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Die Bildung von cyclo-E,* -Einheiten (E, = P,, As,, AsP;) durch einen
Komplex mit Chrom-Chrom-Funffachbindung**
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In memoriam Kurt Dehnicke

Dimetallspezies mit formalen Bindungsordnungen hoher als
vier sind als chemische Kuriosititen seit Jahrzehnten be-
kannt.'! Molekiile wie Cr, wurden in inerter Matrix bei tiefen
Temperaturen stabilisiert® oder in der Gasphase als kurzle-
bige Zwischenstufen durch Puls-Photolyse von Chromhexa-
carbonyl®! oder durch Metallverdampfung erzeugt.l*! Aller-
dings beschrinkt die Stabilitit des mehrfach gebundenen
Dimers unter extremen Bedingungen ihre Nutzung in che-
mischen Reaktionen. Unléngst synthetisierten Power und
Mitarbeiter das erste stabile Molekiil mit einer formalen
Bindungsordnung von fiinf (stabilisiert durch Arylligan-
den),P! und die Gruppen um Theopold, Tsail”! und Kempe!®
synthetisierten N-Ligand-stabilisierte Koordinationsverbin-
dungen mit derart hohen Bindungsordnungen und sehr
kurzen Metall-Metall-Bindungen. Stimuliert durch diese
Entdeckungen wurden immense Anstrengungen unternom-
men, um die sehr hohen (formalen) Bindungsordnungen zu
verstehen.”) Die neue Qualitit besteht darin, Reaktivitts-
studien der Fiinffachbindung zu erméglichen und damit den
Nutzen dieser Dimetallkomplexe zur Aktivierung kleiner
Molekiile in der Katalyse usw. zu veranschaulichen.'” Bisher
wurden nur vereinzelt Reaktivitédtsstudien fiir Fiinffachbin-
dungen durchgefiihrt.!'!

Die Aktivierung von weilem Phosphor durch Haupt-
gruppenelemente!'” und Ubergangsmetalle! ist ein aktuelles
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Forschungsgebiet, eine Aktivierung durch zwei Ubergangs-
metallzentren ist jedoch sehr selten. Ublicherweise verliuft
eine Addition in einer schrittweisen Sequenz an einer und
danach an einer anderen Ecke von P,, um einen Dimetall-
komplex mit einem intakten P, Tetraeder zu ergeben.!'
Weiterhin ist bekannt, dass in einer Cothermolyse oder
Photolyse [{CpRFe(CO),},] (Cp® =1n’-CsH,tBus, n°>-CsH;Bu,)
mit P, unter Offnen einer P-P-Bindung reagiert; dies fiihrt zu
einer schmetterlingsartigen P, -Einheit, die an zwei
CpRFe(CO),-Fragmente koordiniert ist."” Durch ein unter-
schiedliches Herangehen unter reduktiven Bedingungen
konnten Fryzuk et al. die Bildung einer cyclo-P,*"-Einheit mit
fast identischen P-P-Bindungslingen von 2.241(1) A beob-
achten, die durch zwei Zr-Komplexfragmente doppelt iiber-
dacht wird." Weiterhin ist in der Literatur {iber einen U-
Komplex mit dhnlicher Struktur berichtet worden. Ver-
gleichbare Beispiele fiir gelbes tetraedrisches As, existieren
nicht. Diese P,~-Quadrate erinnern an die dianionischen aro-
matischen Zintl-Phasen P,2~,'”) wofiir auch die Arsenspezies
bekannt ist."®! In der Ubergangsmetallchemie sind fiir beide
Typen nur einkernige Nb- und Ta-Komplexe bekannt, in
welchen die E,>"-Einheit eine drachenférmige Verzerrung
aufweist."”! Erste Untersuchungen an dem AsP;-Molekiil®*]
belegen die Ahnlichkeiten mit P,. Es kann entweder als in-
takter Tetraeder koordiniert oder durch Ubergangsmetall-
und Hauptgruppenverbindungen® aktiviert werden. Dabei
entstehen Produkte, die eine AsP;*-Schmetterlingseinheit
enthalten. Komplexe mit cyclo-AsP;*"-Liganden sind bislang
unbekannt. Hier berichten wir iiber eine neuartige Aktivie-
rung von P, an einem Dimetallzentrum, die erstmalig auch fiir
AsP; und As, angewendet werden konnte. Als Produkte
entstehen Dimetallkomplexe mit terminal gebundenen, né-
herungsweise planaren cyclo-E,*"-Liganden.

