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Seit seiner Entdeckung und strukturellen Charakterisierung
im Jahre 1951 verkorpert das Ferrocen (Fc) eine grundle-
gende Verbindung in der metallorganischen Chemie und ist
immer noch von groem synthetischem und analytischem
Interesse. Abgesehen von der Verwendung als Referenz-
Redoxsystem (Fc*/Fc),l'! sind chirale Ferrocen-basierte Li-
ganden eine der bedeutendsten Klassen von Hilfsstoffen in
der asymmetrischen homogenen Katalyse,”! und Ferrocen-
basierte Polymere sind von starkem Interesse hinsichtlich
ihrer einzigartigen physikalischen und chemischen Eigen-
schaften.”! Die Isolobalbeziehung zwischen Cp~- und cyclo-
P, -Liganden!* fiihrte zu einem erweiterten Verstindnis der
Beziehungen solcher Verbindungen, und die Entdeckung des
Pentaphosphaferrocens kann als ein Meilenstein der Chemie
betrachtet werden.’! Wie Ferrocen wurde auch [Cp*Fe-
(n*-P5)] (1) extensiven Reaktivititsuntersuchungen gegen-
iiber metallorganischen Reagentien unterzogen. Ahnlichkei-
ten wurden bei der Bildung von Tripeldeckerkomplexen!®”
oder bei Cp/cyclo-Ps-Ubertragungsreaktionen beobachtet,!
wihrend Fragmentierungen und Verzerrungen des cyclo-Ps-
Ringes von 1 als wesentlichste Unterschiede zwischen beiden
Verbindungen gefunden wurden.” % Zusitzlich eroffnet die
Existenz freier Elektronenpaare an den Phosphoratomen
eine extensive Koordinationschemie der cyclo-Ps-Einheit, die
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zu 1D- und 2D-Polymeren!"'! sowie zu sphirischen Fulleren-
artigen Supramolekiilen fiihrt.!?

Ein Blick auf die HOMO- und LUMO-Orbitals des Fer-
rocens zeigt die eisenzentrierte Reaktivitdt des Ferrocens
wihrend der Oxidation und Reduktion. Im Unterschied dazu
zeigen die HOMOs des Pentaphosphaferrocens betréchtliche
P-Atom-Anteile, wihrend fiir die LUMOs auch Metallbe-
teiligungen zusétzlich zu P-Atom-Anteilen festgestellt
werden.[¥! Entsprechend wird fiir Ferrocen ein metallbasier-
tes Redoxverhalten gefunden (reversibel fiir die Oxidation
und irreversibel fiir die Ein- und Zweielektronenreduktionen,
die von Cp -Eliminierungen und der Bildung von CpFe -
Spezies begleitet werden!'), wihrend fiir das Pentaphos-
phaferrocen (1) Redoxreaktionen zu Strukturidnderungen
unter Beteiligung von P-Atomen fiihren sollten. Dies wurde
von Winter et al. durch spektroelektrochemische Studien an
1 bestitigt.'”! Sie fanden eine irreversible Reduktion und
Oxidation mit der Bildung von 19e™- und 17e"-Spezies, die
schnell zu dimeren Produkten weiterreagieren, fiir die
Strukturen vorgeschlagen wurden. Diese Produkte wurden
aber weder isoliert noch spektroskopisch vollstandig charak-
terisiert. Deshalb war es von grundlegendem Interesse, einen
Zugang zu diesen Verbindungen im priaparativen Maf3stab zu
finden, um offene Fragen zu den Redoxeigenschaften und
den moglichen Strukturdnderungen von 1 beantworten zu
konnen. Hier wird iiber die Synthesen der Einelektronen-
Redoxprodukte von 1 in hohen Ausbeuten berichtet, welche
die frither vorgeschlagenen Strukturen bestdtigen bzw. rich-
tigstellen. Weiterhin wurde ein zusétzliches Zweielektronen-
Reduktionsprodukt erhalten, das nicht in CV-Untersuchun-
gen detektiert werden konnte. Erste Reaktivitédtsstudien der
resultierenden Spezies zeigen deren hohes Potenzial fiir Fol-
gereaktionen.

