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Die direkte Verwendung von weißem Phosphor zur Herstel-
lung von Organophosphorderivaten ist ein immer noch un-
gelçstes Problem,[1] auch wenn unl�ngst ein gewisser Fort-
schritt durch die Photolyse von P4 mit reinen Dienen erzielt
wurde.[2] Eine �bergangsmetall-vermittelte Umwandlung ist
eine Mçglichkeit, dieses Ziel zu erreichen,[3] eine Art der
Aktivierung, die zun�chst die Koordination an einer Ecke
oder Kante des P4-Tetraeders an ein Metallzentrum erfordert.
Unter den bekannten Verbindungen, die end-on koordinier-
tes P4 enthalten, gibt es Komplexe vom Typ A, die in der
Gruppe von Sacconi synthetisiert wurden.[4] Diese Verbin-
dungen sind jedoch in allen herkçmmlichen Lçsungsmitteln
unlçslich, und die anderen bekannten neutralen Komplexe

vom Typ B zersetzen sich in Lçsung bei Temperaturen ober-
halb von 0 8C.[5] Somit sind Komplexe wie A und B keine
g�nstigen Ausgangsstoffe, um P4 zu aktivieren. Wie Peruzzini
et al. gezeigt haben, f�hrt die Verwendung von kationischen
Koordinationsverbindungen zu den end-on koordinierten P4-
Komplexen C, die im Festkçrper wie auch in Lçsung stabil
sind.[6, 7] Ein interessantes, unl�ngst entdecktes Merkmal
dieser Komplexe ist der dynamische Prozess, den einige der
P4-Komplexe zeigen.[6h,i] Er besteht aus einem P4-„Tumbling“
des K�figs, w�hrend dieser chemisch an der zentralen Me-
talleinheit koordiniert bleibt. Zus�tzlich kann der P4-Ligand
in den einkernigen kationischen Komplexen an ein zweites
Metallfragment binden, um die zweikernige dikationische
Spezies D zu bilden. Wenn P4 zwei Re- oder ein Ru- und ein
Pt-Atom verbr�ckt, wird ein dynamisches Verhalten beob-
achtet, an dem das koordinierte P4 ebenfalls beteiligt ist.[6h,i]

Im Hinblick auf die Aktivierung von P4 scheint die zweite
Koordination entscheidend zu sein, da die Hydrolyse von
Komplexen des Typs C zu den �blichen P4-Hydrolysepro-
dukten f�hrt. Im Unterschied dazu f�hrt die doppelte Fixie-
rung von P4 in D nach der Hydrolyse zu neuen Triphosphinen
und damit zu einer �nderung in den Eigenschaften von P4.

[6d]

Deshalb stellt sich die Frage, ob neutrale Komplexe mit
einem tetraedrischen P4-Liganden synthetisiert werden
kçnnen, die bei Raumtemperatur sowohl im Festkçrper als
auch in Lçsung stabil sind, und ob der fehlende neutrale
Komplex vom Typ E mit einer verbr�ckenden P4-Einheit
isoliert werden kann.

Beide genannten Punkte motivierten uns, Mangankom-
plexe wie [CpRMn(CO)2(thf)] einzusetzen (CpR = substitu-
iertes Cyclopentadienyl). Bisher gibt es keine unsubstituier-
ten En-Ligandkomplexe des Mangans, was ein zus�tzlicher
Anreiz f�r die Erforschung dieser Chemie war.[3, 8] Bei in-
tensiven Versuchen, �bliche Cp- und Cp*-Derivate (Cp* =

Pentamethylcyclopentadienyl) von Cymantren ([CpRMn-
(CO)3]) zu nutzen, gelang es nicht, P4 zu koordinieren oder
wenigstens unter thermischen oder photochemischen Bedin-
gungen zu konvertieren. Deshalb galt es, ein neues Derivat
mit hoher Lewis-Acidit�t herzustellen.

