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Die Aktivierung von P,-Phosphor ist ein aktuelles Teilgebiet
der gegenwirtigen Chemie. Unlédngst wurden durch Haupt-
gruppenelementverbindungen grof3e Fortschritte erzielt, da
sie in der Lage sind, eine,['! zwei™ oder drei P-P-Bindungen®!
zu 6ffnen und das P,-Molekiil zu P,- oder P,;-Einheiten ab-
zubauen.”! Die Aggregation von P, durch N-heterocyclische
Carbene (NHCs) hat gezeigt, dass die groBe P,,-Einheit in A
erhalten werden kann.”) Weiterhin wurden groBe kationische
(P,*, n <89 und anionische Polyphosphorspezies (P,”, n <
49)7 in der Gasphase durch Laserablationstechniken er-
zeugt. Frithere Untersuchungen in organischen Losungsmit-
teln durch die Gruppe von Baudler fiihrten tiberdies zu einer
grofen Zahl an organosubstituierten Polyphosphorverbin-
dungen.® Diese Gruppe konnte auch iiber die Synthese von
Mischungen groBer Polyphosphide wie P;*~, Py,®~ und P,*~
berichten.”’) Einige davon wurden als Verbindungen isoliert
und strukturell charakterisiert,'”! so auch das Polyphosphid
P2647.[11]

Im Unterschied zu dieser Aktivierung von P, unter Ver-
wendung von Hauptgruppenelementverbindungen™ ist die
Aktivierung von P, durch Ubergangsmetalle ein etabliertes
Gebiet™ und von groBem Interesse im Hinblick auf Syn-
theseverfahren fiir Organophosphorverbindungen, die PCl,
als Ausgangsstoff vermeiden. Die bisher grofite neutrale P,-
Spezies, [{(Bu;P),Ni},P;,] (B), wurde durch Kondensation
zweier P;-Einheiten ausgehend von Li;P,-3DME syntheti-
siert. Mit P, als Ausgangsverbindung sind die groften
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[{CpCr(CO),}5(Pp)]"*! sowie [(Cp*M),Py] (M=Rh, Cp*=
Cp’ =7’-CsHyBu,-1,3;")  M=Co, Cp®=CpS=n>-C;H;-
(SiMe;),-1,3)71(C), in dessen Struktur zwei verkniipfte cyclo-
Ps-Einheiten vorliegen. Der bisher groBte *'P-NMR-spek-
troskopisch charakterisierte P,-Komplex, der ausgehend von
P, synthetisiert wurde, ist [(Cp”’Co);P;,] (D) (Cp” =v’-
CsH,1Bus-1,2,4). Er wurde durch die Gruppe von Scherer als
Nebenprodukt (3%) bei der Cothermolyse von
[Cp"Co(CO),] und P, bei 190° oder in méBigen Ausbeuten
(23 %) durch Photolyse bei Raumtemperatur erhalten (neben
10% [(Cp''Co);P;]).l"8! Zusitzlich wurde in beiden Reaktio-
nen [(Cp”’Co),(P,),] gebildet, in der Thermolyse als Haupt-
(22 %) und in der Photolyse als Nebenprodukt (4 % ).
Angesichts des derzeitigen Wissenstands stellt sich die
Frage nach gezielten Synthesewegen fiir groere neutrale P,-
Aggregate, um die Transformation von P, zum Hittorf’schen
Phosphor!™ oder anderen Polyphosphorstrukturen nachzu-
bilden, die stabiler als P, sind.?” Aus diesem Grund erschien
die Nutzung eines ungesittigten Komplexfragments von
Vorteil, das P,-Tetraeder zu grofleren Spezies kombinieren
kann. Da offensichtlich CpRCo-Einheiten eine maBgebliche
Rolle in der Stabilisierung grofler P,-Einheiten spielen, ent-
schieden wir uns fiir [(Cp”'Co),(n*m*-C;Hg)] (1).2Y Der
Komplex 1 dissoziiert in Losung teilweise unter Bildung
elektronisch ungesittigter 14-Valenzelektronen-Fragmente
[Cp"Co].P! Diese hochreaktiven Fragmente koénnten dann
mit P, unter sehr milden Bedingungen reagieren, im Unter-
schied zu der eher geringen Reaktivitdt von [Cp"”’Co(CO),]
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mit P,.”?! Hier berichten wir iiber den Einsatz dieses unge-
sdttigten Komplexes, um, in Abhingigkeit von der Reakti-
onsabfolge und -temperatur, eine selektive Produktbildung
zu ermoglichen. Diese kontrollierten Reaktionen fithren zu
Komplexen mit den bisher groBten strukturell charakteri-
sierten Polyphosphoreinheiten, P,; und P,,. Weiterhin gibt es
massenspektrometrische Anhaltspunkte fiir noch gréBere P,-
Spezies. Letztlich konnte der P;,-Komplex D erstmalig in
hohen Ausbeuten synthetisiert und strukturell charakterisiert
werden.

