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Abstract: Die Reaktion von [CIP(u-PMes*)], (1) mit der
Lewis-Sdure GaCl; ergab ein bisher unbekanntes Tetra-
phosphabicyclo[1.1.0]butan-2-iumsalz,  [Mes*P,(Cl)Mes*]-
[GaCl,] (3[/GaCl,]), dessen bicyclisches P,Riickgrat ein po-
sitiv geladenes Phosphoniumzentrum enthilt. Die Bildung der
Titelverbindung wurde durch Tieftemperatur-NM R-Experi-
mente untersucht. Hierdurch konnte ein intermedidres cycli-
sches Tetraphospheniumkation identifiziert werden, das durch
Dimethylbutadien (dmb) abgefangen wurde. Alle Verbindun-
gen wurden vollstindig durch experimentelle und rechnerische
Methoden charakterisiert.

Ringsysteme aus Elementen der Gruppe 15 (Pniktogene,
Pn) sind ein faszinierender Aspekt der Hauptgruppenche-
mie.' Insbesondere (pseudo-)halogensubstituierte cyclische
Dipniktadiazane (B, Schema 1) haben sich als vielseitige
Edukte fiir Folgereaktionen herausgestellt, etwa zur Synthese
von (kurzlebigen) Verbindungen mit NPn-Mehrfachbindun-
gen durch Cycloreversionsreaktionen (z.B. A),**! groferen
Ringsystemen durch Cycloadditionsreaktionen sowie Ring-
erweiterung!*”!% oder auch kationischen Spezies durch Ab-
straktion von Halogenen (C).['""™
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Schema 1. Ein formales Gleichgewicht zwischen monomeren Imino-
pniktanen (A; Pn=P, As; X= (Pseudo-)Halogen) und cyclischen Di-
pniktadiazanen (B; Pn=P, As, Sb, Bi) in Abhingigkeit vom sterisch
anspruchsvollen Rest R erméglicht unterschiedliche Reaktionspfade,
unter anderem die Bildung cyclischer Dipniktadiazeniumsalze (C;
Pn=P, As, Sb, Bi).
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Infolgedessen interessieren wir uns momentan fiir die
Chemie analoger Ringsysteme, die ausschlieSlich aus Phos-
phor aufgebaut sind (d.h. [XP(u-PR)],), um mogliche Reak-
tionswege zu vergleichbaren, neuen Phosphorspezies aufzu-
finden. Berichte iiber bekannte, kationische Phosphorring-
systeme umfassen beispielsweise Phosphinophosphonium-
strukturen (I-IIL, Schema 2),'°?" verwandte cyclische und
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Schema 2. Strukturmotive in kationischen Phosphorringsystemen.

bicyclische Polyphosphorgeriiste (V, VI)?!! und, im weiteren
Sinne, diverse Clusterkationen (IV)?*>! sowie bicylische
Systeme mit kationischen Substituenten.?! Cyclische Te-
traphospheniumkationen vergleichbar mit C wurden hinge-
gen noch nicht beobachtet.

Erst kiirzlich entwickelten wir eine Synthesevorschrift fiir
das Dichlorcyclotetraphosphan [CIP(u-PMes*)], (1, Mes* =
2.4,6-Tri-tert-butylphenyl),””! das uns Untersuchungen der
Reaktivitit dieser wenig erforschten Substanzklasse ermog-
licht.”®*! Hierbei fokussieren wir uns auf die selektive
Funktionalisierung des P,-Geriists durch Substitution oder
Abstraktion der Cl-Atome, im Gegensatz zur héufig ver-
wendeten Methode der direkten Funktionalisierung von
weiBem Phosphor (P,) durch z. B. Lewis-Sdure-Base-Systeme,
Ubergangsmetalle oder Singulettcarbene wie N-heterocycli-
sche Carbene (NHCs) und cyclische Alkylaminocarbene
(CAACs).F-=

Wihrend die Chemie von cyclischen Phosphanen mit
kohlenstoff- oder stickstoffbasierten Substituenten gut un-
tersucht ist,” gibt es keine Literaturberichte iiber die Re-
aktivitdt von halogensubstituierten cyclischen Tetraphospha-
nen. Hier stellen wir daher Ergebnisse zur Reaktion von 1 mit
der Lewis-Sdaure GaCl; vor.

