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Obwohl seit Jahrzehnten auf dem Gebiet der Polyphosphor-
chemie intensiv geforscht wird,"! sind Kenntnisse iiber ho-
moleptische Polyphosphorkationen immer noch auf die Er-
gebnisse von massenspektrometrischen” und quantenche-
mischen Untersuchungen® beschrinkt. Im Allgemeinen sind
die kationischen diamagnetischen Kéfige mit ungerader Zahl
an Phosphoratomen stabiler, wobei Py", das aus zwei C,,-
symmetrischen Ps-Kifigen mit einem gemeinsamen Phos-
phoniumatom besteht, eine besondere Stabilitit zukommt.
Dieser Kifig findet sich auch in einem der wenigen bekann-
ten P-Kationen des Typs [PsR,]" (R=CI-I, Ph,
DippN(CI)NDipp (Dipp = 2,6-Diisopropylphenyl)).>*!
Formal werden diese Geriiste durch die Insertion eines car-
benanalogen PR,"-Fragments in eine P-P-Bindung von P,
gebildet (zur P,-Aktivierung siehe Lit. [9,10]).

Stabile Carbene konnen, abhéngig von ihrer elektroni-
schen Struktur, mit P, unter Bildung von P;- bis P,,-Struktu-
ren wechselwirken.'!! Vor kurzem wurden auch groBere
kationische P,-Kifige synthetisiert,”! jedoch gelang die Her-
stellung eines reinen P, *-Kations bisher nicht. Daher muss ein
geeignetes Einelektronenoxidationsmittel gefunden werden,
um P, (Tonisationsenergie (IE) 9.34 eV)!'J zu oxidieren und
P,"-Kationen zu erzeugen. Im Folgenden berichten wir iiber
die Reaktion von P, mit den Salzen [NO]*[AI(OC-
(CF5)5),]"™ (1) (IE(NO)=9.26 eV™) und [NO,]*[Al(OC-
(CF)5).] (2) (IE(NO,) = 9.59 e V™). Zumindest 2 sollte eine
ausreichende Oxidationskraft besitzen, um P, zu oxidieren.
Das Salz 2 wurde aus NO,[BF,] und Li[Al(OC(CF;);),] in SO,
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hergestellt (94% Ausbeute), wobei unlosliches Li[BF,] zu-
riickblieb, und mittels Einkristallstrukturanalyse, Schwin-
gungs- und NMR-Spektroskopie vollstandig charakterisiert
(zu Einzelheiten siehe die Hintergrundinformationen).

Die Reaktionen von 1 und 2 mit P, in CH,Cl, zeigen vollig
unerwartet den gleichen Verlauf, und das unabhéngig von der
Stochiometrie der Edukte (zwischen 3P:1NO,” und
9P:1NO,"): Uber ein rotes Intermediat wird das gelbe End-
produkt [P,NO]*[AI(OC(CF;);)s]” (3) erreicht (Schema 1).

P, + NO*[AI(OC(CF))i]
U cmen VL RT

{Intermediat}# (rot)

P, + NOQ*’[A](OC(CF@);)A’
2
RTJ' CH.CL

[P:NOJHAL(OC(CF3)s).(gelb)
3

Schema 1. Die Reaktionen von 1 und 2 mit P, in CH,Cl,.

Die Verbindung 3 kann durch Insertion des carbenanalogen
NO™ in eine P-P-Bindung von P, verstanden werden. Die
Bildung eines E-N(O)-E-Fragments durch Insertion von NO*
in die E-E-Bindung von Hauptgruppenelementen ist bisher
ohne Prizedenz."" Die Struktur des [P,NO]*-Kations wurde
durch Losungs- und Festkorper-NMR-, IR- und Raman-
Spektroskopie sowie Massenspektrometrie aufgeklart und ist
dariiber hinaus in Einklang mit quantenchemischen Rech-
nungen und der Massenbilanz der Reaktion.

