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Synthese anionischer Polyphosphido-Eisenkomplexe durch die
Reaktion von weiBem Phosphor mit ,,Cp*Fe ¢“**
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Die Entwicklung neuer Methoden zur Aktivierung und
Funktionalisierung von weilem Phosphor ist eine aktuelle
Herausforderung in der Ubergangsmetallchemie. Das Po-
tenzial kationischer und neutraler Komplexe wurde in der
Vergangenheit bereits intensiv studiert."! Anionische Kom-
plexe fanden hingegen kaum Beachtung, obwohl die resul-
tierenden Polyphosphido-Anionen im Hinblick auf Folgere-
aktionen vielversprechend sein diirften.”) Unseres Wissens ist
der Sandwichkomplex [Ti(Ps),]*~ das einzige anionische Po-
lyphosphid, das direkt durch die Umsetzung eines niederva-
lenten Ubergangsmetallats mit P, synthetisiert wurde."

Neutrale Eisenpolyphosphide sind durch die Umsetzung
von weiBem Phosphor mit Eisencarbonylen zuginglich.™>4
Die Reaktionen erfordern allerdings eine thermische oder
photolytische Aktivierung und sind in der Regel recht unse-
lektiv. Anionische Polyphosphido-Eisenkomplexe waren bis
in allerjiingste Zeit nicht beschrieben.”! Vor kurzem berich-
teten wir iber die Synthese des Naphthalinkomplexes
[K([18]Krone-6){Cp*Fe(n*-C;;Hs)}] (1, Cp*=CsMes) und
dessen Umsetzungen mit Alkinen. Verbindung 1 fungiert bei
dieser Reaktion als Synthesedquivalent fiir das Cp*Fe -
Anion.”! Wir konnten nun auch zeigen, dass die Umsetzung
von 1 mit P, den Zugang zu prdzedenzlosen anionischen Ei-
senpolyphosphiden ermoglicht.

Die Reaktion von 1 mit P, im Verhiltnis 1:1 in THF
(Schema 1) ergab eine dunkelbraune Suspension, die ent-
sprechend der *'P-NMR-spektroskopischen Untersuchung
(Abbildung S1) Verbindungen mit unterschiedlichen Phos-
phorbausteinen enthielt.”) Ahnliche Gemische wurden auch
bei Variation des Reaktantenverhiltnisses und der Reakti-
onsbedingungen erhalten. Die eindeutige Identifizierung
aller Komponenten in der Reaktionslosung erwies sich auf-
grund der sehr dhnlichen Loslichkeiten als nicht trivial. Die
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P4, THF

IK(18]Krone-6XCpFe(-CroHsl ——¢— -

1

[{K([18]Krone-6)}x(Cp*FePy)]+ [K([18]Krone-6)(thf),][(Cp*Fe)s(P3)z]
2 K3

Schema 1. Synthese der neuen Polyphosphide 2 und K3.

Verbindungen [{K([18]-Krone-6)},(Cp*FeP;)] (2) und [K(18-
Krone-6)(thf),][(Cp*Fe);(Ps),] (K3) konnten jedoch durch
fraktionierte Kristallisation als zwei Hauptprodukte isoliert
und durch Réntgenkristallstrukturanalysen und *'P-NMR-
Spektren charakterisiert werden.

Die Molekiilstruktur von Komplex 2 im Festkorper (Ab-
bildung 1) zeigt ein (Cp*FeP;)* -Dianion, das ein P,-Geriist
mit einer norbornadienartigen Struktur aufweist.”*°! Vier
Phosphoratome sind an Eisen gebunden [Fe-P4,P5P6,P7
2.319(1)-2.332(1) A]. Diese P-Atome weisen vergleichsweise
kurze P-P-Bindungen auf [P4-P5 2.132(2); P6-P7 2.130(1) A],
was auf partiellen Doppelbindungscharakter hinweist. Ahn-
liche kurze P-P-Bindungen wurden in Diphosphenkomplexen
von Eisen beobachtet.'”) Das apikale Phosphoratom P1 zeigt
ebenfalls verhdltnismaBig kurze P-P-Bindungen [P1-P2
2.138(2); P1-P3 2.131(2) A]. Dieser Befund kann durch die
Delokalisierung der negativen Ladung an P1 erklédrt werden,
wie sie auch bei anderen anionischen Polyphosphiden bereits
diskutiert wurde.!""! Die restlichen P-P-Bindungslingen [P2-
P4, P2-P6, P3-P5, P3-P7 2.233(2)-2.251(1) A] liegen im Be-
reich normaler Einfachbindungen.['?]