In Analogie zur Synthese cyclischer Dipniktadiazenium-
salze (C) wurde eine farblose Losung von 1-C¢HsF in Di-
chlormethan bei tiefen Temperaturen mit GaCl; umgesetzt,
wobei eine sofortige tiefrote Farbung zu beobachten war. In-
situ-""P-NMR-Spektroskopie zeigte die intermediére Bildung
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Schema 3. Synthese von [Mes*P,(Cl)Mes*][GaCl,] (3[GaCl,]). Das Iso-
merenverhiltnis zwischen 3a* und 3b™ variiert von 1:8 (—50°C, 3 h)
bis 3:4 (—80°C, 12 h), abhingig von den Reaktionsbedingungen.

eines transienten cyclischen Tetraphospheniumkations (2,
Schema 3), das anhand eines verbreiterten, deutlich tieffeld-
verschobenen AM,X-Spinsystems (358.9, 145.9, 88.6 ppm)
identifiziert wurde. Die hochste Konzentration des Interme-
diats wurde direkt zu Beginn der Reaktion detektiert (ca.
40% Stoffmengenanteil). Vollstindiger Umsatz von 1 zu 2°*
konnte durch eine Abfangreaktion nachgewiesen werden
(siche unten).

Die Resonanzen wurden anhand berechneter NMR-
Daten zugeordnet (Hintergrundinformationen). Die berech-
nete Gasphasenstruktur von 2° (PBE0/6-31G(d,p)) hat C;-
Symmetrie und enthilt eine P=P-Doppelbindung (2.05 A;
Wiberg-Bindungsindex: 1.49; vgl. 2.034(2) A in Mes*P=
PMes*),?! welche die positive Ladung stabilisiert. In Uber-
einstimmung mit der Lewis-Formel wird die hochste positive
Partialladung am Mes*-substituierten P-Atom gefunden
(+0.45 e), welches sich in nahezu planarer Koordinations-
umgebung befindet (Z(XP)=359.9°). Obwohl die Mini-
mumstruktur vier undquivalente P-Kerne aufweist, konnen
das beobachtete NMR-Spinsystem und die Signalverbreite-
rung durch einen relativ schnellen Austausch zwischen zwei
Enantiomeren erkliart werden (Abbildung 1). Da dieses dy-
namische Gleichgewicht beide Mes*-substituierten P-Atome
dquivalent werden lédsst, wird eine einzige Resonanz in der
Mitte ihrer jeweiligen berechneten Verschiebungen (O¢yeq =
206.5, 48.6 ppm; J,,=127.6 ppm) erwartet. Unter Beriick-
sichtigung dessen zeigen die berechneten und experimentel-
len Daten gute Ubereinstimmung (Tabelle S7, Hintergrund-
informationen). Zwei weitere Intermediate wurden bei
Temperaturen unter —20°C beobachtet, welche jedoch nicht
eindeutig identifiziert werden konnten (Abbildung S1).

Die Reaktionslosung verblasste innerhalb eines Tages bei
tiefen Temperaturen zu einer orange-gelben Farbe. Nach
vollstindigem Umsatz des Edukts waren zwei Hauptprodukte
entstanden, die anhand von NMR-Daten als exo-exo- und
endo-exo-Isomer von [Mes*P,(Cl)Mes*]" (3a", 3b",
Schema 3) identifiziert wurden (85 % NMR-Ausbeute). Fas-
zinierenderweise ist das Cl-Atom im Reaktionsprodukt mit
einem Mes*-substituierten P-Atom verkniipft, was zur Bil-
dung eines neuartigen, bicyclischen Triphosphinophospho-
niumgerists fithrt. Laut DFT-Daten sind diese Konstituti-
onsisomere von 2", welche durch eine formale 1,2-Cl-Umla-
gerung gebildet wurden, thermodynamisch um 46.3 kJmol ™!
(3a") bzw. 45.3 kJmol ' (3b") im Vergleich zu 2" begiinstigt
( A G298)-

Zugabe von n-Pentan ermoglichte die Kristallisation von
farblosen Kristallen bei —80°C, welche als CH,Cl,/C;H;F-
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Abbildung 1. Experimentelles und simuliertes In-situ->'P-NMR-Spek-
trum der Reaktion von 1 und GaCl; (—60°C). Das AM,X-Spinsystem
wird durch ein dynamisches Gleichgewicht zwischen zwei Enantiome-
ren von 2" verursacht (berechnete Strukturen). Markierte Signale/
Linien zeigen das Edukt (@) und andere Intermediate (*).