Anfangs wurden die Umsetzungen bei 203 K durchge-
fuhrt. Aufgrund der geringen Loslichkeit des weilen Phos-
phors wurde die Reaktionsmischung auf 298 K erwirmt. Die
zunéchst farblose Reaktionsmischung wurde schlagartig bor-
deauxrot, bis eines der Edukte verbraucht war; danach wurde
die Losung leicht gelblich. Wird die gesamte Reaktion bei
Raumtemperatur durchgefiihrt, verschwindet die rote Far-
bung nach etwa 10s. Das *P-NMR-Spektrum des gelben
Reaktionsprodukts 3 in CD,Cl, (Abbildung 1a) zeigt zwei
Tripletts bei —232 und 360 ppm (Integration 1:1) mit einer
!Jpp-Kopplungskonstante von —160 Hz (PsX,"-Verbindun-
gen!® weisen eine dhnliche Kopplung auf). Weitere Kopp-
lungen konnten nicht beobachtet werden.

Sowohl das Kopplungsmuster als auch die chemischen
Verschiebungen deuten auf einen C,,-symmetrischen Phos-
phorkifig hin, bei dem eine PX,-Phosphoniumeinheit des
strukturell verwandten [P;X,]*-Kations durch ein Hetero-

Angew. Chem. 2010, 122, 83168320


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003031

Ay -160Hz /| T =
360 ppm ) }\ A A —232 ppm
vy
~‘1//u V\\;w )L\Jg ’
X A
K / N\
X
S /
|
A
__ak.,L.LJLLL’ LJUL.A._W_
500 400 300 200 100 0 1000 200 300
&/ppm

Abbildung 1. a) *'P-NMR-Spektrum (161.99 MHz) von 3 (Spinsystem
AX,) in CD,Cl, bei 285 K. b) *'P-MAS-NMR-Spektrum von 3 mit einer
Rotationsfrequenz von 6 kHz bei 298 K.

atom (N) ersetzt ist. Das Signal bei —232 ppm ist demnach der
distalen P-P-Kante (P,) zuzuordnen, und das verbreiterte
Signal (Av, =65 Hz) bei 360 ppm gehort zu den Phosphor-
atomen (Pyx), die dem Stickstoff benachbart sind. Diese
Nachbarschaft fiithrt zu einer signifikanten Entschirmung
sowie zu einer Verbreiterung des Tripletts durch eine nicht-
aufgeloste Kopplung zum Quadrupolkern “N. Folglich kann
das Singulett im Losungs-"*“N-NMR-Spektrum bei 173 ppm
(Av, =270 Hz) dem verbriickenden Stickstoffatom zuge-
ordnet werden.

Die gemessenen und berechneten chemischen Verschie-
bungen und Kopplungskonstanten stimmen sehr gut iiberein
(Tabelle 1 und Hintergrundinformationen). Zahlreiche Ver-
suche, fiir die Rontgenbeugung geeignete Einkristalle zu

Tabelle 1: Gemessene und berechnete NMR-Parameter von [P,NO]".

Kern Losung!! Festkorper berechnet
o) Oiso

“N 175 - 2201

P (A) —232 —248 —2320!

P (X) 360 407 3480

ep/Hz —-160 —~160 —1524

[a] In CD,Cl,. [b] CCSD(T)/aug-cc-pVDZ-Niveau auf P, (0 =—521) refe-
renziert; NO' (Standard CH;NO,): 6=20.2 ppm. [c] B3LYP/aug-cc-
pVTZ-Niveau. [d] Rotationsfrequenz: 6 kHz. Die isotrope chemische
Verschiebung wurde mit TOPSPIN 2.11"") berechnet.

ziichten, scheiterten. Wir konnten wiirfelformige Produkte
erhalten, die im polarisierten Licht keine Ausloschung zeig-
ten. Alle Rontgenbeugungsexperimente zwischen 100 und
298 K lieferten aber weder Reflexe noch Pulverringe. Durch
Schwingungs- und Festkorper-NMR-Spektroskopie lief sich
jedoch nachweisen, dass es sich bei der Verbindung nicht um
weillen Phosphor handelte. Die Verbindung 3 konnte repro-
duzierbar im 1-g-Mafstab hergestellt werden.

