschlagen werden, bei dem zwei
Einheiten von 3 eine viergliedrige Ringverbindung
[({(CO)5W}HPAlH·NMe3)2](7) bilden, die ein drittes Molek�l
von 3 addiert, um die Leiterverbindung 5 zu ergeben. Die
Berechnungen zeigen, dass die Bildung des Dimers 7
(DG�298 =�41.1 kJmol�1) thermodynamisch in Konkurrenz
mit der Erzeugung des Trimerisationsprodukts 4 steht
(DG�298 =�37.8 kJmol�1). Die intramolekulare H2-Eliminie-
rung von 4 unter Bildung von 5 ist etwas mehr exergonisch
(�35.5 kJmol�1) als die Addition des Monomers 3 an das
Dimer 7 (DG�298 =�32.2 kJmol�1). In der Tat f�hrt der Ab-
bruch der Reaktion nach einer kurzen Reaktionszeit zu 31P-
NMR-Hinweisen auf ein m�gliches Intermediat 7.[27] Aller-
dings misslangen bisher Versuche zur Isolierung von 7. Eine
andere Frage betrifft den Bildungsmechanismus des vier-
gliedrigen Ringprodukts 6. Zwei Reaktionswege sind hier
denkbar (Schema 3). Zwei �quivalente des PH3-Komplexes 1
k�nnten an 7 addieren, um 6 zu ergeben. Alternativ k�nnte
ein anderes Molek�l von 1 an das Monomer 3 addieren, und
das somit gebildete [({(CO)5W}PH2)2AlH·NMe3] (8) erg�be 6
�ber eine nachfolgende H2-Eliminierung. Wie die Rechnun-
gen zeigen, enth�lt der erste Weg (3!7!6) den thermody-
namisch ung�nstigen Schritt 7!6 (DG�298 = + 15.9 kJmol�1),
w�hrend der zweite Weg (3!8!6) nur thermodynamisch
beg�nstigte Schritte enth�lt, und zwar die Bildung des Inter-
mediats 8 aus 3 (DG�298 =�7.8 kJ mol�1) mit der anschließen-
den Dimerisierung von 8 unter H2-Eliminierung zu 6 (DG�298 =

�9.6 kJ mol�1). In �bereinstimmung mit diesen Annahmen

zeigt das 31P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung die
Existenz einer m�gliche Verbindung 8 an.[27] Die Zersetzung
von 3 unter Bildung von festem Al und 6 ist jedoch ebenfalls
ein thermodynamisch erlaubter Prozess und f�hrt auch zur
Bildung von 6.[27]

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass die Lewis-
S�ure/Base-stabilisierten Stammverbindungen der Phospha-
nylalane in hohen Ausbeuten synthetisiert werden k�nnen.
Im Vergleich zu unstabilisierten 13/15-Verbindungen gehen
sie als neue Klasse von 13/15-Verbindungen einen neuen und
fundamental andersartigen H2-Eliminierungsprozess ein.
Zum ersten Mal wurde eine kontrollierte H2-Eliminierung
durch Feinabstimmung der Temperatur- und L�sungsmittel-
bedingungen erm�glicht, um das cyclo-Trimer 4 zu erhalten,
an dem eine nachfolgende H2-Eliminierung induziert wird,
um die Leiterverbindung 5 zu erzeugen. Somit wurden die
ersten Verbindungen synthetisiert, die keine Donor-Akzep-
tor-Bindungen innerhalb des K�figs aufweisen. Umfangreiche
DFT-Rechnungen an unterschiedlichen Reaktionsverl�ufen
belegen die Konkurrenz der Dimerisierungs- und Trimeri-
sierungsreaktionen sowie die Rolle der St�chiometrie der
Ausgangsstoffe f�r die Bildung der erwarteten Produkte.
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