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 3a[GaCl,].F¥ Schwingungsellipsoide
bei 50% Wahrscheinlichkeit (173 K). Ausgewahlte Bindungslangen (A)
und Winkel (°): P1a-P2a 2.150(2), P1a-Cl1a 2.009(2), P2a-P2a’
2.244(2), P2a-P3a 2.244(2); Cl1a-P1a-P2a 117.65(7), C1-P1A-Cl1a
118.7(2), P2a’-P1a-P2a 62.91(7), P1a-P2a-P2a’ 58.55(3), P3a-P2a-P2a’
59.99(3), P1a-P2a-P3a 83.60(6), P2a’-P3a-P2a 60.02(7); P1a-P2a-P2a’-
P3a —101.68(3).

Solvat von 3a[GaCl,] (40% isolierte Ausbeute) charakteri-
siert wurden. Die Molekiilstruktur wurde durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse ermittelt (Abbildung 2). Alle PP-
Bindungen entsprechen typischen Einfachbindungen (vgl.
Srep =222 A).P wobei die Bindungen zu Pla (2.150(2) A)
durch Bindungspolarisation etwas verkiirzt sind. Die Pla-
Clla-Bindung (2.009(2) A) ist ebenso im Vergleich zur
Summe der Kovalenzradien (2.10 A)P® verkiirzt. Pla befin-
det sich in einer verzerrt-tetraedrischen Koordinations-
umgebung, welche mit vierfach substituierten P-Atomen in
cyclischen Phosphinohalogenphosphoniumionen oder in bi-
cyclischem TerP,Me-B(C4Fs); (Ter=2,6-Dimesitylphenyl)
vergleichbar ist.">* Alle anderen P-Atome weisen typische
trigonal-pyramidale Koordination auf (Bindungswinkel 58°—
96°). Der Faltwinkel des bicyclischen P,-Geriists betragt
www.angewandte.de
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101.68(3)° und liegt somit im typischen Bereich fiir Tetra-
phosphabicyclo[1.1.0]butangeriiste (88.6°-108.1°).12%:26:32:37-41]
Es werden keine kurzen Abstinde zwischen Anion und
Kation gefunden. Zahlreiche Versuche zur Kristallisation des
endo-exo-Isomers 3b[GaCl,], welches laut NMR-Daten ei-
gentlich im Uberschuss vorliegt, blieben erfolglos.

Das Festkorper-Ramanspektrum von 3a[GaCl,] (bei
—60°C) zeigt charakteristische Banden bei 340 cm ™' (GaCl,-
»Atmungsschwingung®), 485 cm™ (P,-Deformation),
513cm™ (P,Cl-,,Atmungsschwingung®), 588 cm™' (P-C-Va-
lenzschwingung am dreifach koordinierten P), 615 cm™ (P-
Cl-Valenzschwingung) und 633 cm™! (P-C-Valenzschwingung
am vierfach koordinierten P). Beim Erwdrmen zersetzte sich
die Probe oberhalb von 0°C, wie durch Intensititsabnahme
deutlich wurde (Abbildung S2).

Um die elektronische Struktur von 3a* und 3b" weiter-
gehend zu untersuchen, wurden Berechnungen mittels
Dichtefunktionaltheorie (DFT) durchgefiihrt.*? Fiir beide
Isomere zeigte eine NBO-Analyse,* dass die positive
Ladung hauptsidchlich am Phosphoniumzentrum (P1,
+0.76 ) lokalisiert ist, jedoch teilweise auch dem dreifach-
koordinierten, Mes*-substituierten Atom (P3, +0.37 ¢) zu-
geschrieben werden kann. Die Briickenkopfatome (P2) sind
lediglich schwach positiv geladen (+0.12 e), wiahrend das Cl-
Atom eine schwach negative Partialladung triagt (—0.16 e).
Dementsprechend betrdgt die Gesamtladung des P,Cl-Ge-
riists +1.21 e bzw. des reinen P,-Bicyclus + 1.37 e. Im Ver-
gleich mit der Neutralverbindung Mes*P,Mes* (+0.54 e,
Hintergrundinformationen) oder gar dem Dikation
[(PhyAs)P,(AsPhy)]** (40.12 ¢)®! wird die einzigartige La-
dungsverteilung in beiden Isomeren von 3" deutlich.

