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Abstract: Die Reaktion von [ClP(m-PMes*)]2 (1) mit der
Lewis-S�ure GaCl3 ergab ein bisher unbekanntes Tetra-
phosphabicyclo[1.1.0]butan-2-iumsalz, [Mes*P4(Cl)Mes*]-
[GaCl4] (3[GaCl4]), dessen bicyclisches P4-Rîckgrat ein po-
sitiv geladenes Phosphoniumzentrum enth�lt. Die Bildung der
Titelverbindung wurde durch Tieftemperatur-NMR-Experi-
mente untersucht. Hierdurch konnte ein intermedi�res cycli-
sches Tetraphospheniumkation identifiziert werden, das durch
Dimethylbutadien (dmb) abgefangen wurde. Alle Verbindun-
gen wurden vollst�ndig durch experimentelle und rechnerische
Methoden charakterisiert.

Ringsysteme aus Elementen der Gruppe 15 (Pniktogene,
Pn) sind ein faszinierender Aspekt der Hauptgruppenche-
mie.[1–3] Insbesondere (pseudo-)halogensubstituierte cyclische
Dipniktadiazane (B, Schema 1) haben sich als vielseitige
Edukte fîr Folgereaktionen herausgestellt, etwa zur Synthese
von (kurzlebigen) Verbindungen mit NPn-Mehrfachbindun-
gen durch Cycloreversionsreaktionen (z. B. A),[4–8] grçßeren
Ringsystemen durch Cycloadditionsreaktionen sowie Ring-
erweiterung[4,9, 10] oder auch kationischen Spezies durch Ab-
straktion von Halogenen (C).[11–15]

Infolgedessen interessieren wir uns momentan fîr die
Chemie analoger Ringsysteme, die ausschließlich aus Phos-
phor aufgebaut sind (d.h. [XP(m-PR)]2), um mçgliche Reak-
tionswege zu vergleichbaren, neuen Phosphorspezies aufzu-
finden. Berichte îber bekannte, kationische Phosphorring-
systeme umfassen beispielsweise Phosphinophosphonium-
strukturen (I–III, Schema 2),[16–20] verwandte cyclische und

bicyclische Polyphosphorgerîste (V, VI)[21] und, im weiteren
Sinne, diverse Clusterkationen (IV)[22–25] sowie bicylische
Systeme mit kationischen Substituenten.[25, 26] Cyclische Te-
traphospheniumkationen vergleichbar mit C wurden hinge-
gen noch nicht beobachtet.

Erst kîrzlich entwickelten wir eine Synthesevorschrift fîr
das Dichlorcyclotetraphosphan [ClP(m-PMes*)]2 (1, Mes* =

2,4,6-Tri-tert-butylphenyl),[27] das uns Untersuchungen der
Reaktivit�t dieser wenig erforschten Substanzklasse ermçg-
licht.[28, 29] Hierbei fokussieren wir uns auf die selektive
Funktionalisierung des P4-Gerîsts durch Substitution oder
Abstraktion der Cl-Atome, im Gegensatz zur h�ufig ver-
wendeten Methode der direkten Funktionalisierung von
weißem Phosphor (P4) durch z.B. Lewis-S�ure-Base-Systeme,
�bergangsmetalle oder Singulettcarbene wie N-heterocycli-
sche Carbene (NHCs) und cyclische Alkylaminocarbene
(CAACs).[30–33]

W�hrend die Chemie von cyclischen Phosphanen mit
kohlenstoff- oder stickstoffbasierten Substituenten gut un-
tersucht ist,[34] gibt es keine Literaturberichte îber die Re-
aktivit�t von halogensubstituierten cyclischen Tetraphospha-
nen. Hier stellen wir daher Ergebnisse zur Reaktion von 1 mit
der Lewis-S�ure GaCl3 vor.

In Analogie zur Synthese cyclischer Dipniktadiazenium-
salze (C) wurde eine farblose Lçsung von 1·C6H5F in Di-
chlormethan bei tiefen Temperaturen mit GaCl3 umgesetzt,
wobei eine sofortige tiefrote F�rbung zu beobachten war. In-
situ-31P-NMR-Spektroskopie zeigte die intermedi�re Bildung

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 Abh�ngigkeit vom sterisch
anspruchsvollen Rest R ermçglicht unterschiedliche Reaktionspfade,
unter anderem die Bildung cyclischer Dipniktadiazeniumsalze (C ;
Pn =P, As, Sb, Bi).

Schema 2. Strukturmotive in kationischen Phosphorringsystemen.
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eines transienten cyclischen Tetraphospheniumkations (2+,
Schema 3), das anhand eines verbreiterten, deutlich tieffeld-
verschobenen AM2X-Spinsystems (358.9, 145.9, 88.6 ppm)
identifiziert wurde. Die hçchste Konzentration des Interme-
diats wurde direkt zu Beginn der Reaktion detektiert (ca.
40% Stoffmengenanteil). Vollst�ndiger Umsatz von 1 zu 2+

konnte durch eine Abfangreaktion nachgewiesen werden
(siehe unten).