Wir berichten hier �ber die Synthese und Charakterisie-
rung von [CpBIGMn(CO)3] (1a ; CpBIG = Pentakis(4-n-butyl-
phenyl)cyclopentadienyl) sowie seine Umsetzung zu neutra-
len Mangankomplexen mit einem tetraedrischen P4-Ligan-
den, der in einer terminalen oder einer verbr�ckenden Weise
koordiniert und somit das erste Beispiel eines neutralen
Komplexes vom Typ E ergibt.

Der sterisch anspruchsvoll substituierte Cymantrenkom-
plex 1a wird durch die Reaktion von [Mn(CO)5Br] mit einem
�quivalent CpBIGNa bei erhçhter Temperatur in THF her-

[*] M. Sc. S. Heinl, Prof. Dr. M. Scheer
Institut f�r Anorganische Chemie, Universit�t Regensburg
93040 Regensburg (Deutschland)
E-Mail : manfred.scheer@chemie.uni-regensburg.de
Homepage: http://www.ur.de/chemie-pharmazie/anorganische-

chemie-scheer/

Dr. E. V. Peresypkina
Institute of Inorganic Chemistry SD RAS, Novosibirsk (Russland)

Prof. Dr. A. Y. Timoshkin
Department of Chemistry
St. Petersburg State University (Russland)

Prof. Dr. P. Mastrorilli, Dr. V. Gallo
Dipartimento di Ingegneria Civile, Ambientale, del Territorio, Edile
e di Chimica (DICATECh)
Politecnico di Bari (Italien)

[**] Diese Arbeit wurde von der DFG unterst�tzt. S.H. bedankt sich
beim FCI f�r ein Chemiefonds-Stipendium. Wir danken der COST
Action CM0802 (PhoSciNet) f�r generelle Unterst�tzung dieser
Arbeit.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305315 zu finden.

11087Angew. Chem. 2013, 125, 11087 –11091 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://dx.doi.org/10.1002/ange.201305315


gestellt.[9] Die Bestrahlung einer Lçsung von 1a in THF f�hrt
zur Eliminierung einer Carbonylgruppe und zur Bildung von
[CpBIGMn(CO)2thf] (1b). Die Zugabe einer Lçsung von 1b zu
einer Lçsung aus f�nf �quivalenten weißen Phosphors re-
sultiert in der quantitativen Umwandlung in
[CpBIGMn(CO)2(h1-P4)] (2 ; detektiert durch 31P-NMR-Spek-
troskopie; Schema 1a). Nur bei Einhaltung dieser Stçchio-
metrie ist die Isolierung von reinem 2 mçglich (33% Aus-

beute). Im Unterschied zu den fr�her beschriebenen neutra-
len h1-P4-Komplexen ist 2 nicht nur im Festzustand stabil,
sondern auch in Lçsung, sogar in koordinierenden Lçsungs-
mitteln wie THF bei Raumtemperatur. Infolge der n-Butyl-
gruppen des CpBIG-Liganden ist es gut lçslich in allen ge-
br�uchlichen organischen Lçsungsmitteln außer Acetonitril.

Die Molek�lstruktur von 2 (Abbildung 1) zeigt den in-
takten P4-Tetraeder. Die Bindungen zwischen den apikalen
und den basalen P-Atomen (2.145(2)–2.165(2) �) sind un-
gef�hr 7 pm k�rzer als die basalen Bindungen (2.211(4)–
2.232(2) �). Dieses Verhalten wurde bereits f�r die meisten
der P4-Einheiten in den kationischen Komplexen der 8. Ne-
bengruppe[6a–f] und f�r den neutralen Wolframkomplex vom
Typ B beobachtet.[5] Das 31P{1H}-NMR-Spektrum von 2 in
[D8]Toluol bei 253 K zeigt ein Quartett bei �305.7 ppm und
ein Dublett bei �490.0 ppm mit einer 1JPP-Kopplungskon-
stante von 224 Hz. Bei Normaltemperatur sind die Signale
verbreitert, und die Quartettaufspaltung wird nicht mehr

aufgelçst. Das 13C{1H}-APT-Spektrum (APT= Attached-
Proton-Test) von 2 in [D8]Toluol bei 298 K zeigt ein breites
Signal der Carbonylgruppen bei d 226.9, drei Signale im
Verh�ltnis von 2:1:2 f�r die Cyclopentadienyl-C-Atome (d

