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Seit seiner ersten Entdeckung durch Hennig Brand im Jahr
1669 fasziniert elementarer Phosphor Wissenschaftler auf der
ganzen Welt.'¥ Der metastabile weie Phosphor wird derzeit
jéhrlich im Millionen-Tonnen-Maf3stab produziert, und
Phosphorverbindungen finden weitreichende Anwendungen
in der Chemie, der Materialforschung und den Biowissen-
schaften. Zurzeit sind sechs Modifikationen des elementaren
Phosphors bekannt, von denen drei erst 2004 und 2005 ent-
deckt wurden.”® Reine Phosphoranionen [P,]*~ sind seit
1955 in hunderten Verbindungen und mit fast jeder Kom-
bination an » und x bekannt.®! Sie haben teilweise sehr in-
teressante und zu Beginn unerwartete Eigenschaften, z. B. die
reversible Interkalation von Lithiumionen, wodurch sie sich
als Elektrodenmaterial fiir Lithiumionenbatterien eignen.”!
Elementarer und auch anionischer Phosphor tendieren zur P-
P-Bindungsbildung, was zur Verkniipfung der Atome in mo-
lekularen sowie ein-, zwei- und dreidimensionalen Festkor-
perstrukturen fiihrt. Ungeachtet der Strukturvielfalt der
neutralen und anionischen (Poly)phosphorverbindungen und
der relativ starken P-P-Einfachbindung (ca. 200 kJmol™")
sind gegenwirtig keine reinen (Poly)phosphorkationen in der
kondensierten Phase bekannt. Einige Beispiele fiir kationi-
sche Phosphorcluster wie [PsX,]* (X=CL!"! Br, 1), die
Serie [PsPh,]*, [PsPh,]" und [P,Phe] " oder auch das kiirzlich
beschriebene [P,R,]** (R =-PPh,, -AsPh,)™ kénnen in der
Literatur gefunden werden. Massenspektrometrische Unter-
suchungen und quantenchemische Rechnungen™'* in der
Gasphase ergaben, dass die diamagnetischen Clusterkationen
[P,]" mit ungeradem n stabiler als die paramagnetischen mit
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geradem n sind. Kleinere Kationen mit n=5 und 7 sollten
elektronendefizitire Wade-Cluster sein, die groferen, ab n =
9, dagegen elektronenprizise Zintl-Systeme mit vierbindigen,
formal einfach positiv geladenen Phosphoniumatomen. Hier
fiigen wir nun dem umfangreichen Wissen iiber die Gasphase
erste Erkenntnisse zur bisher noch nicht nachgewiesenen
Existenz dieser Teilchenklasse in der kondensierten Phase
hinzu, wofiir wir Pseudo-Gasphasenbedingungen einsetzen,
die durch das sehr schwach koordinierende Anion [Al-
(ORF),]” (RF = C(CF;);) erzeugt werden.!"!

Die optimierte Synthese des Salzes des ersten reinen
Phosphorkations, [P,]" [AI(ORF),]”, verlauft iiber die Oxida-
tion eines Uberschusses von weiem Phosphor (> 2.5 Aqui-
valente) in CH,Cl,-Losung durch [NOJ*[AI(ORF),] " und
iiber das bekannte gelbe Zwischenprodukt [P,NO][AI-
(ORF),] ™ (Abbildung 1). Vorherige Gasphasen-CID-Ex-
perimente (CID = collision-induced dissociation) deuteten
darauf hin, dass der NO-Rest als PNO aus dem [P,NO]J"-
Cluster austritt: Bei Kollisionsexperimenten bildete sich [P;]"
durch Abspaltung von PNO. Nach unserer konservativen
Schitzung sollte die Reaktion bei Abspaltung von monome-
rem (SiO,-analogem) PNO leicht endergonisch sein, bei
Abspaltung des Dimers (PNO), aber schon stark exergonisch
(Abbildung 1c¢ und Hintergrundinformationen (S.I.)). Im
Einklang mit den berechneten Grenzorbitalen (S.I.; Lit. [19])
und der beobachteten gelben Farbe des Zwischenprodukts
lasst sich die Reaktion durch UV/Vis-Bestrahlung positiv
beeinflussen: Diese wandelt den iiberschiissigen weiflen
Phosphor in unloslichen roten um, zerstort iiberschiissiges
[P,NO]" und ldsst — wie mit zahlreichen NMR-Experimenten
gepriift wurde — das [Py]"-Kation intakt. Ohne Bestrahlung
konnten wir auf diesem Weg kein reines [Po]" erhalten. Nach
der Bestrahlung und dem Abfiltrieren des Niederschlags
erhilt man eine klare gelborangene Losung, die nur noch die
NMR-Signale des intakten Anions und des [P,]"-Kations
sowie eine kleine Menge an verbliebenem weilem Phosphor
(<10 Mol-%) zeigt. Im Einklang mit fritheren Rechnun-
gen™1 ist [Py]* ein D,,-symmetrisches Zintl-Kation mit drei
symmetrieunabhingigen Atomgruppen A, B und C (Abbil-
dung 1a). Da die Atome in den Gruppen A und C chemisch
dquivalent, aber magnetisch indquivalent sind, ist das NMR-
Spektrum hoherer Ordnung (Abbildung 1b).