Ein *'P{'H}-NMR-Spektrum von 2 zeigt in Ubereinstim-
mung mit der Festkorperstruktur ein AA’A”A""MM'X-
Spinsystem (Abbildung 2). Die an Eisen koordinierten

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 im Festkérper. Die Schwingungsel-
lipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% darge-
stellt; die H-Atome und ein THF-Lésungsmittelmolekil im Kristallgit-
ter sind nicht abgebildet.
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Abbildung 2. Experimentell gemessenes (oben) und simuliertes *'P{H}-NMR-Spektrum (unten) von 2 in [Dg]THF/[D;]DMF (2:1).

Phosphoratome P4, P5, P6 und P7 bilden den A-Teil des
Spektrums bei 6 = —100.7 ppm. Die verbriickenden Atom P2
und P3 ergeben den M-Teil (6 =+ 6.3 ppm) und das apikale
Phosphoratom P1 den X-Teil bei 6 = + 151.2 ppm.[¥ Auffl-
lig ist die 'Jp.p-Kopplung von 6 = —458.1 Hz zwischen P4 und
P5 sowie P6 und P7. Solche betragsméfig groen Kopplungen
werden iblicherweise bei Diphosphenkomplexen beobach-
tet.'" Der Befund ist damit im Einklang mit der vorge-
schlagenen norbornadienartigen Struktur (Abbildung 2), bei
der die P4-P5- und P6-P7-Bindungen partiellen Doppelbin-
dungscharakter aufweisen sollten.

Fir die Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Kris-
talle von K3 sowie der THF-freien Verbindung [K([18]Krone-
6)(Cp*Fe);(P;),] (K3—2THF) wurden aus THF/n-Hexan
(K3) bzw. THF/Toluol (K3—2THF) erhalten. Die Struktur
von K3 zeigt das [(Cp*Fe);(P;),] -Anion 3~ (Abbildung 3)
und zwei vom Anion getrennte [K([18]Krone-6)(thf),]*-Kat-
ionen, die sich jeweils auf einem kristallographischen Inver-
sionszentrum befinden.®) In der Ionenkontaktstruktur
K3—2THF (Abbildung S2) koordiniert das gleiche Anion
iiber einen cyclo-P;-Liganden an das [K([18]Krone-6)]*-
Kation [K1-P1 3.929(2), K1-P2 3.615(2), K1-P3 3.777(2) A].

Abbildung 3. Molekiilstruktur des [(Cp*Fe);(Ps),] -Anions 3~ in K3. Die
Schwingungsellipsoide sind mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von 50% dargestellt; die H-Atome und die [K([18]Krone-6) (THF),]"-
Kationen sind nicht abgebildet.
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Die Strukturparameter des Anions 3~ sind in beiden Féllen
nahezu identisch, sodass im Folgenden nur diejenigen von K3
diskutiert werden.

Zwei P;-Ringe bilden im Anion ein trigonales Prisma [P1-
P4, P2-P5, P3-P6 2.578(3)-2.693(3) A], dessen Rechtecksfli-
chen von Cp*Fe-Einheiten tiberdacht werden. Die regelméi-
Bige Struktur des Fe;P,-Kerns erinnert an D;,-symmetrische
Zintl-Tonen wie Ge,>~, Sn,> und Bi,™*."! Die P-P-Bindungen
innerhalb der Ps-Einheiten [2.306(2)-2.364(3) A] sind signi-
fikant ldnger als die P-P-Bindungen in M(cyclo-P;)-Komple-
xen, die typischerweise im Bereich von 2.09-2.22 A liegen."
Eisen-Eisen-Abstinde von 3.599(2)-3.646(2) A sprechen
gegen das Vorliegen von direkten Metall-Metall-Bindungen.
Das *'P-NMR-Spektrum von K3 zeigt ein Singulett bei 6 =
+1052 ppm ([Ds]JTHF). Die ungewohnliche Tieffeldver-
schiebung des *'P-NMR-Signals resultiert aus der speziellen
Bindungsumgebung der Phosphoratome, wohingegen fiir
einkernige M(cyclo-P;)-Komplexe typischerweise Resonan-
zen bei hohem Feld (6 < —130 ppm) beobachtet werden.[!®!