104.6, d 103.2 bzw. d 102.8) und einige Signale f�r jedes der n-
Butylphenyl-Kohlenstoffatome,[10] was auf die Nicht�quiva-
lenz der f�nf Substituenten des Liganden hinweist. Die
Merkmale der 13C-NMR-Spektren (und der 1H-NMR-Spek-
tren, siehe unten) deuten darauf hin, dass die Cyclopenta-
dienyl-Liganden nicht frei um die Cp-Mn-Achse rotieren,
aber jede n-Butylphenylgruppe frei um die Cipso-CCp-Bindung
rotiert. Angesichts der bemerkenswerten Stabilit�t von 2 in
Lçsung stellte sich die Frage, ob die Koordination an ein
zweites Phosphoratom mçglich ist. Erste Hinweise auf das
Auftreten des neutralen zweikernigen Komplexes
[{CpBIGMn(CO)2}2(m-h1:h1-P4)] (3) ergaben sich bei der Um-
setzung von 1b mit einer �quimolaren Menge an weißem
Phosphor bei Raumtemperatur (Schema 1), was zu einer
Mischung beider Komplexe mit 3 als Hauptprodukt f�hrt. Die
hohe Stabilit�t der Produkte zeigt sich auch an ihrer erfolg-
reichen chromatographischen Trennung. Erhçht man die
Menge an P4, wird das Verh�ltnis nach 2 hin verschoben,
wobei die Bildung des Zweikernkomplexes 3 nicht vçllig
unterdr�ckt werden kann und erst mit einem f�nffachen
�berschuss an Phosphor erfolgt. Allerdings verl�uft die Re-
aktion von 2 mit einem zweiten �quivalent an 1 b in 44%
Ausbeute an isoliertem verbr�cktem P4-Komplex 3 (Sche-
ma 1c; Abbildung 2).

Gegen�ber der Bildung des einkernigen Komplexes 2
scheint diejenige des zweikernigen Komplexes 3 bevorzugt zu
sein. Infolge des „Einschlusses“ der reaktiven Seiten in 3
durch die beiden CpBIG-Liganden ist ein nucleophiler Angriff
eines zweiten P4-Tetraeders am Mangankomplex anscheinend
gehindert. Der P4-Ligand geht nicht nur starke koordinative
Bindungen ein, sondern wird zus�tzlich noch durch zwei
CpBIG-Liganden eingeschlossen, die die Stabilit�t von 3 ver-
bessern. Die CpBIG-Liganden sind mit einem Winkel von
28.6(2)8 zueinander geneigt.

In der Molek�lstruktur von 3 zeigen die P-P-Bindungs-
l�ngen die gleiche Tendenz wie bei den kationischen Ver-
wandten.[6d–f] Die k�rzeste P-P-Bindung ist zwischen den ko-
ordinierenden P-Atomen (2.149(1) �) zu finden, die l�ngste

Schema 1. Synthese der neutralen tetraedrischen P4-Komplexe 2 und 3
bei Raumtemperatur in THF; a)+5 �quiv. P4, b) +0.5 Aquiv. P4,
c) +1 �quiv. 1b.

Abbildung 1. Molek�lstruktur des neutralen Komplexes 2 im Kristall.
H-Atome, Butylgruppen und Lçsungsmittelmolek�le sind weggelassen;
thermische Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit.[15]

Abbildung 2. Molek�lstruktur des neutralen Komplexes 3 im Kristall.
H-Atome und Butylgruppen sind weggelassen; thermische Ellipsoide
bei 50% Wahrscheinlichkeit.[15]

.Angewandte
Zuschriften

11088 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 11087 –11091

http://www.angewandte.de


zwischen den nichtkoordinierenden (2.247(3) �). Die ande-
ren P-P-Abst�nde liegen zwischen 2.187(2) und 2.200(2) �.
Die Mn-P-Abst�nde in 3 und 2 sind im Rahmen des experi-
mentellen Fehlers identisch. Daher kann man annehmen,
dass die zweite Koordination des P4-Tetraeders so stark ist wie
die erste.