Fiir ein besseres Verstindnis der *'P-NMR-Signale und
des Spinsystems des [Po]"-Kations wurde die Struktur auf
PBE(0/aug-cc-pVTZ-Niveau optimiert. AuBerdem wurden die
verschiedenen Beitrdge zu den Spin-Spin-Kopplungen als
Single Point mit PBEO und dem aug-cc-pVTZ-J-Basissatz, der
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Abbildung 1. a) *'P-NMR-Spektrum (161.99 MHz) von [Ps] [AI(OC(CF)s),]~ in CH,Cl,/CD,Cl, bei
298 K (20000 Scans, Standard: wissr. H;PO, (85%)). Zwischen + 630 und —630 ppm ist kein weite-
res Signal aufBer dem von Spuren weifien Phosphors bei —522 ppm sichtbar. Die Beschriftung der
Atome entspricht dem zugeordneten A,A’,BC,C’,-Spinsystem. Die Bindungslangen (in pm) stammen
aus der PBEO/aug-cc-pVTZ-Rechnung. b) VergréRerungen der drei Signalgruppen A, B und C von
[Po]" (unten: experimentelles Spektrum, oben: berechnetes Spektrum). c) Beobachteter Reaktions-
pfad der Bildung von [Ps]* mit berechneter Thermochemie (PBEO/aug-cc-pVTZ). A,G°(CH,Cl,) ent-
hilt die Solvatationseffekte bei £, =8.93 (CH,Cl, bei Raumtemperatur, COSMO-Modell).

speziell fiir solche Zwecke entworfen wurde, berechnet.?’)
Durch diese Analyse konnten wir das Spinsystem als
A,A’,BC,C', identifizieren. Die berechneten Spin-Spin-
Kopplungskonstanten fungierten auflerdem als plausible
Startwerte fiir eine Iteration®! der experimentellen Kopp-
lungskonstanten. Mit iiber 160 zugeordneten Linien im ge-
messenen Spektrum konvergierte die Iteration auf ein korri-
giertes quadratisches Mittel (RMS) von 0.1887. Dadurch
wurde das Spinsystem bewiesen. Die iterierten Kopplungs-
konstanten sind auerdem in guter Ubereinstimmung mit den
berechneten (Tabelle 1).

Tabelle 1: Berechnete (PBEO/aug-cc-pVTZ-)) und experimentelle J(PP)-
Kopplungskonstanten (in Hz).

ber. exp.
J(A.B)="J(A;'B) -3125 ~240.8
YAC) =Y (AC) -163.9 1435
2J(BC,) =¥(BC,) 15.6 9.8
YAG) = (A -1 —7.3
2(AA)) 24.8 26.8
(GG -0.6 —0.1

Diese NMR-Analyse liefert einen eindeutigen Nachweis
fiir die Art und Struktur des erhaltenen Polyphosphorkations:
Es handelt sich um das vermutete D,;,-[Py]". Das ESI-MS-
Spektrum, das von einer CH,Cl,-Losung aufgenommen
wurde (S.I.), zeigt ebenfalls [Py]" (m/z =278.8) als Hauptsi-
gnal. Mit niedrigeren Konzentrationen konnten des Weiteren
auch Signale den Massen von [Ps]"-CH,CL,, [P;]"-CH,Cl,,
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[Po]*-CH,CIl, und [Py,]*-CH,Cl, zu-
geordnet werden. Es konnte dem-

196 °CRT | aG(CH,Cl) =117 nach moglich se.in, diese Kationen

CH,CI, ebenfalls als reine Salze oder als

15 A i &ﬁ Losungsmitteladdukte zu stabilisie-
ren

-1, (PNO), | AG'(CH,Cl,) = +18 (n=1) Entfernt man alle fliichtigen

139(n=2}  Bestandteile der gelborangenen

CH,Cl,-Losung  von  [Py]*[Al-
(ORF),]", erhilt man ein gelboran-
genes Pulver. Trotz einer Vielzahl
an Kiistallisationsansidtzen unter
verschiedenen Bedingungen war es
bislang nicht moglich, Einkristalle
des Salzes zu erhalten. Dennoch
konnte durch *P-MAS-NMR-
Spektroskopie (MAS = Rotation im
magischen Winkel) des Pulvers ge-
zeigt werden, dass [Po] '[AI(ORF),]™
auch im Festkorper stabil ist und
fast unveridnderte chemische Ver-
schiebungen zu denjenigen in
Losung aufweist (S.I.). Es zeigte
sich eine (unvollstindig aufgeldste)
Feinstruktur durch die Spin-Spin-
Kopplung, die das Vorliegen einer
unveridnderten Zusammensetzung
des Salzes stiitzt. Des Weiteren war
es moglich, bei Wiederauflosen des
erhaltenen Feststoffs das urspriingliche Losungs-NMR-
Spektrum zu reproduzieren. Um zusétzliche Nachweise fiir
das Vorliegen von [P,]'[AI(ORF),]” im Festkorper zu liefern,
wurde das Pulver ebenfalls Raman- und IR-spektroskopisch
untersucht (Abbildung 2; die weniger informativen IR-Daten
finden sich in den S.I.).