Im *'P-NMR-Spektrum werden 3a®™ und 3b" jeweils
durch ein AMX,-Spinsystem charakterisiert (Abbildung 3).
Fir die Briickenkopfatome wird eine charakteris-
tische Hochfeldverschiebung beobachtet (Py; 3a™:
—214.5 ppm; 3b": —226.4 ppm), welche mit bekannten Te-
traphosphabicyclo[1.1.0]butanen vergleichbar (—220 bis
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Abbildung 3. Das In-situ-*'P-NMR-Spektrum bei 0°C zeigt die Bildung
von 3a* und 3b". Markierte Linien im vergréRerten Bereich sind auf
Verunreinigungen durch beginnende Zersetzung bei dieser Temperatur
zuriickzufithren.
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—370 ppm),?>-20:3237-41.4446] ayforund der positiven Ladung des
P,-Geriists jedoch etwas weiter tieffeldverschoben ist. Das
dreifach-koordinierte verbriickenden P-Atom (P,,) weist eine
moderate Hochfeldverschiebung (3a*: —89.5ppm; 3b™:
—123.6 ppm) innerhalb des typischen Bereichs auf, wohinge-
gen das vierfach-koordinierte P-Atom (P,) deutlich tieffeld-
verschoben ist (3a™: +51.2 ppm; 3b™: +9.0 ppm), was bisher
nicht bei Kernen in einem bicyclischen P,-Geriist beobachtet
wurde. Alle experimentellen Werte stimmen gut mit theore-
tischen Daten iiberein (Tabellen S8 und S9).

Bei Raumtemperatur zeigen Losungs-NMR-Spektren,
dass sich 3a* und 3b* innerhalb von Stunden zersetzen.'*’!
Eines der Zersetzungsprodukte wurde als
[Mes*P(H)(Cl)tBu][GaCl,] (4[GaCl,], Hintergrundinforma-
tionen) identifiziert. Bemerkenswerterweise wird im Laufe
der Reaktion eine tBu-Gruppe von einem Mes*-Rest auf das
P-Atom von 4" iibertragen, was die intrinsische Labilitidt 3a*
und 3b" demonstriert. Die Abspaltung von tBu-Gruppen am
Mes*-Substituenten wurde zuvor bereits in der Gegenwart
von Lewis-Sduren oder unter thermischen Bedingungen be-
obachtet.[*-41]

In einer folgenden Versuchsreihe wollten wir die Identitét
des Tieftemperatur-Intermediats 2" weitergehend untermau-
ern. Zu diesem Zweck wurde 1 in der Gegenwart von Di-
methylbutadien (dmb) als Abfangreagens>* mit GaCl,
umgesetzt. Hierbei wurde keine Rotfarbung bei Zugabe der
Lewis-Séure beobachtet. Laut *P-NMR-Daten fiihrte die
Reaktion zur quantitativen Bildung des Tetraphosphabi-
cyclo[4.2.0]octeniumsalzes 5[GaCl,] (Schema 4), welches als

cl Cl Cl

P GaCly PO dmb A ® Mes*
Mes*—P ,P—Mes* —> | Mes*—P_ ,P—Mes* | —> Mes*—F _P-

P -80°C P ° ©

cl GaCl, GaCl, 7

1 2* 5"

Schema 4. Synthese von [Mes*P,(Cl) (CgH,o) Mes*][GaCl,] (5[GaCly)).

[4+42]-Cycloadditionsprodukt des Intermediats 2" und dmb
angesehen werden kann. Folglich kann hierdurch auch
quantitativer Umsatz von 1 zu 2 bei tiefen Temperaturen
nachgewiesen werden.

Bei Raumtemperatur wird das Kation 5* durch vier breite
Signale im *'P-NMR-Spektrum charakterisiert, was auf un-
aufgeloste dynamische Effekte hindeutet. Nach Abkiihlen auf
—80°C wurden mehrere Konformere oder Rotamere detek-
tiert, die am Gleichgewicht beteiligt sind (Abbildung S3). Ein
Aufheizen auf +80°C brachte keine Verbesserung der Auf-
16sung und fiihrte zur langsamen Zersetzung von 5°. Im 'H-
NMR-Spektrum sind einige Signale ebenfalls signifikant
verbreitert, was auf eingeschridnkte Rotation einiger rBu-
Gruppen hindeutet.