Der Cr-Komplex 10" reagiert mit weiBem Phosphor,
AsP; oder gelbem Arsen bereits bei Raumtemperatur in THF
innerhalb von 16 Stunden selektiv und in hohen Ausbeuten zu
2a-c (2a: 97%; 2b: 68%; 2¢: 69%; Schema 1). Kristall-
strukturanalysen der isostrukturellen Komplexe 2a und 2b
zeigen annédhernd quadratisch-planare P,- und As,-Einheiten
mit n'- oder n*koordinierten P- und As-Atomen (Abbil-
dung 1).”! Die Bindungen P1-P42.176(1), P1-P2 2.179(2), P2-
P3 2.168(1) und P3-P4 2.183(2) A in 2a sind kiirzer als P-P-
Einfachbindungen,”!! und die Bindungen zwischen den
verbriickenden P-Atomen und Cr (Mittelwert: 2.6826 bzw.
2.6820 A) sind linger als die terminalen P-Cr-Bindungen (P2-
Cr2 2.379(1) und P4-Cr1 2.362(1) A).
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Schema 1. Synthese der Komplexe 2 und 3. Die Zahlen auf der Cr-Cr-
Bindung geben die Bindungsordnung an.

Abbildung 1. Molekiilstruktur der isostrukturellen Komplexe 2a und 2b
(ohne H-Atome). 2a (E =P): Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: N1=Cr1 2.029(3), N2-Cr2 2.037(3), N3-Cr2 2.029(3), N4—
Crl 2.036(3), P1-P4 2.176(1), P1-P2 2.179(2), P1-Cr1 2.679(1), P1-Cr2
2.687(1), P2-P3 2.168(1), P2-Cr2 2.379(1), P3—P4 2.183(2), P3—Cr2
2.678(1), P3-Cr1 2.682(1), PA-Cr1 2.362(1), Cr1-Cr2 1.8664(8); P4-P1-
P2 91.55(5), P3-P2-P1 86.85(5), P2-P3-P4 91.67(5), P1-P4-P3 86.53(5).
2b (E=As): Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: N1-Cr1
2.031(6), N2-Cr2 2.049(6), N3—-Cr2 2.036(5), N4—Cr1 2.045(5), Cr1-Cr2
1.863(2), Cri-As4 2.505(1), Crl-As3 2.769(1), Crl-As1 2.786(1), Cr2—
As2 2.490(1), Cr2—As3 2.769(1), Cr2—As1 2.779(1), As1-As2 2.398(1),
As1-As4 2.405(1), As2-As3 2.406(1), As3—As4 2.388(1); As2-As1-As4
92.10(4), As1-As2-As3 85.59(4), As4-As3-As2 92.32(4), As3-As4-As1
85.81(4).

Ahnliche Strukturparameter konnen fiir 2b beobachtet
werden mit Bindungsldngen von Asl-As2 2.398(1), Asl-As4
2.405(1), As2-As3 2.406(1) und As3-As4 2.388(1) A, die
kiirzer sind als eine As-As-Einfachbindung (2.435 A be-
stimmt durch Elektronenbeugung?® und 2.4372 A spezifi-
ziert durch DFT-Rechnungen™!). Somit kann man die ko-
ordinierten P,- und As,-Einheiten in 2a bzw. 2b als Beispiele
fiir die kaum bekannten cyclo-P,>"- und cyclo-As,* -Ligan-
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den""! ansehen. Die kleinen Cr-Cr-Abstinde von 1.8664(8)
bzw. 1.863(2) A in diesen Verbindungen zeigen das Vorliegen
von Vierfachbindungen an. Das heif3t, dass im Wesentlichen
das Cr-Cr-Zentrum oxidiert wurde, und es somit zu einer
Reduktion der P,- bzw. der As,-Einheit kam.

Das *'P-NMR-Spektrum von 2a bei Raumtemperatur
zeigt bei 0 =243.9 und 275.6 ppm zwei komplexe Multipletts
eines AA’'MM'-Spinsystems, fiir das die Kopplungskonstan-
ten simuliert wurden.™ Da die beiden Signale vollig sym-
metrisch sind, war eine Zuordnung der chemischen Ver-
schiebungen zunéchst nicht méglich. Um die *'P-NMR-che-
mischen Verschiebungen in 2a zu ermitteln, wurde 1 mit AsP;
zu 2¢ umgesetzt (Schema 1). Das *'P{'H}-NMR-Spektrum
von 2c¢ zeigt drei scharfe Dupletts eines AMN-Spinsystems
bei d =255.6, 260.6 und 291.0 ppm im Intensitidtsverhiltnis
1:1:1.%) Die Kristallstrukturanalyse von 2¢ (Abbildung 2)
dokumentiert, dass Arsen nur die verbriickenden Positionen
besetzt. Daher konnen die hochfeldverschobenen Signale von
2a und 2¢ den terminalen und die tieffeldverschobenen Si-
gnale den verbriickenden Phosphoratomen zugeordnet
werden.

