
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201505715P,N-Heterocyclen
Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201505715

Ein aromatisches Diphosphatriazolat-Anion durch
formale anorganische „Klick“-Chemie
Christian Hering-Junghans* und Eric Rivard*

Professor Manfred Scheer
zum 60. Geburtstag gewidmet

Anionen · Aromatizit�t · Diphosphatriazolat ·
Isoelektronische Analoga · N,P-Liganden

Aromatizit�t ist ein fundamentales chemisches Konzept, das
auch noch heutzutage experimentelle und theoretische Stu-
dien antreibt. In der Anfangszeit wurden planare Spezies mit
delokalisierten 4n++2 p-Elektronen (n = 1, 2, 3,…), die eine
hohe Stabilit�t zeigten, als aromatisch angesehen. Die Ikone
der 6p-aromatischen Systeme, das Benzolmolekîl C6H6,
wurde 1828 erstmals von Faraday isoliert und als „Bicarburet
des Wasserstoffs“ bezeichnet, da das C:H-Verh�ltnis anfangs
f�lschlicherweise auf 2:1 bestimmt wurde.[1] Ein weiterer 6p-
aromatischer Kohlenwasserstoff, das Cyclopentadienyl-An-
ion [C5H5]

¢ , trieb die rapide Entwicklung der Organome-
tallchemie voran, was 1973 in der Verleihung des Nobel-
Preises an Fischer und Wilkinson fîr ihre Beitr�ge zur Che-
mie der Metallocene mîndete.[2] Im Zusammenhang mit
diesen großartigen Beispielen sollte deutlich gemacht wer-
den, dass die Kriterien, die Aromatizit�t bestimmen, sich
kontinuierlich weiterentwickeln, da neuartige Bindungsmo-
delle eine genauere Beschreibung ermçglichen.[3]

Phosphor wird h�ufig als Kohlenstoff-Kopie betrachtet,
und diese Verwandtschaft erlaubt es, die aromatischen Cha-
rakteristika und Koordinationseigenschaften von cyclo-[P5]

¢

zu verstehen (welches isolobal zu [C5H5]
¢ ist).[4] [P5]

¢ wurde
erstmals von Baudler und Mitarbeitern in geringen Ausbeu-
ten hergestellt und kann mittlerweile angenehm direkt aus P4

und Natriummetall in Diglyme synthetisiert werden.[5] Da-
gegen wurde der isovalenzelektronische [N5]

¢-Homocyclus
nur als transiente Spezies gewonnen (ausgehend von neutra-
len Pentazolen para-R-C6H4-cyclo-N5) und durch Tandem-
Massenspektrometrie identifiziert.[6]

Anionen des Typs [PnN5¢n]
¢ (n = 1–4) waren bisher jedoch

unbekannt, bis Velian und Cummins nun kîrzlich îber die
Herstellung des stabilen 6p-aromatischen Anions [P2N3]

¢

berichteten. Diese Spezies stellt einen wichtigen fehlenden
Baustein in der anorganischen Chemie dar und repr�sentiert
einen weiteren Fall fîr die Stabilisierung von P-P-Mehrfach-
bindungen ohne die Hilfe sterisch anspruchsvoller Koligan-
den (Schema 1).

Ein Salz mit dem [P2N3]
¢-Anion wurde durch Vereinigen

der maskierten Disphosphor-Quelle P2A2 (A = C14H10)
[8] mit

einem stçchiometrischen �berschuss [nBu4N][N3] in THF bei
70 88C fîr 3 h erhalten. Die quantitative Bildung des Di-
phosphatriazolat-Salzes [nBu4N][P2N3] wurde durch 31P-
NMR-Spektroskopie (d = 334 ppm) und Massenspektrome-
trie best�tigt (Elektronensprayionisation, m/z 104.9 fîr
[P2N3]

¢). Die Autoren beobachteten eine ineffektive Ab-
trennung des [nBu4N][P2N3]-Salzes von îberschîssigem
[nBu4N][N3], weshalb [Na-Kryptofix-221][N3] als alternative
N3
¢-Quelle in der Reaktion mit P2A2 angewendet wurde

(Schema 1). Dabei wurden luft- und feuchtigkeitsempfindli-
che Kristalle von [Na-Kryptofix-221][P2N3] (1) erhalten,
welche fîr die Rçntgenbeugung geeignet waren. Trotz einer
zweifachen Fehlordnung des [P2N3]