Dass das Anion intakt ist, konnte durch Festkorper-NMR-
Spektroskopie (*’F, ¥Al) nachgewiesen werden. Das *'P-
MAS-NMR-Spektrum stimmt mit dem der Losung iiberein,
d.h. zwei Signale bei 0;,=—248 und + 407 ppm (Abbil-
dung 1b). Das Signal bei hoherer Frequenz zeigt eine hohe
Anisotropie (8;; =500, 8,, =463, 0;;=258), welche der
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Nachbarschaft zu weiteren Heteroatomen Rechnung trigt.
Bei Rotationsfrequenzen von 15 kHz ist bei dem niederfre-
quenten Signal die Triplettaufspaltung mit einer 'Jyp-Kopp-
lung von —160 Hz zu erkennen. Daraus ist zu schlieen, dass
die kationische Struktur in Losung mit der im Festkorper
tibereinstimmt.

Das Schwingungsspektrum von 3 (Abbildung 2 und Ta-
belle 2) zeigt neben Anionenbanden eine N=O-Streck-
schwingung bei 1507 (IR)/1509 cm ™' (Raman), eine intensive
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Abbildung 2. FT-ATR-IR- (ZnSe, Auflésung 2 cm™', 32 Scans) und FT-
Raman-Spektrum (2048 Scans, 4 cm™' Auflésung, 32 mW Laserleis-
tung, 1064 nm) von 3. [P,NO]*-Banden: *. Alle anderen Banden
kénnen [AI(OC(CF;);),]~ zugeordnet werden.

Tabelle 2: Berechnete und gemessene Schwingungsmoden des [P,NO]"-
Kations.

IR [em™] Raman [cm™'] (%) ber!d ber Zuordnung
15078 (1496)®1 1509 (31) 1545 1558/1517 A, v(NO)
555  538/540 A, 8,(P.N)

363 (100) 558  547/531 B, d,,(P,NO)
470 (26) 466  435/426 A, O,(P,N)
441 (21) 436 420/415 B, V,,(PP)
408 (25) 405  387/384 B, p(PP)
397 (28) 392 379/374 A, §(PNP)

[a] ZnSe-ATR-IR-Spektroskopie. [b] CH,Cl,-Lésung in situ (REACT-IR Si-
licium).  [c] CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-Niveau.  [d] BP86/aug-cc-pVTZ-
Niveau. Die kursiv gesetzten Zahlen wurden mit der anharmonischen
Korrektur erhalten.

Phosphorkifigschwingung bei 563 cm™ (Raman: A, teil-
weise liberlagert von einer Anionenbande) sowie weitere
Kifigschwingungen bei 471, 440, 408 und 393 cm'. Diese
Zuordnungen werden durch Vergleiche mit Spektren des
Anions!"® und Berechnungen der (harmonischen) Schwin-
gungsspektren des Kations in 3 bis zum CCSD(T)/aug-cc-
pVTZ-Niveau gestiitzt. Nach anharmonischen Korrekturen
auf dem DFT-Niveau konnte die Ubereinstimmung mit dem
Experiment fiir die signifikante NO-Streckschwingung noch
verbessert werden (Tabelle 2).