Kristallisation bei 5°C ergab farblose Kristalle von §-
[GaCl,]-CH,CI, (isolierte Ausbeute nach Aufarbeitung: 45 %,
vgl. Hintergrundinformationen). Die Molekiilstruktur im
Festkorper wurde durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
aufgeklart (Abbildung 4). Das bicyclische System ist entlang
der P1-P2- und C19-C22-Achsen gefaltet (Winkel zwischen
idealisierten Ebenen: P3-P4-P1-P2/P1-P2-C22-C19/C22-C19-
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Abbildung 4. Molekiilstruktur von 57.% Schwingungsellipsoide bei
50% Wahrscheinlichkeit (173 K). Ausgewahlte Bindungslingen (A) und
Winkel (°): P1-P2 2.195(1), P1-C19 1.846(3), C19-C20 1.514(4), C20-
C21 1.334(4), C21-C22 1.500(4), P2-C22 1.871(3), P4-CI1 2.068(1); P2-
P1-P4 91.78(4), C19-P1-P2 102.3(1), C19-P1-P4 116.1(1); P1-P2-P4-P3
159.03(1).

C20-C21 72.1°/63.2°). Das P,-Ringsystem ist relativ eben
(Faltwinkel: 159°), allerdings innerhalb typischer Parameter
(110°-173°).5451 P befindet sich in einer verzerrt-tetraedri-
schen Umgebung, die iibrigen P-Atome weisen eine typische
trigonal-pyramidale Koordination auf. Die P1-P2-Bindung
(2.195(1) A) ist ein wenig kiirzer als die anderen drei PP-
Bindungen (& 2.25A). Die strukturellen Daten des P,
Ringsystems sind vergleichbar mit bekannten cyclischen Tri-
phosphinophosphoniumionen.!' ¥l Der Mes*-Rest an P1 ist
durch Pauli-AbstoBung zwischen den o-fBu-Gruppen und
dem P,C,H,,-Gertist stark verformt; das P-Atom ist um 52.1°
aus der mittleren Ringebene des Phenylrings herausgebogen.
Zwischen Anion und Kation werden keine kurzen Kontakte
gefunden. Erwartungsgemdfl befindet sich die positive
Ladung laut NBO-Analyse hauptsédchlich an P1 (+0.92¢).
Die Partialladungen der anderen P-Atome sind weniger grof3
(& +0.32¢). Um die Moglichkeit auszuschlieBen, dass 5°
durch eine ,,Riickreaktion* aus 3a" oder 3b* mit dmb ge-
bildet wird, wurde eine Losung beider Salze mit dmb umge-
setzt. Dies fiihrte jedoch nicht zur Bildung von 5%, tatséchlich
wurde nach zwei Stunden keinerlei Reaktion im *P-NMR-
Spektrum beobachtet.

Zusammenfassend gelang die Synthese des ersten Tetra-
phosphabicyclo[1.1.0]butan-2-iumsalzes 3[GaCl,], welches
ein positiv geladenes, bicyclisches P,-Gerdist enthélt, durch
selektive Cl-Abstraktion ausgehend von [CIP(p-PMes*)], (1).
3[GaCl,] ist temperaturempfindlich und nur bei tiefen Tem-
peraturen stabil. Die Bildung von 3" wurde durch Tieftem-
peratur-NMR-Experimente untersucht. Dies fiihrte zur Ent-
deckung des Tetraphosphenium-Intermediats 2*, das anhand
von DFT-Daten identifiziert werden konnte. Dariiber hinaus
erbrachte eine Abfangreaktion mit dmb den chemischen
Beweis fiir die Identitdt von 2*. Momentan untersuchen wir
die Reaktivitdt von 1 mit anderen Lewis-Sduren und unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen, um die Produktviel-
falt zu erweitern.

Stichwérter: Bicyclische Verbindungen - NMR-Spektroskopie -
Phosphorkationen - Phosphorverbindungen - Ringsysteme

Angew. Chem. 2015, 127, 70307034

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

o

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 6926-6930
Angew. Chem. 2015, 127, 7030-7034

[1] L. Stahl, Coord. Chem. Rev. 2000, 210, 203 —250.

