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Zusammenfassung 

Im Rahmen dieser kumulativen Habilitationsschrift wird zunächst die Chemie der 

Phosphanylidenphosphorane, Spezies mit der generellen Formel R−P(PR‘3), genauer 

betrachtet. Neben optimierten Synthesen für stabile Aryl-substituierte Phosphanyliden-σ4-

phosphorane, auch als Phospha-Wittig-Reagenzien bezeichnet, wurde deren Reaktivität 

gegenüber Lewis-Basen untersucht und so ein effektiver formaler Transfer der Phosphiniden-

Einheit (R−P), auf N-hetereocyclische Carbene, N-heterocyclische Olefine mit anschließender 

C(sp2)−H-Aktivierung, auf Isonitrile und auf Titanocen realisiert. Das Phosphinidentransfer-

Potential der Phospha-Wittig-Reagenzien wurde darüber hinaus ausgenutzt, um erstmals 

Phosphaalumene, Verbindungen mit einer formalen P=Al-Doppelbindung, zu synthetisieren. 

In Abhängigkeit der Aluminium-Vorstufe und der Gruppe R am Phosphiniden konnten ebenso 

2π-aromatische PAl2-Dreiringsysteme erhalten werden. Die Syntheseroute zu Phospha-Wittig-

Reagenzien wurde genutzt, um ein stabiles Arsa-Wittig-Reagenz darzustellen und in Analogie 

zu R−P(PR‘3) gelang der Arsiniden-Transfer und somit die Darstellung der ersten Arsaalumene 

und eines terminalen Arsiniden-Titanocen-Komplexes. 

In einem weiteren Kapitel wird die Chemie der Triphosphirane und von cyclischen 

Oligophosphanen im Allgemeinen betrachtet, welche in Analogie zu Phospha-Wittig-

Reagenzien als Oligomere der freien Phosphinidene aufgefasst werden können. Neben der 

selektiven Synthese von Aryl-substituierten Triphosphiranen mit Hilfe von PMe3 und Zn, 

wurde deren Reaktivität gegenüber Titanocen-Vorstufen untersucht und neuartige Titanocen-

Diphosphenkomplexe synthetisiert. Dieses Konzept konnte erfolgreich auf die 

korrespondierenden Arsensysteme übertragen werden. Versuche die Triphosphiran-Synthese 

katalytisch in Bezug auf PMe3 zu gestalten, resultierten in Phosphin-katalysierten Protokollen 

zur selektiven Darstellung von Diphosphenen bzw. Diaryldihalodiphosphanen, welche 

klassisch nicht zugänglich sind. Gegenüber niedervalenten Aluminiumspezies fungieren 

Triphosphirane als Phosphiniden-Überträger und ermöglichten die Synthese von Basen-freien 

cyclischen Diphosphadialanen, welche je nach sterischem Anspruch der Gruppe am P-Atom 

unterschiedlich verknüpft sind und die Dimere der entsprechenden Phosphaalumene darstellen. 



Summary 

In the context of this cumulative habilitation thesis, the chemistry of phosphanylidene 

phosphoranes, species with the general formula R−P(PR'3), is discussed first. In addition to 

optimized syntheses for stable aryl-substituted phosphanylidene-σ4-phosphoranes, also known 

as phospha-Wittig reagents, their reactivity towards Lewis bases was investigated. An effective 

formal transfer of the phosphinidene moiety (R−P), to N-hetereocyclic carbenes, N-

heterocyclic olefins with subsequent C(sp2)−H activation, to isonitriles and to titanocenes was 

synthetically realized. The phosphinidene transfer potential of the phospha-Wittig reagents was 

also exploited to synthesize phosphaalumenes, compounds with a formal P=Al double bond, 

for the first time. Depending on the aluminium precursor and the group R on the phosphinidene, 

2π-aromatic PAl2 three-membered ring systems could also be obtained. The synthetic route to 

phospha-Wittig reagents was used to prepare a stable Arsa-Wittig reagent and, in analogy to R-

P(PR'3), facile arsinidene transfer and thus the preparation of the first arsaalumene and a 

terminal arsinidene-titanocene complex were achieved. 

In a further chapter, the chemistry of triphosphiranes and cyclic oligophosphanes in general is 

discussed, which can be understood as oligomers of free phosphinidenes in analogy to phospha-

Wittig reagents. Besides the selective synthesis of aryl-substituted triphosphiranes using PMe3 

and Zn, their reactivity towards titanocene precursors was investigated and novel titanocene-

diphosphene complexes were synthesized. This concept was successfully transferred to the 

corresponding arsenic systems. Attempts to render the triphosphirane synthesis catalytic with 

respect to PMe3 resulted in phosphine-catalyzed protocols for the selective preparation of 

diphosphenes or diaryldihalodiphosphanes, which are accessible using classic routes. Towards 

low-valent aluminium species, triphosiranes act as phosphinidene transfer reagents and enable 

the synthesis of base-free cyclic diphosphadialanes, which are linked differently depending on 

the steric requirement of the group at the P atom and represent the dimers of the corresponding 

phosphaalumenes. 

 





Für Rudolf 
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Wellenzahl cm−1 reziproke Zentimeter 1 cm–1 = 100 m−1 

Zeit d Tag 1 d = 8.64 × 104 s 

 h Stunde 1 h = 3.6 × 103 s 

 min Minute 1 min = 60 s 

 

 



v 

Verzeichnis von Substituenten 

Name Strukturformel 

Mes* 

 

MesTer 

 

DipTer 

 

TipTer 

 

Name Strukturformel 

Dip 

 

DipNacnac 

 

PNacnac 

 

[sPDip] 

 

[sPAr*] 

 
 

 





 

1 

1 Zielstellung 

Die Phosphorchemie ist ein wichtiger Bestandteil zeitgenössischer anorganischer 

Molekülchemie. Insbesondere die Chemie niedervalenter Phosphorverbindungen hat sich in 

den vergangenen 40 Jahren zu einem diversen Feld in Bezug auf deren Anwendung in der 

Materialchemie und der Katalyse entwickelt. 

Im Rahmen meiner Habilitation sollten neuartige Wege des Phosphiniden-Transfers entwickelt 

werden. Das bedeutet, dass Synthesewege für den Transfer einer R−P-Einheit, ein sogenanntes 

Phosphiniden, etabliert werden. Dabei wurden zunächst Phosphanylidenphosphorane des Typs 

Ar−P(PMe3) näher untersucht, da diese in Analogie zu organischen Aziden in Entropie-

getriebenen PMe3-Austauschreaktionen das Ar−P-Fragment übertragen sollten. Zum einen 

sollte der Austausch gegen stärkere Nukleophile, wie z.B. NHCs oder Isonitrile im Detail 

untersucht werden. Darüber hinaus stellte sich die Frage, ob die Kombination mit 

niedervalenten Aluminiumspezies erstmals einen synthetischen Zugang zu Phosphaalumenen 

ermöglichen könnte. Diese Systeme mit einer Phosphor-Aluminium Mehrfachbindung neigen 

zur Oligomerisierung und konnten bisher nicht dargestellt werden. Die analogen 

Arsanylidenphosphorane des Typs Ar−As(PMe3) sind zwar bekannt, konnten bisher jedoch 

nicht reiner Form dargestellt und deren Reaktivität nicht untersucht werden. Ein Ziel war es 

solche Verbindungen durch die gezielte Modifikation des sterischen Anspruchs der Arylgruppe 

(Ar) synthetisch zu realisieren und deren Potential in Arsiniden-Transferreaktionen zu 

untersuchen.  

Der Einsatz von Phosphanylidenphosphoranen in der Synthese von Phosphaalkenen, Systeme 

mit einer Phosphor-Kohlenstoff-Doppelbindung, wurde bereits beschrieben. Jedoch sind die 

bekannten Protokolle auf den Einsatz von sterisch anspruchsvollen Gruppen am Phosphor 

beschränkt. In diesem Zusammenhang sollte untersucht werden, ob es möglich ist 

Phosphaalkene mit sterisch weniger anspruchsvollen Gruppen am Phosphor mit Hilfe der 

sogenannten Phospha-Wittig Reaktion herzustellen. 
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2 Einleitung 

 

Abbildung 1. „Der Alchemist“ auf der Suche nach dem „Stein der Weisen“. Künstlerische Darstellung 
der Destillation von Urin durch Henning Brandt 1669 von Joseph Wright of Derby. © Public Domain, Bild 
von The Alchemist Discovering Phosphorus - Wikipedia. 

Phosphor ist ein essenzielles Element für unsere moderne Gesellschaft und vielmehr für alle 

Organismen auf unserem Planeten. Im späten Mittelalter begaben sich Alchemisten auf die 

Suche nach dem „Stein der Weisen“, eine sagenumwobene Substanz, die in der Lage sein sollte, 

jegliche Materie in pures Gold zu verwandeln. 1669 etablierte Henning Brandt ein einfaches, 

jedoch höchst effektives Protokoll bei dem Urin zunächst zu einem Sirup reduziert wurde und 

durch Erhitzen ein rotes Öl herausdestilliert wurde, wobei ein schwammartiges schwarzes 

Material über einer Salzfraktion zurückblieb. Im Anschluss vereinigte er die schwarze Masse 

https://en.wikipedia.org/wiki/The_Alchemist_Discovering_Phosphorus#/media/File:Joseph_Wright_of_Derby_The_Alchemist.jpg
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wieder mit dem roten Öl und nach starkem Erhitzen über einen Zeitraum von 16 h wurde 

letztendlich weißer Phosphor erhalten, der in kaltem Wasser erstarrte.[1] Obwohl Brandt nicht 

einen magischen Stein gefunden hatte der Materie verwandeln konnte, entdeckte er das Element 

Phosphor, welches im Dunklen leuchtete (Abbildung 1). Diese Eigenschaft des Phosphors ist 

untrennbar mit dessen Namen verbunden, der sich aus dem Griechischen „Phôs“ (Licht) und 

„phoros“ (Träger, Überbringer) ableitet. Urin beinhaltet neben Phosphaten 

Kohlenstoffverbindungen und somit kann Brandts Rezept als Vorstufe für die auch heute noch 

angewendete industrielle Synthese von weißem Phosphor, ausgehend von Phosphat-haltigen 

Erzen und Koks in elektrischen Lichtbogenöfen, angesehen werden.[2] 

 

Abbildung 2. Schematische Darstellung der Verwendung und „Verschwendung“ von Phosphor von der 
ursprünglichen Entdeckung Brandt’s im 17. Jahrhundert bis zur Überdüngung im 21. Jahrhundert. 

Nach der Entdeckung des Elements wurde es im 17. Und 18. Jahrhundert hauptsächlich für 

fragwürdige medizinische Anwendungen eingesetzt. Die Erkenntnis das Knochen eine bessere 

Phosphatquelle als Urin darstellten, resultierte in der „Massenproduktion“ von Phosphor-

Streichhölzern. Jedoch litten Fabrikarbeiter unter einer Berufskrankheit, die als „Phossy Jaw“ 

bezeichnet wurde und auf Dämpfe von weißem Phosphor zurückgeht, wobei insbesondere die 

Struktur der Kieferknochen zerstört wird.[3] Weißer Phosphor ist bereits in geringen Dosen ein 

tödliches Gift und wurde daher schnell als „Devils Element“ (das teuflische Element) 

bezeichnet,[2] auch aufgrund der Anwendung in militärischen Produkten (z.B. Brandbomben) 

oder als Organophosphor-Biozide (z.B. das Nervengas VX ist bereits bei einer Dosis von 

0.1 mg/kg Körpergewicht tödlich).[4] 

In elementarer Form ist Phosphor hoch reaktiv und kommt in der Natur nicht in dieser Form 

vor, da es im Kontakt mit Luft spontan verbrennen kann. Die bekanntesten allotrope Formen 

des Phosphors sind der weiße (P4), rote, violette und schwarze Phosphor.[5] Weißer, roter und 

violetter Phosphor sind Nichtmetalle und Isolatoren und deren Struktur ist in Abbildung 3 

dargestellt. Schwarzer Phosphor wurde ausgehend von P4 bei extrem hohen Drücken und 

Temperaturen 1914 erstmals dargestellt[6] und stellt bei Raumtemperatur das thermodynamisch 

stabilste Allotrop des Phosphors dar,[7] welches im Gegensatz zu weißem und roten Phosphor 

ein Halbleiter ist und ähnlich wie Graphit schichtartig aufgebaut ist (Abbildung 3, links).[8] 
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Abbildung 3. Allotrope Formen des Elements Phosphor. 

Aus biochemischer Sicht ist Phosphor das Fundament allen Lebens auf der Erde. Ein 

erwachsener menschlicher Körper trägt ca. 700 g Phosphor in sich, hauptsächlich in der Form 

von Calciumphosphaten in Knochen und Zähnen. Organismen haben ausgeklügelte 

Mechanismen entwickelt, um Phosphat aufzunehmen, zu verteilen, zu verwerten, zu speichern 

und auszuscheiden, um eine ausgewogene Phosphat-Homöostase zu gewährleisten.[9] Auf 

molekularer Ebene bilden Phosphatdiester das Rückgrat der DNA und Phosphoranhydride im 

Adenosintriphosphat stellen die universelle „Energiewährung“ auf zellulärer Ebene dar.[10] 

Tiere nehmen Phosphor hauptsächlich über die Nahrung auf. Pflanzen hingegen beziehen 

Phosphor aus dem Boden, wobei der Bodenphosphor im Wesentlichen aus Phosphor-reichen 

Apatiten stammt, deren Bildung sich auf einen Zeitraum von ca. 10-15 Mio. Jahren erstreckt. 

Ein Phosphor-Mangel in Pflanzen kann zu signifikanten Defiziten in deren Wachstum und zu 

Defiziten bei der Ernte von Nutzpflanzen führen, sodass heutzutage in großem Umfang 

Phosphatdünger eingesetzt werden.[11] 

Bis zum Ende des 19. Jahrhunderts wurde meist Guano, die Exkremente von Vögeln und 

Fledermäusen, als Phosphorquelle eingesetzt. Bauern vertrauten über Jahrhunderte auf die 

Wiederverwendung von Phosphat-haltigen Rohstoffen, wie zum Beispiel Flussschlamm, in 

dem sich Phosphor anreichert. Die Entwicklung des „Nassprozesses“ zur großindustriellen 

Herstellung von Phosphorsäure (Aufschlussphosphorsäure) aus Phosphat-haltigen Gesteinen 

und Schwefelsäure hat dazu geführt, dass der natürliche Phosphorkreislauf durch anthropogene 

Einflüsse gebrochen wurde[12] und Phosphoratome nun von Vorkommen mit einer hohen 

Konzentration zu niederkonzentrierten Regionen in Meeren und Böden getragen werden.[13] 

Ungefähr 95% des abgebauten Phosphatgesteins wird im „Nassprozess“ in Phosphorsäure 

umgewandelt.[11] Die dafür benötigte Schwefelsäure wird hauptsächlich für diesen Prozess 

hergestellt wird und es wird deutlich wie die industrielle Nutzung von Phosphor und Schwefel 
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untrennbar miteinander verbunden sind.[14] Mit einem Rückgang der Raffination fossiler 

Brennstoffe und somit der Verfügbarkeit von Schwefelsäure, sind Methoden zur Gewinnung 

nützlicher Produkte direkt aus Phosphatgestein oder unter Verwendung anderer Säuren als 

Schwefelsäure wünschenswert.[15] 

 

Schema 1. Biochemisch relevante Phosphormoleküle (links) und die Verwertung von Phosphat-haltigen 
Gesteinen zu biologisch verfügbarer Phosphorsäure und industriell relevanten Verbindungen wie P4 und 
PCl3. 

Die moderne Phosphorchemie basiert auf P4 der thermisch in elektrischen Bogenöfen aus den 

verbleibenden 5% des abgebauten Phosphat-haltigen Gesteins in der Reduktion mit Kohlenstoff 

erhalten wird. Im Moment ist P4 das wichtigste Basismaterial, um Phosphor-haltige 

Feinchemikalien industriell herzustellen. Dabei werden Intermediate wie Phosphortrichlorid 

(PCl3) verwendet, welches P−Cl Bindungen besitzt, die durch Salz-Metathese-Reaktionen oder 

reduktive Prozesse funktionalisiert werden können.[16] Sowohl P4 als auch PCl3 passen nicht in 

das moderne Mantra „Grüner Chemie“[17] und da sie außer als industrielle Intermediate von 

geringer Bedeutung sind, sollte zukünftig versucht werden diese Zwischenstufen bei der 

Herstellung P-haltiger Verbindungen zu umgehen. 

