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Abstract: Durch die Reaktion von [Cp*Fe(h5-P5)] (1; Cp* =

h5-C5Me5) mit verschiedenen Nucleophilen werden beispiellose
funktionalisierte Produkte mit einem h4-P5-Ring erhalten. Mit
LiCH2SiMe3 und LiNMe2 werden die Monoanionen
[Cp*Fe(h4-P5CH2SiMe3)]� bzw. [Cp*Fe(h4-P5NMe2)]� gebil-
det. Die Reaktion von 1 mit NaNH2 f�hrt zur Bildung des
Trianions [{Cp*Fe(h4-P5)}2N]3�, w�hrend die Reaktion mit
LiPH2 [Cp*Fe(h4-P5PH2)]� als das Hauptprodukt ergibt, mit
{[Cp*Fe(h4-P5)]2PH}2� als Nebenprodukt. Die berechneten
Energieprofile der Reaktionen liefern eine Erkl�rung f�r die
Bildung der unterschiedlichen Produkte.

Ferrocen, der erste metallorganische Sandwichkomplex, der
vor �ber 60 Jahren entdeckt wurde, ist eine erprobte vielsei-
tige und wichtige Verbindung in der Chemie. W�hrend zu
Beginn der Ferrocenchemie extensive Reaktivit�tsstudien
durchgef�hrt wurden,[1] wird es gegenw�rtig breit in der Po-
lymerchemie genutzt,[2] f�r die asymmetrische Katalyse[3]

oder f�r medizinische Anwendungen.[4] Eine der bemer-
kenswertesten Reaktionen von Ferrocen ist die mit starken
metallorganischen Basen, wie Organolithiumverbindun-
gen,[5, 6] die zur Deprotonierung der C5H5-Einheit und damit
zu Mono- und Dilithioferrocenen f�hrt. Dies zeigt, dass das
Reaktionsverhalten von Ferrocen gegen�ber Nukleophilen
durch den C5H5-Liganden dominiert wird. Das �hnlichste
Polyphosphorderivat ist Pentaphosphaferrocen [Cp*Fe(h5-
P5)] (Cp* = h5-C5Me5) (1).[7] Wir und die Gruppe um Scherer
sind an der Reaktivit�t von 1 interessiert, und es konnte ge-
zeigt werden, dass die cylco-P5-Einheit an �bergangsmetall-
carbonyle koordinieren kann, wobei Tripeldecker-Komplexe
und andere metallorganische Verbindungen mit verzerrten
P5-Einheiten gebildet werden,[8] und an Kupfer(I)-Halogeni-
de, was zur Entstehung von 1D- und 2D-Polymeren[9] oder
sogar sph�rischen Fulleren-artigen Superb�llen f�hrt.[10] Die

Redoxchemie von 1 wurde zun�chst durch Winter und Geiger
untersucht.[11] Erst k�rzlich waren wir in der Lage, Salze des
Dikations [(Cp*Fe)2(m,h4:4-P10)]2+ sowie der Dianionen
[(Cp*Fe)2(m,h4:4-P10)]2� und [Cp*Fe(h4-P5)]2� zu isolieren und
zu charakterisieren.[12] Jedoch fehlt in der Chemie von
1 dessen Reaktivit�t gegen�ber Hauptgruppennukleophilen,
um seine Reaktivit�t im Vergleich mit seinem Kohlenstoff-
analogon Ferrocen besser zu verstehen. Dichtefunktional-
theoretische Rechnungen an 1 zeigen, dass die LUMO- und
LUMO + 1-Orbitale haupts�chlich an den P-Atomen des
cyclo-P5-Liganden lokalisiert sind, was auch f�r die positive
Ladung gilt.[13] Daher konnte man vermuten, dass der nu-
kleophile Angriff am cyclo-P5-Liganden erfolgt. Hier be-
richten wir erstmals �ber die Reaktivit�t von Pentaphospha-
ferrocen gegen�ber Hauptgruppen-Nukleophilen, die zu
einer beispiellosen Funktionalisierung des cyclo-P5-Liganden
f�hrt. Durch diese Ergebnisse wird dieses Molek�l zu einem
wertvollen Ausgangsstoff in der metallorganisch basierten
Hauptgruppenchemie.

