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Terti�re Phosphane sind eindeutig die wichtigsten Donorli-
ganden bei den katalytisch aktiven d-Block-Organometall-
verbindungen.[1] Die meisten der verwendeten PR3-Phos-
phane k�nnen sogar in Verbindungen mit mehreren Metall-
atomen als terminale Zwei-Elektronen-Donoren zu einem
einzelnen Metallatom betrachtet werden. Die m-Verbr�-
ckung, der h�ufigste Koordinationstyp[2] f�r R2P

�-Phospha-
nide, wurde dagegen erst k�rzlich f�r Phosphane gefunden.[3]

Die urspr�nglich isolierten Vier-Elektronen-Donorkomplexe
enthalten ein Phosphoratom, das eine Pd-Pd-Bindung ver-
br�ckt, und �bertragen zus�tzliche Ladung an ein Metallatom
entweder �ber eine P-H-[4] (A in Schema 1) oder eine P-C-
Bindung (B in Schema 1).[5] �hnlich zum wohlbekannten m3-
verbr�ckenden Zwei-Elektronen-Donor CO ist das terti�re
Phosphan PF3 symmetrisch �ber einem Pd-Dreieck ange-
ordnet[6] (B in Schema 1). Zwei Phosphol-Liganden verbr�-
cken eine Pd-Pd-Bindung in einem dikationischen Komplex
�hnlich zu C in Schema 1.[7] PMe3 wurde urspr�nglich als
asymmetrische Br�cke (D in Schema 1) in einem zweikerni-
gen Rhodium-Komplex gefunden.[8]

Hier pr�sentieren wir die experimentelle und theoretische
Elektronendichte von [Me2Al(m-Py)2P] (1; Py = 2-pyridyl)
und die Struktur des m-verbr�ckenden HPPy2-Phosphans, das
an zwei freie Pentacarbonylwolfram-Einheiten in dem zwei-
kernigen Komplex [{(OC)5W}2PPy2(H)] (2) koordiniert ist.
Die Ergebnisse beweisen, dass sowohl Py2P

� als auch HPPy2

sich wie Vier-Elektronen-Donoren verhalten.
Schon die erste Synthese von [Me2Al(m-Py)2P] (1), das ein

ungew�hnliches zweiwertiges PIII-Atom und eine Me2Al+

Gruppe enth�lt,[9] die an beide Stickstoffatome des Pyridyl-
rings koordiniert ist, wirft die Frage auf, ob das Phosphoratom
als Zwei- (E in Schema 2) oder als Vier-Elektronen-Donor (F
in Schema 2) betrachtet werden sollte. Das Py2P

�-Ion nimmt
in vielen Metallkomplexen[10] bereitwillig eine nicht-konju-
gierte Schmetterlingskonformation ein und ist nicht auf die
planare Anordnung beschr�nkt wie das Py2CH�-[11] oder das
Py2N

�-Ion.[12] Bemerkenswerterweise ist das Phosphanid
sogar nach zweifacher P=N-Bindungsspaltung mit Organo-

Schema 1. Verschiedene Arten von m-Koordinationsweisen bei Phospha-
nen.

Schema 2. Zwei M�glichkeiten zur Beschreibung der Bindungssituati-
on in [Me2Al(m-Py)2P] (1).
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metallverbindungen aus Py2P(NHSiMe3)(NSiMe3) zug�ng-
lich.[13] Computergest�tzte Untersuchungen deuten auf eine
Elektronenverarmung des Phosphoratoms in 1 hin, was es
daher zu einer schlechten Lewis-Base gegen�ber Organo-
metalleinheiten macht.[14] Das Py2P

�-Ion enth�lt jedoch ein m-
verbr�ckendes Phosphoratom im komplexen Kation
[{Cp(CO)2Fe}2{(m-P)Py2}]

+ (Cp = C5H5) und ein s- und p-
donierendes P-Atom im dimeren [(pmdeta)Cs{(m-PyP)Py}]2

(pmdeta = MeN(CH2CH2NMe2)2), was andererseits auf
Elektronendichteakkumulation am Phosphoratom hindeu-
tet.[15]