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum von 3 in [D8]Toluol bei
Raumtemperatur zeigt zwei breite Signale mit einem inte-
gralen Verh�ltnis von 1:1. Nach dem Abk�hlen auf 193 K
wird das Tieffeldsignal bei�250.2 ppm sch�rfer in Form eines
Tripletts mit einer 1JPP-Kopplungskonstante von 159 Hz.
Obwohl das Signal bei �478.7 ppm auch sch�rfer wird, ver-
bleibt es als breites Triplett. Das 1H-NMR-Spektrum von 3 in
C6D6 bei 298 K zeigt verschiedene Signale f�r jedes der n-
Butylphenylprotonen. Solch ein komplexes Muster belegt,
dass in diesem Fall nur eine begrenzte Zahl von unendlich
mçglichen Rotameren vorhanden ist. In der Tat kçnnen außer
den Konformeren, die von der gehinderten Rotation um die
Mn-Cp-Achse stammen, nur die Rotamere in Lçsung vor-
liegen, die von der gehinderten Rotation um die Mn-P-Bin-
dung herr�hren. In �bereinstimmung mit dieser Sichtweise
zeigt das 13C{1H}-APT-Spektrum von 2 in C6D6 bei 298 K et-
liche Signale, nicht nur f�r die Cyclopentadienyl-Kohlen-
stoffatome, sondern auch f�r die Carbonyl-Liganden.

Um zu ermitteln, ob der P4-Ligand, der in 2 oder 3 an Mn
koordiniert, einem dynamischen Prozess unterliegt, �hnlich
dem, der f�r andere P4-Komplexe beobachtet wurde,[6h,i]

wurden die 31P{1H}-EXSY- und 31P{1H}-NMR-Spektren in
[D8]Toluol bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen.
Das 31P{1H}-EXSY-Spektrum von 2 bei 298 K zeigt intensive
Kreuzpeaks zwischen den Signalen der basalen und koordi-
nierenden P-Atome (Abbildung 3), was daf�r spricht, dass bei
dieser Temperatur P4 eine Tumbling-Bewegung eingeht, wie
oben diskutiert. Bei 183 K zeigt das gleiche Experiment kei-
nerlei Austauschkorrelation, was erkennen l�sst, dass bei
dieser Temperatur das Tumbling von P4 auf der NMR-Zeit-
skala langsam ist. Das 31P{1H}-EXSY-Experiment, das in

Gegenwart von freiem P4 ausgef�hrt wurde, zeigt keinerlei
Austauschpeaks zwischen dem freien und dem koordinierten
P4, was belegt, dass der f�r die Bewegung von P4 verant-
wortliche Mechanismus nicht dissoziativ ist.

Ein Merkmal der Tieftemperatur-31P{1H}-NMR-Spektren
ist, dass die Signale bei 183 K recht breit sind, dann bei 213 K
sch�rfer werden und sich anschließend im Bereich zwischen
233 und 313 K nochmals zunehmend verbreitern.[10] Die
Verbreiterung im Bereich zwischen 233 und 313 K kann mit
einem P4-Tumbling erkl�rt werden. Eine mçgliche Erkl�rung
f�r die Verbreiterung unterhalb von 213 K kann eine gehin-
derte Rotation des P4-K�figs um die P-M-Achse sein. Die
Aktivierungsparameter f�r das P4-Tumbling wurden durch
Linienbreiteanalyse im Bereich von 233 bis 313 K berechnet.
Diese Werte[10] sind �hnlich den f�r trans-[Ru(dppm)2(H)(h1-
P4)]BF4 und trans-[Ru(dppe)2(H)(h1-P4)]BF4 gefundenen und
etwas unterschiedlich zu denen von [CpRu(PPh3)2(h1-P4)]PF6,
[CpOs(PPh3)2(h1-P4)]PF6, [Cp*Ru(dppe)(h1-P4)]PF6 und
[(triphos)Re(CO)2(h1-P4)]OTf (dppe = 1,2-Bis(diphenyl-
phosphanyl)ethan, dppm = Bis(diphenylphosphanyl)me-
than,OTf = Trifluormethansulfonat, triphos = 1,1,1-Tris(di-
phenylphosphanylmethyl)ethan, MeC(CH2PPh2)3).[6h,i]

