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Direkte Umwandlung eines terminalen Borylen- in einen terminalen
Phosphinidenkomplex
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Abstract: Der erste Manganphosphinidenkomplex wurde
quantitativ aus einem terminalen Alkylborylenkomplex er-
halten. Dessen Struktur, Bindungssituation sowie der zugrun-
deliegende Reaktionsmechanismus wurden durch eine Kom-
bination experimenteller und theoretischer Studien untersucht.

Phosphinidenen wird im Allgemeinen eine Schlgsselrolle als
[PR]-iquivalent in der organischen Synthese zugeschrie-
ben.[1] Aufgrund der hohen Reaktivit-t freier Phosphinidene
hat die Entwicklung von 3bergangsmetallphosphiniden-
komplexen einen besonderen Stellenwert.[2] Das erste struk-
turell belegte Beispiel eines Phosphinidenkomplexes wurde
1987 von der Gruppe um Lappert beschrieben.[3] Seitdem ist
die Anzahl stabiler terminaler 3bergangsmetallphosphini-
denkomplexe mit Metall-Phosphor-Mehrfachbindung und
zweifach koordinierten Phosphoratomen stetig angewachsen.
Analog zur Chemie der Alkylidenkomplexe, kçnnen termi-
nale 3bergangsmetallphosphinidenkomplexe (M=P-R)
durch zwei extreme Bindungssituationen beschrieben
werden: 1) nukleophile Komplexe mit Zentralmetall in
hohen Oxidationsstufen (vgl. Schrock-Carbene) und
2) elektrophile Phosphinidene mit Zentralmetall in niedrigen
Oxidationsstufen (vgl. Fischer-Carbene).[4] Hierbei erwies
sich die Realisierung von Phosphinidenkomplexen in niedri-
gen Oxidationsstufen zun-chst als experimentell deutlich
anspruchsvoller. So steht beispielsweise auch die strukturelle
Charakterisierung der prototypischen Carbonyl-basierten
Spezies [(OC)nM=PR] bislang noch aus. Heute sind terminale
Phosphinidenkomplexe auf unterschiedliche Art und Weise
zug-nglich, z.B. durch 1) Umsetzung von Lithiumphosphiden
mit Metallhalogeniden,[5] 2) Salzmetathese zwischen Metall-
anionen und Phosphor-halogeniden,[3,6] 3) Halogenid/Hy-
dridabstraktion[7] bzw.-wanderung,[8] 4) Addition von Phos-
phiden an Alkylidenkomplexe und Wanderung eines Was-
serstoffatoms,[9] 5) Dehydrohalogenierung,[5b,10] 6) P=C-Bin-

dungsspaltung in Phosphaketenen[11] oder 7) Oxidation/De-
protonierung.[12]

Obwohl fgr fast alle d-Block-Metalle terminale Phosphi-
nidenkomplexe vom Typ [LnM=P-R] strukturell charakteri-
siert werden konnten, sind nur wenige Beispiele fgr Gruppe-
7-Phosphinidene bekannt.[13] So berichteten Carty und Mit-
arbeiter erst im Jahr 2005 gber die Isolierung des ersten
kationischen Rheniumkomplexes mit terminalen Phosphini-
denliganden, [(OC)5Re=PNiPr2][AlCl4].[14] Uns gelang nun
die Synthese des ersten neutralen Gruppe-7- bzw. des ersten
terminalen Manganphosphinidenkomplexes 2 durch quanti-
tative Umsetzung eines terminalen Borylenkomplexes (1)
unter milden Bedingungen.

Terminale 3bergangsmetallborylenkomplexe weisen wie
die isolobalen Alkyliden- und Phosphinidenkomplexe M=B-
Mehrfachbindungsanteile auf (Abbildung 1),[15] wobei die