Freies gasformiges [NO]" hat eine Schwingungsfrequenz
von 1903 cm ™, [NO] ™ in vielen Festkorperstrukturen eine von
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ca. 2300 cm~."?! Die NO-Moden der Metallkomplexe mit
terminalen Nitrosylliganden®! erscheinen im Bereich von
1664-1789 cm !, n>-verbriickendes NO absorbiert im Bereich
von 1445-1603 cm™'. Matrixisoliertes PNO, die einzige Ver-
bindung mit einer PNO-Einheit, zeigt eine Absorption bei
1755 cm L Die Bindungslingen der NO-Verbindungen
variieren von 106 [NO]" iiber 115 [NOJ: bis zu 123 pm (NO-
Komplexe). Daher ist, unter Beriicksichtigung der mittleren
NO-Streckschwingungsfrequenz von 1508 cm™', eine NO-
Bindungsldnge zwischen 115 und 123 pm zu erwarten, die von
leicht negativ geladenem NO herriihrt. Die positive Ladung
des Kations muss demnach an der P,-Einheit lokalisiert sein.
Diese Zuordnung ist auch in Einklang mit den Ergebnissen
unserer Berechnungen (siche Abbildung 4 und Tabelle 3).

Auch das aufgenommene ESI-Massenspektrum deutet
auf die Zusammensetzung als monomeres [P,NO]" hin (siehe
die Hintergrundinformationen): Bei m/z 153.8 tritt das fiir
[P, N,;,O,]" erwartete Signal auf. Dieses Fragment wird durch
CID (40 eV, Laborsystem, Xe als Stofgas) in zwei weitere
Hauptbestandteile mit m/z 123.8 [P,]" und 92.8 [P5]" zerlegt,
die auf den erwarteten Verlust von NO bzw. PNO zuriick-
zufiihren sind.

Die Bildung von [P,NO]" aus NO" und P, ist ein exer-
goner Prozess (Abbildung 3). Ein Vergleich der Thermoche-
mie (AgU) der Bildung des Kations auf dem CCSD(T)/aug-

NO,' Pt ENOy .
[P.NO.|" T P, o » Sp,0-ENO
AN 107 122
- -154
v J;; NO -145
‘ 1P Oy ;
b —— Py + ¢PyOg + ENO

Abbildung 3. Thermochemie der Reaktionen des NO*- und NO,"-Kat-
ionen mit P, zu den Kationen [P,NOJ" und [P,NO,]*. Die freien Reakti-
onsenthalpien (AgG) sind fiir T=298 K angegeben, Lésungswerte (auf
dem B3LYP/aug-cc-pVTZ-Niveau) sind kursiv gesetzt (COSMO-Modell:
CH,Cl,, & =8.932)).

cc-pVTZ- (—151 kImol™") und dem B3LYP/aug-cc-pVTZ-
Niveau (—186 kJmol™) zeigt, dass das Hybrid-DFT-Niveau
ausreichend fiir die Beschreibung der Thermochemie ist. Die
Reaktion von NO," mit P, wurde mit folgendem Modell
néher untersucht: Als erster Schritt der Reaktion wurde die
Bildung instabiler Phosphoroxide, wie P,O, unter Reduktion
von NO," zu NO* angenommen (Abbildung 3). Dieser Vor-
schlag wird durch In-situ-IR-Beobachtungen gestiitzt, welche
eine intermedidre Bildung von NO™ in den Reaktionen aus-
gehend von NO," zeigen. Im weiteren Reaktionsverlauf dis-
proportioniert P,O und bildet z.B. weniger l6sliches P,Oq
(oder andere hohere Oxide) und P,, was sich mit der beob-
achteten Bildung unloslicher Riickstinde wihrend der Re-
aktion deckt. Diese energetisch bevorzugte Disproportio-
nierung ist eine mogliche Erkldrung fiir die Beobachtung,
dass nur das Kation [P,NO]J" und nicht auch das ebenfalls
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mogliche, allerdings weniger giinstige Kation [P,NO,|* ge-
bildet wird.