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 2c (ohne H-Atome). Aus Ubersichts-
griinden ist nur eine der beiden As-Positionen gezeigt. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: N1-Cr1 2.031(2), N2-Cr2 2.035(2),
N3-Cr2 2.027(2), N4-Cr1 2.035(2), Cr1-Cr2 1.8735(5), Cr2—P4
2.3814(7), Cr2-P3 2.702(4), Cr1-P3 2.561(6), Cr1-P2 2.3926(7), Crl—
As1 2.75(1), Cr2-As1 2.76(1), P4-P3 2.390(1), P3-P2 2.303(2), P2-As]
2.258(9), As1-P4 2.29(1); P4-P3-P2 90.9(2), P3-P2-As1 91.7(3), P2-As1-
P4 89.4(4), As1-P4-P3 83.6(3).

Die Struktur von 2¢ zeigt eine gemischte 1:1-Besetzung
von Phosphor und Arsen nur auf den Positionen E1 und E3.”*
In beiden Fillen liegt eine anndhernd quadratisch-planare
Anordnung der AsP;*"-Einheit vor. Die E-E-Bindungslingen
von 2.258(9) bis 2.390(1) A sind mit einer Verzerrung der
cyclo-E-Finheit infolge der GroBenunterschiede von Phos-
phor und Arsen vereinbar. Der Crl-Cr2-Abstand von
1.8735(5) A ist ein wenig groBer als in 2a und 2b.

Um die Fahigkeit zur Koordination iiber die freien
Elektronenpaare der P,*"-Einheit zu priifen, wurde 2a mit
einem Uberschuss an [W(CO)s(thf)] umgesetzt, wobei aus-
schlieBlich das monosubstituierte Derivat 3a erhalten wurde
(Schema 1). Die Kristallstrukturanalyse von 3a (Abbil-
dung 3) zeigt P-P-Abstinde, die vergleichbar mit denen im
nichtkoordinierten 2a sind, allerdings wird eine Vergrof3e-
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Abbildung 3. Molekiilstruktur von 3a (ohne H-Atome). Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: W1-P1 2.5646(6), Cr1-Cr2
1.9038(6), Cr1-P1 2.3741(7), Crl-P2 2.7365(9), Cr1—P4 2.7630(9), Cr1—
N2 2.023(2), Cr1-N3 2.011(2), Cr2—P2 2.6944(8), Cr2—P3 2.3382(9),
Cr2-P4 2.6411(8), Cr2-N1 2.011(2), Cr2-N4 1.998(2), P1-P2
2.1804(11), P1-P4 2.1869(11), P2-P3 2.1797(11), P3—-P4 2.1708(11);
W1-P1-Crl1 159.37(4), W1-P1-P2 124.67(4), W1-P1-P4 112.28(3), Cr1-P1-
P2 73.72(3), P2-P1-P4 88.27(4), P1-P2-P3 89.97(4), P2-P3-P4 88.70(4),
P1-P4-P3 90.03(4).

rung des Cr-Cr-Abstands auf 1.9038(6) A beobachtet. Die
Koordination weiterer Wolframpentacarbonyl-Fragmente
konnte durch die sterische Uberfrachtung des Molekiils ver-
hindert sein.

Bei Raumtemperatur zeigt das *P-NMR-Spektrum von
3a ein breites Pseudotriplett bei 6 =250 ppm fiir die nicht-
koordinierten P-Atome und ein sehr breites Signal zwischen
0 =210 und 230 ppm fiir die P-Atome, die an Wolframfrag-
mente koordinieren™! und einen Austausch der Wolfram-
carbonyleinheit anzeigen. Verglichen mit dem *'P-NMR-
Spektrum von 2a zeigt die chemische Verschiebung bei 6 =
250 ppm, dass die verbriickenden Atome P2/P4 in Losung an
das [W(CO);]-Fragment koordinieren, was vom Ergebnis der
Kristallstrukturanalyse abweicht (Abbildung 3). Bei 183 K
verlangsamt sich dieser dynamische Prozess, und anstelle der
breiten Signale werden gut aufgeloste Signalgruppen bei 269,
254, 251 und 133 ppm beobachtet. Das hochfeldverschobene
Signal bei 133 ppm zeigt die Koordination zum W-Atom
an.’" Leider waren infolge der begrenzten Loslichkeit und
der Linienbreite auch bei tiefen Temperaturen keine '*W-
Satelliten zu detektieren. Die Signale fiir die nichtkoordi-
nierenden P-Atome zeigen ungefihr die gleichen chemischen
Verschiebungen wie die entsprechenden Atome in 2a. Die
Simulation der experimentellen Daten belegt das vorge-
schlagene AMNX-Spinsystem mit chemisch, aber nicht ma-
gnetisch &dquivalenten P1/P3-Atomen und ermoglicht die
Bestimmung der Kopplungskonstanten.”!