Um die Bindungssituation am Phosphoratom in [Me2Al-
(m-Py)2P] (1) aufzukl�ren, haben wir die Elektronendichte-
verteilung experimentell und theoretisch bestimmt.[16] Die
experimentelle Dichte basiert auf einer Multipolverfeine-
rung[17] mit XD[18] von hochaufgel�sten ((sinq/l)max =

1.15 ��1) R�ntgendaten (T= 100 K). Die theoretischen
Daten wurden mit B3LYP/def2-TZVP mit Turbomole be-
rechnet.[19] Die Ergebnisse der topologischen Analyse[20] sind
in Tabelle 1 in Form der Elektronendichte 1(r) und des La-
place-Operators 521(r) nach Baders Quantentheorie von
Atomen in Molek�len (QTAIM)[21] gegeben.

Alle bindungskritischen Punkte (bond critical points,
BCPs) sind in Richtung der elektropositiveren Atome ver-
schoben. Die theoretischen BCP-Verschiebungen sind aus-
gepr�gter als die experimentellen (z. B. d(P�BCP): exp. 0.823/
0.831 �; theo. 0.690/0.690 �). Folglich unterscheiden sich die
Werte der Elektronendichte an den BCPs f�r die theoreti-
schen und experimentellen Untersuchungen leicht. Dieser
Effekt ist wohlbekannt f�r kombinierte experimentelle und
theoretische Untersuchungen.[22] Der Laplace-Operator am
BCP der P-C-Bindung ist nach der Berechnung leicht positiv
(521 = + 1.30/ + 1.28 e��5) und nach dem Experiment ne-
gativ (521 =�4.83/�6.25 e��5). Die Konturliniendarstel-
lungen dagegen �hneln einander und sind auch den zwei P-
Ph-Einfachbindungen in [(Et2O)Li{Ph2P(CHPy)(NSiMe3)}]
�hnlich. Sie deuten daher nicht auf eine ausgepr�gte Dop-
pelbindung hin (Abbildung 1).[23] Dies ist der erste Hinweis
gegen eine Konjugation und daher gegen einen ausgepr�gten

Beitrag der Grenzform E in Schema 2. Trotz des kurzen
Bindungspfades von 1.79 � deutet nichts auf einen P=C-
Doppelbindungscharakter hin (P�C in Phosphabenzol[24] ca.
1.74 � und ca. 1.79 � in Phospholiden[25]).

Die Al-N-Bindungen sind wegen des positiven Laplace-
Operators am BCP von ca. 6 e��5 und der QTAIM-La-
dungstrennung ausgepr�gt ionisch (exp./theo. :[26] �1.21/�1.11
und �1.15/�1.09 e f�r die beiden Stickstoffatome und + 2.04/
+ 2.30 e f�r Al). Die Ladung von + 0.56 e am Phosphoratom
deutet auf eine Elektronenverarmung hin. In der nichtbin-
denden Region nahe des Phosphoratoms wurde eine VSCC
(Valenzschalenladungskonzentration, valence shell charge
concentration) oberhalb und eine unterhalb der molekularen
Ebene gefunden (exp.: �5.58/�5.06 e��5; theo.: �4.74/
�5.32 e��5, siehe Abbildung 1). Gram-Charlier-Parameter
f�r anharmonische Schwingung dritter und vierter Ordnung

Tabelle 1: Topologie ausgew�hlter Bindungen in [Me2Al(m-Py)2P] (1).[a]

A�B d(A�B) d(A�BCP) d(BCP�B) 1(rBCP) 521(rBCP)
[�] [�] [�] [e ��3] [e ��5]

P�C1 1.793 0.823 0.970 1.13(1) �4.83(3)
1.795 0.690 1.105 1.07 1.30

P�C6 1.787 0.831 0.957 1.25(1) �6.25(3)
1.795 0.690 1.105 1.07 1.28

N1�C1 1.363 0.827 0.537 2.27(1) �24.32(5)
1.370 0.852 0.511 2.17 �24.26

Al�N1 1.930 0.830 1.100 0.54(1) 5.96(2)
1.955 0.798 1.157 0.45 7.96

Al�N2 1.926 0.829 1.097 0.49(1) 6.60(2)
1.955 0.798 1.157 0.45 7.96

[a] d(A�B): Abstand zwischen Atomen A und B entlang des Bindungs-
pfades; d(A�BCP), d(BCP�B): Abst�nde zwischen dem BCP und den
Atomen A bzw. B; 1(rBCP): Elektronendichte am BCP;521(rBCP): Laplace-
Operator am BCP. Alle theoretischen Werte (kursiv) stammen aus
B3LYP/def2-TZVP-Rechnungen.