Der Reaktionsverlauf, der zur Bildung von [P,NO]" fiihrt,
lasst sich durch In-situ-IR-Spektroskopie (REACT-IR) ver-
folgen. Zunichst erscheint nur die Bande von gelostem
freiem NO™ bei 2242 cm ™', dann folgt eine schwache inter-
mediére Bande bei 1650 cm™', und schlieBlich zeigt sich die
NO-Bande des Produkts [P,NO]" bei 1496 cm™'. Dieser
Verlauf lédsst sich durch die Verldngerung des NO-Abstands
wihrend der Reaktion erkldren (Abbildung 4). Die auftre-
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Abbildung 4. Reaktionspfad (SCF-Energien) der Bildung von [P,NO]*
(B3LYP/aug-cc-pVTZ-Niveau). Die Abstinde sind in pm angegeben.

tenden Farben stimmen mit den berechneten UV/Vis-Spek-
tren ((RI-)CC2/def2-TZVPP-Niveau, siche Hintergrundin-
formationen) iiberein. Die grofiten Beitrdge zur Farbigkeit
sind in elektronischen Anregungen aus den P,-Orbitalen in
eines der m*-Orbitale der NO-Bindung zu suchen (Abbil-
dung 4).

Die rote Farbe, die bei Raumtemperatur fiir einige Se-
kunden sichtbar ist, weist auf ein Intermediat hin, das aller-
dings NMR-spektroskopisch nicht beobachtet werden
konnte. Dieses rote Intermediat wird einem C,-symmetri-
schen [P,—NO]"-Addukt zugeordnet, das ca. 27 kJmol™'
energiereicher als das Kation [P,NO]* ist (Abbildung 4).
Moglicherweise ist dieser Reaktionsverlauf ein orbitalkon-
trollierter Vorgang: Das it*-LUMO von NO™ hat den gréBten
Koeffizienten am Stickstoff und wechselwirkt mit dem
HOMO von P, unter Bildung des roten Intermediats. Dabei
entsteht das [P,NO]J"-Kation iiber einen C,-symmetrischen
Ubergangszustand (Abbildung 4). Ein #hnlicher Verlauf
wurde in einer theoretischen Studie zur Insertion des Silylens
SiH, in eine Kante von P, beschrieben.?

Die Bindungsverhiltnisse im [P,NO]*-Kation konnen
einfach durch Lewis-Resonanzformeln erkliart werden (Ab-
bildung 5). Diese zeigen, dass hauptséichlich die Phosphor-
atome P3 und P4 die positive Ladung tragen. Dies wird durch
die NPA-Ladungen und die NBO-Analyse gestiitzt
(Schema 2 und Tabelle 3), wobei die groBte Donor-Akzeptor-
Wechselwirkung die negative Hyperkonjugation aus dem
freien Sauerstoffelektronenpaar in das o*-Orbital der N-P-
Bindung ist. Dadurch wird diese Bindung verldngert. Die
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Abbildung 5. Lewis-Resonanzformeln von [P,NO]". Die beiden uferen
tragen am meisten zur tatséchlichen elektronischen Struktur bei.
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Schema 2. Berechnete
Struktur von [P,NO]*
mit den NPA-Ladun-
gen kursiv (siehe
auch Tabelle 3). Die
Winkel (3-2-4) und (2-

Ladungsverteilung ist in gewisser
Weise mit der in Metall-(n>-NO)-
Komplexen®! vergleichbar, wie die
berechnete iibereinstimmende N-O-
Bindungsldnge und die beobachtete N-
O-Streckschwingungsfrequenz zeigen.
Ebenso sind in den NMR-Spektren die
Signale der positiv polarisierten Phos-
phoratome zu hoheren Frequenzen
verschoben.

Die Elektronendichte an den bin-
dungskritischen Punkten (BKP) der P-

P-Bindungen in [P,NOJ* (3,—1) ist
etwas groBer als die in P, (0.61 e A7)
(siehe Hintergrundinformationen).

3-5) betragen 104.1
bzw. 81.6°.

Tabelle 3: Berechnete Struktur und Bindungsparameter von [P,NO]*
(siehe auch Schema 2).

