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Die Chemie von niedrig koordiniertem Phosphor
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” P hosphor bleibt spannend!*“ lautete der Titel eines
Highlights von Pfitzner aus dem Jahr 2006, das sich mit
Entwicklungen in der Festkorperchemie dieses Elements
beschiftigte. Die gleiche Schlussfolgerung kann auch fiir die
Chemie von molekularem Phosphor gezogen werden. Es gab
eine Reihe bedeutender Entwicklungen auf dem Gebiet des
niedrig koordinierten Phosphors zu verzeichnen. So be-
schrieb Cummins elegante Verfahren, mit denen Phosphor-
haltige Einheiten ausgehend von terminalen Metall-Phos-
phid- oder Metall-Nitrid-Gruppierungen auf Ubergangsme-
tallgeriisten angeordnet werden konnen.” Die Untersuchung
der Reaktivitédt dieser Spezies fiihrte zur Entdeckung einer
Syntheseroute zu P, unter milden Bedingungen, was wieder-
um die Untersuchung der Reaktivitidt dieser Spezies gegen
organische und anorganische Verbindungen ermoglichte.”!
Dariiber hinaus resultierten aus einigen der genannten Ar-
beiten interessante Entwicklungen bei Phosphor-reichen
Kéfigkomplexen; &dhnliche Kifige wurden {ibrigens auch
mithilfe anderer Strategien erhalten.*! Mit einem verwandten
Verfahren entfernten Griitzmacher et al. die Silylgruppe ei-
nes iiber das P-Atom an ein Rutheniumzentrum koordinier-
ten Silylphosphaalkinliganden durch Reaktion mit einem
Nucleophil und erhielten auf diese Weise einen Metallkom-
plex des Cyaphid-Anions.’! Dieser Befund erméglicht die
Erforschung der Chemie dieses hoheren Homologen des
Cyanid-Anions.

Angesichts der vielfdltigen Fortschritte in der Phosphor-
chemie konnte leicht in Vergessenheit geraten, dass die
Chemie des niedrig koordinierten Phosphors auf der Phos-
phaalkinchemie griindet, von der bei Organophosphor- und
phosphametallorganischen Synthesen umfassend Gebrauch
gemacht wurde. Angesichts der Ahnlichkeit zwischen der
Chemie des niedrig koordinierten Phosphors und der orga-
nischen Chemie ist es einfach, jene Phosphorverbindungen zu
identifizieren, deren Strukturen Abbilder der All-Kohlen-
stoffmolekiile sind, von denen sie sich formal ableiten.[”
Neueste Untersuchungen zu 1,2,4-Triphospholid-Komplexen
lassen darauf schlieBen, dass der Austausch von CH-Einhei-
ten im Cyclopentadienylgeriist gegen isolobale P-Reste die
elektronische Struktur des Liganden so veridndert, dass er
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Ubergangsmetalle in niedrigen Oxidationsstufen stabilisieren
kann.”! Das Phosphoratom verhilt sich also zwar durchaus
wie ein Kohlenstoffanalogon,[gl hat aber dariiber hinaus noch
einige Uberraschungen zu bieten! AuBer den Phospholid-
komplexen konnten auch noch weitere Systeme mit Phos-
phor-haltigen Ringen hergestellt werden — die Bildung von
Diphosphacyclobutadien-Sandwich-Komplexen soll in die-
sem Highlight vorgestellt werden. Die faszinierenden elek-
tronischen Eigenschaften von Phosphor-Heterocyclen kon-
nen einen wichtigen Anreiz fiir die zukiinftige gezielte Syn-
these weiterer prédparativ niitzlicher Phosphor-Ringsysteme
liefern.

Neben Beispielen, in denen Phosphor deutliche Ahn-
lichkeiten zum Kohlenstoff aufweist, gibt es auch zahlreiche
Beispiele, in denen sich Phosphor ganz andersartig verhalt
und Reaktivitidten zeigt, die anscheinend in keinem Zusam-
menhang mit der ,,iiblichen” Chemie des Kohlenstoffs stehen.
Dies zeigt sich an der bevorzugten Bildung von Kifigen ge-
geniiber Ketten und dem aufstrebenden Gebiet relativ sta-
biler Phosphorradikale (Schema 1).”! Der Austausch von
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Schema 1. Phosphor-Diradikale (R=NiPr,) und -Kifigverbindungen
(@ =CtBu).

Kohlenstoff gegen Phosphor kann auch zu Molekiilen fiihren,
deren Analoga in der metallorganischen Chemie bislang nicht
verwirklicht werden konnten, oder die Stabilisierung von
Spezies ermoglichen, iiber deren Entsprechungen in der
Kohlenstoffchemie bisher lediglich spekuliert werden kann.
Die Frage, ob diese Spezies tatsdchlich wahre Analoga ihrer
organischen Verwandten sind, bietet aber natiirlich noch
Raum fiir intensive Diskussionen.

Lammertsma und Mitarbeitern gelang nun die Synthese
homoleptischer Cobalt!'®)- und Eisenkomplexe!"™ mit an-
ionischen Diphosphacyclobutadien-Sandwich-Liganden aus
hochreaktiven Polyaren/Ubergangsmetallat-Vorstufen;!'! des
Weiteren gelang ihnen die Oxidation des anionischen Eisen-
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komplexes zum neutralen Bis(1,3-diphosphacyclobutadi-
en)eisen (3; Schema 2). Es ist bemerkenswert, dass bisher
trotz der Bedeutung von Ubergangsmetallkomplexen des
Cyclobutadiens fiir die metallorganische Chemie!'? weder das
All-Kohlenstoffanalogon von 3 (Bis(n*-cyclobutadien)eisen)
noch die Analoga von 1 und 2 bekannt sind.