Abbildung 1. Theoretisch (links) und experimentell (rechts) bestimmte
Verteilungen von 521: a,b) in der C1-P-C6-Ebene und c,d) in der
Ebene, die durch P und die beiden nicht-bindenden VSCCs in [Me2Al-
(m-Py)2P] (1) aufgespannt wird. Ladungskonzentrationen (blaue Linien)
zeigen negative Werte von 521(r), Ladungsverarmungen (rote Linien)
zeigen positive Werte. e,f) Isofl�chendarstellung von 521(r) um P1 auf
dem �4.9 e��5- (e) und �4.0 e ��5-Niveau (f), die die beiden freien
Elektronenpaare in der nicht-bindenden Region anzeigt.
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f�r das Phosphoratom und dritter Ordnung f�r das Alumi-
niumatom in 1 sind mit verfeinert worden.[27] Nur mit diesem
Verfahren wird die Restelektronendichte in der ganzen Ele-
mentarzelle flach und gleichm�ßig (was durch die paraboli-
sche Form der schwarzen Punkte in Abbildung 2 gezeigt

wird).[28] Die Restelektronendichte wurde auf einem 106 �
86 � 141-Gitter berechnet.

Die leichte Verminderung des R-Werts von 1.64 % auf
1.55% ist im Einklang mit einer ebenfalls kleinen Verringe-
rung der Anzahl der Bruttorestelektronen egross, sowie mit
einer geringen Zunahme von df(0) von 2.6710 auf 2.6730. Die
graphische Darstellung der Restelektronendichteverteilung
in Abbildung 2 zeigt eine Abnahme der deutlich sichtbaren
Schultern, wenn anharmonische Schwingungen mit verfeinert
werden. Die Restelektronendichteverteilung wird also fla-
cher (D10 = 0.57 e��3 sinkt auf D10 = 0.30 e��3). Außerdem
ist die finale Restelektronendichte Gauß-verteilt und enth�lt
daher keine strukturellen Informationen mehr.

In QTAIM werden die VSCCs als freie Elektronenpaare
in verzerrt tetraedrisch angeordneten sp3-Orbitalen am
Phosphoratom interpretiert, obwohl der VSCC1-P-VSCC2-
Winkel mit 152.088 betr�chtlich gr�ßer als der Tetraeder-
winkel ist. Diese Orientierung der VSCCs kann wegen der
symmetrisch-verbr�ckenden Position des Py2P

�-Phosphanids
zu zwei Eisenatomen in [{Cp(CO)2Fe}2{(m-P)Py2}]

+ (Fe1-P-
Fe2 120.49(7)8) oberhalb und unterhalb der Ebene des
Anions angenommen werden,[15] aber im Fall des Metalla-
phosphans [Me2Al(m-Py)2P] (1) ist diese Beobachtung be-
merkenswert. Der kleine VSCC1-P-VSCC2-Winkel von etwa
708 in der Theorie wird auch f�r verschiedene Basiss�tze und
Funktionale gefunden (siehe Hintergrundinformationen).

Aufgrund einfacher Elektronegativit�ts�berlegungen
k�nnte man vermuten, dass der Austausch der Phenylgrup-

pen in Ph2P
� gegen Pyridylgruppen, die bessere p-Akzepto-

ren sind, zu einer Verschiebung negativer Ladung vom
Phosphoratom auf die Ringstickstoffatome und damit zu
ausgepr�gtem P-Cipso-Doppelbindungscharakter f�hren
w�rde (E in Schema 2). Die Metallkoordination am Ring-
Stickstoffatom w�rde diesen Effekt sogar noch unterst�tzen.
Entgegen diesen �berlegungen deuten die experimentellen
nicht-bindenden VSCCs am Phosphoratom in �bereinstim-
mung mit den theoretischen Ergebnissen auf die Gegenwart
von zwei freien Elektronenpaaren wie in Struktur F
(Schema 2) hin.