Moderne Synthesemethoden der anorganischen und organischen Chemie sind ohne das 

Element Phosphor nicht mehr vorstellbar. So werden Phosphor-Ylide in der sogenannten 

Wittig-Reaktion für die chemoselektive Synthese von Alkenen[18] oder Arylphosphane in der 

Mitsonubo-Reaktion für die stereoselektive Synthese von Estern eingesetzt (Schema 2).[19] Erst 

kürzlich erhielten List und MacMillan den Chemie-Nobelpreis für Ihre Arbeiten an 

Organokatalysatoren, die in vielen Fällen Phosphor-basiert sind.[20] So werden zum Beispiel 

Imino-Imidodiphosphate als Brönstedt-Säure Katalysatoren in der asymmetrischen Prins-

Reaktion zur Darstellung von 1,3-Dioxanen eingesetzt (Schema 2).[21] Darüber hinaus sind 
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Phosphan-Liganden integraler Bestandteil Übergangsmetall-katalysierter Prozesse (Schema 

2).[22] Aber auch im Bereich der Materialwissenschaften ist Phosphor ein wichtiges Element, 

z.B. in Leuchtdioden oder Stählen.[23] In letzter Zeit hat das Phosphoren (in Analogie zum 

Graphen) als 2-dimensionales Material viel Aufmerksamkeit erhalten[24] und zeigt 

eindrucksvoll die unerschöpflichen Anwendungen der Phosphorchemie auf. 

 

Schema 2. Biochemisch relevante Phosphormoleküle (links) und die Verwertung von Phosphat-haltigen 
Gesteinen zu biologisch verfügbarer Phosphorsäure und industriell relevanten Verbindungen wie P4 und 
PCl3. 

Die vorliegende Habilitationsschrift befasst sich mit Aspekten der Chemie niedervalenter 

Phosphorverbindungen, in denen Phosphor nicht in den klassischen Oxidationsstufen +III (vgl. 

PCl3) bzw. +V (vgl. Phosphate) vorliegt (Schema 1). Es werden neuartige Wege des 

Phosphiniden- und Arsiniden-Transfers aufgezeigt und Synthesewege zu Cyclotripniktanen, 

Ringsysteme des Typs (PnAr)3 (Pn = P, As) beschrieben, die als Erweiterung bestehender 

Syntheseprotokolle aufzufassen sind und neuartige Reaktivitäten ermöglichen. 
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2.1 Phosphinidene 

Carbene sind Neutralverbindungen mit einem divalenten Kohlenstoffatom, das in seiner 

Valenzhülle nur 6 Elektronen trägt.[25] Solche Moleküle wurden lange Zeit als schwer 

zugänglich erachtet und erst im späten 20. Jahrhundert gelang Bertrand und Mitarbeitern 

erstmalig die Isolation eines hoch reaktiven acyclischen Phosphinosilylcarbens.[26] Nur wenige 

Zeit später zeigten Arduengo et al., dass es durch den Einsatz sterisch anspruchsvoller 

Substituenten an beiden Stickstoffatomen eines Imidazoliumsalzes und anschließende 

Deprotonierung gelingt, stabile Imidazolidene darzustellen (Schema 3, links),[27] welche in der 

Literatur als N-Heterocyclische Carbene (NHCs) bezeichnet werden.[28] Nur zwei Jahrzehnte 

später wird die Entdeckung von stabilen Carbenen als Ausgangspunkt für die Anwendung 

dieser Spezies in verschiedensten Feldern, wie der synthetischen Chemie, der Katalyse,[29] der 

Materialchemie[30] und in der Medizinalchemie,[31] angesehen. Darüber hinaus hat diese 

Entdeckung auch die Chemie analoger Verbindungen, in denen das Kohlenstoff-Atom durch 

ein anderes Element ersetzt wurde, vorangetrieben. 

 

Schema 3. Isolobal-Beziehung[32] zwischen N-heterozyklischen Carbenen (NHCs) und 
Phosphinidenen. 

Die Phosphor-analogen Verbindungen der Carbene werden als Phosphinidene bezeichnet und 

besitzen ein einfach substituiertes P-Atom mit zwei einsamen Elektronenpaaren (LP) und einem 

leeren Orbital (Schema 3, rechts). Wie bei den Kohlenstoff- und Stickstoff-analogen 

Verbindungen (Carbene bzw. Nitrene) können sich zwei der nichtbindenden Elektronen in zwei 

unterschiedlichen Orbitalen mit parallelem Spin aufhalten (Triplett-Phosphiniden) oder gepaart 

in einem Orbital (Singulett Phosphiniden).[33] Triplett-Phosphinidene wurden bisher nur in der 

Gasphase mit Hilfe der Massenspektrometrie und in Tieftemperaturmatrizes durch ESR-, IR- 

oder UV/VIS-Spektroskopie nachgewiesen.[34] Erst kürzlich wurde das Triplett-
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Phenylphosphiniden Ph−P in einer Argon-Matrix bei 10 K durch die Bestrahlung von 

Phenylphosphiran Ph−P(C2H4) bei 254 nm erzeugt und mit Hilfe der IR-Spektroskopie 

nachgewiesen (Schema 4, oben rechts).[35] Mesitylphosphiniden Mes-P wurde zum Beispiel 

durch die Photolyse von Mesitylphosphiran erzeugt und in einer Argon-Matrix stabilisiert 

(Schema 4, oben links).[36] Alan Cowley und Mitarbeiter nutzten Diazidophosphane zur 

Generierung von Triplett-Phosphinidenen. Unter Bestrahlung spalten diese drei Äquivalente N2 

ab und in Abhängigkeit des Substituenten am Phosphor oligomerisieren die R−P-Einheiten 

(R = Mes) zu Oligophosphanen des Typs (R−P)n (n = 4, 5) oder greifen den Substituenten am 

Phosphor unter C(sp3)−H-Aktivierung an (R = Mes*) (Schema 4, unten).[37] 

 

Schema 4. Photolyse von Phosphiranen zur Generierung der Triplett-Phosphinidene Mes−P[36] und 
Ph−P[35]. Alternativ können Diazidophosphane unter Bestrahlung N2 abspalten und intermediär 
Phosphinidene generiert werden.[37] 

Ihre elektronische Struktur macht Phosphinidene von Natur aus reaktiv und instabil. Im 

Gegensatz zu den Triplett-Phosphinidenen konnten Singulett-Phosphinidene bis vor Kurzem 

nicht einmal spektroskopisch nachgewiesen werden. Im Gegensatz dazu sind Singulett-Carbene 

und -Nitrene[38] durch die richtige Wahl der Substituenten stabil und somit synthetisch relevant. 

Das Stammphosphiniden H−P besitzt einen Triplett-Grundzustand der 117.2 kJ∙mol−1 unterhalb 

des Singulett-Zustandes liegt (Schema 5).[39] 

 

Schema 5. Modulierung der Singulett-Triplett-Lücke (in kJ∙mol−1) von Phosphinidenen durch gezielte 
Substituenten-Wahl (links). Synthese eines stabilen Phosphino-Phosphinidens (rechts). 
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Systematische theoretische Studien von Nguyen und Mitarbeitern haben gezeigt, dass die 

Implementierung von Aminogruppen in der β-Position von Phosphinophoshinidenen R2P−P 

den Singulett-Zustand durch LP-Abstoßung gegenüber dem Triplett-Zustand stabilisiert.[40] 

Ausgehend von dieser theoretischen Studie identifizierten Bertrand et al. die starre 1,3,2-

Diazapholidin-Einheit ([sPAr] = (H2CNAr)2P-X; Ar = modifizierbare Aryl-Gruppe) um 

Singulett-Phosphinidene synthetisch zu realisieren.[41] Zusätzlich wurden sterisch 

anspruchsvolle Substituenten an den Stickstoffatomen der Diazaphospholidin-Gruppe 

installiert, um so eine Pyramidalisierung des Ring-Phosphoratoms zu verhindern,[42] und die 

Wechselwirkungen der N- und P-LPs zu maximieren. P−P-Bindungen sind in der Regel 

empfindlich gegenüber Säuren und wenig stabil gegenüber Reduktionsmitteln. In Analogie zur 

Erzeugung von Nitrenen, welche aus Aziden, aber auch ausgehend von Isocyanaten dargestellt 

werden können,[43] wurden zur Phosphiniden-Generierung Phosphaketene des Typs R−PCO 

eingesetzt. So wurde eine Phosphiniden-artige Reaktivität für das erste isolierbare 

Phosphaketen Mes*-PCO beobachtet.[37, 44] Phosphanylphosphaketene werden ausgehend von 

den Chlorodiazaphospholidinen [sPAr]Cl in der Reaktion mit Natriumphosphaethynolat 

[Na(dioxane)x]PCO erhalten.[45] Die Bestrahlung (200-400 nm) von [sPDip]PCO (Dip = 2,6-

iPr2C6H3) in der Abwesenheit eines Abfang-Reagenzes ergab das Dimerisierungsprodukt des 

freien Phosphinidens [sPDip]P=P[sPDip], ein Diphosphen (Schema 5, rechts).[46] 

Wird die Bestrahlung in Gegenwart von Ad−NC durchgeführt, so wird das 1,3-Phosphaazaallen 

[sPDip]PCN−Ad erhalten. Es ist also erforderlich das niedervalente P-Atom sterisch so 

abzuschirmen, dass es nicht mehr mit einem zweiten Phosphiniden eine Dimerisierung 

eingehen kann. Diese sterische Überfrachtung gelang durch die Einführung der [sPAr*]-Einheit 

und die Bestrahlung von [sPAr*]PCO ergab das erste isolierbare Phosphiniden [sPAr*]−P (1) unter 

CO-Abspaltung (Schema 5, rechts).[41] Die Autoren zeigten, dass 1 im Festkörper über mehrere 

Wochen stabil ist und mit Isonitrilen unter der Bildung von Phosphaazaallenen und mit 

Malonsäureanhydrid unter der Bildung eines Phosphirans reagiert. Elektronisch wird 1 am 

besten durch eine zwitterionische Resonanz mit negativer Formalladung am terminalen P-

Atom, einer positiven am Ring-P-Atom und einer P−P-Doppelbindung beschrieben. Diese 

Interpretation wird auch durch die 31P-NMR-Daten belegt; mit einer sehr großen 1JPP-

Kopplungskonstante von 884 Hz und einem abgeschirmten Signal für das terminale P-Atom 

(δ(31P) = −200.4 ppm). Darüber hinaus zeigen DFT-Rechnungen den 

Doppelbindungscharakter mit einer P−P π-Bindung im HOMO und einem LUMO, welches das 

π*-Orbital der P−P-Bindung darstellt. In Folgearbeiten untersuchten Bertrand und Mitarbeiter 

die Reaktivität von 1 im Detail und konnten zeigen, dass in der Reaktion mit CO-Gas (und 
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13CO) das ursprüngliche Phosphanylphosphaketen [sPAr*]PCO zurückgebildet wird. Die 

Elektrophilie von 1 erinnert an die Reaktion von CAACs bzw. DACs mit CO unter Bildung 

von Ketenen. Ebenso konnte gezeigt werden, dass verschiedene Carbene mit 1 unter der 

Bildung von Carben-Phosphiniden-Addukten reagieren. Der elektrophile Charakter von 1 

konnte ebenso durch die Zugabe von Phosphanen belegt werden, wobei unterschiedliche 

Phosphanylidenphosphorane gebildet wurden (Schema 6). Theoretische Analysen der Fukui-

Funktionen zeigten, dass das terminale P-Atom in 1 einen ambiphilen Charakter aufweist. 

 

Schema 6. Elektrophile Addition verschiedener Phosphane an 1. 

Aus diesen beiden Studien lassen sich wichtige Rückschlüsse für die Modellierung von 

Phosphiniden-Transferreagenzien ableiten: 

1. Phosphaketene ermöglichen die Generierung eines Singulett-Phosphinidens durch 

Bestrahlung. 

2. Nucleophile binden an das einfach koordinierte P-Atom und es werden Lewis-Basen-

stabilisierte Phosphinidene erhalten. 

Wird der sterische Anspruch der Phosphanylgruppe reduziert, so gelingt es ausgehend von 

[sPDip]PCO in der Reaktion mit Phosphanen, die korrespondierenden 

Phosphanylidenphosphorane [sPDip]P(PR3) unter Decarbonylierung zu erhalten. 

Interessanterweise, wurde dieser Austausch nicht beobachtet wenn [sPAr*]PCO mit PPh3 

umgesetzt wurde. Dies deutet auf einen assoziativen Mechanismus des CO für PR3 Austausches 

hin und DFT-Studien suggerieren einen SN2-artigen T-förmigen Übergangszustand. Daher 

kann der Austausch beim sterisch überfrachteten 1 nicht stattfinden. Wird [sPDip]P(PR3) mit 

Isonitrilen umgesetzt so werden Phosphaazaallene unter PR3-Abspaltung gebildet (Schema 7) 

und die Autoren leiteten den folgenden Stabilitätstrend für die Ligand-Phosphiniden 

Wechselwirkung ab: CO < PR3 < CN−R < NHC < CAAC. 
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Schema 7. Initialer CO-Austausch in Phosphanylphosphaketenen und anschließende Phosphan-
Substitution mit verschiedenen Nukleophilen. 

Ausgehend von dieser Darstellung werden im folgenden Phosphanylidenphosphorane des 

generellen Typs R−P(PR3) genauer betrachtet, da diese als Phosphan-stabilisierte 

Phosphinidene aufgefasst werden können und so ein großes Potential als Phosphiniden-

Transferreagenzien besitzen. 
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2.2 Phosphanylidenphosphorane 

In Analogie zu Übergangsmetallzentren reagiert das freie Phosphiniden 1 mit einer Vielzahl 

von Lewis-Basen (LB) zu den formalen Koordinationsverbindungen R−P(LB) (LB = PR3, CN-

R, CO etc.) (Schema 6 und 7), wie im vorherigen Unterkapitel gezeigt wurde. Aus dieser 

Reaktivität wird deutlich, dass Verbindungen der allgemeinen Formel R−P(PR'3), so genannte 

Phosphanylidenphosphorane, als basenstabilisierte Phosphinidene verstanden werden können 

und daher eine wertvolle Klasse von R−P-Transferreagenzien darstellen. Die Nomenklatur 

dieser Systeme ist vielfältig. Unter anderem wird der Begriff Phosphanyliden-σ4-phosphoran 

verwendet, um zu verdeutlichen, dass die Phosphoran-Einheit vier σ-Bindungen trägt (Schema 

8, II). In einigen Fällen wurde die λ-Konvention angewandt,[47] und 

Phosphanylidenphosphorane als 1λ5-Diphosphene R'3P=PR bezeichnet, mit einer P−P-

Doppelbindung und insgesamt 5 Bindungen am vierfach-koordinierten P-Atom (Schema 8, I). 

Im Folgenden wird gezeigt, dass in einigen Fällen das Phosphan thermisch oder photochemisch 

extrudiert oder durch stärkere Lewis-Basen ausgetauscht werden kann, weshalb diese Systeme 

oft als Phosphan-stabilisierte Phosphinidene (oder Phosphandiyle) bezeichnet werden (Schema 

8, III). Diese drei Formen werden oft als Resonanzformen beschrieben. Jedoch wird hier auf 

die Verwendung der Resonanzschreibweise verzichtet, da die Oxidationsstufen der P-Atome in 

jeder Form unterschiedlich sind und die Verwendung von Resonanzpfeilen in diesem Fall 

unangebracht ist. Um zu zeigen, dass die Phosphoran-Einheit (oder das koordinierende 

Phosphan) wann immer möglich substituiert oder extrudiert werden kann, wird die folgende 

Notation verwendet: R−P(PR'3). 