Um die Bindungsverhiltnisse im Clusteranion 3~ zu
analysieren, haben wir RI-DFT-Rechnungen mit dem Pro-
gramm TURBOMOLE durchgefiihrt.""" Die Geometrie-
optimierung auf dem BP86/def2-TZVP-Niveau ergab eine
gute Ubereinstimmung mit der experimentell bestimmten
Struktur. Eine Roby-Davison-Ahlrichs-Heinzmann-Popula-
tionsanalyse gibt Einblick in die Bindungsverhiltnisse von
3~ Die bei dieser Analyse berechneten ,,shared electron
numbers“ (SENs) sind ein MaB fiir den kovalenten Bin-
dungscharakter im Cluster. Fiir die P-P-Bindungen der Ps-
Ringe wurden SEN(P-P)-Werte von 0.90-0.93 berechnet.
Diese Werte korrelieren mit den ungewdchnlich gro3en P-P-
Abstinden innerhalb der Ringe.” Die SEN(P-P)-Werte fiir
die P-Atome verschiedener P;-Ringe [SEN(P1-P4)=0.52;
SEN(P2-P5) =0.52; SEN(P3-P6) =0.54] sind ebenfalls recht
signifikant. Die berechneten Werte deuten darauf hin, dass
trotz des vergleichsweise groflen Abstands eine schwach
bindende, kovalente Wechselwirkung zwischen den Ps-
Ringen besteht. Interessanterweise zeigen die zwei cyclo-P;-
Liganden auch betrichtliche Drei-Zentren-SEN(P-P-P)-
Werte [SEN(P1-P2-P3) =0.29; SEN(P4-P5-P6) =0.29]. P-P-
P-Drei-Zentren-Bindungen liefern somit einen signifikanten
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Beitrag zur Bindung im Cluster. Die besagten Drei-Zentren-
Bindungen sind auch in den, in Abbildung 4 dargestellten,
lokalisierten Molekiilorbitalen (LMOs) erkennbar, welche
die einzigen LMOs mit P-P-Bindungscharakter sind. P-Fe-P-
Drei-Zentren-Bindungen spielen hingegen nur eine unterge-
ordnete Rolle [SEN(P-Fe-P) 0.10-0.16].

' ¢

Ty XY

Abbildung 4. LMOs mit P-P-Bindungscharakter im [(Cp*Fe);(P;),] -
Anion von 3.

Uber eine vollig andere Route gelang Fenske und Mitar-
beitern die Synthese des [(Cp*Fe);(Ps),]*-Kations 3*, dessen
Molekiilstruktur in dem Salz [(Cp*Fe);(P;),][FeCl;(thf)] be-
stimmt wurde.[¥l Das Kation 3" weist die gleiche Konnekti-
vitdt auf wie das Anion 3, allerdings zeigt ein genauerer
Vergleich der beiden Strukturen signifikante Unterschiede
(Abbildung 5). Wihrend im Anion 3™ recht gleichmaBige Fe-

[Fe]

[Fe] = Cp*Fe

Abbildung 5. Schematische Darstellung der Strukturen von
[(Cp*Fe);(Ps))]~ (37, links) und [(Cp*Fe);(Ps),]" (3", rechts).

Fe- und P-P-Abstéinde vorliegen, ist der Fe;P¢-Kern des Kat-
ions 3" stark verzerrt. So weist die Struktur von 3" einen
kurzen Fe-Fe-Kontakt (2.77 A) und zwei wesentlich grofiere
Fe-Fe-Abstinde auf (3.67 und 3.68 A). Zudem weichen die P-
P-Abstiande zwischen den P;-Ringen deutlich voneinander ab
(P1-P4 2.48 A; P2-P5 4.11 A; P3-P6 2.41 A). Die P-P-Bin-
dungen innerhalb der P;-Ringe (P1-P2 2268 A; P1-P3
2393 A; P2-P3 2.272 A) divergieren ebenfalls stirker als im
Anion 3°.

Die Populationsanalyse des auf dem BP86/def2-TZVP-
Niveau optimierten Kations 3* bestitigt das Vorliegen einer
Eisen-Eisen-Bindung im Cluster [SEN(Fe-Fe)=0.25]. Wie
das Anion 3 zeigt auch das Kation signifikante SEN(P-P-P)-
Werte (SEN(P1-P2-P3)=0.27, SEN(P4-P5-P6)=0.27), die
fiir das Vorliegen von Drei-Zentren-Bindungen sprechen. Die
Zwei-Zentren-SEN(P-P)-Werte innerhalb der P;-Ringe
liegen im Bereich von 0.82-0.99. Die Populationsanalyse
ergab zudem SEN(P-P)-Werte zwischen den P;-Ringen von
SEN(P1-P4) =0.68, SEN(P3-P6) = 0.67 sowie SEN(P2-P5) =
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0.06. Die ersten beiden Werte verweisen auf die Bildung von
starker lokalisierten P-P-Bindungen zwischen P1 und P4
sowie P3 und P6 als im Anion 3".