Die Zuordnung der Raman-Banden von [Po]" erfolgte
durch Ab-initio-Rechnung (RI-MP2/def2-TZVPP). Die
Banden des Anions [AI(ORF),]” wurden durch den Vergleich
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Abbildung 2. Experimentelle Raman-Spektren von [Pg]AI(OR"),]”
(Mitte) und [NMe,|"JAI(OR),]~ (unten) sowie RI-MP2/def2-TZVPP-be-
rechnetes Raman-Spektrum von [Py]" (oben).
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mit [NMe,]'[AI(ORF),]” zugeordnet, das keine Banden des
Kations [NMe,]" im Bereich von P-P-Streckschwingungen
unterhalb von 600 cm ! hat und ein sehr gutes Beispiel fiir die
unbeeinflussten Anionenbanden bietet (Abbildung 2). Eine
sehr kleine Menge an nicht umgesetztem Startmaterial
(weiBer Phosphor) ist ebenfalls im Spektrum sichtbar (At-
mungsschwingung bei etwa 600 cm™'); dies ist auch im *'P-
MAS-NMR-Spektrum zu sehen (S.I.). Alle Banden des Ka-
tions und des Anions sind in sehr guter Ubereinstimmung mit
der Rechnung und der Vergleichsverbindung (komplette
Zuordnung in tabellarischer Form in den S.I.).

Geméfl PBEO/aug-cc-pVTZ- und MP2/TZVPP-Rech-
nungen liegen die Bindungsldngen dpp in [Py]" zwischen 218.8/
219.7 (C-C), 220.1/218.0 (A-B) und 224.7/225.1 pm (A-C;
Abbildung 1a). Die Natural-Bond-Orbital(NBO)-Analyse
lasst auf Einfachbindungen mit Wiberg-Bindungsordnungen
zwischen 0.91 und 1.00 schlieBen. Die Ladung ist fast gleich-
maiBig liber alle neun Atome verteilt und schwankt je nach
Niveau der verwendeten Theorie zwischen + 0.06 und + 0.13.
Dies steht im Gegensatz zur einfachen, elektronenprizisen
Lewis-Formel mit acht dreifach gebundenen, neutralen
Phosphoratomen und einem vierfach gebundenen Phospho-
niumatom. Das Molekiilorbitaldiagramm von [Py]" (S.I.) ldsst
auf stark delokalisierte Bindungen schlie3en, die sehr an den
P,-Cluster erinnern, was ebenfalls fiir eine delokalisierte
Ladung spricht.

Braucht man das [AI(ORF),]-Gegenion? Vorherige
Untersuchungen zeigten, dass das grofle und schwach koor-
dinierende [AI(ORF),]"-Anion""%! notig ist, um ein reines
Phosphorkation zu stabilisieren. Ohne Unterstiitzung durch
Ultraschall fand keine Reaktion von P, mit [NO]"[BF,]” oder
[NO,]*[SbF,]~ statt (unloslich), und eine Reaktion mit Ul-
traschall fithrte zur Bildung von PF; (*'P-NMR-Spektrum) als
hauptséchliches Oxidations-/Zersetzungsprodukt, da das
Zwischenprodukt [P,NO]* nicht kompatibel mit klassischen
fluorierten Anionen wie [BF,]7/[SbF,]~ ist, die zu nukleophil
sind. Diese Beobachtung ist auch im Einklang mit thermo-
dynamischen Untersuchungen, die ergaben, dass [Ps][SbF]~
mit immerhin —208 kJ mol ' instabil gegen die Zersetzung zu
PF; ), SbF;(, und P, sein miisste (im Unterschied zu [Ns]*-
[SbFg] (), das mit einem Wert von iiber + 108 kI mol ™" stabil
ist).”?! Die Triebkraft der Zersetzung ist die Bildung der sehr
starken P-F-Bindung in PF; (maximale Bindungsenergie
(mBE) =490 kJmol™"). Die Stabilitét des festen und gelosten
[P, ][AL(ORF),]” deutet darauf hin, dass die C-F-Bindung im
[AI(ORF),]-Anion (mBE ~525 kJmol ') ausreichend stabil
ist, um kompatibel mit dem Phosphorkation zu sein.

Wir haben in guter Ausbeute das erste reine Phosphor-
kation in kondensierter Phase hergestellt. Wegen des che-
misch robusten und schwach koordinierenden™ [Al-
(ORF),]-Gegenions®! ist das erhaltene Salz wochenlang in
CH,Cl, bei Raumtemperatur stabil. Wegen seiner guten
Verfiigbarkeit diirfte es vielfiltige Verwendung in der
Grundlagen- und anwendungsbezogenen Forschung finden,

Angewandte

z.B. bei der stromlosen Abscheidung von halbleitendem MP
auf M-Oberflichen (M = Al, Ga, In).
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