 

Schema 8. Verschiedene Nomenklaturen für Spezies des generellen Typs R−P(PR‘3).  
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2.2.1 Geschichte und Synthesen von Phosphanylidenphosphoranen 

Die ersten Berichte über die Koordination von Phosphanen an ein niedervalentes Phosphoratom 

gehen auf Reaktivitätsstudien von Burg und Mahler an den Oligophosphanen (PCF3)n (n = 4, 

5), die als Tetramere und Pentamere des Phosphinidens F3C−P beschrieben werden können, 

zurück.[48] Bei der Kombination von (PCF3)4 mit PMe3 im Verhältnis 1:4 stellten die Autoren 

die Bildung von F3C−P(PMe3) (2) fest.[49] 2 ist eine thermisch labile Substanz, die oberhalb von 

−45 °C PMe3 freisetzt, wobei sich gleichzeitig (PCF3)4 und (PCF3)5 in einem Verhältnis von 

6:1 bilden (Schema 9, oben). Die Existenz von F3C−P(PMe3) wurde durch 19F-NMR-

Experimente mit einem abgeschirmten Signal bei −51.5 ppm (relativ zu CF3COOH) und 

deutlicher Kopplung zu zwei chemisch unterschiedlichen P-Zentren nachgewiesen. Werden 

katalytische Mengen PMe3 zu reinem (PCF3)5 gegeben, so wird eine schnelle Redistribution 

beobachtet und eine 1:1-Mischung der Vier- und Fünfringsysteme wurde erhalten (Schema 9, 

Mitte). 

 

Schema 9. Entdeckung des Phosphanylidenphosphorans F3C−P(PMe3) und dessen thermische 
Zersetzung (oben). Einfluss von katalytischen Mengen PMe3 auf (PCF3)5, das die Bildung einer 1:1-
Mischung von (PCF3)n (n = 4, 5) bewirkt (Mitte).[49] PMe3-Austausch in F3C-P(PMe3) gemäß 31P-NMR-
Experimenten (unten).[50] 

Die Ähnlichkeit von F3C−P(PMe3) mit klassischen Wittig-Reagenzien wurde von Cowley et 

al. festgestellt, und das Verhalten von 2 in Gegenwart von PMe3 wurde mittels 31P-NMR-

Spektroskopie eingehend untersucht.[50] Nach der Koordination erfährt die 31P-NMR-
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Verschiebung von PMe3 eine signifikante Entschirmung auf +12.7 ppm, was auf ein vierfach 

koordiniertes P-Atom hinweist, ähnlich wie bei Phosphoniumsalzen. Das zweifach koordinierte 

P-Atom zeigt ein Dublett-Signal bei −81.0 ppm mit einer großen negativen P−P-

Kopplungskonstante von 1JPP = −436.5 Hz. Außerdem stellten die Autoren eine Abhängigkeit 

der 1H-NMR-Spektren sowohl von der PMe3-Konzentration als auch von der Temperatur fest. 

Die experimentellen Untersuchungen zur Konzentrationsabhängigkeit sprechen eindeutig für 

einen assoziativen, geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, bei dem eine T-förmige, dreifach 

koordinierte P−CF3-Einheit vorliegt (Schema 9, unten). Dieser assoziative Phosphan-

Austausch ist entscheidend für die weitere Funktionalisierung des R−P-Fragments. 

In ähnlicher Weise stellten Fluck und Weber die Verbindungen (EtO)2P(O)−P(PR3) (3:R) (R = 

Et, nBu) her.[51] In diesem Zusammenhang beschreibt ein Bericht von Regitz einen Weg, bei 

dem Lithiumsilylphosphide in der Reaktion mit einem cyclischen Phosphorylchlorid in einem 

1,3-Silylmigrationsprozess zu Mes−P(P(OSiMe3)(C3HMe5)) (4) reagiert (Schema 10, oben).[52] 

Im Gegensatz zu 2 weisen 3 und 4 laut 31P-NMR-Spektroskopie deutlich stärker abgeschirmte 

(elektronenreichere) zweifach koordinierte P-Atome auf (δ(31P) = −217.5 (3); −209 (4) ppm). 

In diesem Zusammenhang berichtete Regitz auch über Mes−P(P(OSiMe3)tBu2) (5),[53] und 

kürzlich wurde die Synthese von Mes−P(P(OSiiPr3)(4-tBu-C6H4)2) (6),[54] und 

Ar−P(P(OSiPh3)Ph2) (7:Ar, Ar = Mes, Tip) beschrieben (Schema 10, unten).[55] 

 

Schema 10. Synthese von Phosphanylidenphosphoranen mit Silylphosphiniten als Donor. 
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Schema 11. Synthese Phosphanyl-substituierter Phosphanylidenphosphorane nach Fritz et al.[56] 

Eine weitere wichtige Klasse von Phosphan-stabilisierten Phosphinidenen wurde erstmals 1989 

von Fritz et al. beschrieben. Phosphanyl-substituierte Phosphanylidenphosphorane 

(tBu)2P−P(P(Br)tBu2)∙LiBr (8) wurden bei der Behandlung des Lithiumphosphids 

Li[P(PtBu2)2] mit Dibromethan gewonnen.[56] Diese Verbindungen sind sehr reaktiv und neigen 

dazu in Lösung bei Raumtemperatur die Trimere [(tBu2P)P]3 und Tetramere [(tBu2P)P]4 von 

tBu2P−P zu bilden (Schema 11). Die Chemie von (tBu)2P−P(P(X)tBu2) hat sich zu einem 

wichtigen Teilgebiet moderner Phosphorchemie entwickelt.[57] Vor kurzem wurde gezeigt, dass 

tBu2P−P(PtBu2CH3) an der Methylgruppe metalliert werden kann, und eine anschließende 

Behandlung mit einem halben Äquivalent eines Dichlorphosphans RPCl2 führte in einer 

Salzmetathese-Reaktion zur Bildung von Kettenspezies mit zwei Phosphanylidenphosphoran-

Einheiten des Typs tBu2P−P(PtBu2CH2P(R)CH2tBu2P)P-PtBu2.
[58] 

Am häufigsten werden heute Aryl-substituierte Phosphanylidenphosphorane des Typs 

Ar−P(PR'3) (9:Ar) verwendet. Die Bildung von MesTer−P(PMe3) (9:MesTer) wurde erstmals 

von Protasiewicz et al. beobachtet, als sie versuchten Diphosphene aus Cp2Zr(PMe3)P
MesTer 

(in Analogie zu Stephans Cp2Zr(PMe3)PMes*)[59] unter Verwendung von MesTerPCl2 zu 

synthetisieren (Schema 12, oben). Statt der erwarteten Bildung von (MesTer−P)2 und Cp2ZrCl2 

ergab diese Reaktion ein komplexes Gemisch, aus dem MesTer−P(PMe3) isoliert wurde.[60] 

Später wurde eine rationale Synthese unter Verwendung von sterisch anspruchsvollen 

Aryldichlorphosphanen in Gegenwart eines Überschusses an PMe3 und Zn entwickelt.[61] 

Verbindungen des Typs Ar−P(PMe3) (R = Mes*, EIND, ClTer,[62] MesTer,[61, 63] DipTer,[64] 

TipTer[65]) reagieren leicht mit Aldehyden. In einer Wittig-artigen Reaktion werden 

Phosphaalkene bei gleichzeitiger Bildung von O=PMe3 erhalten. Daher werden diese 

Phosphanylidenphosphorane oft als Phospha-Wittig-Reagenzien bezeichnet. Protasiewicz und 

Mitarbeiter waren auch die ersten, die die Bildung des verwandten Arsanylidenphosphorans 

TipTer-As(PMe3) (10:TipTer, Arsa-Wittig-Reagenz) beschrieben (Schema 12),[66] das strukturell 

charakterisiert wurde, aber aufgrund der Verunreinigung mit dem Diarsen (TipTer−As)2 nicht in 

reiner Form isoliert werden konnte. 



 

17 

 

Schema 12. Zufällige Entdeckung von 9:MesTer (oben) und rationale Synthese von Ar−P(PMe3) 
zusammen mit den eingesetzten Aryl-Substituenten (unten, 10 nur mit DipTer und TipTer). 

Überraschenderweise konnte im Rahmen dieser Arbeit das stabile Arsa-Wittig-Reagenz 

10:DipTer synthetisiert werden. Die Synthese gelang ausgehend von DipTerAsCl2 und einem 

Überschuss von PMe3 und Zink in THF.[67] Dabei muss die Reaktion nach ca. 2 h abgebrochen 

werden und nach dem Waschen mit n-Pentan wurde 10:DipTer in guter Ausbeute als thermisch 

stabiler gelber Feststoff erhalten. Auch in C6D6-Lösung ist 10:DipTer erstaunlich stabil und das 

Diarsen (DipTer−As)2 wird nur nach mehrtägigem Erhitzen auf 105 °C in Toluol erhalten.[68] 

Daraus ergeben sich neuartige Möglichkeiten für den Arsiniden-Transfer unter der 

Verwendung von Arsa-Wittig-Reagenzien. Einen weiteren wichtigen Beitrag unserer Gruppe 

stellt die verbesserte Synthese von MesTer−P(PMe3) dar, welches wir ausgehend von 

MesTer−PCl2 darstellten.[64] Wir konnten zeigen, dass MesTer−PCl2 ausgehend von dem 

Bisaminoterphenylphosphan MesTer−P(NEt2)2 in der Umsetzung mit wasserfreier HCl erhalten 

wird. Zusätzlich zeigten wir, dass Systeme des Typs MesTer−P(NR2)2 (R = Me, Et) 

elektronenreiche Phosphan-Liganden darstellen und in der Au(I)-katalysierten 

Hydroaminierung von terminalen Alkinen hin zu Iminen eingesetzt werden können. Dabei 

identifizierten wir auch Ag(I)-Komplexe, die entstehen, wenn nicht alles AgCl bei der 

Generierung der kationischen Au(I)-Katalysatorkomplexe entfernt wird und die Katalyse 

inhibieren.[69]  

Neben den zuvor beschriebenen acyclischen Derivaten sind auch Phosphanylidenphosphorane 

bekannt, bei denen die R−P(PR'3)-Einheit Teil eines Ringsystemes ist. Peri-substituierte 
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Acenaphtene wurden von Kilian und Mitarbeitern eingehend untersucht. Ausgehend von 5-

Dichlorphosphanyl-6-diisopropylphosphinoacenaphthen[70] ergab die Reduktion mit H3B∙SMe2 

das entsprechende Bis-Boran-Addukt mit dem Strukturmotiv A5-P(BH3)2(PiPr2(A6)) (An 

Position an Acenaphten-Einheit), aus dem das Boran durch die Zugabe von HNMe2 entfernt 

und das freie Phosphanylidenphosphoran 11 erhalten wurde (Schema 13).[71] In ähnlicher Weise 

wurde das Arsanylidenphosphoran 12 auf Acenaphten-Basis durch eine Dehydrokupplung 

ausgehend von A5-AsH2(PiPr2(A6)) erhalten (Schema 13).[72] Dieselbe Gruppe zeigte später, 

dass eine schrittweise Hydrid- (unter Verwendung von [Ph3C][BF4]) und anschließende 

Protonenabstraktion (unter Verwendung von NaH) ebenfalls 12 ergibt. Mit der gleichen 

Strategie kann 11 schrittweise ausgehend von A5-PH2(PiPr2(A6)) synthetisiert werden.[73] 

 

Schema 13. Peri-substituierte Acenaphtene als Plattform für die Bildung von isolierbaren Phospha- (11) 
und Arsanyliden-σ4-Phosphoranen (12). 

In Analogie zu [sPDip]PCO haben Goicoechea und Mitarbeiter die Reaktivität des 

Galliumphosphaethynolats (DipBIAN)GaI(py) (DipBIAN = 1,2-Bis[(2,6-diisopropylphenyl)-

imino]acenaphthen; py = Pyridin) eingehend untersucht. Die Decarbonylierung in Gegenwart 

von PMe3 ergab ein Heteroatom-substituiertes Phosphanylidenphosphoran des Typs 

(DipBIAN)Ga(py)−P(PMe3) (13) (Schema 14, links).[74] Darüber hinaus verwendeten 

Goicoechea und Roesky mit Phosphanen dekorierte PNacnac-Systeme (Schema 14, Mitte), um 

zum Chlorgermylen (PNacnac)GeCl zu gelangen, das bei der Behandlung mit 

[Na(Dioxan)x]PCO in das Phosphaethynolat-substituierte Germylen (PNacnac)Ge−PCO 
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umgewandelt wurde.[75] Die Zugabe der starken Lewis-Säure B(C6F5)3 induzierte dann die 

Abspaltung von CO und die Bildung des Push-Pull-substituierten Phosphinidens 

(PNacnac)GeP(B(C6F5)3) (14). Kürzlich verwendete die Gruppe um Wesemann ein 

intramolekular Phosphan-stabilisiertes Germylen, um in einem ersten Schritt ECl3 oxidativ an 

das niedervalente Ge-Atom zu addieren. Dabei entstanden die durch den Phosphan-Donor 

stabilisierten Ge(Cl)ECl2-Verbindungen. Nach der Reduktion mit Natrium (E = P, Sb) oder 

LiHBEt3 (E = As) wurden die entsprechenden cyclischen Pniktiniden-Phosphan-Addukte 15 

(Schema 14), ebenfalls intramolekulare Pniktanylidenphosphorane, erhalten.[76] 

 

Schema 14. Verschiedene kürzlich beschriebene acyclische (13) und cyclische (14, 15) Heteroatom-
substituierte Phosphanyliden- und Pniktanylidenphosphorane. 

2.2.2 Strukturelle- und 31P-NMR-Daten sowie Bindungssituation 

Spezies der allgemeinen Formel R−P(PR'3) zeichnen sich durch elektronenreiche zweifach 

koordinierte P-Atome aus, deren 31P-NMR-Signale je nach Art des Substituenten deutlich 

abgeschirmt sind. Die Phosphoran-Einheit zeigt ein Signal in der für Phosphonium-P-Atome 

typischen Region zwischen ca. −10 und 80 ppm im 31P-NMR-Spektrum . Außerdem deutet eine 

recht große 1JPP-Kopplungskonstante zwischen 400 und 700 Hz auf eine Bindungssituation hin, 

die der von Diphosphenen ähnelt (vgl. (Mes*−P)2 
1JPP = 574 Hz).[77] Tabelle 1 fasst die 31P-

NMR-Daten einer Reihe unterschiedlich substituierter R−P(PR'3)-Spezies zusammen. 

Außerdem ist in den strukturell charakterisierten Beispielen die P−P-Bindung zwischen den 

zweifach- und vierfach-koordinierten P-Atomen mit Werten von ca. 2.06 bis 2.15 Å deutlich 

kürzer als der theoretisch vorhergesagte Wert für eine P−P-Einfachbindung (vgl. Σrcov(P−P) = 

2.22 Å) und näher am Wert einer Doppelbindung (vgl. Σrcov(P=P) = 2.04 Å).[78] Alle diese 

experimentellen Beobachtungen deuten auf ein gewisses Maß an Mehrfachbindungscharakter 

in Phosphanylidenphosphoranen hin (Schema 8, I). Die wichtigsten strukturellen Parameter für 

eine Reihe von strukturell charakterisierten Phosphanylidenphosphoranen sind in Tabelle 2 

zusammengefasst.  
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Tabelle 1: 31P-NMR-Verschiebungen der Phosphanyliden- (P1) und Phosphoran- (P2) P-Atome in 
ausgewählten Beispielen von Phosphanyliden-σ4-Phosphoranen, zusammen mit den Werten für die 
1JP1-P2-Kopplungskonstante. 

Verbindung  δ(31P) P1 [ppm] δ(31P) P2 [ppm] 1JP1-P2 [Hz] 

F3C-P(PMe3)[50] -81.0 12.7 436.5 

(EtO)2(O)P-P(PnBu3)[51] -217.5 38.7 456 

Mes-P(P(OSiMe3)(C3Me5H)[52] -209.0 78.0 433 

TipTer-P(PMe3)[65] -113.4 -1.6 564 

MesTer-P(PMe3)[61] -114.7 -2.8 582 
DipTer-P(PMe3)[64] -116.5 -3.1 560 

ClTer-P(PMe3)[62] -121.1 6.7 573 

Mes*-P(PMe3)[61] -134.0 4.7 581 
MesTer-P(PnBu3)[61] -151.3 24.1 589 

Mes*-P(PnBu3)[61] -153.7 19.9 612 

(tBu2P-P)2((PtBu2CH2)2PMe) -173.7 63.2 616 

(tBu2P-P)2((PtBu2CH2)2PPh) -172.5 67.5 608 

tBu2P-P(P(Me)tBu2) -204.73 57.5 597 

tBu(Me3Si)P-P(P(Me)tBu2) -212.88 57.3 604 

tBu2P-P(P(Br)tBu2) -89 172.3 682 

tBu(Me3Si)P-P(P(Br)tBu2) -98.6 168.6 706 

tBu2P-P(P(Cl)tBu2) -124.35 157.51 697 

tBu2P-P(P(I)tBu2) -42.74 173.34 651 

BIANGa(py)-P(PMe3)[74] -263 14.7 527 

Mes-P(P(OSiPh3)Ph2)[55] -119.8 74.8 628 

Tip-P(P(OSiPh3)Ph2)[55] -134.1 74.6 632 

[P]-P(PMe3)[79] -103 12.1 493 

[P]-P(PnBu3)[79] -141.1 32.6 512 

[P]-P(PtBu3)[79] -110.5 77.3 609 

[P]-P(PCy3)[79] -154.2 46 548 

[P]-P(PPh3)[79] -113.5 38.2 561 

[sPDip]-P(PMe3)[80] -100.5 12.1 496 

[sPDip]-P(PPh3)[80] -107.3 39.9 555 
TipTerGe(Cl)-P(PPh2)[76] -244 56.7 531 

A(iPr2P)P-A[71] -157.7 76.7 480 

PNacnacGeP(B(C6F5)3)[75] -123.8 22.1 532 
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Tabelle 2: Charakteristische Strukturparameter, d(Pn−P) (Pn = P, As) und Winkel am zweifach 
koordinierten Pn-Atom ausgewählter, strukturell charakterisierter Phosphanyliden- und 
Arsanylidenphosphorane. 