¢-Anions in 1, war eine
Strukturverfeinerung mçglich und offenbarte einen ann�-
hernd C2v-symmetrischen, planaren fînfgliederigen P2N3-
Ring. Kurze P-P-(2.069(1) è) und N-N-Bindungen (1.310(2),
1.326(2) è) im Ring weisen auf delokalisierte p-Elektronen
und Mehrfachbindungen hin (Abbildung 1). Als Referenz
dient die P=P-Doppelbindung in Mes*P=PMes* (Mes* =

2,4,6-tBu3C6H2) mit 2.034(2) è.[9]

Um den Aromatizit�tsgrad in cyclo-[P2N3]
¢ zu bestim-

men, wurden computergestîtzte Studien durchgefîhrt. NRT-

Schema 1. Oben: Cyclo-[N5]
¢ (links), [P2N3]

¢ (Mitte) und cyclo-[P5]
¢

(rechts).[5–7] Unten: Reaktion von P2A2 mit [Kat][N3] und Bildung von
[Kat][P2N3] .
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Rechnungen (natural resonance theory) stîtzen einen Bin-
dungsmodus mit der effektiven Delokalisation von p-Elek-
tronen. Die kernunabh�ngige chemische Verschiebung
(NICS) ist von besonderem Interesse fîr die Bestimmung des
Aromatizit�tsgrades. Negative Werte zeigen Aromatizit�t an,
positive Wert Antiaromatizit�t. Des Weiteren ist es wichtig,
NICS-Werte entlang der z-Achse (welche senkrecht durch die
Ringebene am ringkritischen Punkt geht) in verschiedenen
Abst�nden von der Ringebene zu berechnen, um ein NICS-
Profil zu erhalten, welches fîr aromatische Systeme ein Mi-
nimum zeigen sollte.[10] Fîr [P2N3]

¢ wurde dieses Minimum
0.6 è îber der Ebene bestimmt, was das Anion eindeutig als
aromatisch klassifiziert.

Das 15N-markierte Salz [Na-Kryptofix-221][P2NN15N]
(115N) wurde synthetisiert und die 1,2-Atomverknîpfung der
Phosphoratome durch 31P- und 15N-NMR- sowie durch
Schwingungsspektroskopie best�tigt. Die Raman-Spektren
von 1 und 115N zeigten eine n(PP)-Bande bei 519 cm¢1 in
guter �bereinstimmung mit einer P-P-Mehrfachbindung.
Ausgehend von P2A2 und freiem N3

¢ wurden zwei mçgliche
Reaktionspfade von den Autoren diskutiert: 1) ein dissozia-
tiver Mechanismus, der mit der Bildung von molekularem P2

beginnt, gefolgt von der Cyclisierung mit freiem N3
¢ ; 2) eine

assoziative Route îber transientes P2A, das mit N3
¢ reagiert.

Beide Pfade sind energetisch �hnlich und tragen daher beide
zur Gesamtreaktion bei.[7, 8] Formal kann diese Transforma-
tion als „Klick“-Reaktion beschrieben werden.[6b] Die Ver-
wendung von P2A2 als eine formale Quelle von molekularem
P2 unter milden Bedingungen stellt ein wirksames Werkzeug
in der pr�parativen anorganischen Chemie dar; alternativ
kann P2 im Gleichgewicht mit weißem Phosphor (P4) bei
hohen Temperaturen (oberhalb 800 88C) oder durch die Be-
strahlung (l = 254 nm) einer P4-Lçsung in Hexanen bei 65 88C
generiert werden.[11]

Die Bildung von bin�ren fînfgliedrigen PN-Ringen jeg-
licher Form verbleibt eine Rarit�t. Schulz und Mitarbeiter
demonstrierten, dass (Me3Si)2NN(SiMe3)PCl2 in der Gegen-
wart von GaCl3 als Quelle von Me3Si-NNP fungieren kann,
welches dann zum PN-Heterocyclus [P2N3{N(SiMe3)2}]·-
(GaCl3)x (2, Schema 2; x = 1 und 2) oligomerisiert.[12] Das
neutrale Tetrazaphosphol [PN4(Mes*)]·GaCl3 (3) zeigt eben-
falls ein stark delokalisiertes 6p-Elektronensystem und wird
in der Reaktion des Phosphaimins Mes*NPCl mit Me3SiN3

und GaCl3 erhalten. Kationische Tetrazaphospholiumsalze
[PN4R(Mes*)][AlCl4] (4) werden durch die [3++2]-Cyclisie-
rung von [Mes*NP][AlCl4] mit organischen Aziden RN3 (R =

tBu, Et3C) synthetisiert.[13] Im Gegensatz zu [P2N3]
¢ sind diese

Spezies durch sperrige Substituenten und Donor-Akkzeptor-
Wechselwirkungen mit Lewis-S�uren stabilisiert.