Die Orientierung der freien Elektronenpaare des P-
Atoms scheint geeignet, um zwei Lewis-saure Organome-
tallreste {(Ln)M} zu koordinieren. Wenn die Dichte im Py2P

�-
Phosphanid geeignet ist, die m-verbr�ckende Koordinations-
weise[14] in [{Cp(CO)2Fe}2{(m-P)Py2}]

+ zu erm�glichen, k�nnte
1 ebenso als m-verbr�ckendes Phosphan in einem zweikerni-
gen Komplex dienen. Um diese Hypothese und die Lewis-
Basizit�t von 1 experimentell zu �berpr�fen, synthetisierten
wir einen zweikernigen metallorganischen Metallaphos-
phankomplex. Wir w�hlten [W(CO)5(THF)] als geeignetes
Startmaterial, weil das THF-Molek�l leicht durch andere
Lewis-Basen ersetzt werden kann und das zur�ckbleibende
{W(CO)5} weich genug f�r das ebenfalls weiche Metalla-
phosphan sein sollte.[29] Phosphanide, die zwei Wolframatome
verbr�cken, sind aus anionischen Komplexen wie
[{(CO)5W}2{(m-P)H2}]

�[30] und [{(CO)5W}2{(m-P)(C6F5)2}]
�

bekannt.[31]

Daher wurde 1 mit [W(CO)5(THF)] umgesetzt. Aus dem
Reaktionsansatz wuchsen bei Raumtemperatur innerhalb
von zwei Wochen hellgelbe Kristalle. �berraschenderweise
ergab die R�ntgenstrukturanalyse eine Zusammensetzung
der Bruttoformel [{(OC)5W}2(m-P)Py2(H)] (2) (Abbildung 3).

Abbildung 2. Restelektronenendichteverteilung 10 in der ganzen Ele-
mentarzelle von 1 vor (graue Dreiecke) und nach (schwarze Punkte)
Ber�cksichtigung anharmonischer Schwingung. df = fraktale Dimensi-
on.

Abbildung 3. Die Struktur von [{(OC)5W}2(m-P)Py2(H)] (2) im Festk�r-
per; Auslenkungsellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Nur das frei verfeinerte NH···N-Wasserstoffatom ist dargestellt, alle
anderen Wasserstoffatome sind zur besseren �bersicht weggelassen.
Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: P1–C1 1.843(5), P1–
C6 1.843(5), P1–W1 2.583(1), P1–W2 2.588(1), N1–H1 0.88(6),
N2···H1 1.73(6); C1-P1-C6 103.1(2), W1-P1-W2 126.9(1).
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Im Laufe der Reaktion wurde offensichtlich die Me2Al+-
Einheit abgespalten und durch ein Proton ersetzt. Das m-
verbr�ckende Phosphan PPy2(H) verh�lt sich wie ein N-pro-
toniertes Phosphanid. Nebenreaktionen mit Luft und Wasser
k�nnen ausgeschlossen werden, weil die Reaktion mehrere
Male unter strengen Inertgasbedingungen wiederholt wurde.
Wir vermuten, dass aus Etherspaltungsreaktionen �ber C-H-
Aktivierung von THF durch das Me2Al+-Ion Protonen, un-
l�sliche Aluminiumalkoxide und Enolate entstehen, die aus
der L�sung ausfallen. Weitere Untersuchungen zur Identifi-
zierung der Nebenprodukte sind in der Bearbeitung.

In [{(OC)5W}2(m-P)Py2(H)] (2) ist das Wasserstoffatom
des sekund�ren Phosphans an ein Ringstickstoffatom ge-
bunden. Die Position des NH···N-Wasserstoffatoms wurde
durch Differenzfourieranalyse bestimmt und frei verfeinert.
H1 ist zweifellos an N1 gebunden. Dies ist �berraschend, da in
der Ausgangsverbindung Dipyridylphosphan (HPPy2) das
Wasserstoffatom an das Phosphoratom gebunden ist (31P-
NMR: 1JP-H = 225 Hz; IR: ns(P-H) = 2312 cm�1),[32] und bisher
zeigen nur Diacylphosphane Keto-Enol-Tautomerie in
L�sung.[33] Die symmetrische Koordination der zwei Wolf-
ramatome an das zentrale Phosphoratom geschieht an der
Position der beiden freien Elektronenpaare gem�ß Form E in
Schema 2. Die P-W-Abst�nde stimmen fast mit denen in
[{(CO)5W}2{(m-P)H2}]