Verbindung d(Pn–P) [Å] P–Pn–R [°] 

tBu2P–P(P(Br)tBu2) (8)[81] 2.077  105.77(7)  

tBu2P–P(P(Me)tBu2)[81] 2.1263(4) 100.95(1) 

tBu(Me3Si)P–P(P(Me)tBu2)[81] 2.1358(5) 100.29(2) 

tBu2P−P(PtBu2CH2P(Ph)CH2tBu2P)P−PtBu2[58] 2.1332(8); 2.1320(9) 102.83(4); 100.63(4) 

9:MesTer[63] 2.084(2) 106.79(13) 

9:DipTer[64] 2.0955(7) 108.47(5) 

Tip−P(P(OSiPh3)Ph2)[55] 2.0647(6) 97.16(6) 

11[71] 2.148(5) 90.4(5) 

[sPAr*]P−(PnBu3)[79] 2.1064(11) 91.19(4) 

13[74] 2.084(1) 100.9(1) 

14[75] 2.132(1) 94.52(2) 

15[76] 2.103(1) 90.1(2) 

TipTer−As(PMe3)[66] 2.2190(17) 101.53(17) 

DipTer−As(PMe3)[66] 2.2224(5) 107.26(5) 

 

Ein genauerer Blick auf die ylidische Struktur II (Schema 8) zeigt, dass 

Phosphanylidenphosphorane mit den Alkylidenphosphoranen, den klassischen Wittig-

Reagenzien vom Typ R2C=PR'3, verwandt sind.[18] Zum besseren Verständnis der 

Bindungssituation wurden unterschiedlich substituierte Modellverbindungen mit Hilfe von 

DFT-Rechnungen auf dem PBE0-D3/def2-TZVP-Niveau theoretisch untersucht. Dabei wurden 

insbesondere die Kohn-Sham-Orbitale, sowie die natürlichen lokalisierten Molekülorbitale 

(NLMOs) für die Modellverbindungen H−P(PH3), H2P−P(PH3), (H2N)2P−P(PMe3), 

H2N−P(PH3), H3C−P(PH3) und Ph−P(PH3) genauer betrachtet. Das HOMO in all diesen 

Spezies lässt sich am besten durch ein einsames p-artiges LP am zweifach-koordinierten P-

Atom beschreiben, das teilweise in die P−H-σ*-Orbitale der Phosphoran-Einheit delokalisiert 

ist (Abbildung 4). Das HOMO-1 zeigt Beiträge eines freien s-artigen LPs am niedervalenten P-

Atom (zusätzliches LP am Phosphanyl-P in Phosphanyl-substituierten Varianten). Das LUMO 

hat einen signifikanten σ*-Charakter mit einem großen Orbitallappen am Phosphanyliden-P-

Atom, welcher von der P−P-Bindungsachse wegorientiert ist. Dies weist auf das Potenzial für 

eine PH3-Substitution durch einen nucleophilen Angriff von der Rückseite hin. Es ist 

anzumerken, dass sich das LUMO in der Phenyl-substituierten Modellverbindung Ph−P(PH3) 
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hauptsächlich auf dem Phenylring befindet und nur das LUMO+1 einen signifikanten σ*-

Charakter aufweist. Das Energieniveau des HOMOs wird direkt durch den Substituenten am P-

Atom der Phosphanyliden-Einheit beeinflusst. Elektronegative Substituenten wie 

Aminogruppen erhöhen die HOMO-Energie, während eine Phosphanyl-Substitution das 

HOMO in Bezug auf H−P(PH3) energetisch stabilisiert. Die Einführung von Aminogruppen an 

den Phosphanyl-Gruppen erhöht wiederum die HOMO-Energie. Interessanterweise zeigt die 

Phenyl-substituierte Variante eine mittlere HOMO-Energie, während das LUMO erheblich 

stabilisiert ist. 

 

Abbildung 4. KS-Orbitale von Modell-Phosphanyliden-σ4-phosphoranen (PBE0-D3/def2-TZVP). 

NBO-Analysen auf dem Theorieniveau PBE0-D3/def2-TZVP ergeben ein ähnliches Bild wie 

die Untersuchung der Kohn-Sham-Orbitale (Abbildung 5). Die Hauptresonanzstruktur für 

H−P(PH3) zeigt eine P−P-Einfachbindung, die in Richtung des Phosphoran-P-Atoms polarisiert 

ist; mit einer negativen Partialladung an P1 (−0.381 e) und einer positiven Ladung an P2 

(0.406 e). Außerdem befinden sich zwei LPs am zweifach-koordinierten P-Atom P1. Eines 

besitzt reinen p-Orbitalcharakter (LP2), während das andere zu 75 % s-Charakter aufweist 

(LP1), was mit dem HOMO und HOMO-1 in den KS-Orbitalen gut übereinstimmt. Das 

energetisch am niedrigsten liegende NLMO lässt sich am besten als das P−P σ*-Orbital 
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beschreiben, das zu ca. 63 % am zweifach koordinierten P−Atom lokalisiert ist. Mit Hilfe der 

NBO-Analyse kann die Stabilisierungsenergie durch negative Hyperkonjugation unter 

Verwendung einer Störungsrechnung zweiter Ordnung abgeschätzt werden. Dies zeigt deutlich, 

dass das p-artige LP an P1 in zwei der drei P−H σ*-Orbitale mit einer Stabilisierungsenergie 

von jeweils 59.8 kJ∙mol−1 delokalisiert ist. Der Wiberg-Bindungsindex (WBI) für die P−P-

Bindung in H−P(PH3) beträgt 1.29, was die negative Hyperkonjugation einmal mehr 

verdeutlicht. Mit Hilfe der natürlichen Resonanztheorie (NRT) kann der Anteil verschiedener 

Lewis-Strukturen in einem Resonanzschema abgeschätzt werden. Wie bereits erwähnt, sind die 

Darstellungen als 1λ5-Diphosphen oder als Phosphan-stabilisiertes Phosphiniden keine 

Resonanzformen des Phosphanyliden-σ4-phosphorans. Die NRT-Analyse zeigt eindeutig, dass 

die Darstellung als ylidisches Phosphanyliden-σ4-phosphoran die bestimmende 

Resonanzstruktur (82 %) ist, mit zwei zusätzlichen Resonanzen, die die negative 

Hyperkonjugation von LP1 durch eine formale P−P-Doppelbindung und ein Hydrid durch P−H-

Bindungsspaltung berücksichtigen. 

 

Abbildung 5. Ergebnisse der NBO-Analyse von H−P(PH3) (PBE0-D3/def2-TZVP). 

Aus diesen theoretischen Überlegungen lassen sich zwei Hauptreaktivitätswege von 

Phosphanyliden-σ4-phosphoranen ableiten: Die beiden freien Elektronenpaare an P1 sollten zu 

einer ausgeprägten Reaktivität gegenüber Elektrophilen führen und andererseits sollte das 

zugängliche σ* P−P-Orbital Substitutionsreaktionen der PR'3 Gruppe gegen geeignete 

Nukleophile in assoziativer Weise ermöglichen. 
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2.2.3 Reaktivität gegenüber Elektrophilen 

Im Folgenden soll die Reaktivität von R−P(PR'3) gegenüber Elektrophilen kurz umrissen 

werden. Die ersten diesbezüglichen Untersuchungen wurden von Burg und Mahler an 

F3C−P(PMe3) (2) durchgeführt. Die Behandlung einer THF-Lösung von 2 mit einem leichten 

Überschuss an Diboran B2H6 ergab das thermisch stabile (bis zu 60 °C) Bis-Boran-Addukt F3C-

P(BH3)2(PMe3) (2:2BH3) (Schema 15, oben).[82] Unter Verwendung eines halben Äquivalents 

B2H6 wurde das einfache Addukt F3C−P(BH3)(PMe3) hergestellt, das sich im festen Zustand 

bis 56 °C als stabil und in THF-Lösung bei Raumtemperatur als instabil erwies. Um BH3 wieder 

aus 2:2BH3 zu entfernen, wurde es mit PMe3 behandelt und neben Me3P∙BH3 entstand 

F3C−P(BH2P(H)CF3), das durch Insertion des freien Phosphinidens F3C−P in die B−H-Bindung 

des koordinierten BH3 gebildet wurde. Die Reaktion von 2:2BH3 mit trockener HCl ergab das 

H2-Eliminierungsprodukt F3C-P(BH2Cl)2(PMe3) als Hauptspezies (Schema 15, unten). 

 

Schema 15. Bildung der Mono- und Bis-Boran-Addukte von 2 (oben) und Untersuchungen zu dessen 
Reaktivität (unten). 

Die Synthese des cyclischen Phosphanyliden-σ4-phosphorans 11 erfolgte durch die Reduktion 

des Phosphan-Phosphan-Donor-Akzeptor-Komplexes iPr2(A)P→P(A)Cl2 (A = Acenaphten-

Grundgerüst, P-Atome an den peri-Positionen) mit einem Überschuss an H3B∙SMe2 zum 

entsprechenden Bis-Boran-Addukt iPr2(A)P→P(A)(BH3)2 (11:2BH3, Schema 16, links).[71] 

Dieses wurde kristallographisch charakterisiert und stellte den ersten strukturellen Nachweis 

für ein Bis-Boran-Addukt von Phosphanyliden-σ4-phosphoranen dar. Der P−P-Atomabstand 

von 2.2208(11) Å entspricht hier einer typischen Einfachbindung (vgl. Σrkov(P−P) = 2.22 Å).[78] 

Die Entfernung von BH3 wurde durch die Zugabe von HNMe2 erreicht (Schema 13), was 

quantitativ 11 ergab und zu einer Kontraktion der P−P-Bindung um ca. 0.08 Å führte. 
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Es ist interessant festzustellen, dass nur das einfache Addukt 9:MesTer(BH3) erhalten werden 

konnte, wenn MesTer−P(PMe3) entweder mit H3B∙THF oder H3B∙SMe2 behandelt wurde 

(Schema 16, Mitte). Diese Neigung, bei der Addukt-Bildung nur eines der LPs zu binden, lässt 

sich auf das sterische Profil des Substituenten zurückführen.[63] In ähnlicher Weise wurde ein 

intramolekulares Phosphanylidenphosphoran als B(C6F5)3-Addukt erhalten, als das Ge-

substituierte Phosphaketen [PNacnac]GePCO mit B(C6F5)3 behandelt wurde und CO-

Eliminierung bewirkte die Bildung des Boran-Adduktes 14 (Schema 16, rechts).[75] 

 

Schema 16. Strukturen von BH3-Addukten von cyclischen (11:2BH3, 14) und acyclischen 
(9:MesTer(BH3)) Phosphanylidenphosphoranen. 

Mit zwei verfügbaren freien Elektronenpaaren am Phosphanyliden P-Atom, sollten 

Phosphanyliden-σ4-phosphorane exzellente Liganden für Übergangsmetallfragmente 

darstellen. Der erste Bericht über die Koordinationschemie von Ar−P(PMe3) (Ar = Mes*, 

MesTer) von Protasiewicz et al. beschreibt die Umsetzung von Ar−P(PMe3) mit zwei 

Äquivalenten [Au(tht)Cl] in Toluol. Dabei wurden die Bis-AuCl-Komplexe 

[MesTerP(AuCl)2(PMe3)] (I, Abbildung 6) oder die dimeren Spezies [Mes*P(AuCl)2(PMe3)]2 

(II, Abbildung 6) erhalten, die durch aurophile Wechselwirkungen zusammengehalten werden 

und einen zentralen P2Au4-Sechsring mit einer sesselartigen Konformation aufweisen.[83] In 

beiden Spezies ist der P−P-Atomabstand (I: 2.205(1) Å; II: 2.174(3) Å) länger als im freien 

Ar−P(PMe3). Diese Verlängerung ist auf die Bindung beider LPs an das AuCl-Fragment 

zurückzuführen, wodurch der Mehrfachbindungscharakter aufgehoben wird. Mit AgOTf (OTf− 

= [O3S−CF3]
−) wurden Komplexe mit der allgemeinen Formel [ArP(AgOTf)2(PMe3)] erhalten. 

Die Bestimmung der Molekülstruktur zeigte jedoch die Bildung der dimeren Spezies 

[MesTerP(AgOTf)2(PMe3)]2, in der zwei Triflat-Anionen die beiden Monomer-Einheiten 

überbrücken (III, Abbildung 6). 
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Abbildung 6. Molekülstrukturen von [MesTerP(AuCl)2(PMe3)] (links), [Mes*P(AuCl)2(PMe3)]2 (Mitte) und 
[MesTerP(AgOTf)(PMe3)]2 (rechts) im Kristall.[83] Kugel- und Stabmodell und Drahtgitterdarstellung, 
Atomradien sind willkürlich gewählt. 

Ähnliche Beobachtungen machten Kilian und Mitarbeiter für die Acenaphten-basierte Spezies 

11. Mit [AuCl(tht)] wurde die Koordination von zwei AuCl-Fragmenten an eine 

Phosphanylidenphosphoran-Einheit und die Dimerisierung durch aurophile Wechselwirkungen 

mit einem zentralen P2Au4-Strukturmotiv in einer Twist-Boat-Konformation nachgewiesen 

(Schema 17, oben rechts). Mit [PtCl2(cod)] wurde ein inversionssymmetrischer zweikerniger 

Komplex mit einem zentralen P2Pt2-Ring gebildet (Schema 17, oben links). Die Pt-Atome in 

diesem Komplex sind cis-koordiniert mit zwei μ2-Phosphanyliden-Liganden. Einkernige 

Komplexe wurden erhalten, wenn zwei Äquivalente von 11 mit [Mo(CO)4(nbd)] kombiniert 

wurden, was den [Mo(CO)4]-Komplex mit zwei endständigen Phosphanylidenphosphoran-

Liganden ergab (Schema 17, unten rechts), in denen die P−P-Bindung nur minimal um ca. 1.5% 

verlängert ist, was deutlich zeigt, dass die negative Hyperkonjugation in diesen einfach 

koordinierenden Phosphanylidenphosphoranen erhalten bleibt, was auf eine Koordination über 

das s-artige LP hinweist. Ähnliche Beobachtungen wurden für Übergangsmetall-η1-Komplexe 

von Diphosphenen gemacht, bei denen die P−P-Doppelbindung unverändert bleibt.[84] Ein 

weiterer terminaler η1-Komplex von 11 wurde in der Reaktion mit einem halben Äquivalent 

[RhCl2Cp*]2 synthetisiert, bei dem die 1JPP-Kopplungskonstante von 453 Hz auf eine typische 

Phosphanylidenphosphoran-Einheit hinweist, bei der das s-artige LP an der Koordination 

beteiligt ist (Schema 17, Mitte). Im Gegensatz zu den obigen Beispielen führte die Reaktion 

von 11 mit [Pd(PPh3)4] zur Bildung eines μ2-Diphosphen-Komplexes, bei dem die Phosphoran-

Einheit mit Pd wechselwirkt und ein endständiges Phosphiniden freisetzt, welches dann 

dimerisiert und den beobachteten Diphosphen-Liganden ergibt (Schema 17, unten links).[71, 85] 
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Schema 17. Vielfältige Koordinationschemie der cyclischen Verbindung 11. 

Neben den Reaktionen mit BH3, B(C6F5)3 oder Lewis-sauren Übergangsmetallzentren wurde 

auch die Reaktivität von 9:MesTer gegenüber Me3SiOTf, HOTf und MeOTf beschrieben. 

