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P�P, ein Laborreagens?
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Warum Phosphor als P4 und Stickstoff als N2 vorkommt, ist
eine beliebte Pr�fungsfrage in den unteren Semestern. Eine
Routineantwort verweist auf die starken Mehrfach- und
schwachen Einfachbindungen bei Elementen der zweiten
Periode – und auf die umgekehrte Situation bei den schwe-
reren Homologen (Tabelle 1).

Dennoch ist seit langem bekannt, dass Phosphor unter
geeigneten Bedingungen als zweikernige Spezies vorliegen
kann. Es wurde gezeigt, dass ein Gleichgewicht zwischen P2

und P4 existiert, wenn auch erst unter extremen Bedingungen,
etwa bei Temperaturen �ber 800 8C und niedrigen Dr�cken.
Bei Atmosph�rendruck erreicht die Dissoziation von P4 zu
2P2 ca. 50% bei 1800 8C. Damit ist diese Chemie in erster
Linie f�r Astronomen, Plasmachemiker und Anwender von
Matrixisolationstechniken von Interesse. Erz�hlt man in der
Grundvorlesung von dieser faszinierenden Chemie, erntet
man Schulterzucken und muss zu der Einsicht gelangen, dass
die Anwendung von P2 als Reagens mit den verf�gbaren ex-
perimentellen Methoden ein Traum bleiben d�rfte. Aber ist
das wirklich so? Zwei k�rzlich erschienene Studien aus der
Arbeitsgruppe von Cummins werfen ein interessantes Licht
auf diese Vorstellungen und zeigen M�glichkeiten f�r die
Routineanwendung von P2 als Laborreagens auf.

In der ersten Studie, erschienen 2006,[2] wurde eine P2NR-
Einheit an einem mit sperrigen Amidogruppen versehenen
Niobzentrum aufgebaut. Das Erw�rmen dieser Spezies in
Cyclohexadien f�hrte zur Bildung einer stabilen NbV-Imido-
spezies sowie von P2, das als Dienophil reagierte und in einer
doppelten Diels-Alder-Reaktion durch das Cyclohexadien
abgefangen wurde. Als letztendliches Produkt dieser Reak-
tion entstand ein interessantes k�figartiges Diphosphan.
Wichtig ist, dass der gesamte Prozess nicht bei Temperaturen
�ber 65 8C ausgef�hrt wird, was zu dem Schluss f�hrt, dass P2

auch ohne die Anwendung extremer Bedingungen zug�nglich
sein k�nnte. Bei aller Bedeutung dieses Resultats enth�lt das
Syntheseprotokoll jedoch Schritte, die eine betr�chtliche
H�rde f�r die meisten Synthesechemiker darstellen und eine
breite Anwendung dieser Methode als gangbare Route zu P2

verhindern d�rften.
Um eine alternative Route zu diesen Produkten zu finden,

griffen Tofan und Cummins auf lange zur�ckliegende Ar-
beiten von G. von Rathenau[4] zur�ck. Von Rathenau be-
richtete, dass die Raumtemperaturphotolyse von P4 mit einer
Quecksilberlampe roten Phosphor ergibt und schlug außer-
dem vor, dass diese Umwandlung �ber P2 als Zwischenstufe
verl�uft. Es ist erstaunlich, dass diese bereits 1937 erschie-
nene Arbeit bis zur Cummins-Studie nur ganze dreimal zitiert
wurde. Beim Versuch, das gleiche Produkt zu erzeugen, wie es
in Schema 1 mit Cyclohexadien als Enophil gezeigt ist, erwies

sich das gefundene Produkt als photoreaktiv und wurde nur in
Spuren erhalten. Dagegen wurde durch Verwendung von 1,3-
Dimethylbutadien tats�chlich das erwartete Cycloaddukt in
moderaten Ausbeuten gewonnen. Ein �hnliches Produkt wird
auch mit Butadien selbst erhalten, wenn auch in sehr niedri-
gen Ausbeuten (Schema 2).

Es bleibt abzuwarten, ob dieser schematisch einfache
Zugang zu P2 allgemein anwendbar sein wird, sind doch die
Bedingungen des Experiments – Verwendung eines photo-
chemischen Reaktors mit sechzehn 253.7-nm-Lampen und
Durchf�hrung s�mtlicher Schritte in der Inertgasatmosph�re
einer Handschuhbox – ziemlich spezialisiert. Dar�ber hinaus
schließen die f�r die Bildung von P2 erforderlichen Bedin-

Tabelle 1: Typische Bindungsst�rken von homonuklearen Einfach- und
Dreifachbindungen zwischen Elementen der Gruppe 15.[1]

Stickstoff [kJmol�1] Phosphor [kJmol�1]

E(N�N) 946 E(P�P) 490
E(N�N) 159 E(P�P) 200
Verh�ltnis 5.95 Verh�ltnis 2.45

Schema 1. [Nb]= Nb{N(Np)Ar}3, Np = Neopentyl, Ar= 3,5-C6H3Me2,
Mes*= 2,4,6-C6H2(tBu)3.