Die chemische Reduktion von 1 mit KH in THF ergibt das
diamagnetische Dianion 2 als Kaliumsalz in 86 % Ausbeute
(Schema 1). Der verbriickende P;,-Ligand in 2 (Abbil-
dung 1) wird am besten bestehend aus zwei ,Briefum-
schlag“-artige n*-koordinierte Ps-Einheiten beschrieben, die
durch eine P-P-Einfachbindung verbunden sind (P1-P10
2.199(1) A). Diese reprisentieren einen Dihydrofulvalen-ar-
tigen Liganden. Die anderen P-P-Bindungen sind kiirzer
(2.1502 A (Mittelwert)), jedoch etwas linger als die in
1 (2.1202 A (Mittelwert)),'"™™ welche teilweise Doppelbin-
dungscharakter aufweisen. Die Abweichungen der Atome
P10 und P1 von der Ebene, die durch die anderen vier P-
Atome innerhalb jedes ,,Briefumschlages“ gebildet werden,
betragen 1.039(1) A und 1.119(9) A. Bemerkenswert ist, dass
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T O - _ NBO-Ladungsverteilung (NBO = Natu-
@ % ral Bond Orbital) in 2 zeigt nur ein
P=Tip @ schwach positiv geladenes Eisenatom
Sp =,'3 @ .:p=TiP (0.13). Die vier Phosphoratome, die an
Fe o Eisen koordinieren, sind schwach nega-

| o ps e = ; . ,.
pesP - P&EP T T |T/ tiv geladen (—0.17 bis —0.22), wihrend

p= P pa==p . .
bl P/ 1 I die Ladung am abgewinkelten Phos-
 Fe phoratom mit —0.07 berechnet wurde.

/@ d b /Q\ ) Die Reduktion von 1 mit einem
- - Uberschuss an K fiihrt zur Bildung der

3,

e

e

Schema 1. Reaktionen von 1: a) KH in THF; b) Uberschuss K in DME; c) Thianthrenium-hexa-
fluoroantimonat in CH,Cl,, —35°C; d) K in DME. Die Multikernspinsysteme der Produkte
wurden durch *'P{'"H}-NMR-Spektroskopie analysiert, und die entsprechenden Spektren wurden

simuliert."

Abbildung 1. Molekiilstruktur des Dianions von [K(dme),K(dme)][2]
(Kugel-Stab-Représentation).

von den drei moglichen Kupplungen — C-C, C-P und P-P -
lediglich letztere realisiert wird. Nur neutrale Rh- und Co-
Komplexe sind bekannt, die @hnliche verbriickende Pjy-Li-
ganden aufweisen." Im Unterschied zu 2 zeigen diese
Komplexe ausgeprigte alternierende P-P-Bindungsldngen
innerhalb der Ps-,,Briefumschldage®, und die groBeren P-P-
Abstinde (die groBten: 2.474(2) A (Co) und 2.624(2) A (Rh))
deuten sogar auf eine offene Struktur hin. Kiirzlich wurde von
Cummins et al. iiber einen anionischen Niobkomplex mit
einem Briefumschlag-artigen n*-Ps-Liganden berichtet.!'”)
DFT-Rechnungen!™ fiir das Dianion von 2 zeigen, dass
die experimentelle Geometrie auch in der Gasphase erhalten
bleibt. Dies weist darauf hin, dass die Konformation der P,,-
Einheit nicht nur das Resultat der Kristallpackung ist, son-
dern der Geometrie des Grundzustandes entspricht. Die
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neuen olivgriinen dianionischen Spezies
3 als Dikaliumsalz in 75% Ausbeute
(Schema 1). Das Dianion 3 kann auch
durch die Reaktion des P,,-Dianions 2
mit K in 67% Ausbeute erhalten
werden. Allerdings wurde 3 nicht bei
CV-Untersuchungen von 1% nachge-
wiesen und unsere intensiven Bemii-
hungen, es in CV-Experimenten unter
verschiedensten Bedingungen zu beob-
achten (Losungsmittel, Elektrolyt, Tem-
peratur), schlugen ebenfalls fehl. Ledig-
lich die publizierten Resultate konnten
reproduziert werden."" Interessanterweise ist der neue
Komplex in der Lage, Losungsmittel zu deprotonieren.!'*]
Im Unterschied zu 2 weist 3 eine einkernige Struktur auf
(Abbildung 2). Wihrend der Ps-Ligand in 3 eine #hnliche
Briefumschlag-artige Struktur hat, ist die Abweichung des

'S
” %,/"

A

Abbildung 2. Molekilstruktur des Dianions von [K(dme)K(Dibenzo-
[18]Krone-6)][3] (Kugel-Stab-Reprisentation).