Amino-substituierten Vertreter -hnlich wie die Phosphini-
dene ([PR]-Transferreagentien) zur 3bertragung des [BR]-
Fragments auf andere Metallzentren oder organische Sub-
strate eingesetzt werden kçnnen.[16] Dagegen ist der terminale
Alkylborylenkomplex [(h5-C5H5)(OC)2Mn=BtBu] (1) zur
Aktivierung unges-ttigter polarer Molekgle bef-higt, was
1) Metathesen mit Ketonen unter Bildung von terminalen
Alkylidenkomplexen,[17] 2) Lewis-Basen-induzierte intramo-
lekulare Ligandkupplungen[18] oder 3) C-H-Aktivierungen
ermçglichte.[19] Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen
einen weiteren, bislang beispiellosen Reaktionspfad von
1 auf. So fghrt die Umsetzung von 1 mit [ClPNMes*] (Mes* =

2,4,6-Tri-tert-butylphenyl) zu dem ersten stabilen terminalen
Manganphosphinidenkomplex [(h5-C5H5)(OC)2Mn=PN-
(Mes*)(BtBuCl)] (2 ; Schema 1).[20] Mithilfe experimenteller
und theoretischer Methoden wurden dessen Struktur und
Bindungssituation sowie der zugrundeliegende Reaktions-
mechanismus detailliert untersucht.

Abbildung 1. Isolobalbeziehung zwischen Borylen-, Phosphiniden- und
Alkylidenkomplexen.

Schema 1. Synthese von 2 durch Umsetzung des Borylenkomplexes
1 mit [ClPNMes*]. r.t. =Raumtemperatur.
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Vor kurzem konnten wir zeigen, dass 1 mit Ketonen Fi-
scher-Carbenkomplexe durch [2++2]-Cycloaddition/Cyclore-
version bildet.[17a] Wir haben nun versucht, diese Metathese-
reaktivit-t auf andere unges-ttigte polare Substrate zu gber-
tragen, weshalb 1 mit einem iquivalent P-(Chlor)mesityl-
iminophosphan [ClPNMes*] versetzt wurde. Die Reaktion
war hierbei mit der umgehenden Bildung einer tiefbraunen
Lçsung verbunden, aus der sich innerhalb von zwei Stunden
bei Raumtemperatur quantitativ braune Kristalle bildeten.
Einer Rçntgenstrukturanalyse zufolge handelt es sich beim
Produkt um den Manganphosphinidenkomplex 2 (Abbil-
dung 2). Somit ist die Umsetzung von 1 mit [ClPNMes*] mit
der Aktivierung der P-Cl- und nicht der unges-ttigten P=N-
Bindung verbunden. Hierbei insertiert das [PN(Mes*)]-
Fragment in die Mn=B-Bindung, w-hrend das Halogen auf
das Borzentrum gbertragen wird.

Phosphiniden 2 ist isoelektronisch zu Cartys thermisch
stabilen, jedoch hochreaktiven kationischen Gruppe-8-Phos-
phinidenkomplex [Cp*(OC)2Fe=PNiPr2][AlCl4].[7c] Der Mn-
P-Abstand in 2 (2.1221(9) c) liegt zwischen denen fgr ver-
brgckte Manganphosphinidenkomplexe (2.105–2.123 c)[13c,20]

und terminale d-Block-Phosphinidenkomplexe (2.110–
2.320 c; z. B. [Cp(OC)2Fe=PNiPr2][AlCl4]: 2.151 c).[21] Die P-
N-Bindung (1.727(2) c) weist hingegen einen fgr P-N-Ein-
fachbindungen erwarteten Wert auf,[22] ist jedoch deutlich
l-nger als in bereits bekannten neutralen und kationischen
Spezies der Form [LnM=P-NR2] (1.63–1.65 c).[7b–e, 23] Die tri-
gonal-planare Geometrie um das Stickstoffatom sowie der N-
B-Abstand (1.428(3) c) best-tigen das Vorliegen einer typi-
schen R2N=BR2-Einheit (N-B 1.40–1.44 c).[24] Die P-N-B-Cl-
und Mn-P-N-B-Fragmente sind, wie aus Torsionswinkeln von
166.1(1)88 bzw. 166.6(2)88 hervorgeht, nahezu coplanar ange-
ordnet, was eine Delokalisierung der p-Elektronen entlang
des Mn-P-N-B-Rgckgrats andeutet (Abbildung 3).