Bemerkenswert ist das Tieffeld-verschobene Phosphanyliden-P-Atom-Signal im 31P NMR-

Spektrum bei der Bildung von [MesTerP(X)PMe3]OTf (X = SiMe3, H, Me) und eine Abnahme 

der 1JPP-Kopplungskonstante (Schema 18, oben), was auf eine Phosphinophosphonium-Spezies 

hinweist. Die Reaktionen werden weniger selektiv, wenn das Anion des Elektrophils 

nucleophiler wird, wie dies bei MeI und Me3SiI der Fall ist. In diesen Fällen wurden 

Mischungen der Phosphane MesTerP(X)I, PMe3 und der Phosphinophosphonium-Spezies 

[MesTerP(X)PMe3]I gebildet (Schema 18, Mitte).[63] Die Reaktionen mit Protonenquellen wie 

HCl, HO−Ph oder Wasser verlaufen ausgesprochen selektiv.  

 

Schema 18. Reaktivität von 9:MesTer gegenüber verschiedenen Elektrophilen. 
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Mit HCl wird das sekundäre Phosphan MesTerP(H)Cl unter gleichzeitiger Eliminierung von 

[HPMe3]Cl gebildet. Mit Phenol wurde das sekundäre Phosphan MesTerP(H)OPh durch formale 

oxidative Addition am Phosphanyliden-P-Atom erhalten. Mit Wasser tautomerisiert das 

erwartete Produkt MesTerP(H)OH schnell zum korrespondierenden Phosphinoxid MesTerP(O)H2 

(Schema 18, unten). In ähnlicher Weise wurde berichtet, dass 2 nach der anfänglichen 

Behandlung mit MeI und anschließender Zugabe von HCl in F3C(H3C)PCl umgewandelt wird, 

um PMe3 in Form von [HPMe3]I zu entfernen.[86] 

2.2.4 Phosphan-Substitution – Phosphinidin-Transfer mit R−P(PR’3) 

Bereits in der Publikation zu F3C−P(PMe3) (2) findet sich der erste Nachweis für Phosphiniden-

Transferreaktionen. Es wurde gezeigt, dass die Erwärmung einer Lösung von 2 auf 

Raumtemperatur PMe3 und eine 6:1-Mischung von (F3C−P)4 und (F3C−P)5 ergab. Das 

Potenzial für eine einfache Freisetzung von Phosphinidenen wurde außerdem durch die 

Tatsache unterstrichen, dass 1 Mol% PMe3 die Umlagerung von reinem (F3C−P)5 bei 

Raumtemperatur katalysierte (Schema 8).[49] 

In ähnlicher Weise zersetzt sich die Phosphanyl-substituierte Variante 

(tBu)2P−P(P(Br)tBu2)∙LiBr (8) beim Erwärmen auf 20 °C zu einem Gemisch von [(tBu)2P−P]n 

(n = 3, 4) (I, Schema 19). In Gegenwart von 2,3-Dimethylbutadien (DMB) wurde diese 

Zersetzungsreaktion unterdrückt und stattdessen die sechsgliedrige Ringspezies II zusammen 

mit dem Phosphiran III gebildet (II und III, Schema 19). Mit Cyclohexen wurde das [2+1]-

Cycloadditionsprodukt IV erhalten (Schema 19). Da sich der Halogenid-Substituent in der 

Phosphoran-Einheit von 8 bei dem Versuch, die Phosphiniden-Einheit auf 

Übergangsmetallfragmente zu übertragen, als problematisch erwies, kann die halogenidfreie 

Variante (tBu)2P−P(P(Me)tBu2) durch Behandlung von 8 mit Methyllithium erhalten 

werden.[81, 87] In Analogie zu 8 werden [(tBu)2P−P] und tBu2PMe bei thermischer P−P-

Bindungsspaltung gebildet.[88] Die Reaktion von (tBu)2P−P(P(Me)tBu2) mit den 

Platinkomplexen [η2-(H2C=CH2)Pt(PRPh2)2] (R = Et, Ph) in Toluol ergab die Komplexe [η2-

(tBu2P−P)Pt(PRPh2)2] (R = Et, Ph) als rote kristalline Feststoffe, mit einer seitlich koordinierten 

Phosphanylphosphiniden-Einheit im strukturell charakterisierten verzerrt quadratisch-planaren 

Komplex [η2-(tBu2P−P)Pt(PEtPh2)2] (V, Schema 19).[89] Der kurze P−P-Atomabstand in 

diesem Komplex ist ein gutes Beispiel dafür, dass Phosphinophosphinidene am besten mit einer 

Mehrfachbindung und einem zwitterionischen Charakter, ähnlich dem von 1, beschrieben 

werden. 
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Schema 19. Vielseitige Reaktivität des Phosphanyl-substituierten Phosphanylidenphosphorans 8. 

Der leichte Austausch von tBu2PMe in (tBu)2P−P(P(Me)tBu2) wurde für PMe3 (sogar bei 

−70 °C) und PEt3 (vollständiger Austausch bei 20 °C) gezeigt (VI, Schema 19). Die Produkte 

sind bei Raumtemperatur nicht unbegrenzt stabil und zersetzen sich zu phosphorreichen 

Materialien. Bei PPhEt2, PPh2Et, PPh2iPr, PPh2Me, PCy3, PPh3, P(p-Tol)3 und P(NEt2)3 wurde 

keine vollständige Umsetzung beobachtet und es wurden Mischungen aus dem 

Ausgangsmaterial und dem Austauschprodukt identifiziert.[90] 

Aus den vorherigen theoretischen Betrachtungen geht hervor, dass das LUMO der 

Phosphanylidenphosphorane einen signifikanten σ*-Charakter aufweist, so dass die Photolyse 

die Spaltung der P−P-Bindung und die Erzeugung des Phosphinidens erleichtern sollte. 

Sogenannte „Phospha-Wittig“-Reagenzien vom Typ Ar−P(PMe3) mit sperrigen Substituenten 

am Phosphanyliden-P-Atom, bilden unter Laserbestrahlung bei 355 nm in einer C6D6-Lösung 

das Phosphiniden Ar−P.[65] Neben dem visuellen Verblassen der gelben Farbe von 

Mes*−P(PMe3) wurde durch 31P-NMR-Spektroskopie freies PMe3 und das bekannte 3,3-

Dimethyl-5,7-di-tert-butylphosphaindan I nachgewiesen (Schema 20, links). Dieses 

Phosphaindan ist ein bekanntes Zersetzungsprodukt von Mes*−P, das durch Insertion des 

Phosphiniden-P-Atoms in eine benachbarte C(sp3)−H-Bindung der o-tBu-Gruppe entsteht.[91] 

MesTer−P(PMe3) ergibt bei der Bestrahlung unter Freisetzung von PMe3 das Diphosphen 

(MesTer−P)2 II, dessen photolytische Stabilität einen weiteren photochemischen Abbau 

verhindert (Schema 20, Mitte). Power und Mitarbeiter berichteten über Versuche das 

Diphosphen (TipTer−P)2 durch eine Reduktion von TipTerPCl2 mit Magnesium zu erhalten, bei 
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der jedoch nur die Bildung des Phosphafluorens III beobachtet wurde (Schema 19, rechts).[92] 

Dieses entsteht durch die Insertion des Phosphinidens TipTer−P in eine der C-iPr-Bindungen 

des Tip-Substituenten. Mit dem Phospha-Wittig-Reagenz TipTer−P(PMe3) wurde das gleiche 

Phosphafluoren III als Hauptprodukt der photolytischen P−P-Bindungsspaltung beobachtet. 

Die Photolyse in Anwesenheit eines Überschusses von PMe3 zeigte, dass die Aktivierung der 

C−H- oder C−C-Bindung zu I bzw. III schneller erfolgt als eine Rekombination des freien 

Phosphinidens mit PMe3. Im Falle von MesTer−P(PMe3) wird die Diphosphen-Bildung in 

Gegenwart von überschüssigem PMe3 verlangsamt, und die längere Lebensdauer des freien 

Phosphinidens wurde durch Zugabe von Mes*−P(PMe3) nachgewiesen, wobei das 

unsymmetrische Diphosphen Mes*P=PMesTer gebildet wurde. 

 

Schema 20. Drei verschiedene Ergebnisse der Bestrahlung von Ar−P(PMe3), die zur intermediären 
Bildung von freien Phosphinidenen führt. 

Später wurde festgestellt, dass das Mischen von Mes*PCl2 und MesTer−P(PMe3) bei 

Raumtemperatur in C6D6 zu einem raschen Gleichgewicht führt. Es wird eine Mischung aus 

Mes*−P(PMe3), 
MesTerPCl2 und Mes*PCl2 erhalten, wobei eine Gleichgewichtskonstante K ≥ 

190 mit Hilfe von 1H-NMR-Spektroskopie abgeschätzt wurde.[93] Beim Testen verschiedener 

Kombinationen von Dichlorphosphanen und Phospha-Wittig-Reagenzien wurde festgestellt, 

dass Verbindungen mit einer Mes*-Gruppe die größte Tendenz haben, ihre Chloratome zu 

übertragen, wohingegen bei ähnlichen Gruppen K nahe bei 1 liegt. Die Zugabe von 2 Äq. PMe3 

zu Mischungen von ArPCl2 und Ar'−P(PMe3) führte zu einer schnellen 

Gleichgewichtseinstellung, ohne die endgültige Gleichgewichtskonstante zu beeinflussen, was 

PMe3 zu einem Katalysator für diesen Austausch macht. Bei der Verwendung von nBu3PCl2 

wurde eine effiziente Katalyse festgestellt, und der in Schema 21 dargestellte katalytische 

Zyklus wurde für den Chloratom-Transfer vorgeschlagen. 
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Schema 21. Ein ungewöhnlicher Chloratom-Austausch-Prozess zwischen ArPCl2 und Ar‘−P(PMe3). 

Die Reaktion von Ar−P(PMe3) mit Aldehyden bietet einen effizienten Zugang zu 

Phosphaalkenen, während Ketone nicht umgesetzt werden können.[61] Protasiewicz et al. 

postulierten, dass die C=O-Gruppen in o-Chinonen reaktiver sind und in einer Phospha-Wittig-

Reaktion 1,2-Diphosphaalkene erhalten werden sollten. Die Reaktion von Ar−P(PMe3) (Ar = 

Mes*, MesTer) mit Tetrachloro- oder 3,5-Di-tert-butyl-o-benzochinon ergab nur freies PMe3 und 

ein Verhältnis von Chinon zu Ar−P von 1:1. Es stellte sich heraus, dass das Ar−P-Fragment 

oxidativ addiert, um die entsprechenden 1,3,2-Dioxaphospholane in ausgezeichneten 

Ausbeuten unter Verwendung von 3,5-Di-tert-butyl-o-benzochinon (Schema 22, rechts) und in 

geringen Ausbeuten unter Verwendung von Tetrachlor-o-benzochinon (Schema 22, links) zu 

erhalten.[94] 

 

Schema 22. Oxidative Additionen von Phosphiniden-Fragmenten an ortho-Chinone, die 1,3,2-
Dioxaphospholan-Derivate ergeben. 

Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass die Phosphiniden-Einheit auf Übergangsmetall-

Fragmente übertragen werden kann. Die Kombination des Zr(II)-Vorstufenkomplexes 

[Cp2Zr(PMe3)2] und 9:MesTer führte zur Bildung des Zirconocen-Phosphiniden-Komplexes 

[Cp2(PMe3)ZrPMesTer] mit einem charakteristischen entschirmten Phosphiniden-P-Atom mit 

einem 31P-NMR-Signal bei 762 ppm (Schema 23, oben). Außerdem wurde der Vanadium-

Vorstufenkomplex [(PNP)V(CH2tBu)2] (PNP = N[2-P(CHMe2)2-4-Methylphenyl]2) mit 

9:Mes* umgesetzt und bei 50 °C für 12 h gerührt, was zur Bildung des zu diesem Zeitpunkt 

ersten Vanadium(V)-Phosphinidenkomplexes [(PNP)V=PMes*(CHtBu)] zusammen mit PMe3 

und H3CtBu führte (Schema 23, unten).[95] 
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Schema 23. Phospha-Wittig-Reagenzien als Phosphinidenquellen für die Synthese von terminalen 
Phosphiniden-Komplexen des Zirconiums und Vanadiums. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde 9:MesTer mit dem Titanocen-Äquivalent Cp2Ti(btmsa) 

(btmsa = C2(SiMe3)2) umgesetzt und das Gemisch auf 80 °C erhitzt, wobei eine neue Spezies 

mit einem signifikant entschirmten P-Atom (δ(31P) = 1068 ppm) erhalten wurde. SC-XRD-

Experimente zeigten die Bildung des ersten endständigen Titanocen-Phosphiniden-Komplexes 

[Cp2(PMe3)TiPMesTer].[68] Theoretische Untersuchungen legen nahe, dass dieser Komplex 

einen signifikanten Singulett-Biradikalcharakter aufweist und daher am besten durch zwei 

Resonanzen zwischen einer klassischen Ti=P-Doppelbindung und antiferromagnetisch 

gekoppelten Elektronen an Ti und P beschrieben wird (Schema 24, oben). Mit dem Arsa-Wittig-

Reagenz DipTer−As(PMe3) konnte der analoge terminale Titanocen-Arsiniden-Komplex 

[Cp2(PMe3)TiAsDipTer] erfolgreich synthetisiert werden (Schema 24, unten), wobei ein 

formaler Arsiniden-Transfer mit 10:DipTer realisiert wurde. Auch diese Spezies weist einen 

signifikanten Singulett-Biradikalcharakter auf. 

Wie bereits aus der für [sPDip]P(PMe3) beschriebenen Reaktivität ersichtlich war, sollte die 

Zugabe von stärkeren Lewis-Basen zu 9 zu einem leichten Austausch von PMe3 gegen die 

jeweilige Lewis-Base führen. Diese Möglichkeit wurde im Rahmen dieser Arbeit genauer 

untersucht. Obwohl Reaktionen zwischen einer Vielzahl von NHCs (NHC = IMe4, IiPr2, IMes, 

MeIMes) und 9:Ar (Ar = Mes*, MesTer, DipTer) in C6D6-Lösung bei Raumtemperatur nicht 

beobachtet wurden, erfolgte die selektive Umwandlung in die entsprechenden NHC-

Phosphiniden-Addukte (NHC=PAr) bei längerem Erhitzen auf 80 °C oder 105 °C (Ar = Mes*; 

NHC = IMes, MeIMes) (Schema 25).[64] 
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Schema 24. Synthese terminaler Titanocen-Phosphiniden und -Arsiniden-Komplexe.[68] 

DFT-Studien ergaben einen T-förmigen Übergangszustand mit einer Energiebarriere von 99.5 

kJ∙mol−1 für die Reaktion von Mes*−P(PMe3) mit IiPr2 und einen insgesamt exergonischen 

Prozess (ΔRG° = −74.8 kJ∙mol−1) für die Bildung von (IiPr2)=PMes* unter Freisetzung von 

PMe3. Die Untersuchung der intrinsischen Bindungsorbitale (IBOs) entlang der 

Reaktionskoordinate zeigte, dass das IBO, welches das LP am NHC repräsentiert, sich in das 

C−P σ-Bindungsorbital in (IiPr2)=PMes* umwandelt, und das IBO der P−P-Bindung in Mes*-

P(PMe3) in das LP des PMe3 umgewandelt wird. Dieses Bild stimmt mit einem anfänglichen 

nukleophilen Angriff des NHC am σ*-Orbital der P−P-Bindung überein, so dass eine 

Beschreibung als SN2-artige Substitution gerechtfertigt ist. Der Umfang dieser 

Substitutionsreaktion ist in Schema 25 skizziert und ergänzt bereits etablierte Syntheserouten 

zu NHC-Phosphiniden-Addukten,[96] die vielseitige Liganden in der ÜM-Chemie darstellen.[97] 

 

Schema 25. Synthese verschiedener NHC-Phosphiniden-Addukte ausgehend von 9:Ar. 
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N-heterocyclische Olefine (NHOs) sind elektronenreiche Alkene mit einer stark polarisierten 

C=C-Bindung und einer beträchtlichen Elektronendichte an der endständigen =CH2-Einheit.[98] 

Obwohl NHOs starke σ-Donoren darstellen, sind ihre π-Akzeptor-Eigenschaften im Vergleich 

zu den NHCs vernachlässigbar. Bei der Kombination von IDipCH2 (IDip = (HCNDip)2C) mit 

9:Mes* wurde im 1H-NMR-Spektrum eine neue Spezies mit einer PH-Einheit nachgewiesen, 

was auf die Bildung des P-substituierten NHO IDipC(H)P(H)Mes* hinweist (Schema 26, 

oben). Dies wurde durch SC-XRD-Experimente bestätigt, mit einem exocyclischen C−C-

Atomabstand von 1.360(2) Å.[64] Dieser Austausch von PMe3 gegen ein NHO, gefolgt von einer 

anschließenden Aktivierung der C(sp2)−H-Bindung, wurde theoretisch untersucht, und es 

konnte eine hohe Barriere für den anfänglichen Austausch von IDipCH2 gegen PMe3 (ca. 163 

kJ∙mol−1) gefunden werden. Das NHO-Phosphiniden-Addukt stellt ein energiereiches 

Zwischenprodukt dar, das in einem zweiten Schritt mit einer niedrigeren Barriere eine H-

Verschiebung von IDipCH2 zu P-Mes* eingeht, wodurch in einer insgesamt exergonischen 

Reaktion die beobachteten P-substituierten NHOs entstehen. Dieses Konzept wurde auf das 

Endiamin IDipC3H4 mit zwei nucleophilen Zentren am α- und γ-Kohlenstoff ausgedehnt:[99] 

Die Behandlung von IDipC3H4 mit 9:Ar (Ar = Mes*, MesTer) resultierte in Endiaminspezies 

des Typs IDipC3H3P(H)Ar, bei denen das endständige Kohlenstoffatom (γ-C-Atom) nun P-

substituiert ist (Schema 26, unten). In Lösung liegen IDipC3H3P(H)Ar hauptsächlich als E-

konfigurierte 1,3-Diene vor, während im Kristall das Z-konfigurierte Dien IDipC3H3P(H)Mes* 

beobachtet wurde. NRT-Analysen und eine Betrachtung der KS-Orbitale zeigen stark 

delokalisierte π-Bindungssysteme. 