Das Vermischen einer gr�nen Lçsung von 1 und
LiCH2SiMe3 oder LiNMe2 in Diethylether oder THF bei
tiefen Temperaturen f�hrt zur sofortigen Dunkelbraunf�r-
bung und ergibt nach der Aufarbeitung [Li(Et2O)][2] (92%
Ausbeute) oder [Li(THF)4][3] (51 % Ausbeute) (Schema 1).
Die 31P-NMR-Spektren von 2 und 3 zeigen ein AMM’XX’-
Spinsystem mit Signalgruppen bei �56.0, 13.2 und 76.5 ppm

Schema 1. Reaktivit�t von 1 gegen�ber Nukleophilen: a) LiCH2SiMe3 in
Et2O, �35 8C!RT; b) LiNMe2 in THF, �35 8C!RT; c) NaNH2 in DME,
RT; d) LiPH2 in THF, �60 8C!RT.
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bzw. bei �32.4, 23.9 und 119.7 ppm. W�hrend f�r 2 Kristalle
geeigneter Qualit�t erhalten werden konnten, scheiterten alle
Versuche, solche Kristalle f�r [Li(THF)4][3] zu erhalten.
Dessen Rçntgenstrukturanalyse wird durch eine intrinsische
Fehlordnung der Cp*- und der h4-{P5(NMe2)}-Gruppen �ber
alternative Positionen erschwert, die eine befriedigende Be-
stimmung der Strukturparameter verhinderte. Jedoch wurde
die Atomkonnektivit�t von 3 zweifelsfrei bestimmt, die �hn-
lich der f�r 2 gefundenen ist. Die Rçntgenstrukturanalyse von
[Li(Et2O)][2], welches ein Li-verbr�ckendes Dimer {[Li-
(Et2O)2][2]}2 im Festkçrper repr�sentiert, zeigt einen h4-P5-
Ring der fr�heren cyclo-P5-Einheit in einer Briefumschlag-
konformation mit der substituierten CH2SiMe3-Gruppe am
abgewinkelten Phosphoratom, welches aus der Ebene des h4-
P5-Ringes ausgelenkt ist (Abbildung 1). Alle P-P-Bindungen

zeigen einen Doppelbindungscharakter (2.1299(10)–
2.1623(8) �), w�hrend die ann�hernd planare P4-Einheit fast
symmetrisch an das Cp*Fe-Fragment koordiniert. Neben 2
und den anderen hier beschriebenen Produkten 3–6 und den
fr�her berichteten Oxidations-/Reduktionsprodukten von
1[12] sind nur sehr wenige Verbindungen bekannt, die cyclo-P5-
Liganden in einer Briefumschlagkonformation enthalten und
h4-artig an ein �bergangsmetall koordinieren. Eines dieser
seltenen Beispiele ist der Niobkomplex [Na(THF)6]
[{Ar(Np)N}(h4-P5)Nb{N(Np)Ar}2] (Np = CH2tBu; Ar = 3,5-
Me2C6H3), der unl�ngst von Cummins et al. beschrieben
wurde.[14] Die Bindungsl�ngen von 2 sind im selben Bereich
wie in den oben angef�hrten Verbindungen.

Trotz mehrerer Versuche waren wir bei Verwendung des
Stammnukleophils NH2

� nicht in der Lage, ein Salz des Mo-
noanions zu isolieren. Es konnten jedoch braune Kristalle des
Salzes von Trianion 4 in 58 % Ausbeute isoliert werden

(Schema 1).[15] Das 31P-NMR-Spektrum von 4 zeigt ein
AA’XX’X’’X’’’YY’Y’’Y’’’-Spinsystem mit drei Multipletts bei
�0.5, 13.8 und 149.6 ppm. Die Rçntgenstrukturanalyse von
[Na3(DME)5][4] (Abbildung 2; DME = 1,2-Dimethoxyethan)

belegt, dass zwei [Cp*FeP5]-Fragmente durch ein Stickstoff-
atom verkn�pft sind, was zur Bildung der trianionischen
Einheit [{Cp*Fe(h4-P5)}2N]3� f�hrt. Die P-P-Bindungen
�hneln denen in 2. Die P-N-Bindungen liegen im erwarteten
Bereich einer P-N-Einfachbindung (P5-N1: 1.688(3) �; P6-
N1: 1.692(3) �).

Die Bildung von 4 kann man sich wie folgt vorstellen: Der
erste Schritt ist ein nukleophiler Angriff von NH2

� unter
Bildung von A (Schema 2). Da NH2

� auch eine starke Base

ist, kann es A deprotonieren. Dabei entsteht B, welches mit
einem weiteren Molek�l 1 reagiert und die dianionische
Spezies C ergibt. Die anschließende Deprotonierung von C
durch NH2

� f�hrt zum Endprodukt 4. Die Bildung der Zwi-
schenstufen A und C wurde mit 31P-NMR-Spektroskopie
verfolgt. Wenn nach 30 min ein 31P-NMR-Spektrum der Re-
aktionslçsung aufgenommen wird, kçnnen zwei Signalgrup-
pen f�r [Cp*Fe(h4-P5)NH2]

� (A) und [{Cp*Fe(h4-P5)}2NH}2�

(C) beobachtet werden. Besonders zu erw�hnen ist, dass sich
4 in diesem Stadium noch nicht gebildet hat und 1 immer noch