[2] M. S. Balakrishna, D. J. Eisler, T. Chivers, Chem. Soc. Rev. 2007,
36, 650—664.

[3] G. He, O. Shynkaruk, M. W. Lui, E. Rivard, Chem. Rev. 2014,
114, 7815-7880.

[4] N. Burford, T. S. Cameron, K. D. Conroy, B. Ellis, M. Lumsden,
C. L. B. Macdonald, R. McDonald, A. D. Phillips, P. J. Ragogna,
R. W. Schurko, D. Walsh, R. E. Wasylishen, J. Am. Chem. Soc.
2002, 124, 14012 -14013.

[5] N. Burford, T.S. Cameron, C. L. B. Macdonald, K. N. Robert-
son, R. Schurko, D. Walsh, R. McDonald, R. E. Wasylishen,
Inorg. Chem. 2005, 44, 8058 —8064.

[6] A. Schulz, A. Villinger, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 603 —
606; Angew. Chem. 2008, 120, 614—-617.

[7] M. Lehmann, A. Schulz, A. Villinger, Struct. Chem. 2011, 22, 35—
43.

[8] M. Kuprat, A. Schulz, A. Villinger, Angew. Chem. Int. Ed. 2013,
52, 7126-7130; Angew. Chem. 2013, 125, 7266 —7270.

[9] A. Villinger, P. Mayer, A. Schulz, Chem. Commun. 2006, 1236 —
1238.

[10] M. Lehmann, A. Schulz, A. Villinger, Angew. Chem. Int. Ed.
2011, 50, 5221-5224; Angew. Chem. 2011, 123, 5327 -5331.

[11] G. David, E. Niecke, M. Nieger, V. Von Der Gonna, W. W.
Schoeller, Chem. Ber. 1993, 126, 1513-1517.

[12] R.J. Davidson, J.J. Weigand, N. Burford, T.S. Cameron, A.
Decken, U. Werner-Zwanziger, Chem. Commun. 2007, 4671 -
4673.

[13] D. Michalik, A. Schulz, A. Villinger, N. Weding, Angew. Chem.
Int. Ed. 2008, 47, 6465 -6468; Angew. Chem. 2008, 120, 6565—
6568.

[14] A. Schulz, A. Villinger, Inorg. Chem. 2009, 48, 7359 -7367.

[15] M. Lehmann, A. Schulz, A. Villinger, Angew. Chem. Int. Ed.
2012, 51, 8087 —-8091; Angew. Chem. 2012, 124, 8211 -8215.

[16] N. Burford, C. A. Dyker, M. Lumsden, A. Decken, Angew.
Chem. Int. Ed. 2005, 44, 6196—6199; Angew. Chem. 2005, 117,
6352 -6355.

[17] C. A. Dyker, N. Burford, G. Menard, M. D. Lumsden, A.
Decken, Inorg. Chem. 2007, 46, 4277 —4285.

[18] J.J. Weigand, N. Burford, R.J. Davidson, T.S. Cameron, P.
Seelheim, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 17943 -17953.

[19] Y. Carpenter, N. Burford, M. D. Lumsden, R. McDonald, Inorg.
Chem. 2011, 50, 3342 -3353.

[20] S.J. Geier, M. A. Dureen, E. Y. Ouyang, D. W. Stephan, Chem.
Eur. J. 2010, 16, 988 -993.

[21] K. O. Feldmann, J. J. Weigand, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51,
7545-7549; Angew. Chem. 2012, 124, 7663 -7667.

[22] 1. Krossing, 1. Raabe, Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4406—
4409; Angew. Chem. 2001, 113, 4544 —4547.

[23] T. Kochner, T. A. Engesser, H. Scherer, D. A. Plattner, A.
Steffani, 1. Krossing, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 6529—
6531; Angew. Chem. 2012, 124, 6635—6637.

[24] M. H. Holthausen, J. J. Weigand, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,
14210-14211.

[25] M. H. Holthausen, S. K. Surmiak, P. Jerabek, G. Frenking, J. J.
Weigand, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52, 11078 -11082; Angew.
Chem. 2013, 125, 11284 -11288.

[26] M. Donath, E. Conrad, P. Jerabek, G. Frenking, R. Frohlich, N.
Burford, J. J. Weigand, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 2964 —
2967; Angew. Chem. 2012, 124, 3018 -3021.