Um mehr Licht in die Wechselwirkung der Cr-Cr-Fiinf-
fachbindung mit P, zu bringen, wurden Rechnungen durch-
gefiihrt. Die Reaktion von 1 mit P, unter Bildung von 2a ist
in der Gasphase um 24 kJmol™' exotherm. Beriicksichtigt
man, dass die Planarisierung des tetraedrischen P,
335 kJmol™" bendtigt, so wird dieser Energieaufwand durch
die Wechselwirkung des planaren P, mit 1 vllig kompensiert.
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Die Wechselwirkung wird von der erwarteten Verldngerung
der Cr-Cr-Bindung um 0.098 A begleitet (die experimentellen
Cr-Cr-Bindungsldngen vergrofern sich von 1 zu 2a um
0.117 A) und der Abnahme des Wiberg-Bindungsindexes fiir
die Cr-Cr-Bindung von 4.39 in 1 nach 2.91 in 2a, welche mit
der Oxidation des Cr-Cr-Zentrums durch P, einhergeht.

Die anschlieBende Reaktion von 2a mit [W(CO)s], die zu
3a fiihrt, ist um 93 kI mol~! exotherm. Diese Wechselwirkung
beeinflusst nur marginal die Cr-Cr-Bindung: Der Cr-Cr-Ab-
stand wichst um 0.008 A (die experimentelle Bindungsver-
lingerung von 2a nach 3a betrigt 0.037 A). Entsprechend ist
der Wiberg-Bindungsindex von 2.86 fiir 3a nur geringfiigig
geringer als fiir 2a.

Um die Abweichung zwischen der Struktur von 3a im
Festkorper und in Losung weiter zu untersuchen, wurden vier
Isomere auf der Potentialfliche lokalisiert: zwei mit
[W(CO)s]-Fragmenten, die entweder an den verbriickenden
(P2/P4) oder den terminalen Atomen (P1/P3) koordiniert
sind, und die anderen zwei Isomere, die eine schmetterlings-
artige P,-Einheit mit direkter P2-P4-Bindung und Koordina-
tion von [W(CO)s] an ein terminales oder verbriickendes P-
Atom aufweisen (Abbildung 4).

A\
3a-lll

3a-| 3a-ll 3a-IVvV

Abbildung 4. Theoretisch betrachtete Isomere von 3a. Carbonylgrup-
pen und organische Liganden wurden aus Griinden der Ubersicht weg-
gelassen.

Die Isomere 3a-II, 3a-IIl und 3a-IV haben gemif
Rechnungen auf dem B3LYP®)/def2-TZVPP?"-Niveau um
12, 53 bzw. 82 kImol ! hohere Energien als 3a-1. Aber mit
einem kleineren def2-SVP-Basissatz wird fiir das Isomer 3a-
II eine um 2 kJmol™! geringere Energie als fiir 3a-1 vorher-
gesagt. Da die Energiedifferenz zwischen 3a-I und 3a-II sehr
gering ist, wird erwartet, dass beide Isomere gemeinsam in
Losung vorliegen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass Fiinf-
fachbindungssysteme genutzt werden konnen, um weiflen
Phosphor, gelbes Arsen und AsP; bei Raumtemperatur zu
aktivieren. Damit werden neue Komplexe zuginglich, die
cyclo-P,>~-, cyclo-As,* - und cyclo-AsP;* -Einheiten enthal-
ten. Zum ersten Mal wurden diese Molekiile in einem Schritt
an einem Dimetallzentrum aktiviert, und die resultierenden
Produkte zeigen eine neue Koordinationsform eines néhe-
rungsweise planaren terminalen E,-Liganden iiber zwei Me-
tallzentren. Weiterhin fiihrt die Folgereaktion der cyclo-P,-
Spezies mit einem Uberschuss an [W(CO)s(thf)] zur Koor-
dination einer einzelnen W(CO)s-Einheit.
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