Abbildung 1. Molek�lstruktur des Anions von [Li(Et2O)][2] . H-Atome
sind aus Gr�nden der �bersichtlichkeit weggelassen. Ausgew�hlte Bin-
dungsl�ngen [�] und -winkel [8]: P1–P2 2.1663(9), P1–P5 2.1569(9),
P2–P3 2.1466(10), P3–P4 2.1342(11), P4–P5 2.1535(9), P1–C1
1.843(3), Fe1–P2 2.3218(8), Fe1–P3 2.3350(8), Fe1–P4 2.3420(8), Fe1–
P5 2.3040(7); P5-P1-P2 92.81(4), P3-P2-P1 106.53(4), P4-P3-P2
103.91(4), P3-P4-P5 102.90(4), P4-P5-P1 106.93(4).

Abbildung 2. Molek�lstruktur des Anions von [Na3(DME)5][4] . H-
Atome sind aus Gr�nden der �bersichtlichkeit weggelassen. Ausge-
w�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]: P1–P5 2.1700(13), P1–P2
2.1843(18), P2–P3 2.156(3), P3–P4 2.1411(19), P4–P5 2.1785(14), P6–
P10 2.1614(13), P6–P7 2.1837(14), P7–P8 2.1593(18), P8–P9 2.136(2),
P9–P10 2.1611(17), P1–Fe1 2.3026(11), P2–Fe1 2.2988(12), P3–Fe1
2.3157(13), P4–Fe1 2.3237(12); P5-P1-P2 106.80(6), P3-P2-P1
102.49(6), P4-P3-P2 102.51(6), P3-P4-P5 108.21(7), N1-P5-P1
110.77(11), N1-P5-P4 112.00(11), P5-N1-P6 116.77(17).

Schema 2. Vorgeschlagener Reaktionsweg zur Bildung von 4.
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in der Reaktionslçsung enthalten ist. Nach weiteren drei
Tagen sind alle Signalgruppen von A und C verschwunden
und nur die Signale von 4 und einigen Zersetzungsprodukten
werden beobachtet. Die lange Reaktionszeit ist aufgrund der
schlechten Lçslichkeit von NaNH2 erforderlich. Entspre-
chend den DFT-Rechnungen sind die Reaktion von 1 mit
NH2

� und die Deprotonierung von A durch NH2
� exotherm

in Lçsung mit �190.1 kJ mol�1 bzw. �30.0 kJmol�1. Sowohl
die Reaktion von B mit 1 als auch die Deprotonierung von C
mit NH2

� sind in Lçsung mit �134.5 kJmol�1 bzw.
�17.4 kJmol�1 exotherm (Abbildung 3). Obwohl ein großer

Unterschied zwischen den relativen Energien von 1 und 4
herrscht, kçnnen die Zwischenstufen A und C mit 31P-NMR-
Spektroskopie infolge der geringen Lçslichkeit von NaNH2

detektiert werden. Es ist nicht gen�gend NH2
� in Lçsung f�r

Folgereaktionen vorhanden.
Der vorgeschlagene Reaktionsweg basiert auch auf der

Autometallierungsf�higkeit von LiP(SiMe3)2, welche wir vor
einiger Zeit studierten.[16] Deshalb w�hlten wir LiPH2 als
Nukleophil und brachten einen �berschuss von 1 mit LiPH2

in THF bei �60 8C zur Reaktion. Ein sofortiger Farbwechsel
von Gr�n nach Tiefrot wurde beobachtet. Das 31P-NMR-
Spektrum der Reaktionslçsung zeigt die Bildung von 5 als
Hauptprodukt mit einigen nicht zuzuordnenden Verunreini-
gungen (Schema 1). Alle Versuche, [Li(THF)x][5] als reinen
kristallinen Feststoff zu isolieren, scheiterten, aber es konnte
mit n-Hexan als Feststoff in 76% Reinheit (bestimmt mit 31P-
NMR-Spektroskopie) ausgef�llt werden. Die Identit�t von 5
wurde mit 31P{1H}-NMR-Spektroskopie bestimmt, wo ein
AMXX’YY’-Spinsystem mit Signalgruppen bei �114.9,
�40.5, 20.3 und 50.0 ppm beobachtet wurde. Die Anwesen-
heit der PH2-Einheit wurde zweifelsfrei mit 31P-NMR-Spek-
troskopie bewiesen und kann dem Signal bei �114.9 ppm
zugeordnet werden. Die anderen Multipletts wurden mit
31P,31P-COSY-Experimenten zugeordnet. Zudem sind die si-
mulierten Kopplungskonstanten f�r 5 den f�r 2, 3 und 4 ge-
fundenen sehr �hnlich. Allerdings konnten aus einer kon-
zentrierten Lçsung in THF Kristalle von 6, die f�r die
Rçntgenstrukturanalyse geeignet waren, erhalten werden. Da
6 nur in Form weniger Kristalle erhalten werden konnte, war
eine weitere Charakterisierung nicht mçglich. Alle Versuche,
6 direkt und in hçheren Ausbeuten zu isolieren, schlugen

leider fehl. Es ist besonders zu erw�hnen, dass die Produkte
2–6 extrem empfindlich gegen�ber Luft und Feuchtigkeit
sind.