Atoms P5 von der Ebene, die durch die Atome P1, P2, P3 und
P4 definiert wird, groBer (1.231 A). Die Abstinde zwischen
P2-P3 (2.133(1) A), P4-P5 (2.156(1)A) und P5-P1
(2.153(1) A) sprechen fiir Doppelbindungscharakter. Be-
merkenswert ist eine Zunahme in den Abstdnden Cp* ., oia-
Fe von 1 (1.535(1) A)!"™ iiber 2 (1.696 A (Mittelwert)) hin zu
3 (1.729 A (Mittelwert)) zu beobachten, und die Fe-P-Bin-
dungen werden in der gleichen Reihe kiirzer:
1 (2.3681 A(Mittelwert)), 2 (23189 A (Mittelwert)), 3
(2.2910 A (Mittelwert)). Das Dianion 3 wurde formal auch in
der Koordinationssphire von Sm-Komplexen gefunden.!'®! Tm
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Vergleich mit diesen Komplexen (d(PP)=2.164(2)-
2.228(2) A) sind die P-P-Abstinde in der nichtkoordinierten
Spezies 3 iiberraschend dhnlich, was die ionogenen Wech-
selwirkungen der Sm-Einheiten in solchen Anordnungen
widerspiegelt.

Die NBO-Ladungsverteilung in 3 zeigt moderat negativ
geladene Phosphoratome (—0.25 bis —0.30 fiir die in der
Ebenen liegenden P-Atome und —0.50 fiir das abgewinkelte
Phosphoratom) und ein fast neutrales Eisenatom (0.08).1¥

Letztlich gelang die Oxidation von 1 mit einem Thi-
anthrenium-Salz, welches das Dikation 4 als Hexafluoro-
antimonat in 45% Ausbeute erzeugt (Schema 1). Das Pro-
dukt ist in verschiedenen Losungsmitteln nicht stabil und
zersetzt sich wahrscheinlich iiber einen nukleophilen Ab-
bauweg, der dem des Ferriciniums dhnelt."” Wie im Fall von
2, kuppeln die resultierenden 17e"-Spezies selektiv iiber die
cyclo-Ps-Ringe. Dieses Resultat stimmt mit den Rechnungen
fiir Phosphaferrocenen tiberein, die belegen, dass die Orbitale
vom a,-Typ (HOMO von 1 und anderen Phosphaferrocenen)
keinen Cyclopentadienyl-Charakter aufweisen.?” Die Struk-
tur von 4 (Abbildung 3) zeigt einen dimeren Komplex. Dieser

c12@"\C13 C14
v W
% <)
é,,/@ |

Abbildung 3. Molekiilstruktur des Dikations von [4](SbF¢), (Kugel-Stab-
Représentation).

verfiigt iiber einen P,,-Liganden, welcher von dem von 2
stereochemisch verschieden ist. Die Einfachbindung P1-P6
(2.199(2) A) zeigt zu den Cp*Fe-Einheiten in 4, wogegen die
dhnliche Bindung in 2 weg von den Cp*Fe-Einheiten weist.
Auch wenn die Atome P6 und P1 von der Ebene abgewinkelt
sind, die durch die anderen vier P-Atome innerhalb jedes
,Briefumschlages* (0.573 A und 0.572 A) gebildet wird,
deuten die Abstinde von 2.392(1) A (Fel-P1) und 2.386(1) A
(Fe2-P6) klar auf bindende Wechselwirkungen hin. Diese
Wechselwirkungen bewirken eine endo-Anordnung der n’-Ps-
Ringe, was zu den Unterschieden in der Stereochemie von 2
zu 4 fiihrt. Die anderen P-P-Bindungen von 4 haben teilweise
Doppelbindungscharakter (2.1245 A (Mittelwert)). Obwohl
das Dikation 4 und das Dianion 2 von gleicher Zusammen-
setzung sind, fiihrt der Unterschied von vier Elektronen zu
verschiedenen Strukturparametern. So ist der Abstand
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Cp* centroia-Fe in 4 (1.7345 A (Mittelwert)) etwas grof3er als in 2
(1.696 A (Mittelwert)), und die Fe-P-Bindungen zeigen eine
ausgepragte Alternanz: Die Fe-P-Bindungen, die ndher an
den verbriickenden Atomen P1 und P6 (2.3089 A (Mittel-
wert)) liegen, sind im Vergleich zu den anderen beachtlich
verkiirzt (2.3988 A (Mittelwert)). Interessanterweise weicht
die Py(-Einheit im Dikation 4 weniger von der Planaritit ab
als die P,y-Einheit im Dianion 2. Dies erinnert an den Diful-
ven-Charakter der P,,**-Einheit in 4. Angesichts des kiirzlich
erzielten Erfolge bei der Synthese der Polyphosphor-Katio-
nen [P,(PPh,),]* " und [P,]*"? reprisentiert das neue P,**
in 4 eine bemerkenswerte Erweiterung dieses Gebietes.
DFT-Rechnungen fiir 4 zeigen klar die bindende Wech-
selwirkung zwischen P1 und Fel sowie P6 und Fe2. Die
Phosphoratome P1 und P6 verfiigen iiber ein freies Elektro-
nenpaar in einem Orbital mit hauptsdchlich p-Charakter.
Dieses Orbital iiberlappt mit einem freien d-Orbital von Fe zu
einer bindenden Wechselwirkung (Abbildung 4). Entspre-