 

Schema 26. Synthese verschiedener P-substituierter NHOs und Endiamine ausgehend von 9:Ar. 
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Wir haben auch gezeigt, dass PMe3 gegen Isonitrile (CN−R) ausgetauscht werden kann und so 

1,3-Phosphaazaallene erhalten werden.[100] Die Umsetzung von 9:Ar (Ar = Mes*, MesTer, 

DipTer) mit den Isonitrilen CNtBu und CNXyl (Xyl = 2,6-Me2C6H3) ergab sechs Beispiele für 

Spezies des Typs ArPCNR nach Erhitzen von 1:1-Gemischen auf 80 °C für 16 h in Benzol- 

oder n-Hexan-Lösung (Schema 27, oben). Die tBu-substituierten Phosphaazaallene wurden bei 

längerem Erhitzen auf 105 °C unter gleichzeitiger Abspaltung von iso-Buten in die 

Cyanophosphine ArP(H)CN überführt (Schema 27, unten). Darüber hinaus wurde festgestellt, 

dass Mes*PCNtBu mit Hilfe von Pier's Boran HB(C6F5)2 über die C=N-Bindung hydroboriert 

werden kann, was zur Bildung des Heterobutadien-Systems Mes*P=C(H)−N(B(C6F5)2)tBu 

führt (Schema 27, unten). 

 

Schema 27. Synthese von 1,3-Phosphaazaallenen ausgehend von 9:Ar (oben). Thermische 
Zersetzung hin zu Cyanophosphanen und Hydroborierungs-Reaktionen (unten). 

2.2.5 Synthese von Phosphaalkenen – Die Phospha-Wittig-Reaktion 

Bereits Marinetti und Mathey führten den Begriff "Phospha-Wittig-Reaktion" für die Reaktion 

von (RO)2P(O)-P(-)[W(CO)5]R′ mit Ketonen zu (CO)5W-koordinierten Phosphaalkenen (PAs) 

ein.[101] Heutzutage wird der Begriff Phospha-Wittig-Reaktion zumeist für die Umsetzung von 

Ar−P(PMe3) mit Aldehyden verwendet.[61] Unabhängig der elektronischen Situation am 

Aldehyden ergibt die Umsetzung mit Ar−P(PMe3) die Phosphaalkene in zumeist exzellenten 

Ausbeuten, wobei selektiv die E-Phosphaalkene gebildet werden und O=PMe3 als 

Nebenprodukt anfällt. Diese Route zu Phosphaalkenen stellt eine signifikante Verbesserung 

gegenüber der Phospha-Peterson-Route dar. So wurde Mes*P=C(H)Ph ausgehend von 

Mes*PH2 in einer sequentiellen Reaktion zunächst mit n-BuLi, dann mit Me2tBuSiCl und dann 

wiederum mit n-BuLi und Benzaldehyd umgesetzt, wobei Mes*P=C(H)Ph nach 

säulenchromatografischer Aufarbeitung in 80% Ausbeute erhalten werden konnte.[102] Der 
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Vorteil der Phospha-Wittig-Reaktion ist der direkte Einsatz des leicht zugänglichen Mes*PCl2, 

welches direkt mit Zn und Benzaldehyd in Toluol, Benzol oder THF zusammengegeben werden 

kann. Mes*P=C(H)Ph wird dann durch das Zutropfen von PMe3 mit einer Ausbeute von 87% 

erhalten. Zumeist wird die Phospha-Wittig-Reaktion beim Design neuartiger PA-basierter 

Ligandensysteme eingesetzt (Schema 28).[103] Beim Anwenden der Phospha-Wittig-Methodik 

ist darauf zu achten, dass OPMe3 aus dem Produkt entfernt werden muss. Dies gelingt durch 

Extraktion des Phosphaalkens mit aliphatischen Lösemitteln[103a] oder durch eine Sublimation, 

wenn das Produkt thermisch stabil ist. 

 

Schema 28. Verschiedene Ligandensysteme, die in einer Phospha-Wittig-Reaktion erhalten wurden. 

Darüber hinaus wurde gezeigt, dass das bifunktionelle Phospha-Wittig-Material E,E-1,4-Bis-

(Me3P=P)-(3,5-Dimesitylstyryl)-2,5-di-n-hexyloxybenzol, in der Reaktion mit konjugierten 

Aldehyden konjugierte Poly(phenylenvinylen)-Polymere (PPVs) mit P=C-Einheiten in der 

Hauptkette bildet (Schema 29, links).[104] In der Abwesenheit von Aldehyden werden durch 

Photo- oder Thermolyse Diphosphen-haltige PPVs gebildet (Schema 29, rechts). Die Phospha-

Wittig-Methodik kann nur angewendet werden, wenn das intermediär gebildete 

Phosphanylidenphosphoran stabil ist. Bei dem Versuch anstatt Mes*PCl2 TipPCl2 in der 

Phospha-Wittig-Reaktion einzusetzen entsteht nicht wie erwartet ein Phosphaalken, sondern es 

wird viel mehr das Cyclotriphosphan (Tip−P)3 gebildet,[77] welches auf die intermediäre 

Bildung von Tip−P(PMe3) hindeutet. Jedoch ist der thermische Zerfall, ähnlich wie bei 

F3C−P(PMe3), schneller als die Reaktion mit den Aldehyden. 

 

Schema 29. Phosphaalken- (links) und Diphosphen-basierte (rechts) Poly(phenylenvinylene).  
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2.3 Phosphiniden-Oligomere − Cyclooligophosphane 

 

Schema 30. Generelle Nomenklatur von Cyclooligophosphanen des Typs (R−P)n (n = 3, 4, 5, 6). 

1877 berichteten Köhler und Michaelis über die Reaktion von PhPH2 mit PhPCl2 unter einem 

Strom von trockenem Wasserstoff, wobei ein hellgelbes Pulver entstand, das sie aufgrund der 

Elementaranalyse als das sogenannte Phosphobenzol PhP=PPh identifizierten.[105] Fast 100 

Jahre später im Jahr 1964 bestimmten Daly und Maier die Kristallstruktur des vermeintlichen 

Phosphobenzols als das Cyclophosphan (PPh)5 (16).[106] Das erste echte Phosphabenzol-Derivat 

(Mes*−P)2 wurde dann 1981 von Yoshifuji et al. durch die Reduktion von Mes*PCl2 mit Mg 

als luftstabiler, orangefarbener Feststoff dargestellt.[107] Die anfänglichen Kontroversen um 

monocyclische Phosphane wurden 1969 von Haiduc zusammengefasst und bis 1993 wurde die 

Chemie der cyclischen Oligophosphane mehrfach in Übersichtsartikeln diskutiert.[108] An 

dieser Stelle sollen die jüngsten Erkenntnisse über die Synthesewege zu homoleptischen 

monocyclischen Phosphanen des Typs (R−P)n (n = 3, 4, 5, 6) und deren vielfältige Reaktivität 

beschrieben werden. Die Schreibweise (R−P)n soll dabei andeuten, dass Cyclophosphane als 

Oligomere der korrespondierenden Phosphinidene aufgefasst werden können. Außerdem 

können Cyclooligophosphane als isolobale Verwandte der Cycloalkane aufgefasst werden. So 

wäre zum Beispiel das Cyclohexaphosphan (Ph−P)6 ein Analogon von Cyclohexan,[109] was 

durch die Sesselkonformation von (Ph−P)6 verdeutlicht wird.[110] 

Monocyclische Oligophosphane (R−P)n (n = 3, 4, 5, 6) weisen die in Schema 30 dargestellten 

Strukturen auf und die akzeptierte Nomenklatur ist unter jeder Struktur angegeben. Im 

Folgenden wird die Terminologie Cyclotriphosphan usw. verwendet. Die Ringgröße von 

Cyclophosphanen hängt von der Größe der P-Substituenten ab. Je nach den angewandten 

Synthesestrategien können unter kinetischer Kontrolle verschiedene Ringgrößen isoliert 

werden. Cyclophosphane (R−P)n besitzen n freie Elektronenpaare am Phosphor, was sie zu 

einer interessanten Liganden-Klasse mit mehreren Donorstellen und verschiedenen 

Überbrückungsmöglichkeiten macht. 
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Schema 31. Konfiguration der R-Substituenten in (R−P)n in Bezug auf den zentralen Pn-Ring. 

In Cyclophosphanen sind die Substituenten am zentralen Ring in der Regel so angeordnet, dass 

diesen ein Maximum an Platz zur Verfügung steht (Schema 31). Bei Cyclotriphosphanen 

(R−P)3 wird eine charakteristische cis,trans,trans-Anordnung beobachtet, die im 31P-NMR-

Spektrum ein charakteristisches AB2-Spinsystem ergibt und die Reaktivität wird dominiert von 

Insertionsreaktionen in die P−P-Bindung mit beiden Substituenten auf der gleichen Seite der 

Ringebene. Bei Cyclotetraphosphanen sind alle Substituenten in trans-Stellung angeordnet, 

was zu einem Singulett im 31P-NMR-Spektrum und weniger abgeschirmten P-Atomen im 

Vergleich zu den entsprechenden Cyclotriphosphanen führt. Cyclopentaphosphane weisen eine 

Konformation auf, in der das Maximum an trans-Orientierungen realisiert ist, was zu 

komplexen Multiplett-Signalen im 31P-NMR-Spektrum führt. Cyclohexaphosphane sind selten, 

aber wie bei (R−P)4 ordnen sich alle Substituenten in einer trans-Orientierung an, was kürzlich 

durch die Bestimmung der Molekülstruktur von ((o-Tol)−P)6 gezeigt wurde.[111] 

2.3.1 Synthese von Cyclophosphanen 

Im Allgemeinen gibt es zwei Synthesestrategien für Cyclophosphane: (1) unspezifische 

Protokolle, die das thermodynamisch stabilste Oligomer bevorzugen; (2) Methoden, die eine 

spezifische Ringgröße ergeben. Im Folgenden beschränkt sich die Diskussion auf solche 

Protokolle, die die Isolierung der jeweiligen Cyclophosphane in reiner Form ermöglichen. 

Gleichung 1: 

 

Wie bereits beschrieben, ist die Reaktion von Dihalogen(organo)phosphanen mit primären 

Phosphanen ein möglicher Syntheseweg (Gleichung 1).[105] Eine frühe Arbeit von Seichter et 

al. fasste verschiedene Ansätze zur Synthese cyclischer Oligophosphane zusammen. Dieser 

Artikel wird bis heute als Referenz herangezogen. So wird (Ph−P)4 durch die 

Dehydrochlorierung in Et2O in 92 % Ausbeute erhalten. In ähnlicher Weise werden (nPr−P)4, 

(nBu−P)4 und (Cy−P)4 in guten isolierten Ausbeuten bei der Reaktion von RPH2 und RPCl2 in 
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Benzol bzw. Toluol erhalten.[112] (C6F5−P)4 lässt sich bequem aus C6F5PH2 und C6F5PCl2 bei 

40-60 °C in Petrolether in ausgezeichneten Ausbeuten von bis zu 94 % herstellen.[113] In Fällen, 

in denen die primären Phosphane RPH2 schwierig zu handhaben sind, stellt die Reduktion der 

entsprechenden Dihalogenphosphane mit Metallen, Metallhydriden oder tertiären Phosphanen 

die bevorzugte Synthesemethode dar. 

Für reduktive Ansätze werden Reduktionsmittel wie Alkalimetalle (Li, Na), Erdalkalimetalle 

und -verbindungen (Mg, Mg(Anthracen)(thf)3), LiH oder PMe3 verwendet (Tabelle 3). Bei 

diesen reduktiven Ansätzen ist auf die korrekten stöchiometrischen Verhältnisse zu achten, da 

mit überschüssigem Reduktionsmittel verwandte anionische Oligophosphanide erhalten 

werden können. Die Umsetzung von 10 Äq. Na oder K mit vier Äq. RPCl2 in siedendem THF 

ergab die entsprechenden Alkalimetall-Tetraphosphan-1,4-diide [M2(thf)n(P4R4)] (M = Na, K; 

R = tBu, Ph, Mes; n =4-6).[114] Diese Oligophosphanid-Dianionen sind eine weitere Klasse 

interessanter Phosphorbausteine,[115] und ihre Reaktivität gegenüber kleinen Molekülen,[116] 

und Übergangsmetallfragmenten wurde eingehend untersucht.[117] 

Tabelle 3: Reduktive Syntheserouten zu Cyclooligophsophanen. 