Nach Zugabe einer P,-Losung in Toluol zu einer Losung
des Cobaltkomplexes 1 bei Raumtemperatur wird die quan-
titative Bildung des violetten zweikernigen Cobaltkomplexes
2 beobachtet [GI. (1)].

[C‘O]
=|= RT
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Wenn umgekehrt bei Raumtemperatur eine Losung von 1
langsam zur Losung eines Uberschusses von P, gegeben wird,
zeigt das *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung den
P,,-Komplex 3 als Hauptprodukt an, das nach sidulenchro-
matographischer Aufarbeitung in 41% Ausbeute isoliert
werden kann, gefolgt von 2 (14 %) und dem Pg-Komplex 4
(5%) [Gl. (2)]. Offensichtlich fiihrt der Uberschuss an P,
wihrend der langsamen Zugabe des Cobaltkomplexes zu
einer Aggregation von P,-Einheiten und damit zu groBeren
P,-Aggregaten.
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Wenn jedoch die gleiche Prozedur bei —60°C ausgefiihrt
wird, zeigt das *'P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung
einen neuen P;-Komplex, [(Cp"”’Co),P 4] (5), als Hauptpro-
dukt sowie Signale fiir Komplexe mit noch groferen Phos-
phorliganden [GL. (3)].

Weil sich die gro3en P,-Komplexe wihrend der chroma-
tographischen Aufarbeitung leicht zersetzen, wurde zunéchst
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eine Vortrennung der Reaktionsprodukte durch Saulenchro-
matographie erreicht, die zu einer vereinigten Fraktion der
groflen P,-Komplexe fiihrte. Eine FDI-massenspektrometri-
sche Analyse dieser Fraktion zeigte weiterhin das Vorliegen
von [(Cp"'Co)sPx], [(Cp”Co)sPy], [(Cp”Co)ePy] und von
Komplexen bis hin zu [(Cp”’Co)sP,] an.”® Die anschlieBende
schnelle diinnschichtchromatographische Trennung in einer
Handschuhbox ergab neben 5 den [(Cp”’Co)sP,4] (6).

Eine Kristallstrukturanalyse von 3! (Abbildung 1) be-
statigt die P;-Ps-Zusammensetzung des P,-Liganden, die aus
den ¥'P-NMR-Untersuchungen der Gruppe von Scherer ab-

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall (ohne Wasserstoffato-
me).

geleitet wurde.™ Das P,,-Geriist lisst sich durch ein Ps-
,»Cyclopentadien“-Fragment beschreiben, das iiber eine P-P-
Bindung an ein P;-,,Norbornadien“-Fragment gebunden ist
(Abbildung 2). Dieses Geriist wird durch die Koordination
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Abbildung 2. P,,-Geriist und Koordinationsform des Komplexes 3.