[27] J. Bresien, C. Hering, A. Schulz, A. Villinger, Chem. Eur. J. 2014,
20, 12607 -12615.

[28] N. Wiberg, A. Worner, H.-W. Lerner, K. Karaghiosoff, Z. Na-
turforsch. B 2002, 57, 1027-1035.

www.angewandte.de

die

Chemie

7033


http://dx.doi.org/10.1016/S0010-8545(00)00312-X
http://dx.doi.org/10.1039/B514861H
http://dx.doi.org/10.1039/B514861H
http://dx.doi.org/10.1021/cr400547x
http://dx.doi.org/10.1021/cr400547x
http://dx.doi.org/10.1021/ja027946o
http://dx.doi.org/10.1021/ja027946o
http://dx.doi.org/10.1021/ic050770h
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200704367
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200704367
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200704367
http://dx.doi.org/10.1007/s11224-010-9653-3
http://dx.doi.org/10.1007/s11224-010-9653-3
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201302725
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201302725
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302725
http://dx.doi.org/10.1039/b517459g
http://dx.doi.org/10.1039/b517459g
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201100663
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201100663
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201100663
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19931260703
http://dx.doi.org/10.1039/b710853b
http://dx.doi.org/10.1039/b710853b
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200801674
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200801674
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801674
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200801674
http://dx.doi.org/10.1021/ic900821h
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201203267
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201203267
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201203267
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200501850
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200501850
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200501850
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200501850
http://dx.doi.org/10.1021/ic0622499
http://dx.doi.org/10.1021/ja907693f
http://dx.doi.org/10.1021/ic102150s
http://dx.doi.org/10.1021/ic102150s
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200902369
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200902369
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201201414
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201201414
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201201414
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20011203)40:23%3C4406::AID-ANIE4406%3E3.0.CO;2-X
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20011203)40:23%3C4406::AID-ANIE4406%3E3.0.CO;2-X
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20011203)113:23%3C4544::AID-ANGE4544%3E3.0.CO;2-C
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201201262
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201201262
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201201262
http://dx.doi.org/10.1021/ja906878q
http://dx.doi.org/10.1021/ja906878q
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201302914
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302914
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201302914
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201109010
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201109010
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201109010
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201403631
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201403631
http://www.angewandte.de

Angewandte

7034

Zuschriften

[29] A. Lorbach, A. Nadj, S. Tillmann, F. Dornhaus, F. Schodel, 1.
Sanger, G. Margraf, J. W. Bats, M. Bolte, M. C. Holthausen, M.
Wagner, H.-W. Lerner, Inorg. Chem. 2009, 48, 1005-1017.

[30] J. D. Masuda, W. W. Schoeller, B. Donnadieu, G. Bertrand,
Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 7052-7055; Angew. Chem.
2007, 119, 7182-7185.

[31] M. Scheer, G. Baldzs, A. Seitz, Chem. Rev. 2010, 110, 4236 —4256.

[32] J. E. Borger, A. W. Ehlers, M. Lutz, J. C. Slootweg, K. Lam-
mertsma, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 12836 —12839; Angew.
Chem. 2014, 126, 13050 -13053.

[33] S. Heinl, S. Reisinger, C. Schwarzmaier, M. Bodensteiner, M.
Scheer, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 7639-7642; Angew.
Chem. 2014, 126, 7769-7773.

[34] M. Baudler, K. Glinka, Chem. Rev. 1993, 93, 1623 -1667.

[35] M. Yoshifuji, I. Shima, N. Inamoto, K. Hirotsu, T. Higuchi, J.
Am. Chem. Soc. 1981, 103, 4587 —4589.

[36] P. Pyykko, M. Atsumi, Chem. Eur. J. 2009, 15, 12770-12779.

[37] E.Niecke, R. Riiger, B. Krebs, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1982,
21, 544-545; Angew. Chem. 1982, 94, 553 —554.

[38] R. Riedel, H.-D. Hausen, E. Fluck, Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1985, 24, 1056 —-1057; Angew. Chem. 1985, 97, 1050 -1050.

[39] M. B. Power, A. R. Barron, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991,
30, 1353-1354; Angew. Chem. 1991, 103, 1403 —1404.

[40] J. Bezombes, P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, J. E. Nycz, Dalton
Trans. 2004, 499-501.