Nach der Aufkl�rung der Bewegungen des am Mn-Zen-
trum gebundenen P4-K�figs wollten wir einen Einblick in die
mçgliche Dynamik des CpBIG-Liganden erhalten. Die 1H-
NMR-Signale von 2, die bereits bei 298 K breit sind, werden
noch breiter, wenn die Temperatur verringert wird und er-
scheinen als breites Signal erkennbarer Struktur verschiede-
ner quasi-isochroner Signale. Dies belegt, dass im Unter-
schied zu den unsubstituierten Cyclopentadienyl-Liganden[11]

CpBIG selbst bei Raumtemperatur nicht frei um die zentroide
CpBIG-Mn-Achse rotiert und das 1H-NMR-Spektrum das Er-
gebnis der �berlagerung aller mçglichen Rotamere ist. An-
geregt durch diesen Umstand (z. B. die langsame Rotation des
CpBIG bei tiefen Temperaturen, sofern sie vorliegt) studierten
wir den heteronuclearen positiven Overhauser-Effekt, indem
wir die 31P-1H-HOESY-Spektren in [D8]Toluol bei verschie-
denen Temperaturen aufnahmen. Die Detektion der dipola-
ren 31P-1H-Korrelationen[12] ist, bedingt durch das unvorteil-
hafte gP/gH-Verh�ltnis, anspruchsvoller als beim gewçhnli-
chen 1H-1H-Fall.[13]

Ungeachtet dieser Schwierigkeiten zeigt das 31P-1H-
HOESY-Spektrum von 2 bei 273 K in [D8]Toluol einen he-
teronuclearen NOE-Kontakt zwischen den basalen P-
Atomen des P4-K�figs und den ortho-H-Atomen der CpBIG-
Phenylgruppen (Abbildung 4).[14] Dieser Befund best�tigt,
dass der CpBIG-Ligand in der Rotation gehindert ist, w�hrend
P4 schnell rotiert und ein langsames Tumbling eingeht (k =

80 s�1). Weiterhin belegen diese Daten, dass der P4-Ligand
seine Position nicht mit denen der Carbonyl-Liganden ver-
tauscht. Der 31P-1H-heteronucleare NOE-Kontakt konnte
noch immer bei 283 K beobachtet werden und verschwand,
wenn das gleiche Experiment bei 293 K ausgef�hrt wurde.

In Bezug auf den Zweikernkomplex 3 zeigt das 31P{1H}-
EXSY-Spektrum bei 298 K[10] intensive Kreuzpeaks zwischen
den Signalen der koordinierten und nichtkoordinierten P-
Atome, was darauf schließen l�sst, dass sich das Cymantren-
fragment bei dieser Temperatur um den P4-K�fig herum
bewegt. Die temperaturabh�ngigen 31P{1H}-NMR-SpektrenAbbildung 3. 31P{1H}-EXSY-Spektrum von 2 ([D8]Toluol, 298 K).
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zeigen den gleichen Trend wie f�r 2 beobachtet. Das heißt,
dass die Signale bei 183 K relativ breit sind, bis 253 K breiter
werden und sich schließlich im Bereich von 263 bis 293 K
zunehmend verbreitern.[10] Dies deutet darauf hin, dass die
gleiche Sequenz des dynamischen Prozesses auftritt wie f�r 2
diskutiert, obgleich bei verschiedenen Temperaturen.[10]