von drei Cp”’Co-Fragmenten mit 14 Valenzelektronen stabi-
lisiert, wobei es insgesamt als 12-Elektronen-Donorligand
fungiert. Der Co2-P7-Abstand von 2.1489(2) A ist signifikant
kleiner als die Co-P-Abstinde an Col (Mittelwert:
2.3280(2) A) und Co3 (Mittelwert: 2.3356(2) A); dies spricht
fiir eine formale dative Bindung durch das P7-Atom. Co2
erhilt die verbleibenden zwei Elektronen durch die P8-P9-
Einheit. Der P§8-P9-Abstand von 2.4121(2) A ist mit Werten
fur die langsten bekannten P-P-Bindungen vergleichbar.
Dieser Abstand in 3 ist um 0.083 A groBer als der P-P-Ab-
stand in der ionogenen Verbindung [Ag(n>-P,),] [A{OC-
(CF;)3}4]729(2.329(2) A), aber immer noch um 0.05 A kleiner
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alsin der ,,side-on“-koordinierten P-P-Kante des P,-Molekiils
in [CIRh(PPh,),(n-P)]?" (2.462(2) A).” Uberdies haben
die Verbindungen [(Cp”Rh),P,,]!¥ (Cp” =n’-CsH,Bu,-1,3)
und [(CpSiCo),P,o]""" (CpS =1’-CsH,(SiMe;),-1,3), die einen
vergleichbaren Koordinationsmodus in dieser Region zeigen,
wesentlich groBere P-P-Abstinde von 2.624(2) und
2.4743(15) A.

Verbindung 5 ist rubinrot und gut 16slich in organischen
Losungsmitteln. Sie ist sehr luftempfindlich, aber im Fest-
korper unter Argon fiir Monate stabil. Losungen von 5
konnen bei Raumtemperatur ohne Zersetzung gehandhabt
werden. In der FDI-massenspektrometrischen Analyse
werden der Molekiilionenpeak sowie Signale fiir die Kom-
plexfragmente [(CoCp’”’);P1,]" und [(CoCp”’),P,]* gefunden,
die den Zersetzungsprozess von 5 zeigen.

Das '"H-NMR-Spektrum von Komplex 5 in C¢Dg bei 27°C
zeigt eine gehinderte Rotation aller vier Cp”’-Liganden, da
unter anderem 12 Singuletts der 12 tBu-Gruppen beobachtet
werden. Versuche, 'H-NMR-Spektren bei hoheren Tempe-
raturen zu messen, um frei rotierende Cp”’-Gruppen zu er-
halten, scheiterten an der Zersetzung von 5. Bei 27 °C besteht
das *'P{'H}-NMR-Spektrum des P,,-Komplexes 5 aus 13 Si-
gnalgruppen im Verhiltnis von 1:1:2:1:1:1:1:2:1:2:1:1:1 zwi-
schen 6 =210 und —95 ppm.”*!

Eine Rontgenstrukturanalyse von 5 (Abbildung 3) zeigt
einen Polyphosphorkifig, der aus 16 Phosphoratomen besteht
und durch vier Cp”'Co-Fragmente stabilisiert wird. Der zen-

Abbildung 3. Molekiilstruktur von 5 im Kristall (ohne Wasserstoffato-
me).

trale Py-Kifig des polycyclischen P s-Gertists ist mit einem P;-
Ring und einer P,-Einheit verbunden. Das beispiellose P4-
Geriist von 5 unterscheidet sich beziiglich seiner Architektur
deutlich von dem Liganden in 3.

Der Py-Ligand fungiert als 16-Elektronen-Donorligand
fir die vier Cp”’Co-Fragmente. Jedes Cobaltzentrum wird
durch drei Phosphoratome des Ps-Liganden koordiniert
(Abbildung 4). Dabei wird jedes Cobaltatom durch ein P-
Atom mit einer kiirzeren dativen Bindung mit (2.1651(16)-
2.2218(16) A) und zwei lingeren Co-P-Bindungen koordi-
niert (2.2703(16)-2.3192(17) A). Die P7-P16-Bindung liegt
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Abbildung 4. P,s-Gerlist und Koordinationsmodus von Komplex 5.