Schema 2. R = H, Me.
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gungen einige attraktive Reaktionspartner aus. Diesbez�glich
w�re es faszinierend, die Lebensdauer des photochemisch
erzeugten P2 zu kennen und zu sehen, ob es f�r Folgereak-
tionen stabilisiert werden kann. Ungeachtet dieser Einw�nde
zeigt die Cummins-Studie aber klar auf, dass P2 im Labor
unter relativ milden Bedingungen zug�nglich ist und dass
seine Lebensdauer ausreichen d�rfte, um es als Reagens
einzusetzen.

Zus�tzlich zu der oben beschriebenen Studie zur Bildung
von freiem P2 muss auf andere k�rzlich erschienene Beispiele
hingewiesen werden, in denen P2-Einheiten erzeugt und sta-
bilisiert wurden. Die �lteste und verbreitetste Methode zur
Stabilisierung ist die Koordination an �bergangsmetalle. Es
ist nicht der Sinn dieses Highlights, die Bandbreite an Reak-
tionen zu dokumentieren, in denen P2 in Komplexen mit
�bergangselementen beobachtet wurde. Vor dem Hinter-
grund aber, dass etliche dieser Reaktionen �bergangsme-
tallsubstrate, weißen Phosphor und Photochemie nutzten,
w�re es mit Blick auf die oben beschriebene Studie faszinie-
rend zu erfahren, ob diese Arbeiten bez�glich der Bildung
von freiem P2 als Schl�sselintermediat neu interpretiert wer-
den k�nnen. In diesem Zusammenhang ist auch eine etwas
andere Methode zur Stabilisierung der P2-Einheit bemer-
kenswert, bei der P2 durch Singulett-Carbene abgefangen
wird. Robinson und Mitarbeiter berichteten,[5] dass die Re-
duktion eines NHC-PCl3-Addukts mit Kaliumgraphit das
Produkt [(NHC)PP(NHC)] ergibt. F�r dieses Molek�l k�n-
nen mehrere kanonische Formen gezeichnet werden (Sche-
ma 3), und eine Analyse der experimentellen Daten im Ver-

bund mit Computerstudien spricht f�r die Formulierung als
ein Bisphosphiniden mit zwei durch eine Einfachbindung
verbundenen P-Zentren, von denen jedes zwei freie Elek-
tronenpaare aufweist und von einer NHC-Gruppe koordi-
niert wird (Schema 3; rechts).

Ein �hnliches Produkt wurde von Bertrand et al. bei der
direkten Reaktion eines cyclischen Alkylaminocarbens
(CAAC) mit P4 beobachtet.[6] Die Formulierung dieser Pro-

dukte als Bisphosphiniden impliziert eine elektronenreiche
P2-Einheit, die leicht oxidierbar sein sollte – und dies ist auch
tats�chlich der Fall.[7] Die sehr verschiedenen chemischen
Verschiebungen in den 31P-NMR-Spektren von P2(NHC)2

(d =�52.4 ppm) und P2(CAAC)2 (+ 59.4 ppm) weisen au-
ßerdem darauf hin, dass das P2-Fragment der NHC-ligierten
Spezies elektronenreicher ist als in der CAAC-ligierten Ver-
bindung. Elektrochemische Studien identifizierten das kor-
rekte Oxidationsmittel, und w�hrend die elektronen�rmere
Verbindung nur einfach oxidiert wird (unter Bildung eines
Radikalkations), ist die elektronenreichere Spezies sowohl
einfach als auch doppelt oxidierbar, wobei im letzteren Fall
ein Carben-stabilisiertes P2-Dikation entsteht. In Anbetracht
dessen, dass wir dieses Highlight mit einem Vergleich zwi-
schen Phosphor und Stickstoff eingeleitet haben, ist es inter-
essant festzustellen, dass �ber eine �hnliche Chemie von
Carben-stabilisiertem PN und seinem Radikalkation vor
kurzem berichtet wurde.[8]

Zusammenfassend haben diese Entwicklungen gezeigt,
dass die Chemie des Diphosphors nicht nur Experimentato-
ren mit Zugang zu Hochenergietechniken vorbehalten ist.
Die wahre Bandbreite der Technik, vor allem was die Tole-
ranz gegen�ber funktionellen Gruppen und die M�glichkeit
zur Stabilisierung der reaktiven Einheit f�r Anwendungen in
Folgereaktionen angeht, wird zweifelsohne in der nahen Zu-
kunft erforscht werden.
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Schema 3. R = 2,6-Diisopropylphenyl.
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