Um die �berraschende Stabilit�t von Komplex 2 besser zu
verstehen, wurden DFT-Rechnungen durchgef�hrt.[10] Die
thermodynamischen Charakteristika f�r die Komplexbildung
in der Gasphase der drei h1-P4-Verbindungen – Bw (Wolf-
ramkomplex von B mit R = Cy), [CpMn(CO)2(h1-P4)] (4) und
2 – wurden ermittelt (Tabelle 1, Reaktionen 1–3). Die Kom-
plexbildungsenthalpie ist nur etwas exotherm f�r Bw (um
�12 kJmol�1), aber viel exothermer f�r 2 (um �69 kJmol�1)
und 4 (um �93 kJmol�1), was st�rkere Mn-P4-Bindungen f�r
die letztgenannten F�lle bedeutet. Die Entropie f�r die Bil-
dung aller drei Komplexe in der Gasphase ist ung�nstig. F�r
die Komplexe 2 und 4 wird eine Stabilit�t bez�glich der
Dissoziation in Lçsung vorausgesagt, w�hrend f�r die Kom-
plexe Bw eine Gleichgewichtsdissoziation bei Raumtempe-
ratur erwartet wird. Die Prozesse zur Bildung von 1b �ber
CO-Eliminierung und Bildung des THF-Komplexes (Reak-
tionen 4, 5) sind sehr endotherm (um ca. 133 kJmol�1) und

sollten unter Nichtgleichgewichtsbedingungen
verlaufen (CO-Entfernung). Die anschließende
Substitution von THF durch P4 (Prozesse 6 und
7) ist fast thermoneutral und etwas bevorzugt
durch die Entropie, was sie um 3–4 kJ mol�1 ex-
ergonisch macht. Zu beachten ist, dass weder die
CO-Entfernung noch die THF-Substitution von
der Sterik des CpR-Ringes abh�ngen (Cp ge-
gen�ber CpBIG).

Wir konnten hier zeigen, dass die Variation
der CpR-Substituenten in den Cymantrenkom-
plexen nur im Fall von [CpBIGMn(CO)2(thf)]
(1b) zu einer hohen Lewis-Acidit�t bez�glich der
Koordination von P4 f�hrt. Die gebildeten neu-
tralen P4-Komplexe 2 und 3 sind im Festzustand
und besonders in Lçsung bemerkenswert stabil,
ein Merkmal, das zuvor noch nicht f�r neutrale
P4-Komplexe beobachtet wurde. Weiterhin ist 3
der erste neutrale Komplex mit einer P4-Einheit
in einer verbr�ckenden h1:h1-Koordinations-
form. Die DFT-Rechnungen best�tigen die Be-
obachtung, dass die Komplexe stabiler als dieje-
nigen vom Typ B sind. Die Verbindungen 2 und 3

zeigen in Lçsung bei Raumtemperatur ein dynamisches
Verhalten infolge des Tumblings des koordinierten P4-Li-
ganden. Ferner wird bei Temperaturen unter 283 K die Ro-
tation von CpBIG um die Mn-Cp-Achse behindert, wobei kein
Austausch der Positionen zwischen CO und P4 auftritt, wie
aus 31P-1H-HOESY-Experimenten abgeleitet wurde. Die
Einf�hrung des elektronisch und sterisch sehr speziellen
CpBIG-Liganden in die Hauptgruppen- und �bergangsme-
tallchemie bietet gute Perspektiven f�r die Stabilisierung
neuartiger Verbindungen.
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Online verçffentlicht am 3. September 2013
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ortho-Protonen von CpBIG zeigt. Mit einem Stern versehene Signale stammen von 3.

Tabelle 1: Theoretisch vorhergesagte thermodynamische Charakteristika f�r die untersuchten Gaspha-
senprozesse. Standardenthalpien DH8298 und Gibbs-Energien DG8298 werden in kJmol�1, die Stan-
dardentropien DS8298 in Jmol�1 K�1 angegeben. Rechnungen auf dem B3LYP/6-31G*(ECPf�rW)-Niveau.

Nr. Prozess DH8298 DS8298 DG8298

1 [W(CO)3(PCy3)2)] + P4!Bw �11.7 �184.2 43.2
2 [CpMn(CO)2] + P4!4 �92.5 �140.9 �50.5
3 [CpBIGMn(CO)2] + P4!2 �69.1 �181.3 �15.0
4 [CpMn(CO)3] + THF![CpMn(CO)2thf ] +CO 133.2 �11.0 136.5
5 [CpBIGMn(CO)3] + THF!1b + CO 132.5 2.5 131.8
6 [CpMn(CO)2thf ] + P4!4 + THF 3.0 21.8 �3.5
7 [CpBIGMn(CO)2thf ] + P4!2 + THF 2.1 16.1 �2.7
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