mit 2.2334(19) A im Bereich einer Einfachbindung, ist jedoch
in einem bestimmten Maf} bemerkenswert. Unter elektroni-
schen Gesichtspunkten kann man sie als zwitterionisch oder,
systematisch, als ein Phosphanyliden-c*-phosphoran ansehen,
das in ein ,,Push-pull“-System gegeniiber einem Cp”’'Co-
Fragment eingebettet ist. Letztere Verbindungsklasse ist
mittlerweile in der Phosphorchemie®” etabliert und wird z. B.
in [(2,6-Mes,C¢H;)P(AuCl),PMe;]?! vorgefunden, wo nach
Koordination des Phosphanyliden-Phosphoratoms an AuCl-
Fragmente eine signifikante Verldngerung der P-P-Bindung
von 2.084(2) auf 2.205(1) A beobachtet wird.

Um tiefere Einsicht in die Natur aller P-P-Bindungen in §
zu bekommen, haben wir eine topologische Analyse® der
Elektronendichte p und der Elektronlokalisierungsfunktion
(ELF) durchgefiihrt,” " die aus Dichtefunktionalrechnun-
gen (DFT) erhalten wurde. Die Ergebnisse wurden mit ver-
schiedenen Phosphormodellverbindungen verglichen, die P-
P-Bindungen unterschiedlichen Charakters aufweisen (Ta-
belle S1, Abbildung S9 und Diskussion®!). Bei diesen Ver-
gleichen fanden wir, dass alle P-P-Bindungen in 5 typische P-
P-Einfachbindungen reprisentieren. Speziell die topologi-
schen Parameter der P7-P16-Bindung sind dhnlich zu denje-
nigen gewohnlicher P-P-Einfachbindungen. Jedoch weisen
die Ergebnisse der NBO-Ladungsanalyse (Tabelle S2!) eine
leichte Zunahme der positiven Ladung an P7 und der nega-
tiven Ladung an P16 auf, die einen gewissen polaren Cha-
rakter anzeigt.

Zusitzlich zum P -Komplex § wurde durch diinnschicht-
chromatographische Trennung die braune Verbindung 6 iso-
liert, die sehr luftempfindlich und gut 16slich in Hexan und
Dichlormethan ist. In der FDI-massenspektrometrischen
Analyse wurde der Molekiilionenpeak beobachtet sowie sehr
schwache Peaks fiir die Fragmente [(CoCp”),Po],
[(CoCp™)sPy]" und [(CoCp™)sPyy]"

Das "H-NMR-Spektrum von Komplex 6 in C;Dg bei 27°C
zeigt die Signale fiir fiinf Cp"’-Liganden. Nur zwei dieser Li-
ganden sind auf der NMR-Zeitskala frei rotierbar; aufgrund
von sterischen Betrachtungen sollte es sich dabei um die Li-
ganden an Co4 und Co5 handeln (Abbildung 5). Das *'P{'H}-
NMR-Spektrum des P,,-Komplexes bei 27°C besteht aus 12
Signalgruppen im Verhéltnis 1:1:1:2:2:5:2:2:2:2:2:2 zwischen
0=350 und —140 ppm. Nach dem Abkiihlen auf —60°C
werden die Signale deutlich schirfer.”!

Zahlreiche Versuche, Einkristalle von 6 zu erhalten,
schlugen fehl, was auf die groBe Flexibilitdt des Phosphor-
geriists zuriickgefiihrt werden kann, die die breiten Signale im
*'P.-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur hervorruft. Um
den P,,-Ligand zu stabilisieren, wurde [Cr(CO)s(thf)] zu 6
hinzugegeben. Nach monatelanger Lagerung in Hexan bei
—35°C bildeten sich braune Stébe von
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Abbildung 5. Molekiilstruktur von 7 im Kristall (ohne Wasserstoffato-
me).