4tBuC=P .
——— M{*-P(CtBu)z}

1 (M= Co), 2 (M =Fe)
l[szFel[PFe]

IM(7*-CgH10)] ~

M=Fe

[Fe{n*-P5(CtBu)s},]
3

Schema 2. Synthese von Diphosphacyclobutadien-Sandwich-Komple-
xen. Cp = Cyclopentadienyl.

In den Festkorperstrukturen von 1-3 findet man metall-
haltige Einheiten mit zwei nahezu coplanaren 1,3-Di-
phosphacyclobutadien-Liganden, die im Sandwich-Komplex
gestaffelte Konfigurationen einnehmen. Die Dimerisierung
der Phosphaalkine ergibt interessanterweise ausschlieBlich
das 1,3-Isomer statt des 1,2-Isomers, was unldngst groeres
Interesse auf sich gezogen hat.”! DFT-Rechnungen lassen
darauf schlieBen, dass das Dianion von 3, das formal ein 18e-
Eisenzentrum enthilt, existenzfiahig ist, obwohl sein Nach-
weis noch aussteht. Die Suche nach weiteren homoleptischen
Diphosphacyclobutadien-Komplexen wird zweifellos iiber
Eisen und Cobalt hinaus gehen. Besonders in Hinblick auf die
Synthesewege zu 1 und 2 ist es interessant zu untersuchen, wie
die kiirzlich verdffentlichten dianionischen Polyaren-Kom-
plexe der Gruppe-4-Metalle!" mit Phosphaalkinen reagieren.

Die Reaktivitit von 1 gegen Elektrophile wurde ebenfalls
untersucht, wobei die drei ausgewéhlten Reaktionen zu ver-
schiedenen Produkten fiihrten. Die Reaktion mit H* zeigte,
dass das Proton mit dem Metallzentrum in Wechselwirkung
tritt. Dagegen greifen die sperrigeren Me*- und Ph,P*-
Gruppen den Diphosphacyclobutadienring an, mit dem Un-
terschied, dass sich Me* an ein P-Zentrum addiert, wihrend
Ph,P* in eine P-C-Bindung inseriert wird."%

Wie oben erwihnt, besteht eine alternative Anwendung
der Kohlenstoff/Phosphor-Substitution in der Stabilisierung
von moglichen Intermediaten wichtiger organischer Reak-
tionen. Ein derartiges Beispiel ist die Dotz-Benzanellierung,
die die regiokontrollierte Synthese von Arenen aus acycli-
schen Vorstufen ermoglicht.™™ Fiir eine Feinabstimmung
dieser wichtigen Reaktionen ist eine detaillierte Aufkliarung
ihres Mechanismus unerlédsslich, aber anspruchsvoll. Lam-
mertsma und Mitarbeitern gelang es nun, den Metallkomplex
einer Diphospha-3H-inden-Gruppe 5 zu isolieren — einer
stabilen, P,-haltigen Einheit, die eine bemerkenswerte Ahn-
lichkeit zum Wheland-Intermediat der Do6tz-Reaktion auf-
weist."’! Dieser Komplex wurde durch die In-situ-Bildung
eines Metallphosphinidens und die anschlieBende Reaktion
mit einem Phosphaalkin RC=P hergestellt (Schema 3). Er-
staunlicherweise ist fiir R = Mes* das isolierte Produkt ein 1’-
Diphosphenylcarben-Komplex 4, wéihrend fiir R =/Bu eine
neuartige Umlagerung unter Bildung von 5 eintritt."”!
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Schema 3. Synthese und Reaktivitit von 1’-Diphosphenylcarben-Kom-
plexen (M = (n°-pCy)Ru, (n’-Cp*)Ir). Cp* = C;Mes, pCy = para-Cymol,
DBU =1,8-Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en, Mes* =2,4,6-Tri-teri-butylphe-
nyl.

Die Molekiilstruktur eines Ruthenium-Komplexes mit
dem Liganden 5 im Kristall enthélt eindeutig den desaro-
matisierten Mes*-Ring und zeigt, dass das Metallzentrum von
der Diphosphabutadien- und nicht von der All-Kohlenstoff-
Butadieneinheit koordiniert wird. Der Mechanismus der
Umsetzung von 4—5 wurde mit DFT-Rechnungen unter-
sucht. Interessanterweise war dabei kein einfacher, direkter
Reaktionspfad zu erkennen, weshalb ein alternativer Ablauf
vorgeschlagen wurde, an dem zunéchst ein Phosphiniden-
komplex und anschlieBend ein n’-Phosphaalkenyl-Phosphi-
niden-Komplex beteiligt ist.

Die bereits ausgiebig erforschte Beziehung zwischen
Phosphor und Kohlenstoff ist also immer noch gut fiir
Uberraschungen! Beide oben skizzierten Szenarien profi-
tierten dabei vom Wechselspiel zwischen Theorie und Expe-
riment. Es lohnt sich, die Feinheiten dieser Beziehung tiefer
auszuloten und dieses Forschungsgebiet — insbesondere die
Vorteile, die ein Kohlenstoff/Phosphor-Austausch bietet —
einer groBleren Zahl an Chemikern zu vermitteln.
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