Eine eindeutige Charakterisierung von 2 in Lçsung ge-
lingt durch NMR-spektroskopische Studien. So zeigt das 11B-
NMR-Spektrum von 2 ein fgr dreifach koordinierte Borzen-
tren typisches, breites Singulettsignal bei 49.8 ppm. Das 31P-
{1H}-NMR-Spektrum weist hingegen eine stark entschirmte
Resonanz bei 1283 ppm auf – eine chemische Verschiebung,

die bislang noch fgr keinen elektrophilen terminalen Phos-
phinidenkomplex beschrieben wurde (vgl. [Cp*-
(OC)2FePNiPr2][AlCl4]: d(31P) 965 ppm; [Cp(OC)Co=

PMes*]: d(31P) 1047 ppm).[25] Einer NCS-Analyse („natural
chemical shielding“)[26] dieser 31P-NMR-Resonanz zufolge
gehen 94 % der Abschirmung des Phosphorkerns von den
Kernorbitalen aus, die jedoch durch die starken Entschir-
mungseffekte haupts-chlich der P-Mn-Bindung (61%) und
des freien Elektronenpaars am Phosphoratom (17%) gber-
kompensiert werden. Dichtefunktionalrechnungen haben
gberdies gezeigt, dass die st-rkere Entschirmung in 2 im
Vergleich zu Cartys kationischen Eisenkomplex [Cp*-
(OC)2FePNiPr2]

+ auf folgenden Unterschieden beruht:
1) Gegenwart von MnI anstelle von FeII, 2) Ersatz von Cp*
durch Cp und 3) starker Einfluss des Borliganden auf die P-N-
Wechselwirkung.[27]

Die Analyse relevanter Molekglorbitale von 2 (Abbil-
dung 3; M06-L/[6-31G(d), P:6-31G(2d), mod-LANL2DZ])
zeigt, dass eine Phase des HOMO am Phosphor zentriert, die
andere Phase hingegen gber das Cp-Mn-P-N-Fragment de-
lokalisiert ist, was eine teilweise Delokalisierung des freien
Elektronenpaars des Phosphoratoms gber die Mn-P-N-Ein-
heit vermuten l-sst. Sowohl HOMO@3 als auch HOMO@4
haben p-artigen Charakter, wobei sich das HOMO@3 gber
das gesamte Cp-Mn-P-N-B-Rgckgrat und den Mes*-Substi-
tuenten erstreckt. Dagegen ist das HOMO@4 haupts-chlich
an den Mn-P- und N-B-Bindungen lokalisiert, was somit auf
zwei mçgliche unterschiedliche Resonanzstrukturen von 2
hindeutet (Abbildung 3). Demzufolge liegt in 2 ein gber das
gesamte Molekgl delokalisiertes p-Elektronensystem vor,
was vermutlich auf die nahezu planare Geometrie des Mn-P-

Abbildung 2. Molekflstruktur von 2 im Festkçrper. Die Ellipsoide der
tert-Butyl-Gruppen sind aus Grfnden der 3bersichtlichkeit nicht darge-
stellt. Ausgew-hlte Bindungsl-ngen [b] und -winkel [88]: Mn-P 2.1222-
(8), P-N 1.727(2), N-B 1.428(3); Mn-P-N 124.3(1), P-N-B 119.0(2);
Mn-P-N-B 166.6(2), P-N-B-Cl 166.1(2).

Abbildung 3. Relevante Molekflorbitale von 2 (M06-L/[6-31G(d),P:6-
31G(2d),mod-LANL2DZ]).
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N-B-Rgckgrats zurgckzufghren ist. Die ausgepr-gten Mn-P-
p-Wechselwirkungen in diesen drei Orbitalen sind zudem im
Einklang mit der experimentell beobachteten kurzen Mn-P-
Bindung.