Abbildung 4. |soflichen der lokalisierten Molekiilorbitale von [{Cp*Fe-
(n*Ps)},]*", die die bindenden P1-Fel- und P6-Fe2-Wechselwirkungen

zeigen.l""

chend tragen die vier P-Atome der Ebene mit vier Elektronen
zur Bindung bei, wiahrend die P-Atome P1 und P6 je zwei
Elektronen donieren. Folglich dient die Ps-Einheit als 6-
Elektronen-Donor, sodass die 18-Valenzelektronen-Regel
erfillt ist. Die NBO-Ladungsverteilung in 4 zeigt fiir den
Singulett-Spinzustand, dass die Eisenatome (0.06) und die
abgewinkelten Phosphoratome (0.04) fast neutral sind, wih-
rend die anderen Phosphoratome schwach positiv geladen
sind (0.09 bis 0.13).14

Die relative Stabilitédt der Singulett- und Triplett-Zustédn-
de von 4 wurde durch DFT-Rechnungen unter Nutzung un-
terschiedlicher Funktionale studiert.'" Alle Funktionale fa-
vorisieren den Singulett-Spinzustand, wobei die Energiedif-
ferenz betrdchtlich vom verwendeten Funktional abhingt
und von 0.24 bis 54.24 kJmol™ fiir das B3LYP- bzw. das
TPSS-Funktional variiert. Interessanterweise weicht die op-
timierte Geometrie von 4 im Triplett-Spinzustand betracht-
lich von der von 4 im Singulett-Spinzustand ab, die in der
experimentellen Struktur gefunden wurde.

Die Produkte [K(dme)K(dme),][2], K;[3] und [4](SbFy),
wurden weiterhin durch MoBbauer-Spektroskopie charakte-
risiert. Die Spektren zeigen gut aufgeloste Dublett-Reso-
nanzlinien."! Die Isomerieverschiebungen (IS) bei 0.46(1),
0.44(1) und 0.45(1) mms™" ([K(dme)K(dme),][2], K,[3] und
[4](SbFg),) sind fiir Fe"-Spezies mit S =0 im erwarteten Be-
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reich  und nur wenig kleiner im Vergleich zu
1 (0.468(4) mms™").[®l Die dhnlichen IS fiir alle drei Verbin-
dungen sind in Ubereinstimmung mit den berechneten, nur
wenig positivierten Fe-Atomen und konnen durch das subtile
Wechselspiel des redoxchemisch aktiven Polyphosphorligan-
den und den Wechsel der Fe-P-Bindungslingen (1: 2.3681 A
(Mittelwert), 4: 2.3539 A (Mittelwert), 2: 2.3189 A (Mittel-
wert), 3: 22910 A (Mittelwert)) sowie der Fe-C-Bindungs-
lingen erklirt werden (1: 2.109 A (Mittelwert), 2: 2.083 A
(Mittelwert), 3: 2.113 A (Mittelwert), 4: 2.119 A (Mittel-
wert)). Da die Quadrupolaufspaltung (QS) der rdumlichen
Anisotropie der Elektronendichte der Fe-Ligand-Wechsel-
wirkung entspricht, wird der Unterschied in der QS von [K-
(dme)K(dme),][2], K,[3] und 1 (1.29(1), 1.24(1) bzw.
0.624(1) mms™') durch die geringere Symmetrie der P’ -
und Ps*"-Ligandumgebung hervorgerufen. Im Unterschied zu
[K(dme)K(dme),][2] und K,[3] ist die QS fir [4](SbF),
(0.72(1) mms~") nzher bei 1, was fiir [4](SbF), und 1 einen
ausgeprigteren 1’-Koordinationsmodus der fiinf P-Atome
zeigt.

Es wurden erste Reaktivitdtsuntersuchungen der Dian-
ionen 2 und 3 zur Aktivierung von weilem Phosphor durch-
gefiihrt. Ausgehend von 3 wurde die dianionische Verbindung
5 (Schema 2) mit einem Norbornen-artigen Strukturmotiv
einer P;-Einheit erhalten. Das [K([18]Krone-6)]-Salz dieser

P 2
p 2 R \P
P¢P/ \P=P7
[l a |
PP —_— b=+
Fe Fe

Schema 2. Reaktivitit von 2 und 3 mit P,. a) P, in DME, —70°C; b) P, in DME, —40°C.