Die Resonanzen wurden anhand berechneter NMR-
Daten zugeordnet (Hintergrundinformationen). Die berech-
nete Gasphasenstruktur von 2+ (PBE0/6-31G(d,p)) hat C1-
Symmetrie und enth�lt eine P=P-Doppelbindung (2.05 è;
Wiberg-Bindungsindex: 1.49; vgl. 2.034(2) è in Mes*P=

PMes*),[35] welche die positive Ladung stabilisiert. In �ber-
einstimmung mit der Lewis-Formel wird die hçchste positive
Partialladung am Mes*-substituierten P-Atom gefunden
(+ 0.45 e), welches sich in nahezu planarer Koordinations-
umgebung befindet (S(aP) = 359.988). Obwohl die Mini-
mumstruktur vier un�quivalente P-Kerne aufweist, kçnnen
das beobachtete NMR-Spinsystem und die Signalverbreite-
rung durch einen relativ schnellen Austausch zwischen zwei
Enantiomeren erkl�rt werden (Abbildung 1). Da dieses dy-
namische Gleichgewicht beide Mes*-substituierten P-Atome
�quivalent werden l�sst, wird eine einzige Resonanz in der
Mitte ihrer jeweiligen berechneten Verschiebungen (dcalcd =

206.5, 48.6 ppm; dav = 127.6 ppm) erwartet. Unter Berîck-
sichtigung dessen zeigen die berechneten und experimentel-
len Daten gute �bereinstimmung (Tabelle S7, Hintergrund-
informationen). Zwei weitere Intermediate wurden bei
Temperaturen unter ¢20 88C beobachtet, welche jedoch nicht
eindeutig identifiziert werden konnten (Abbildung S1).

Die Reaktionslçsung verblasste innerhalb eines Tages bei
tiefen Temperaturen zu einer orange-gelben Farbe. Nach
vollst�ndigem Umsatz des Edukts waren zwei Hauptprodukte
entstanden, die anhand von NMR-Daten als exo-exo- und
endo-exo-Isomer von [Mes*P4(Cl)Mes*]+ (3 a+, 3b+,
Schema 3) identifiziert wurden (85% NMR-Ausbeute). Fas-
zinierenderweise ist das Cl-Atom im Reaktionsprodukt mit
einem Mes*-substituierten P-Atom verknîpft, was zur Bil-
dung eines neuartigen, bicyclischen Triphosphinophospho-
niumgerîsts fîhrt. 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¢1

(3a+) bzw. 45.3 kJmol¢1 (3 b+) im Vergleich zu 2+ begînstigt
(DG298).

Zugabe von n-Pentan ermçglichte die Kristallisation von
farblosen Kristallen bei ¢80 88C, welche als CH2Cl2/C6H5F-

Solvat von 3a[GaCl4] (40 % isolierte Ausbeute) charakteri-
siert wurden. Die Molekîlstruktur wurde durch Einkristall-
Rçntgenstrukturanalyse ermittelt (Abbildung 2). Alle PP-
Bindungen entsprechen typischen Einfachbindungen (vgl.
Srcov = 2.22 è),[36] wobei die Bindungen zu P1a (2.150(2) è)
durch Bindungspolarisation etwas verkîrzt sind. Die P1a-
Cl1a-Bindung (2.009(2) è) ist ebenso im Vergleich zur
Summe der Kovalenzradien (2.10 è)[36] verkîrzt. P1a befin-
det sich in einer verzerrt-tetraedrischen Koordinations-
umgebung, welche mit vierfach substituierten P-Atomen in
cyclischen Phosphinohalogenphosphoniumionen oder in bi-
cyclischem TerP4Me·B(C6F5)3 (Ter = 2,6-Dimesitylphenyl)
vergleichbar ist.[18, 32] Alle anderen P-Atome weisen typische
trigonal-pyramidale Koordination auf (Bindungswinkel 5888–
9688). Der Faltwinkel des bicyclischen P4-Gerîsts betr�gt

Schema 3. Synthese von [Mes*P4(Cl)Mes*][GaCl4] (3[GaCl4]). Das Iso-
merenverh�ltnis zwischen 3a+ und 3b+ variiert von 1:8 (¢50 88C, 3 h)
bis 3:4 (¢80 88C, 12 h), abh�ngig von den Reaktionsbedingungen.