Der Mechanismus der unerwarteten Umwandlung von
1 in 2 wurde durch theoretische Studien beleuchtet. Demnach
reagiert das Iminophosphan [ClPNMes*] mit dem Mangan-
borylenkomplex 1 durch nukleophilen Angriff des freien
Phosphorelektronenpaars an das Metallzentrum. Aufgrund
der resultierenden sterischen 3berfrachtung um das Man-
ganzentrum wird die Boryleneinheit auf das Phosphoratom
gbertragen. Gleichzeitig findet eine Wanderung des Chlor-
atoms zum Borzentrum gber den konzertierten, Chlor-ver-
brgckten 3bergangszustand TS1 statt. Die Aktivierungsener-
gie fgr diesen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der
Umwandlung von 1 in 2 betr-gt 22.6 kcalmol@1. Der n-chste
Reaktionsschritt beinhaltet die Wanderung des Boranfrag-
ments in Int1 vom Phosphor- zum Stickstoffzentrum gber den
thermisch relativ einfach erreichbaren 3bergangszustand
TS2 (Barriere: 11.13 kcal mol@1) und Bildung des Mangan-
phosphinidens 2 (Abbildung 4). Beide Teilschritte erweisen

sich somit als deutlich exergonisch, wobei die Bildung und
Stabilit-t des Reaktionsprodukts 2 auf die beiden folgenden
Faktoren zurgckgefghrt werden kann: 1) Die Affinit-t des
Manganzentrums zum Phosphinidenliganden ist aufgrund
dessen hçherer Elektronendichte grçßer als zum Borylenli-
ganden, und 2) die Bildung einer B-N-Bindung, verbunden
mit einer Erhçhung der Koordinationszahl des Boratoms, ist
energetisch stark beggnstigt.

Die Reaktivit-t und Stabilit-t terminaler Phosphiniden-
komplexe wird stark von deren elektrophilem/nukleophilem
Charakter gepr-gt, der durch die weitere Ligandensph-re
beeinflusst wird und in der relativen Ladung des Phosphor-
atoms zum Ausdruck kommt. Verschiedene unabh-ngige
experimentelle und theoretische Studien[4a, 10c] haben ergeben,
dass CO-Liganden die Elektrophilie der Phosphinidene er-
hçhen, wohingegen Cyclopentadienyl- (C5H5

@ oder C5Me5
@)

oder Phosphanliganden deren Nukleophilie verst-rken.[28]

Terminale Phosphinidenkomplexe vom Typ [Cpx(OC)nM=

PR]m+ (Cpx = Cp oder Cp*; n = 1–3, m = 0, 1) werden hierbei
bislang im Allgemeinen als elektrophil eingestuft.

Um dem Manganphosphinidenkomplex 2 einen elektro-
philen bzw. nukleophilen Charakter zuordnen zu kçnnen,
haben wir relevante Orbitalwechselwirkungen mithilfe des
NBO-Ansatzes („natural bond orbital“) analysiert. Demnach
schiebt das freie Elektronenpaar am Phosphoratom Elek-
tronendichte in ein leeres Orbital am Manganzentrum (Ab-
bildung 5 a; Wechselwirkungsenergie: 22.08 kcal mol@1), wo-

durch dieses freie Elektronenpaar weniger stark verfggbar fgr
andere Wechselwirkungen wird. Gleichzeitig verschiebt das
Manganzentrum Ladungsdichte in die unbesetzten p*-Orbi-
tale der Carbonylliganden (Abbildung 5 b; 62.98 kcalmol@1),
was vermutlich auch fgr die relativ kleinen Werte der CO-
Streckschwingungen verantwortlich ist (ñCO : 1974,
1918 cm@1). Die Carbonyle ihrerseits geben zu einem gerin-
gen Grad Elektronendichte an das Phosphoratom ab (Ab-
bildung 5 c; der berechnete Mn-C=O-Winkel betr-gt 17588,
und das Kohlenstoffatom ist in Richtung des Phosphorzen-
trums geneigt), wobei diese Wechselwirkung nur leicht sta-
bilisierend wirkt (3.18 kcalmol@1). Die stark ausgepr-gte p-
Donor-F-higkeit der Aminogruppe, welche normalerweise in
einer Erhçhung der Nukleophilie der Phosphinidene resul-
tieren sollte,[23] ist in diesem Fall durch die starke Wechsel-
wirkung mit dem freien pz-Orbital am Bor maßgeblich blo-
ckiert (Abbildung 5d; 74.91 kcalmol@1), was durch die relativ

Abbildung 4. Energieprofil der Reaktion von 1 mit [ClPNMes*] unter
Bildung von 2 (PCM(M06-L/[6-311+ G(2d),LANL2TZ+ f ]).