Atome d [pm]® oA (3,—1) [eA3 e(—3,1)™ WBIP
(1-2) 119.3 3.58 0.05 1.70
(2-3) 183.1 0.88 0.20 0.74
(3-5) 224.4 0.67 0.40 0.90
(5-6) 219.3 0.67 0.02 1.04

[a] (FULL-)CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-Niveau.
Niveau.” [c] Wiberg-Bindungsindex.

[b] BP86/aug-cc-pVTZ-

Am bindungskritischen Punkt der N-O-Bindung ist die
Elektronendichte in [P,NO]* ca. 1.4 ¢ A kleiner als in NO*
(4.99 ¢ A~%). Vergleicht man die Elektronendichte auf dem P-
N-BKP in [P,NO]* mit der auf dem BKP von H,P-NH,
(1.08 e A~?), so spricht dies fiir die vorgeschlagene Lewis-
Resonanzformulierung in Abbildung 5.

Die MS-Untersuchungen legen nahe, dass [P,NO]" als
Quelle fiir Phoshorkationen dienen konnte. Um dies zu un-
tersuchen, wurde [P,NO]" mit dem o-Donor P(C¢Hs); um-
gesetzt. Wird P(C¢H;s); zu einer Losung von 3 in CD,Cl, ge-
geben, bildet sich spontan und ausschlieBlich das literatur-
bekannte® Triphospheniumion [P(P(C¢Hs);),]" (Spektren
sind in den Hintergrundinformationen hinterlegt). [P,NO]*
fungiert somit als reine ,,P**“-Quelle, wobei Neutralverbin-
dungen wie PNO,?%2! das auch im Massenspektrum ge-
funden wurde, gebildet werden. Diese Ergebnisse zeigen die
vielversprechende Anwendbarkeit von [P,NO]* zu Synthe-
sezwecken auf und lassen auf andere interessante Phosphor-
kationen hoffen.
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Abschliefend sei bemerkt, dass die Herstellung der
reinen homopolyatomaren Phosphorkationen als eine der
groBen Herausforderungen bestehen bleibt. NO*- und NO,*-
Salze sind, unabhéngig von der Stochiometrie, nicht in der
Lage, P, unter Bildung von P,* zu oxidieren, obwohl zumin-
dest NO," dafiir geniigend Oxidationskraft besitzt. Stattdes-
sen wurde das neuartige Kation [P,NO]" durch eine E-N(O)-
E-Insertion von NO™ in eine Bindung zwischen Hauptgrup-
penelementatomen gebildet. Die positive Ladung in [P,NO]*
ist groBtenteils tiber die Phosphoratome delokalisiert. Damit
ist ein groBer Schritt in Richtung der leichteren Gruppe-15-
Kationen gemacht und auB3erdem ein interessantes Edukt fiir
weitere Umsetzungen hergestellt worden. Dariiber hinaus
haben wir mit NO,[AI(OC(CFs;);),] ein einfach zu syntheti-
sierendes Oxidationsmittel fiir vielfdltige Anwendungen
vorgestellt.

Experimentelles

Préparative Synthese von 3: 250 mg (0.25 mmol) NO[AI(OC(CF5);),]
und 31 mg (0.25 mmol) frisch sublimiertes P, wurden in ein zwei-
schenkliges Schlenk-Gefdl mit einer G4-Fritte eingewogen. Bei
—196°C wurden 15 mL CH,Cl, (gelagert iiber CaH,) auf die Edukte
kondensiert. Die Reaktionsmischung wurde unter kraftigem Schiit-
teln oder Riihren auf Raumtemperatur erwdrmt. Die Mischung zeigte
bis zur Beendigung der Reaktion eine bordeauxrote Farbe. Sobald die
Reaktionsmischung leicht gelblich wurde, wurde auf —10°C abge-
kiihlt und das Losungsmittel im Vakuum komplett enfernt. Das
Produkt war von gelblicher Farbe und konnte in 91% Ausbeute
isoliert werden. Es ist feuchtigkeits-, licht- und luftempfindlich,
konnte aber bei 2°C mehrere Monate unzersetzt aufbewahrt werden.
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