Verbindung wurde unlidngst in 8% Ausbeute nach der Re-
aktion einer monoanionischen Spezies von Cp*Fe mit P,
isoliert,” wobei die Bildung der dianionischen Verbindung
durch diese Methode nicht offensichtlich ist. Ausgehend von 3
ist jedoch die Erzeugung des Dianions S bedeutend nahelie-
gender, was auch die fast quantitative Ausbeute belegt
(94 %). Weiterhin ergibt die Reaktion von 2 mit P, das Di-
anion 6 in einer Ausbeute von 52 %, welches eine P,,-Einheit
enthilt (Schema 2).
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Abbildung 5. Molekiilstruktur des Dianions von [K(thf),K(thf)g -
(dme)33][6] (Kugel-Stab-Reprasentation).

Die Struktur von [K(thf),K(thf),s(dme)y33][6] (Abbil-
dung 5) zeigt einen Py,-Liganden, der als durch zwei mitein-
ander verkniipfte Norbornadien-artige P;-Kifige beschrieben
werden kann. Die acht P-Atome, die an die Fe-Einheiten

binden, sowie die apikalen Atome P7 und P8

weisen recht kurze P-P-Bindungen mit teil-
weisem Doppelbindungscharakter auf. Die

Beobachtung der relativ kurzen P-P-Bindun-

gen zum apikalen P-Atom in § kann durch die

Delokalisierung der negativen Ladung auf

diesen Atomen erklédrt werden. Angesichts der

sehr dhnlichen Strukturparameter von 5 und 6

miissen diese relativ kurzen P-P-Bindungen

mit der Delokalisierung der gesamten negati-
ven Ladungen in Zusammenhang gebracht
werden. Diese Aussage wird zudem durch den
2- Vergleich der Strukturen von 6 und des neu-
tralen Komplexes [{Ni(PBu;),},P,,] gestiitzt.”!

Die iibrigen P-P-Abstéinde in 6 (einschlieBlich

der verkniipfenden P-P-Bindung zwischen

beiden Norbornen-Einheiten) sind im erwar-

teten Bereich von P-P-Einfachbindungen. Im

Unterschied zu 5" zeigt das Dianion von 6 im

*'P{'H}-NMR-Spektrum die chemische Nicht-

dquivalenz der Atome P1, P2, P11, P12 und P3,

P4, P13, P14."

Die Ergebnisse zeigen die Unterschiede in

der Redoxchemie von Pentaphosphaferrocen
und Ferrocen. Ferrocen weist hauptsichlich ein eisenzen-
triertes Redoxverhalten auf, mit der Oxidation am Fe und der
Reduktion unter Fragmentierung und Abbau der Metallo-
censtruktur. Pentaphosphaferrocen zeigt ein eisenzentriertes
Redoxverhalten, welches stark mit den P-Atomen gekoppelt
ist. Dies resultiert in der Abwinkelung eines P-Atoms des
cyclo-Ps-Ringes. Im Ergebnis entstehen gewinkelte Ps-Ein-
heiten. Die gebildeten radikalanionischen oder -kationischen
Spezies dimerisieren zu neuen geladenen P-P-verkniipften
P,;-Komplexen des Eisens. Die zweifache Reduktion von
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Pentaphosphaferrocen, die nicht in CV-Untersuchungen be-
obachtet werden konnte, ergibt einen gewinkelten Ps-Kom-
plex, der in hohen Ausbeuten isoliert werden konnte. Im
Unterschied zu Ferrocen wird nach Oxidation und Reduktion
die urspriingliche Struktur im Wesentlichen erhalten. Be-
merkenswert ist die Tatsache, dass im dikationischen Oxida-
tionsprodukt 4 eine Bindung zwischen den ausgelenkten P-
Atomen und den Eisenkernen noch vorhanden ist. Die neuen
anionischen Produkte sind starke Nukleophile und konnen
fir die Aktivierung von kleinen Molekiilen wie weilem
Phosphor genutzt werden. Dabei werden Eisenkomplexe mit
Norbornadien-artigen Polyphosphorliganden erhalten, dar-
unter auch ein Komplex mit einer P,,-Einheit. Thre hohe
Nukleophilie macht die neuen Dianionen zu wertvollen
Ausgangsstoffen fiir weitere Reaktivitdtsuntersuchungen.
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