[41] A.R. Fox, R.J. Wright, E. Rivard, P. P. Power, Angew. Chem.
Int. Ed. 2005, 44, 7729-7733; Angew. Chem. 2005, 117, 7907 —
7911.

[42] Die Hintergrundinformationen enthalten alle Details zu den
Synthesen, Charakterisierungen und Berechnungen.

[43] E. D. Glendening, J. K. Badenhoop, A. E. Reed, J. E. Carpenter,
J. A. Bohmann, C. M. Morales, F. Weinhold, NBO 5.9, Theore-
tical Chemistry Institute, University of Wisconsin, Madison,
2011.

[44] P Jutzi, T. Wippermann, J. Organomet. Chem. 1985, 287, C5-C7.

[45] P. Jutzi, U. Meyer, J. Organomet. Chem. 1987, 333, C18-C20.

[46] V.D. Romanenko, V. L. Rudzevich, E. B. Rusanov, A. N. Cher-
nega, A. Senio, J.-M. Sotiropoulos, G. Pfister-Guillouzo, M.
Sanchez, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 1383 -1385.

[47] In Gegenwart von Spuren von H,O wird die Bildung von
Mes*P(H,)OGaCl; (6) beobachtet, vgl. Hintergrundinforma-
tionen.

[48] Y. Okamoto, H. Shimizu, J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 6145—
6148.

[49] C. M. D. Komen, F. Bickelhaupt, Synth. Commun. 1996, 26,
1693 -1697.

[50] F. Riviere, S. Ito, M. Yoshifuji, Tetrahedron Lett. 2002, 43, 119 -
121.

[51] C. G.E. Fleming, A.M.Z. Slawin, K.S. A. Arachchige, R.
Randall, M. Biihl, P. Kilian, Dalton Trans. 2013, 42, 1437 -1450.

[52] D. Tofan, C. C. Cummins, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 7516 —
7518; Angew. Chem. 2010, 122, 7678 —7680.

[53] C. Hering, A. Schulz, A. Villinger, Chem. Sci. 2014, 5, 1064 —
1073.

[54] M. Schmitz, S. Leininger, U. BergstrdBer, M. Regitz, Heteroat.
Chem. 1998, 9, 453 -460.

[55] F.Knoch, R. Appel, V. Barth, Z. Kristallogr. 1996, 211, 343 —344.

[56] CCDC 1053909 (3a[GaCl,]), 1053910 (4[GaCl,]), 1053911 (5-
[GaCl,]) und 1053912 (6) enthalten die ausfiihrlichen kristallo-
graphischen Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind
kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber
www.ccde.cam.ac.uk/data_request/cif erhaltlich.

Eingegangen am 30. Januar 2015,
verdnderte Fassung am 11. Mérz 2015
Online veroffentlicht am 20. April 2015

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2015, 127, 7030 7034


http://dx.doi.org/10.1021/ic8016003
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200703055
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200703055
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200703055
http://dx.doi.org/10.1021/cr100010e
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201405879
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405879
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201405879
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201403295
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403295
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201403295
http://dx.doi.org/10.1021/cr00020a010
http://dx.doi.org/10.1021/ja00405a054
http://dx.doi.org/10.1021/ja00405a054
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198205442
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198205442
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198510561
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198510561
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19850971211
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199113531
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199113531
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19911031043
http://dx.doi.org/10.1039/b315793h
http://dx.doi.org/10.1039/b315793h
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200502865
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200502865
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200502865
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200502865
http://dx.doi.org/10.1016/0022-328X(87)85161-6
http://dx.doi.org/10.1039/c39950001383
http://dx.doi.org/10.1021/ja01024a036
http://dx.doi.org/10.1021/ja01024a036
http://dx.doi.org/10.1080/00397919608002608
http://dx.doi.org/10.1080/00397919608002608
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(01)02096-2
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(01)02096-2
http://dx.doi.org/10.1039/C2DT31971C
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201004385
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201004385
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201004385
http://dx.doi.org/10.1039/c3sc52322e
http://dx.doi.org/10.1039/c3sc52322e
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1098-1071(1998)9:4%3C453::AID-HC15%3E3.0.CO;2-Q
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1098-1071(1998)9:4%3C453::AID-HC15%3E3.0.CO;2-Q
http://dx.doi.org/10.1524/zkri.1996.211.5.343
http://www.ccdc.cam.ac.uk/cgi-bin/catreq.cgi
http://www.angewandte.de