DFT-Rechnungen zeigen, dass das relative Energieprofil
der Reaktion von 1 mit PH2

� betr�chtlich von dem der Re-
aktion von 1 mit NH2

� abweicht (Abbildung 3). W�hrend die
Bildung von 5 mit �72.4 kJ mol�1 exotherm verl�uft, ist die
Deprotonierung von 5 zu [Cp*Fe(h4-P5PH)]2� (B’) um
39.7 kJ mol�1 endotherm. Folglich ist letztere Reaktion er-
schwert, was die Isolierung von 5 ermçglicht. Weiterhin ist die
Deprotonierung von 6 zum Trianion [{Cp*Fe(h4-P5)}2P]3� (D)
ebenfalls um 61.6 kJmol�1 endotherm. Diese Daten erkl�ren
eindeutig, warum in der Reaktion von 1 mit NH2

� 4 als
Endprodukt erhalten wurde, w�hrend f�r die Reaktion von
1 mit PH2

� 5 das Hauptprodukt ist.
Die Struktur von [Li2(DME)6][6] wurde durch Einkris-

tallstrukturanalyse bestimmt (Abbildung 4). In 6 sind zwei

[Cp*Fe(h4-P5)]-Fragmente �ber eine PH-Einheit miteinander
verkn�pft mit P-P-Abst�nden, die Einfachbindungen ent-
sprechen (P5-P6: 2.2043(15) �, P6-P7: 2.155(15) �). Die P-P-
Bindungsl�ngen innerhalb der h4-P5-Einheit sind mit denen
von 2 vergleichbar, mit Ausnahme der P9-P10-Bindung, die
mit 2.096 � etwas k�rzer ist als die entsprechende Bindung in
2 (P3-P4 2.1342(11)). Das Wasserstoffatom, welches mit dem
Atom P6 verkn�pft ist, konnte als Restelektronendichte lo-
kalisiert werden und mit gesetzten thermischen Parametern
verfeinert werden.

Wir konnten zeigen, dass Pentaphosphaferrocen ein re-
aktives Molek�l ist, das nicht nur in der Koordinationschemie
mit �bergangmetallen n�tzlich, sondern auch reaktiv ge-
gen�ber verschiedenen Hauptgruppennukleophilen ist. In-
sofern zeigt es einige �hnlichkeiten mit dem Kohlenstoff-
analogon Ferrocen. Jedoch weicht 1 in seiner Reaktivit�t ab,
indem es Umwandlungen am aromatischen cyclo-P5-Ligan-
den eingeht und beispielslose Verbindungen mit einem h4-P5-
Strukturmotiv liefert. Werden H-substituierte Nukleophile

Abbildung 3. Energieprofil der Bildung von 4, 5 und 6.

Abbildung 4. Molek�lstruktur des Anions von [Li2(DME)6][6] . Li-Atome,
koordinierendes DME und H-Atome sind aus Gr�nden der �bersicht-
lichkeit weggelassen. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] und -winkel [8]:
P1–P2 2.1537(15), P1–P5 2.1669(14), P2–P3 2.1327(15), P3–P4
2.1467(14), P4–P5 2.1700(13), P5–P6 2.2055(14), P6–H1P 1.38(5), P6–
P7 2.2161(15), P7–P8 2.1348(18), P7–P11 2.165(2), P8–P9 2.118(2),
P9–P10 2.094(3), P10–P11 2.155(3), P1–Fe1 2.3172(10), P2–Fe1
2.3325(10), P3–Fe1 2.3289(10), P4–Fe1 2.3248(10); P2-P1-P5
107.57(5), P3-P2-P1 103.63(5), P2-P3-P4 103.83(5), P3-P4-P5 107.77(5),
P1-P5-P4 93.29(5), P1-P5-P6 108.94(6), P5-P6-P7 98.10(6).
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verwendet, kann eine Aggregation von Pentaphosphaferro-
cen-Molek�len zu di- und trianionischen Derivaten f�hren,
die die F�higkeit von 1 belegt, neue Aggregate und P-reiche
Spezies zu bilden. Mit diesen neuen Reaktionsmustern wird
Pentaphosphaferrocen zu einem wertvollen metallorgani-
schen Baustein, und ein neues Kapitel seiner Nutzung in der
Hauptgruppenelementchemie ist damit erçffnet.

Eingegangen am 21. M�rz 2014
Online verçffentlicht am 4. Juni 2014
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