Die Reaktion der Cp*Fe -Quelle 1 mit weilem Phosphor
fiihrt unter milden Bedingungen zu bemerkenswerten anio-
nischen Polyphosphidokomplexen, die sowohl die Aggrega-
tion von P, zum P;-Kifig (in 2) als auch den Abbau zu cyclo-
P;-Einheiten (in K3) zeigen. Diese Arbeit unterstreicht damit
das betrichtliche und bisher wenig genutzte Synthesepoten-
zial niedervalenter, anionischer Polyarenkomplexe, das neue
Perspektiven fiir die Aktivierung und Funktionalisierung von
weiflem Phosphor unter Verwendung anionischer Synthone
eroffnet. Laufende Untersuchungen in unserer Arbeitsgrup-
pe zielen dabei zunichst auf die Steigerung der Selektivitat
der Reaktion und die Untersuchung der Reaktionseigen-
schaften weiterer anionischer Metallate.

Experimentelles

Synthese von 2 und K3: Eine Losung von 1 (2.983 g, 4.0 mmol) in
THF (80 mL) wurde bei —78°C zu einer Suspension von P, (0.494 g,
4.0 mmol) in THF (40 mL) getropft und unter Riihren iiber Nacht auf
Raumtemperatur erwidrmt. Die dunkelbraune Mischung wurde fil-
triert und auf 30 mL eingeengt. Nach wenigen Tagen bildeten sich
braune Kristalle von 2 (0.187 g, 0.172 mmol, 8 % beziiglich der ein-
gesetzten Menge P,), die noch ein THF-Solvatmolekiil pro Formel-
einheit enthalten. "H-NMR (200.13 MHz, [Dg]THF/[D;]DMF 2:1,
300K): 6=1.6 (br, 15H, Cp*); 3.7 ppm (br s, 24H, 18-Krone-6).
SP'H}-NMR  (81.01 MHz, [DyTHF/[D,]JDMF 2:1, 300K):
AA'A"A""MM'X-Spinsystem, siche Abbildung 2.

Die Mutterlauge der Kristalle von 2 wurde auf 15 mL eingeengt
und mit 15 mL n-Hexan tiberschichtet. Nach einigen Tagen bildeten
sich bei Raumtemperatur dunkelbraune Kristalle von 3 (1.093 g,
0.906 mmol, 34% beziiglich der eingesetzten Menge P,). "H-NMR
(400.03 MHz, [Dg]THEF, 300 K): 6 =1.7 (br, 45 H, Cp* von 3); 3.7 ppm
(br s, 24H, [18]Krone-6). *'P{'H}-NMR (161.94 MHz, [Dg]THF,
300 K): 6 =105.2 ppm (s, 6P). Das '"H-NMR-Spektrum der Kristalle
von K3 zeigte noch geringfiigige Verunreinigungen, die sich durch
weitere fraktionierte Kristallisation nicht mehr abtrennen lieBen. Bei
der Umkristallisation aus THF und Toluol (1:1) erhielten wir wenige
Kristalle der THF-freien Verbindung K3—2THF, deren Molekiil-
struktur das gleiche [(Cp*Fe);(P;),] -Anion 3~ wie K3 und das [K(18-
Krone-6)]*-Kation aufweist (Abbildung S2). Weitere Details der
Synthese und Charakterisierung von 2 und K3 sowie der Kristall-
struktur von K3—2THF finden sich in den Hintergrundinformatio-
nen.
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0.1117, 0.2509. Die Restelektronendichte lag zwischen 1.103 und
—1.227 ¢ A=, In der Kristallstruktur von 3 sind die Kronenether-
und THF-Molekiile der beiden kristallographisch unabhingigen
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[K([18]Krone-6)(thf),]"-Kationen stark fehlgeordnet. Die von
der Fehlordnung betroffenen Atome wurden iiber Splitlagen mit
isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Aufgrund der Fehl-
ordnung resultierten moderate Giiteparameter fiir die Struktur.
K3-2THF: C,HgFe;KOP,0.5C,Hg, M=1108.51; dunkel-
braunes Plittchen, 0.07 x 0.06 x 0.01 mm?®; monoklin, P2,/n; a =
12.1372(2), b=21.1348(5), c¢=20.9586(4) A; B=102.540(2)°;
V=5247.99(18) A%, Z=4; iy =1.403 gem™>; 4 =9.348 mm .
8789 unabhingige Daten (R;, =0.0683). 529 Parameter wurden
mit 38 Restraints verfeinert. R1/wR2 [I>20(I)]: 0.0516/0.1418,
R1/wR2 (alle Refl.): 0.0834, 0.1655. Die Restelektronendichte
lag zwischen 0.808 und —0.585 e A~ Vier fehlgeordnete Koh-
lenstoffatome und zwei fehlgeordnete Sauerstoffatome von
[18]Krone-6 wurden tiber Splitlagen mit isotropen Temperatur-
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811597, -811598 und -812447 enthalten die ausfiihrlichen kris-
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sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre
iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhaltlich.
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