Abbildung 1. Experimentelles und simuliertes In-situ-31P-NMR-Spek-
trum der Reaktion von 1 und GaCl3 (¢60 88C). Das AM2X-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. Molekílstruktur von 3a[GaCl4] .
[56] Schwingungsellipsoide

bei 50% Wahrscheinlichkeit (173 K). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen (ç)
und Winkel (88): 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).
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101.68(3)88 und liegt somit im typischen Bereich fîr Tetra-
phosphabicyclo[1.1.0]butangerîste (88.688–108.188).[25, 26, 32,37–41]

Es werden keine kurzen Abst�nde zwischen Anion und
Kation gefunden. Zahlreiche Versuche zur Kristallisation des
endo-exo-Isomers 3b[GaCl4] , welches laut NMR-Daten ei-
gentlich im �berschuss vorliegt, blieben erfolglos.

Das Festkçrper-Ramanspektrum von 3a[GaCl4] (bei
¢60 88C) zeigt charakteristische Banden bei 340 cm¢1 (GaCl4-
„Atmungsschwingung“), 485 cm¢1 (P4-Deformation),
513 cm¢1 (P4Cl-„Atmungsschwingung“), 588 cm¢1 (P-C-Va-
lenzschwingung am dreifach koordinierten P), 615 cm¢1 (P-
Cl-Valenzschwingung) und 633 cm¢1 (P-C-Valenzschwingung
am vierfach koordinierten P). Beim Erw�rmen zersetzte sich
die Probe oberhalb von 0 88C, wie durch Intensit�tsabnahme
deutlich wurde (Abbildung S2).

Um die elektronische Struktur von 3a+ und 3b+ weiter-
gehend zu untersuchen, wurden Berechnungen mittels
Dichtefunktionaltheorie (DFT) durchgefîhrt.[42] Fîr beide
Isomere zeigte eine NBO-Analyse,[43] dass die positive
Ladung haupts�chlich am Phosphoniumzentrum (P1,
+ 0.76 e) lokalisiert ist, jedoch teilweise auch dem dreifach-
koordinierten, Mes*-substituierten Atom (P3, + 0.37 e) zu-
geschrieben werden kann. Die Brîckenkopfatome (P2) sind
lediglich schwach positiv geladen (+ 0.12 e), w�hrend das Cl-
Atom eine schwach negative Partialladung tr�gt (¢0.16 e).
Dementsprechend betr�gt die Gesamtladung des P4Cl-Ge-
rîsts + 1.21 e bzw. des reinen P4-Bicyclus + 1.37 e. Im Ver-
gleich mit der Neutralverbindung Mes*P4Mes* (+ 0.54 e,
Hintergrundinformationen) oder gar dem Dikation
[(Ph3As)P4(AsPh3)]2+ (+ 0.12 e)[26] wird die einzigartige La-
dungsverteilung in beiden Isomeren von 3+ deutlich.

Im 31P-NMR-Spektrum werden 3 a+ und 3b+ jeweils
durch ein AMX2-Spinsystem charakterisiert (Abbildung 3).
Fîr die Brîckenkopfatome wird eine charakteris-
tische Hochfeldverschiebung beobachtet (PX ; 3 a+:
¢214.5 ppm; 3b+: ¢226.4 ppm), welche mit bekannten Te-
traphosphabicyclo[1.1.0]butanen vergleichbar (¢220 bis

¢370 ppm),[25,26, 32, 37–41,44–46] aufgrund der positiven Ladung des
P4-Gerîsts jedoch etwas weiter tieffeldverschoben ist. Das
dreifach-koordinierte verbrîckenden P-Atom (Pm) weist eine
moderate Hochfeldverschiebung (3a+: ¢89.5 ppm; 3b+:
¢123.6 ppm) innerhalb des typischen Bereichs auf, wohinge-
gen das vierfach-koordinierte P-Atom (PA) deutlich tieffeld-
verschoben ist (3a+: + 51.2 ppm; 3b+: + 9.0 ppm), was bisher
nicht bei Kernen in einem bicyclischen P4-Gerîst beobachtet
wurde. Alle experimentellen Werte stimmen gut mit theore-
tischen Daten îberein (Tabellen S8 und S9).

Bei Raumtemperatur zeigen Lçsungs-NMR-Spektren,
dass sich 3a+ und 3b+ innerhalb von Stunden zersetzen.[47]

Eines der Zersetzungsprodukte wurde als
[Mes*P(H)(Cl)tBu][GaCl4] (4[GaCl4], Hintergrundinforma-
tionen) identifiziert. Bemerkenswerterweise wird im Laufe
der Reaktion eine tBu-Gruppe von einem Mes*-Rest auf das
P-Atom von 4+ îbertragen, was die intrinsische Labilit�t 3a+

und 3b+ demonstriert. Die Abspaltung von tBu-Gruppen am
Mes*-Substituenten wurde zuvor bereits in der Gegenwart
von Lewis-S�uren oder unter thermischen Bedingungen be-
obachtet.[6, 48–51]