Abbildung 5. Relevante Orbitalwechselwirkungen in 2 (NBO-Analyse).
Die Energien der stabilisierenden Orbitalwechselwirkungen resultieren
hierbei aus der Anwendung der Stçrungstheorie zweiter Ordnung.
NBO-Ladungen und Wiberg-Bindungsindizes sind in grau dargestellt.
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lange P-N-Bindung in 2 im Vergleich zu dessen Dialkylami-
nophosphiniden-Analogon veranschaulicht wird.

Wie aus der Analyse der NBO-Ladungen von 2 hervor-
geht, tr-gt das Manganzentrum eine negative Ladung
(@1.46), w-hrend das Phosphoratom eine positive Ladung
aufweist (0.90). Dieser Befund ist einzigartig und belegt
zudem den signifikanten Ladungstransfer vom Phosphor- auf
das Manganzentrum, der bereits durch die NBO-Orbital-
wechselwirkungen (Abbildung 5 a) und die auf Grundlage der
Kohn-Sham-Orbitale formulierte Resonanzstruktur I (Ab-
bildung 3) angedeutet wurde. Die Ladungstrennung in 2 steht
hierbei g-nzlich im Gegensatz zu allen anderen bisher be-
kannten terminalen Phosphinidenkomplexen, in denen das
Phosphoratom meist der M-P-Bindungspartner mit der hç-
heren negativen Ladung ist. Lammertsma und Mitarbeiter
haben gezeigt, dass die Ladungsdichte an den Phosphorzen-
tren in der Reihe der d-Block-Phosphinidenkomplexe LnM=

PH (M = Ti, Cr, V, Co, Fe) abnimmt, je elektrophiler diese
sind.[4a] Rechnungen an den Gruppe-9-Systemen CpxM(L)(=
PH) (M = Co, Rh, Ir; L = CO, PH3) haben ergeben, dass in
den Cobaltkomplexen das Phosphoratom eine geringfggig
positivere Ladung tr-gt als das Metallzentrum und dass die
Ladungsdifferenz zwischen dem Phosphor- und Cobaltatom
vernachl-ssigbar klein ist (< 0.02 e@). Die grçßte Ladungs-
trennung wurde hingegen bei den Rhodiumkomplexen be-
obachtet, in denen die Phosphoratome jedoch eine negativere
Ladung aufweisen als Rhodium. Dieser Befund wurde auch
als Ursache fgr die hçhere Reaktivit-t der Rhodiumspezies
gegengber organischen Halogeniden herangezogen.[10c]

Sowohl experimentelle wie auch theoretische Studien von
Ehlers und Mitarbeitern belegen zudem, dass elektrophile
Phosphinidenkomplexe energetisch tiefliegende Akkzeptor-
orbitale besitzen.[4a] Unseren Berechnungen zufolge verfggt 2
gber ein besetztes Donororbital niedriger Energie sowie, was
noch wichtiger ist, gber ein energetisch tiefliegendes LUMO
(HOMO: @0.1860 a.u.; LUMO: @0.1153 a.u.). Deshalb
gehen wir davon aus, dass der Manganphosphinidenkomplex
2 elektrophiler Natur ist. Die hohe Reaktivit-t von 2 kann
zudem auf die ausgepr-gte Ladungstrennung und die umge-
kehrte Polarit-t der Mn-P-Bindung zurgckgefghrt werden.

Wir haben somit gezeigt, dass der terminale Phosphini-
denkomplex 2 durch Umsetzung des terminalen Borylen-
komplexes 1 mit ClPNMes* zug-nglich ist. Diese Reaktivit-t
war hierbei sowohl unerwartet, als bislang auch unbekannt in
der Chemie der Borylenkomplexe. Theoretischen Studien
zufolge verl-uft diese Umwandlung gber eine Sequenz meh-
rerer Umlagerungsprozesse, welche die Aktivierung der P-Cl-
Bindung sowie die Wanderung des Borylfragments [-B-
(tBu)Cl] vom Phosphor- zum Stickstoffatom beinhaltet.
W-hrend eine theoretische Analyse der Bindungssituation
auf einen elektrophilen Charakter des Phosphinidens 2
schließen l-sst, ist eine experimentelle Best-tigung Gegen-
stand aktueller Forschung.
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