(R−P)n Edukt Reduktionsmittel (Lösemittel) Ausbeute [%] 

(PtBu)3 (17)[118] tBuPCl2 Mg (THF) 57 

(PAd)3[119] AdPCl2 Na (Toluol) 51 

(PMes)3[120] MesBr, P4 [Ti{N(tBu)(3,5-C6H3Me2)}3] (C6H6) 67 

(P(N(SiMe3)2))3[121] (Me3Si)2NPCl2 Mg(anthracene)(thf)3 (Et2O) 50 

(PC6F4-p-H)4[122] (C6F4-p-H)PCl2 Mg (Et2O/CH2Cl2) 47 

 (C6F4-p-H)PCl2 PMe3, Zn (CDCl3) 99 

(PtBu)4[123] tBuPCl2 Red. Na (1,4-Dioxan) 63 

(PMe)5[118] MePCl2 LiH (Toluol) 79 

(PEt)5[124] EtPCl2 LiH (Toluol) 58 

(PPh)5 (16)[125] PhPCl2 Aktiviertes Zn (THF) 92 

 

Das am häufigsten verwendete Cyclotriphosphan (tBu−P)3 (17) kann durch die Reduktion von 

tBuPCl2 mit Mg-Spänen in siedendem THF hergestellt werden. Die anschließende Extraktion 

mit n-Pentan und eine Vakuumdestillation ergibt 17 als klebrigen, farblosen kristallinen 

Feststoff, der unter einer Argonatmosphäre bei T < −30 °C gelagert werden kann. Als 

Nebenprodukt wird (tBu−P)4 gebildet, das aus dem Rückstand sublimiert werden kann.[118] 

(tBu−P)4 kann alternativ durch die Reduktion von tBuPCl2 mit Na in siedendem 1,4-Dioxan 
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hergestellt werden.[123] Schmutzler berichtete über die selektive Bildung von (1-Ad−P)3 aus 

AdPCl2 in siedendem Toluol nach Reduktion mit zwei Äquivalenten Natrium, als amorpher, 

weißer Feststoff mit einem Schmelzpunkt von ca. 250°C.[119] Der reduktive Abbau von weißem 

Phosphor P4 mit Mesityl-Radikalen (generiert aus MesBr und der Ti(III)-Spezies 

[Ti{N(tBu)(3,5-C6H3Me2)}3],
[126] zeigte, dass nach der Extraktion mit Et2O (Mes−P)3 als 

Hauptprodukt in guter isolierter Ausbeute entsteht.[120] (Cy−P)3 wurde erstmals von Baudler et 

al. durch die Dehalogenierung von CyPCl2 mit Na in 1,4-Dioxan beschrieben, allerdings 

vermindert eine abschließende fraktionierte Kristallisation ergiebige Ausbeuten.[127] Burford 

und Mitarbeiter beschrieben später ein Protokoll, bei dem [(Cy−P)3PCyMe]OTf in CH2Cl2 mit 

PMe3 behandelt wird, was die Isolierung von (Cy−P)3 in mäßiger Ausbeute, aber in hoher 

Reinheit ermöglicht.[128] (p-HF4C6−P)4 kann durch die Reduktion von (p-HF4C6)PCl2 mit Mg 

in mäßiger Ausbeute erhalten werden. Durch eine Phospha-Wittig-artige Reaktion mit PMe3 

und Zn-Staub in CDCl3 kann (p-HF4C6−P)4 jedoch quantitativ isoliert werden.[122] 

Unsere Gruppe untersuchte die Möglichkeit Phospha-Wittig-Reagenzien mit sterisch weniger 

anspruchsvollen Aryl-Gruppen am Phosphanyliden P-Atom darzustellen. Dabei fanden wir 

eine Möglichkeit die Aryl-substituierten Cyclotriphosphane (Ar−P)3 (18:Ar; Ar = Mes, Dip, 

Tip) selektiv und in sehr guten Ausbeuten zu synthetisieren. Die Reduktion der gemischten 

Dihalogenphosphane Ar−PX2 (X = Cl, Br) mit einem Überschuss PMe3 und Zinkpulver ergab 

nach dem Rühren über Nacht und anschließender Extraktion mit Benzol oder Et2O (Ar = Mes) 

(Ar−P)3 als farblose Feststoffe (Schema 32, oben).[129] Dabei konnte PMe3 als aktives 

Reduktionsmittel identifiziert werden, was durch die Reaktion stöchiometrischer Mengen 

PMe3Cl2
[130] in der Gegenwart von Zink in einer THF/MeCN-Mischung mit Tip−PCl2 unter 

Bildung von (Tip−P)3 belegt wurde. Dies gab einen Hinweis darauf, dass die Reduktion auch 

mit katalytischen Mengen PR3 stattfinden sollte. Bei der Umsetzung von Tip−PBr2 mit Zn-

Pulver wurde keine Reaktion beobachtet. Werden jedoch 10 mol% PEt3 als Katalysator 

zugegeben, so konnte die selektive Bildung des Dihalodiphosphans (TipPBr)2 als Mischung der 

meso- und rac-Verbindung erhalten werden (Schema 32, unten links).[131] Die Bildung des 

Triphospans (Tip−P)3 wurde nicht beobachtet. Überraschenderweise verläuft die Reduktion 

von Dip−PBr2 mit katalytischen Mengen PEt3 unter der selektiven Bildung des Diphosphens 

(Dip−P)2, welches als gelber kristalliner Feststoff isoliert wurde (Schema 32, unten rechts). In 

C6D6-Lösung ist (Dip−P)2 metastabil und zersetzt sich über einen Zeitraum von 71 Tagen 

sowohl in (Dip−P)3 als auch in (Dip−P)4. Die Bildung von (Dip−P)2 ist bemerkenswert, denn 

Diphosphene mit kleinen Gruppen an den Phosphoratomen sind zumeist thermodynamisch 

instabil in Bezug auf eine Dimerisierung. 
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Schema 32. Selektive Darstellung von Aryl-substituierten Cyclotriphoshanen (oben). PEt3-katalysierte 
reduktive Kupplungsreaktion von Dibromphosphanen (unten). 

Ein synthetisch einfacher und ertragreicher Weg zu 17 wurde von Grützmacher und 

Mitarbeitern beschrieben, wobei PhPCl2 mit thermisch aktiviertem Zinkpulver in THF reduziert 

wird und die anschließende Umkristallisation aus CH3CN lieferte reines (Ph−P)5 in exzellenten 

Ausbeuten.[125] Dies verbesserte die bekannten Reduktionen mit Li, Na, K oder Mg, die eine 

breitere Produktverteilung von (PPh)n (n = 4, 5, 6) ergeben. Die Reduktion von MePCl2 in THF 

mit zwei Äquivalenten LiH ergibt nach einer Destillation (Me−P)5 als farbloses Öl mit einem 

charakteristischen starken Geruch.[118] In ähnlicher Weise lässt sich (Et−P)5 am besten aus 

EtPCl2 mit LiH als Reduktionsmittel herstellen, wobei ein 1:1-Gemisch von (PEt)n (n = 4,5) 

entsteht, das durch Vakuumdestillation fraktioniert werden kann.[124] 

 

Schema 33. 1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydropyrazin wird für die Reduktion von NHC-stabilisierten 
Dichlorphosphenium-Ionen verwendet, um ein tetrakationisches Cyclotetraphosphan zu erhalten. 
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Erst kürzlich stellten Weigand und Mitarbeiter das erste kationische Cyclotetraphosphan 

[L−P]4[OTf]4 (L = IMe2iPr2) vor, das durch die Reduktion von [LPCl2]OTf mit 1,4-

Bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydropyrazin hergestellt wurde (Schema 33).[132] Wird die 

Reaktionsmischung bei −35 °C bis zur beginnenden Kristallisation aufkonzentriert, werden 

Kristalle des kationischen Cyclotriphosphans [L−P]3[OTf]3 erhalten. Bei Raumtemperatur 

wandelt sich [L−P]3[OTf]3 sauber in [L−P]4[OTf]4 um, was verdeutlicht, dass das Triphosphan 

das kinetische, das Tetraphosphan dagegen das thermodynamische Produkt ist. 

Neben dem stöchiometrischen Einsatz von Reduktionsmitteln oder der 1:1 Umsetzung von 

RPH2 und RPCl2, wurden auch katalytische Protokolle beschrieben. Unter Verwendung von 

[Cp*2ZrH3][K(thf)2] (1 mol%) als Katalysator führte die Dehydrokupplung von RPH2 (R = Ph, 

Cy, Mes) selektiv zu den entsprechenden Cyclopentaphosphanen (R−P)5 (Schema 34).[133] 

Mechanistische Studien unter Verwendung von [CpTi(NPtBu3)(CH2)4] mit PhPH2 haben dazu 

beigetragen, Metallatriphosphane in Anlehnung an [CpTi(NPtBu3)(PPh)3] als potenzielle 

Zwischenprodukte bei der Dehydrokupplung zu identifizieren.[134] Stephan zeigte später die 

Dehydrooligomerisierung von PhPH2 zu (Ph−P)5 unter Verwendung von 10 Mol-% B(C6F5)3 

in Benzol bei 130 °C (Schema 34).[135] Manners und Mitarbeiter beschrieben die Verwendung 

katalytischer Mengen von KOtBu (10 mol%) in Gegenwart stöchiometrischer Mengen von 

Azobenzol als Wasserstoffakzeptor (HA) zur Dehydrokupplung primärer und sekundärer 

Phosphane.[136] 

 

Schema 34. Katalytische Dehydrokupplung von PhPH2. Die Katalysatoren sind zusammen mit den 
Reaktionsbedingungen dargestellt. 
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Radius und Mitarbeiter berichteten über die NHC-vermittelte Dehydrokupplung der primären 

Phosphine (p-Tol)PH2 und PhPH2.
[111] Die Kombination von PhPH2 mit IiPr2 im Verhältnis 5:1 

in Toluol und Erhitzen auf 105 °C für 4 Tage lieferte 16 in 36 % isolierter Ausbeute, während 

(p-Tol−P)6 unter ähnlichen Bedingungen in 20 % Ausbeute erhalten wurde (Schema 34). Wird 

PhPH2 mit IiPr2 in einem exakten Verhältnis von 1:2 umgesetzt, erhält man das NHC-

Phosphiniden-Addukt PhP=IiPr2 in quantitativer Weise mit H2IiPr2 als Nebenprodukt. 

 

Schema 35. Eisen(II)-katalysierte Phosphinidentrimerisierung ausgehend von tBuP(Anthracen). 

Erst kürzlich verwendeten Jenkins und Mitarbeiter einen dianionischen Tetra-NHC-

Makrozyklus, um einen quadratisch planaren Fe(II)-Komplex zu erhalten, der den 

Phosphiniden-Transfer von tBuP(Anthracen) unter Freisetzung von Anthracen katalysiert und 

17 als einziges Produkt in quantitativer Ausbeute liefert (Schema 35).[137] 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass Phosphine RPH2 geeignete Ausgangsmaterialien für 

die katalytische Dehydrokupplung zu Cyclooligophosphanen sind. Zukünftige Studien auf 

diesem Gebiet sollten sich auf ein breiteres Substratspektrum konzentrieren, da meist Aryl-

substituierte Phosphine verwendet werden. Darüber hinaus wird die Entwicklung von 

Strategien für RPH2, die die Verwendung von P4 umgehen,[15] diesen Ansatz noch attraktiver 

gestalten. 

2.3.2 Ringerweiterungsreaktionen von Cyclotriphosphanen 

Bei diesen Reaktionen handelt es sich um Ringerweiterungen, die neue Heterocyclen 

hervorbringen, bei denen eine der P−P-Bindungen, in der Regel diejenige zwischen den beiden 

äquivalenten P-Atomen, geöffnet wurde. 

Binder und Mitarbeiter zeigten die Insertion des Halogenphosphandiyls [PCl] in (tBu−P)3.
[138] 

[PCl] wurde in situ aus einer 1:1-Mischung von PCl3/SnCl2 in THF bei −78 °C erzeugt, die 

dann langsam zu 17 gegeben wurde, wobei [(tBu−P)3PCl] als thermisch stabiler gelber Feststoff 

mit einem AB2C-Spinsystem im 31P-NMR-Spektrum entsteht (Schema 36). Die Autoren 
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vermuten, dass [(tBuP)3PCl] durch die anfängliche Bildung eines exocyclischen 1λ5-

Diphosphens entsteht, welches sich dann in die benachbarte P−P-Bindung einschiebt. 

 

Schema 36. Insertion von [P−Cl] in das Cyclotriphosphan 17. 

Eine Ringerweiterung von (tBu−P)3 wurde mit den E13(I)-Verbindungen (Al4Cp*)4 und 

Ga4[C(SiMe3)3]4 beobachtet. Die Reaktion von 17 mit (Al4Cp*)4 in Toluol bei 90 °C lieferte 

nach Abkühlung auf −20 °C [Cp*Al(PtBu)3] als gelben kristallinen Feststoff in 53% Ausbeute 

(Schema 37, links).[139] In ähnlicher Weise berichteten Uhl und Benter über die Synthese von 

[{(Me3Si)3C}Ga(PtBu)3] als roten Feststoff, der durch die Kombination von Ga4[C(SiMe3)3]4 

mit vier Äquivalenten (tBu−P)3 in siedendem n-Hexan erhalten wird (Schema 37, rechts).[140] 

Sowohl [Cp*Al(PtBu)3] als auch [{(Me3Si)3C}Ga(PtBu)3] zeigen ein typisches A2X-

Spinsystem im 31P-NMR-Spektrum, was eindeutig die Insertion von E13(I) in die cis,cis P−P-

Bindung von 17 anzeigt. Das Al-Atom in [Cp*Al(PtBu)3] ist planar mit einem η5-koordinierten 

Cp*-Liganden. Der GaP3-Ring ist über die transannularen P-Atome minimal gefaltet (15.6°). 

 

Schema 37. Insertionen von E13(I)-Verbindungen in des Cyclotriphosphan (tBu−P)3. 

Die selektive Insertion des Phospheniumions [Me2P]+, erzeugt aus Me2PCl und Me3SiOTf, in 

die cis,cis-P−P-Bindung von (tBu−P)3 wurde erstmals von Burford et al. beschrieben (Schema 

38, oben rechts).[128] Die Addition von HOTf an 17 führt zu einer quantitativen Ringerweiterung 

und liefert [HPtBu(PtBu)3]OTf als racemisches Gemisch (Schema 38, oben links), während mit 

HCl eine Ringöffnung zum linearen tBuP(H)-PtBu-P(Cl)tBu beobachtet wurde (Schema 38, 

unten links). Unter Verwendung eines Gemischs aus Ph2PCl/GaCl3 als Phospheniumionen-

Äquivalent wurde über die Insertion in (tBu−P)3 und die Bildung des Tetrachlorogallatsalzes 

[Ph2P(PtBu)3][GaCl4] berichtet (Schema 38, unten rechts).[141] 
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Schema 38. Ringerweiterung von 17 mit HOTf, während die Behandlung mit HCl zu einer Ring-
geöffneten Spezies führt. Phospheniumionen fügen sich in den dreigliedrigen Ring ein und ergeben 
racemische Mischungen der Ring-erweiterten kationischen viergliedrigen Ringsysteme. 

(tBu−P)3 widersteht wie auch dreigliedrige Kohlenstoffringe nukleophilen, elektrophilen und 

dipolaren Ringöffnungsreaktionen. Die anfängliche elektrophile Aktivierung von 17 mit 

MeOTf führt aber zu einer starken Polarisierung der P−P-Bindungen in Richtung des quartären 

P-Atoms und ermöglicht eine maskierte dipolare Reaktivität wie sie für Push-Pull-substituierte 

Cyclopropane bekannt ist.[128, 142] Durch solch eine elektrophile Aktivierung kann das eher 

unreaktive 17 weitere Umwandlungen eingehen. Als Beispiel soll die Reaktivität gegenüber 

Nitrilen herangezogen werden. Die Reaktion von [MePtBu(PtBu)2]OTf mit verschiedenen 

Nitrilen ergab kationische P3CN-Heterocyclen, die formalen [3+2]-Cycloadditions-Produkte 

(Schema 39, Reaktion i). Mit Isonitrilen wurden kationische P3C-Ringe erhalten, die durch die 

Insertion in eine der aktivierten P−P-Bindungen gebildet wurden (Schema 39, Reaktion ii).[142] 

Manners und Mitarbeiter zeigten darüber hinaus, dass neutrale Azatriphospholene zugänglich 

sind, wenn (tBu−P)3 mit einem Äquivalent HOTf in reinen RCN-Lösungen behandelt und 

anschließend mit NEt3 deprotoniert wird.[143] Die Verwendung von 30 mol% Ph3Sb(OTf)Cl als 

Lewis-Säure-Katalysator in einer 1:1 Volumen-Mischung von R-CN/Toluol ermöglichte die 

katalytische Bildung einer Vielzahl von Azatriphospholenen des Typs [(PtBu)3NCR] in 

Ausbeuten von bis zu 90% für R = Me (Schema 39, iii). Kontrollexperimente mit isoliertem 

[Me-C≡N-Me]OTf oder methyliertem (PtBu)3 zeigten, dass die dipolare Addition sowohl durch 

die elektrophile Aktivierung des Cyclotriphosphans als auch des Nitrils initiiert werden kann. 
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Schema 39. Elektrophile Addition von MeOTf an (tBu−P)3 und anschließende Ringerweiterung (i) mit 
Nitrilen R−CN (R = Me, Et, iPr, tBu;), (ii) Isonitrilen R-NC (R = iPr, 2,6-Me2Ph, C5H11) und (iii) Lewis-
Säure-katalysierte Ringerweiterung mit Nitrilen zu neutralen Azatriphospholenen. 