In einer folgenden Versuchsreihe wollten wir die Identit�t
des Tieftemperatur-Intermediats 2+ weitergehend untermau-
ern. Zu diesem Zweck wurde 1 in der Gegenwart von Di-
methylbutadien (dmb) als Abfangreagens[52,53] mit GaCl3

umgesetzt. Hierbei wurde keine Rotf�rbung bei Zugabe der
Lewis-S�ure beobachtet. Laut 31P-NMR-Daten fîhrte die
Reaktion zur quantitativen Bildung des Tetraphosphabi-
cyclo[4.2.0]octeniumsalzes 5[GaCl4] (Schema 4), welches als

[4++2]-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 31P-NMR-Spektrum charakterisiert, was auf un-
aufgelçste dynamische Effekte hindeutet. Nach Abkîhlen auf
¢80 88C wurden mehrere Konformere oder Rotamere detek-
tiert, die am Gleichgewicht beteiligt sind (Abbildung S3). Ein
Aufheizen auf + 80 88C brachte keine Verbesserung der Auf-
lçsung und fîhrte zur langsamen Zersetzung von 5+. Im 1H-
NMR-Spektrum sind einige Signale ebenfalls signifikant
verbreitert, was auf eingeschr�nkte Rotation einiger tBu-
Gruppen hindeutet.

Kristallisation bei 5 88C ergab farblose Kristalle von 5-
[GaCl4]·CH2Cl2 (isolierte Ausbeute nach Aufarbeitung: 45 %,
vgl. Hintergrundinformationen). Die Molekîlstruktur im
Festkçrper wurde durch Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse
aufgekl�rt (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-

Abbildung 3. Das In-situ-31P-NMR-Spektrum bei 0 88C zeigt die Bildung
von 3a+ und 3b+. Markierte Linien im vergrçßerten Bereich sind auf
Verunreinigungen durch beginnende Zersetzung bei dieser Temperatur
zuríckzufíhren.

Schema 4. Synthese von [Mes*P4(Cl)(C6H10)Mes*][GaCl4] (5[GaCl4]).
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C20-C21 72.188/63.288). Das P4-Ringsystem ist relativ eben
(Faltwinkel: 15988), allerdings innerhalb typischer Parameter
(11088–17388).[54, 55] P1 befindet sich in einer verzerrt-tetraedri-
schen Umgebung, die îbrigen P-Atome weisen eine typische
trigonal-pyramidale Koordination auf. Die P1-P2-Bindung
(2.195(1) è) ist ein wenig kîrzer als die anderen drei PP-
Bindungen (1 2.25 è). Die strukturellen Daten des P4-
Ringsystems sind vergleichbar mit bekannten cyclischen Tri-
phosphinophosphoniumionen.[16–18] Der Mes*-Rest an P1 ist
durch Pauli-Abstoßung zwischen den o-tBu-Gruppen und
dem P4C6H10-Gerîst stark verformt; das P-Atom ist um 52.188
aus der mittleren Ringebene des Phenylrings herausgebogen.
Zwischen Anion und Kation werden keine kurzen Kontakte
gefunden. Erwartungsgem�ß befindet sich die positive
Ladung laut NBO-Analyse haupts�chlich an P1 (+ 0.92 e).
Die Partialladungen der anderen P-Atome sind weniger groß
(1 + 0.32 e). Um die Mçglichkeit auszuschließen, dass 5+

durch eine „Rîckreaktion“ aus 3a+ oder 3b+ mit dmb ge-
bildet wird, wurde eine Lçsung beider Salze mit dmb umge-
setzt. Dies fîhrte jedoch nicht zur Bildung von 5+, tats�chlich
wurde nach zwei Stunden keinerlei Reaktion im 31P-NMR-
Spektrum beobachtet.

Zusammenfassend gelang die Synthese des ersten Tetra-
phosphabicyclo[1.1.0]butan-2-iumsalzes 3[GaCl4], welches
ein positiv geladenes, bicyclisches P4-Gerîst enth�lt, durch
selektive Cl-Abstraktion ausgehend von [ClP(m-PMes*)]2 (1).
3[GaCl4] ist temperaturempfindlich und nur bei tiefen Tem-
peraturen stabil. Die Bildung von 3+ wurde durch Tieftem-
peratur-NMR-Experimente untersucht. Dies fîhrte zur Ent-
deckung des Tetraphosphenium-Intermediats 2+, das anhand
von DFT-Daten identifiziert werden konnte. Darîber hinaus
erbrachte eine Abfangreaktion mit dmb den chemischen
Beweis fîr die Identit�t von 2+. Momentan untersuchen wir
die Reaktivit�t von 1 mit anderen Lewis-S�uren und unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen, um die Produktviel-
falt zu erweitern.

Stichwçrter: Bicyclische Verbindungen · NMR-Spektroskopie ·
Phosphorkationen · Phosphorverbindungen · Ringsysteme
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