[(Cp”'Co)sP,{Cr(CO),}s] (7; Schema 1). Das *'P{'H}-NMR-
Spektrum von 7% zeigt 16 Signalgruppen. Verglichen mit 6
sind die Signale eindeutig schérfer, was auf eine starrere
Struktur hinweist.

Eine Rontgenstrukturanalyse von 7 (Abbildung 5) zeigt
ein P,-Geriist, das durch fiinf CoCp”’- und drei Cr(CO),
Fragmente stabilisiert wird. Das polycyclische Phosphorge-
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Schema 1.

riist von 7 besteht aus sieben fiinfgliedrigen und drei sechs-
gliedrigen Ringen. Das mittlere P,-Fragment erinnert an
einen Ausschnitt des Hittorf’schen Phosphors, in dem Pg-
Cunean-Einheiten (hier P,Co-Einheiten; Co ersetzt eine P,-
Einheit) iiber eine P,-Einheit verkniipft sind. Der P,,-Ligand
fungiert als 32-Elektronen-Donorligand gegeniiber fiinf
Cp"’Co-Fragmenten und drei Cr(CO),-Fragmenten. Jedes
Cr(CO),-Fragment wird durch zwei freie Elektronenpaare
des P,,-Geriists koordiniert, wodurch der Komplex starrer
wird. Die Koordinationsmodi des Phosphorliganden zu den
CoCp"’-Fragmenten sind denen im P;-Komplex 3 dhnlich.
Wie in der Kiristallstruktur von 3 und 7 sind die dativen
Bindungen wesentlich kiirzer als die anderen Co-P-Bindun-
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gen. Die P-P-Bindungsldngen liegen im Bereich von P-P-
Einfachbindungen, wihrend die formalen P-P-Doppelbin-
dungen (Mittelwert: 2.151 A) des P,-Geriists (Schema 2)
typischerweise kiirzer sind als die formalen Einfachbindun-
gen (Mittelwert: 2.228 A). Die einzige Ausnahme ist der P1-
P2-Abstand (2.482(4) A), der noch 0.070 A groBer ist als der

P—FP

P/I\:’ /\P
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/, /f“:/.\/ K \ Hittorf'schen Phosphor

P=F" " pp” P=p
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Schema 2. Vorgeschlagene Cycloaddition zweier P,,-Einheiten, die sich
formal von Ausschnitten des Hittorf’schen Phosphors ableiten, zur Bil-
dung des P,,-Kifigs von 6 und 7.

analoge P-P-Abstand in 3. Die &hnliche Architektur der
Phosphorliganden in 3 und 5 weist auf die Bildung des P,,-
Liganden durch eine [4+2]-Cycloaddition zweier Py,-Einhei-
ten hin (Schema 2), die durch Cp”’Co-Einheiten in 6 und
durch zusitzliche Cr(CO),-Gruppen in 7 stabilisiert werden.
Interessanterweise kann die urspriingliche Pj,-Einheit als
Ausschnitt aus Hittorf’schem Phosphor angesehen werden,
sodass eine anschlieBende Cycloaddition, Aggregation und
Stabilisierung durch Cp”’Co- und Cr(CO),-Fragmente erfol-
gen kann.

Umsetzungen von P, mit ungesittigten Komplexfrag-
menten unter den richtigen Reaktionsbedingungen haben
einen Weg zu Pg-, P,-, Pi¢- und P,,-Komplexen eroffnet. Diese
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Komplexe stellen die grofiten bisher durch Rontgenstruktur-
analysen eindeutig charakterisierten Polyphosphorverbin-
dungen dar. Als Ergebnis der diinnschichtchromatographi-
schen Trennung wurden noch grofere P,-Komplexe, wie
[(Cp""Co)ePy], detektiert und massenspektrometrisch iden-
tifiziert. Das neue Synthesekonzept der metallkontrollierten
Selbstaggregation von P,-Molekiilen zu grofen neutralen
Polyphosphorkifigen gibt Aufschluss iiber die Bildung von
hoher aggregierten Allotropen ausgehend von elementarem
P,-Phosphor.
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