Bemerkenswerte fînfgliedrige, anorganische, aromati-
sche und unsubstituierte heterocyclische Spezies sind:
[S3N2]

2+ (5), [S2N3]
+ (6) und die neutrale Spezies SN2P2 (7,

Schema 2). Salze des cyclo-[N2S3]
2+-Kations wurden 1994 von

Passmore und Mitarbeitern durch die effiziente [3++2]-Cycli-
sierung zwischen [SN]X und [SNS]X (X = AsF6

¢ und SbF6
¢)

in flîssigem SO2 hergestellt.[14] Dieses Trithiadiazolium-Di-
kation ist in Lçsung nicht stabil, und die Bildung in der
Festphase wird durch die hohe Gitterenergie des 1:2-Salzes
begînstigt. [S2N3]

+ wurde durch die Umsetzung von [NSCl]3

und HgCl2 in CH2Cl2 synthetisiert, was in einem komplexen
Redoxprozess resultierte. [S2N3]4[Hg3Cl10] und [S2N3]2-
[Hg2Cl6] wurden in geringen, aber reproduzierbaren Aus-
beuten gebildet, neben verschiedenen [S3N4]

+-Salzen.[15] Erst
kîrzlich pr�parierten Zeng und Beckers den neutralen SN2P2-
Heterocyclus (7, Schema 2) durch Flash-Pyrolyse von SP(N3)3

bei 1000 K und isolierten das Produkt in einer Argonmatrix
bei 16 K. Dieses Ringsystem wurde durch IR-Spektroskopie
charakterisiert und die strukturelle Zuordnung durch com-
putergestîtzte Studien ermçglicht. Die Untersuchungen er-
gaben ebenfalls, dass 7 durch Kopf-zu-Schwanz-Dimerisie-
rung von gasfçrmigen SNP zu cyclischem [SNP]2 und den
anschließenden Verlust von Schwefel gebildet wird.[16]

Das isolobale Analogon von [P2N3]
¢ , cyclo-[P5]

¢ , wurde
als Ligand in der �bergangsmetallchemie erforscht, da es
zus�tzliche Koordinationsstellen im Vergleich zum weit ver-
breiteten [C5H5]

¢-Anion verfîgt. Zum Beispiel demonstrier-
ten Scheer und Mitarbeiter, dass der Hybrid-Doppeldecker-
komplex [(h5-Cp*)Fe(h5-P5)] (Cp* = C5Me5) weiter mit Kup-
fer(I)-halogeniden koordinieren kann. Die resultierenden
Spezies nehmen nanoskalige, Fulleren-artige Topologien an
und stellen ein exzellentes Beispiel fîr Selbstorganisations-
prozesse dar.[17] In diesem Kontext wird es von besonderem
Interesse sein, die Koordinationseigenschaften des [P2N3]

¢-
Anions gegenîber Metallen zu untersuchen. Ebenso stellt
sich die Frage, ob [P2N3]

¢ in Salzeliminierungsreaktionen als
Baustein fîr die Herstellung von Festkçrperarchitekturen
eingesetzt werden kann (durch die Reaktion von [P2N3]

¢ mit
verschiedenen Hauptgruppenhalogeniden).[18]

Abbildung 1. Links: POV-Ray-Darstellung der Molekílstruktur des An-
ions in [Na-Kryptofix-221][P2N3] (1). Rechts: Die vier wichtigsten Reso-
nanzstrukturen, erhalten durch NRT-Analyse.

Schema 2. Bekannte fínfgliedrige Heterocyclen: 1,3-Diphosphatriazole
(2), Tetrazaphosphol (3) und Tetrazaphospholium-Kationen (4)
(R1 = Mes*; LA = GaCl3 ; R2 = tBu, Et3C); 1,2,4,3,5-Trithiadiazolium-Di-
kation (5), 1,2-Dithiatriazolium Kation (6) und das neutrale 2,4-Dithia-
3,5-diphosphathiol (7).
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Die Isolation des ersten Salzes mit einem bin�ren, 6p-
aromatischen 1,2-Diphoshatriazolatanions [P2N3]

¢ stellt ei-
nen Durchbruch in der anorganischen Chemie dar. Heraus-
zustellen ist, dass die Synthese mithilfe eines øquivalents fîr
molekularen Phosphor, P2, realisiert wurde. Das Konzept,
sogenannte „Containermolekîle“ wie P2A2 in Synthesen
einzusetzen, kann vielleicht in zukînftigen Studien den Zu-
gang zu exotischen Molekîlen wie molekularem PN oder
PO+ unter milden Bedingungen ermçglichen.
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