� �berein.[24] Die zus�tzliche negative
Ladung der H2P

�-Br�cke im Vergleich zum neutralen
PPy2(H) in 2 sorgt offenbar nicht f�r kleinere Abst�nde zu
den Lewis-sauren Wolframatomen. Nur die zwei elektro-
nenziehenden F5C6-Gruppen im verbr�ckenden (F5C6)2P

�

bedingen eine Verl�ngerung der P-W-Bindung um etwa 4 pm
und einen kleineren W-P-W-Winkel von 1188 gegen�ber 1278
in den beiden ersten Beispielen.

Trotz des hohen p-Akzeptorverm�gens der Pyridylringe
ist das protonierte Phosphanid PPy2(H) in 2 f�hig, zwei freie
Organometalleinheiten zu verbr�cken. Die Elektronendichte
in den beiden freien Elektronenpaaren ist in der Lage, zwei
freie {W(CO)5}-Reste zu koordinieren. Jedoch bleibt die
Frage offen, in welchem Ausmaß die Dichte dieser Elektro-
nenpaare als vollwertiger Vier-Elektronen-Donor gez�hlt
werden kann. Weitere Arbeiten zur Kl�rung dieser Frage sind
im Gange.

Experimentelles
R�ntgenstrukturuntersuchungen an 1 und 2 : Die Datens�tze wurden
an �lbeschichteten, schockgek�hlten Kristallen auf einem BRUKER-
SMART-APEX-Diffraktometer mit D8-Goniometer aufgenommen
(Graphit-monochromatisierte MoKa-Strahlung, l = 0.71073 �; aus-
gestattet mit einer Tieftemperaturk�hlung; w-Scan-Modus bei
100(2) K (1) und 173(2) K (2)).[34] Die Daten wurden mit SAINT[35]

integriert, und eine empirische Absorptionskorrektur mit
SADABS[36] wurde angewendet. Die Strukturen wurden mit Direkten
Methoden gel�st (SHELXS-97)[37] und mit Vollmatrix-Kleinste-Feh-
lerquadrate-Methoden gegen F2 verfeinert (SHELXL-97).[37] Kris-
talldaten f�r 1: C12H14AlN2P, M = 244.20 gmol�1, monoklin, Raum-
gruppe P21/c, a = 10.5952(7), b = 8.6205(6), c = 14.1052(9) �, b =
104.8630(10)8, V = 1245.21(14) �3, Z = 4, 1ber. = 1.303 Mg m�3, m =

0.265 mm�1, 122823 gemessene Reflexe, 15640 unabh�ngige, R1-
(I>2s(I)) = 0.0285, wR2(I>2s(I)) = 0.0996. Multipolverfeinerung
von 1: R(F2) = 0.0155, Rw(F 2) = 0.0258, GoF = 2.3508. In der Verfei-
nerung erhalten die Methylgruppen die gleichen Multipolparameter.

Atomare Dichten f�r P, N, C1/C6 und C11/C12 werden bis zu He-
xadecapolen beschrieben, f�r alle anderen Kohlenstoffatome bis zu
den Octapolen. F�r die H-Atome wurde ein bindungsgerichteter
Dipol verwendet. Kristalldaten f�r 2 : C20H9N2O10PW2, M =
835.96 gmol�1, triklin, Raumgruppe P�11, a = 9.3660(14), b =
10.7247(16), c = 13.2079(20) �, a = 79.317(3), b = 87.413(3), g =

67.030(3)8, V = 1199.8(3) �3, Z = 2, 1ber. = 2.314 Mg m�3, m =
9.703 mm�1, 20 962 gemessene Reflexe, 4768 unabh�ngige, R1-
(I>2s(I)) = 0.0280, wR2(I>2s(I)) = 0.0619. CCDC 611063 (1) und
611064 (2) enthalten die ausf�hrlichen kristallographischen Daten zu
dieser Ver�ffentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge
Crystallographic Data Centre �ber www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif erh�ltlich.
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