2.3.3 Fragmentierung von Cyclophosphanen 

Im Jahr 2007 verwendeten Naka et al. (Me−P)5 zur Synthese von Polyvinylenphosphanen, in 

einer Radikal-induzierten alternierenden Co-Polymerisation. Unter einer Stickstoffatmosphäre 

reagiert (Me−P)5 mit Phenylacetylen in Gegenwart von AIBN (AIBN = Azobis(isobutyronitril); 

1.6 Mol-%) bei 78 °C in entgastem Benzol zum korrespondierenden Co-Polymer (Schema 40). 

In Abwesenheit von AIBN wurde keine Reaktion festgestellt. Im festen Zustand ist das 

gebildete Poly(vinylenphosphan) luft- und feuchtigkeitsstabil, zersetzt sich jedoch in Lösung 

und zeigt eine charakteristische Fluoreszenz, welche auf einen n-π*-Übergang in der 

Hauptkette zurückzuführen ist.[144] 

 

Schema 40. Radikalische, alternierende Co-Polymerisation von (Ph−P)5 mit Phenylacetylen. 
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Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass (Ph−P)5 bei der Rh-katalysierten Insertion in 

acyclische und cyclische Disulfide und Diselenide als PPh-Reservoir fungieren kann. Dadurch 

ist es möglich, lineare und heterocyclische Organophosphorverbindungen mit RS-P(Ph)-SR- 

und RSe-P(Ph)-SeR-Gruppen zu synthetisieren (Schema 41). Ein möglicher Mechanismus 

besteht darin, dass zunächst [RhH(dppe)2] mit (Ph−P)5 zu einem LRh(PPh)2-Komplex 

(L = dppe) reagiert, welcher dann oxidativ RS-SR anlagert. In einem nächsten Schritt schiebt 

sich Ph−P dann in eine Rh−S-Bindung ein, wobei ein Rh-Phosphiniden-Zwischenprodukt 

entsteht, das dann reduktiv das Produkt RS-P(Ph)-SR eliminiert. Der aktive Katalysator wird 

dann durch die Reaktion des intermediären Phosphinidenkomplexes mit (Ph−P)5 regeneriert. 

Diese Methodik ermöglichte die Herstellung verschiedener S-P(Ph)-S-haltiger Heterocyclen in 

ausgezeichneten Ausbeuten.[145] 

 

Schema 41. Rh-katalysierte Ph−P-Insertion in verschiedene Disulfide und Diselenide. 

Martin et al. berichteten über die Insertion des Phenylphosphinidens Ph−P in ein 

Pentaphenylborol. Die Photolyse (254 nm) einer Benzollösung, die (Ph−P)5 und PhB(CPh)4 in 

einem Verhältnis von 1:5 enthielt, ergab das erste Beispiel eines 1,2-Phosphaborins mit einer 

P=B-Doppelbindung im Ring (Schema 42).[146] Die Verwendung von p-TolB(CPh)4 in 

Kombination mit 16 ermöglichte eine eindeutige strukturelle Charakterisierung mittels SC-

XRD und bestätigte einen planaren sechsgliedrigen Ring mit einer P=B-Doppelbindung 

[1.795(3) Å] und einem moderaten Grad an Aromatizität. 
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Schema 42. Insertion des Phenylphosphinidens Ph−P (gebildet aus 16) in ein Borol. 

Auf der Suche nach endständigen Galliumphosphinidenen setzten Jones et al. den anionischen 

Gallium(I)-Heterocyclus [K(tmeda)][Ga{[N(Dip)C(H)]2}] mit (Ph−P)5 um und stellten eine 

oxidative Addition einer (Ph−P)4-Einheit bei gleichzeitigem Verlust eines Ph−P-Fragments fest 

(Schema 43, i).[147] Die Ni(I)-Spezies [(DipNacnac)Ni)2(µ-η3-η3-C7H8)] reagiert mit (Ph−P)5 

unter Bildung des dunkelvioletten bimetallischen Komplexes [(DipNacnac)Ni)2(µ
4-P2Ph2)] in 

54% isolierter Ausbeute (Schema 44, ii). Dieses Beispiel zeigt die Analogie zwischen der µ4-

verbrückenden Diphosphen-Einheit und µ4-Acetylen-Liganden.[148] 

 

Schema 43. (a) Bildung einer spirocyclischen N2GaP4-Verbindung ausgehend von einer anionischen 
Ga(I)-Quelle mit (Ph−P)5. (b) Ni(I)-induzierte Fragmentierung von (Ph−P)5 und Bildung des Komplexes 
[(DipNacnac)Ni)2(µ4-P2Ph2)]. 

Wir konnten zeigen, dass die Aryl-substituierten Cyclotriphosphane 18:Ar (Ar = Mes, Dip, 

Tip) mit [Cp2Ti(btmsa)] in einem Stoffmengen-Verhältnis von 2:3 reagieren und die intensiv 

farbigen Titanocen-Diphosphen-Komplexe [Cp2Ti(PAr)2] in mäßigen bis guten isolierten 

Ausbeuten liefern (Schema 44).[129] Dass terminale Phosphinidenkomplexe eine potentielle 

Zwischenstufe darstellen, wurde durch Verwendung einer 1:1-Mischung von (PTip)3 und 

(PDip)3 nachgewiesen. Wie in diesem Fall zu erwarten, wird eine Mischung der Komplexe 

[Cp2Ti(PDip)2], [Cp2Ti(PTip)2] und [Cp2Ti(TipPPDip)] erhalten. Im Gegensatz zu den Aryl-
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substituierten Triphosphanen konnten wir zeigen, dass Cp2Ti in die cis,cis-P−P-Bindung von 

(PR)3 (R = tBu, Ad) insertiert, um das entsprechende Cyclotitanatriphosphan [Cp2Ti(PtBu)3] 

als tiefrote Verbindung zu erhalten (Schema 44, unten). 

 

Schema 44. Unterschiedliche Reaktivitäten von Aryl- und Alkyl-substituierten Cyclotriphosphanen 
gegenüber dem maskierten Titanocen-Komplex Cp2Ti(btmsa). 

Roy und Mitarbeiter nutzten die Isolobalbeziehung zwischen PR-Einheiten (generiert aus 

Cyclooligophosphanen) und Chalkogenen um molekulare Nickelphosphid-Cluster 

darzustellen.[149] Die Kombination von (Me−P)5, PEt3 (als Kappenligand für Ni-Atome an der 

Clusteroberfläche) und Ni(cod)2 in Toluol bei Raumtemperatur resultierte in der Bildung des 

molekularen Clusters [Ni12(PMe)10(PEt3)8] (Schema 45, I) in Form schwarzer Kristalle nach 

der Überschichtung mit Hexan. Der Clusterkern besteht aus zwei Ni-Würfeln, die sich eine 

Fläche teilen, wobei jede offene Fläche von einer µ4-PMe-Gruppe überbrückt wird, während 

die Ecken von insgesamt acht PEt3-Liganden abgesättigt sind. Nach der Kristallisation ist dieser 

Cluster kaum löslich, aber die Oxidation mit [Cp2Fe][PF6] liefert das entsprechende 

Clusterkation, das nun in THF löslich ist. Wird PMe3 als Kappenligand anstelle von PEt3 

eingeführt, wurde [Ni8(PMe)6(PMe3)8] (Schema 45, II) erhalten, wobei jede Fläche des 

würfelförmigen Nickelkerns von einer µ4-PMe-Gruppe überspannt wird, während alle Ecken 

von PMe3 koordiniert werden. Unter Verwendung von (iPr−P)4 in Kombination mit PMe3 und 

Ni(cod)2 entsteht der Cluster [Ni8(PiPr)6(PMe3)6] (Schema 45, III) mit zwei freien 

Koordinationsstellen an gegenüberliegenden Ecken des verzerrten zentralen Ni8-Kerns. Der 

Bildungsmechanismus dieser molekularen NiP-Cluster ist unklar; die Autoren berichten jedoch 

über die Isolierung des Komplexes [Ni2(PMe3)4(P5Me5)2] und schließen daraus, dass diese 
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Spezies ein Zwischenprodukt der Clusterbildung sein könnte. Das Abschmelzen von 

[Ni12(PMe)10(PEt3)8] unter Vakuum in einem Quarzrohr und anschließendes Erhitzen auf 

450 °C ergibt einen schwarzen Feststoff, der als Ni2P identifiziert wurde. Dieser zeigt 

elektrokatalytische Aktivität bei der Wasserstoffentwicklungsreaktion.[150] 

 

Schema 45. Bildung verschiedener NiP-Cluster (I, II, III) aus Ni(COD)2, (R−P)n und Phoshanen als 
Kappen-Liganden. Die verbrückenden Phosphiniden-Fragmente sind mit C-Substituenten dargestellt, 
während die an den Ecken koordinierenden Phosphane nur durch das P-Atom dargestellt sind.[149] 

2.3.4 Bildung von NHC-Phosphiniden-Addukten 

Die Kombination von Phosphinidenen mit NHCs ergibt Carben-Phosphiniden-Addukte, die 

auch als elektronenreiche Phosphaalkene angesehen werden können. Diese Spezies wurden 

erstmals 1980 von Schmidpeter beschrieben,[151] und diese Chemie wurde 1997 von Arduengo 

und Mitarbeitern weiter vorangetrieben.[152] In den vergangenen Jahren haben sich NHC-

Phosphiniden-Addukte von Laborkuriositäten zu einer wichtigen Klasse von 

Hauptgruppenverbindungen,[96] und Liganden in der Übergangsmetallchemie entwickelt.[97] 

1997 berichteten Arduengo und Mitarbeiter über die Reaktion des NHC IMes (IMes = 1,3-

Dimesitylimidazol-2-yliden) mit den Cyclophosphanen 16 und (F3C−P)4.  
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Schema 46. (i) Allgemeine Reaktivität von Cyclooligophosphanen gegenüber Carbenen. (ii) Aktuelle 
Beispiele für CAAC-6, BiCAAC PPh-Addukte und IMe2=PPh (von links nach rechts). (iii) Übertragung 
von Ph−P auf Chinone mit IMe2=PPh in Gegenwart von ZnCl2. 

Dabei stellten sie die selektive Bildung der entsprechenden Carben-Phosphiniden-Addukte 

IMes=PPh und IMes=PCF3 fest. Darüber hinaus wurde 16 mit IMe4 (IMe4 = 1,3,4,5-

Tetramethylimidazol-2-yliden) behandelt, um IMe4=PPh zu erhalten (Schema 46, i).[153] Diese 

Carben-Phosphiniden-Addukte zeigen in Analogie zu den Phosphanylidenphosphoranen 

elektronenreiche P-Atome, mit abgeschirmten 31P-NMR-Signalen. Diese Eigenschaft und ein 

gewisser Mehrfachbindungscharakter der P−C-Bindung erlauben eine Interpretation als invers 

polarisierte Phosphaalkene.[152] Bertrand und Mitarbeiter zeigten, dass die 31P-NMR-

Verschiebungen von Carben-Phosphiniden-Addukten als sensible Sonde für die Bestimmung 

des π-akzeptierenden Charakters der jeweiligen Carbene verwendet werden können.[154] Seit 

dieser Studie wurden Phenylphosphiniden-Carben-Addukte, die sich von 16 und den 

entsprechenden Carbenen ableiten, verwendet, um die Elektrophilie von BiCAACs (BiCAAC 

= Bicyclisches Alkylaminocarben)[155] und CAAC-6 (CAAC-6 = sechsgliedriges CAAC) zu 

bestimmen (Schema 24, ii).[156] Das verwandte NHC-Phosphiniden-Addukt IMe2=PPh wird auf 

ähnliche Weise aus (Ph−P)5 in Gegenwart von [HIMe2]Cl und KOtBu beim Auftauen einer 

THF-Lösung von −78 °C auf Raumtemperatur hergestellt. IMe2=PPh wurde als Phosphiniden-

Transferreagenz unter Verwendung von ZnCl2 als Abfangreagenz für IMe2 verwendet, und es 
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wurde ein effektiver Transfer von Ph−P zu Chinonen, Ketenen und trans-Chalcon erreicht 

(Schema 46, iii).[157] 

Zukünftige Studien auf diesem Gebiet sollten sich auf einen effektiven Phosphinidentransfer 

konzentrieren. In diesem Zusammenhang könnte die Verwendung sterisch anspruchsvollerer 

Lewis-Säuren den Zugang zu neuartigen Push-Pull-stabilisierten Phosphiniden ermöglichen (in 

Analogie zu Metallkomplexen der Phosphanylidenphosphorane). Strategien eine Addukt-

Bildung zwischen dem Carben und der Lewis-Säure zu umgehen (frustriertes Lewis-Paar), 

könnten zu einem katalytischen Phosphinidentransfer führen. 

2.3.5 Arsen-analoge Dreiringe – Cyclotriarsane 

Das erste homoleptische Cyclooligoarsan (AsPh)6 wurde von Michaelis und Schulte entdeckt, 

als sie Phenylarsenoxid mit kristalliner hypophosphoriger Säure in siedendem Ethanol 

reduzierten, wobei blassgelbe Kristalle entstanden, von denen man annahm, dass es sich um 

das Diarsen (Ph−As)2, das so genannte Arsabenzol, handelte.[158] Im Gegensatz zu den zuvor 

beschriebenen Cyclooligophosphanen (R−P)n (n = 3, 4, 5, 6) sind die schwereren Oligopnictane 

(R−Pn)n (Pn = As, Sb, Bi; n = 3, 4, 5, 6) deutlich seltener und für Cyclotriarsane, auch 

Triarsirane genannt, wurden bisher nur acht Beispiele beschrieben (Abbildung 7). 

 

Schema 47. Ehrlichs "Salvarsan" und dessen dominante Strukturen anhand von MS-Studien. 

1910 synthetisierte Ehrlich "Salvarsan" als Heilmittel gegen Syphilis durch die Reduktion von 

3-Nitro-4-hydroxyphenyl-arsensäure mit Dithionit und hypophosphoriger Säure, und das 

Produkt wurde ursprünglich als Diarsen formuliert (Schema 47, oben).[159] Kürzlich lieferte eine 
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massenspektrometrische (MS) Studie den ersten Hinweis darauf, dass Salvarsan hauptsächlich 

aus Cyclooligoarsanen (R−As)n (R = 3-H2N-4-HOC6H3; n = 3, 5; Schema 47) besteht.[160] 

Das erste strukturell verifizierte Cyclotriarsan-Derivat war 4-Methyl-1,2,6-triarsatricyclo-

[2.2.1.0]-heptan (Abbildung 7, A), eine Käfigverbindung, bei der die organischen Substituenten 

in eine all-cis-Anordnung in Bezug auf den As3-Ring gezwungen werden.[161] Die Behandlung 

von K2[As2tBu2] mit submolaren Mengen von tBuAsCl2 in unpolaren Lösungsmitteln ergab 

(tBu−As)3 (Abbildung 7, B), das nach langwieriger Aufarbeitung in ca. 10 % Ausbeute erhalten 

wurde.[162] Im Gegensatz dazu ergibt die Reduktion von FcAsCl2 (Fc = Ferrocenyl) mit LiAlH4 

oder Zn (Fc−As)3 in nahezu quantitativer Ausbeute (Abbildung 7, C).[163] 1992 beschrieben 

West und Mitarbeiter ein eher exotisches Beispiel für ein Cyclotriarsan in einer tricyclischen 

Struktur (Abbildung 7, D), das durch Aktivierung von As4 mit dem Disilen Si2Mes4 

synthetisiert wurde.[164] Darüber hinaus wurde ein Metall-Kohlenstoff-substituiertes Triarsiran 

[Tp*(CO)2M≡C−As]3 (M = Mo, W; Tp* = HB(3,5-Me2-Pyrazolyl)3; Abbildung 7, E) durch die 

Cyclotrimerisierung von Arsandiylen des Typs [Tp*(CO)2M≡C-As] hergestellt.[165] 

 

Abbildung 7. Literatur-bekannte Cyclotriarsane (A-G). 

Wie in der Chemie der Arsanylidenphosphorane beschrieben, kann das Acenapthen-basierte 

System 11 isoliert werden. Bei der Einwirkung von Sauerstoff auf 11 wird die intramolekulare 

Phosphan-Stabilisierung aufgehoben und das freie Arsiniden oligomerisiert zu den 
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entsprechenden cyclischen Tri- (Abbildung 1, F) und Tertraarsanen.[72] Die Oxidation von 

Strontium- und Bariumdiarsanyldisiloxanen ergab eine einzigartige Siloxan-verbrückte 

tetracyclische Bis-As3-Verbindung (Abbildung 1, G), bei der alle As-Atome Silyl-substituiert 

sind.[166] Cyclotriarsane sollten interessante Ausgangsverbindungen in der anorganischen 

Chemie darstellen, wie die Verwendung von (Me−As)5 und (Ph−As)6 in der Arsen-organischen 

Chemie zeigt.[167] Wenn (tBu−As)4 in Gegenwart von (AlCp*)4 erhitzt wurde, konnte die 

polyedrische Verbindung (Cp*3Al3As2) erhalten werden.[168] 

In Anlehnung an die selektive Synthese der Cyclotriphosphane 18:Ar untersuchten wir, ob die 

Arsen-analogen Systeme in ähnlicher Weise dargestellt werden können. Ausgehend von den 

Dichlorarsanen Ar−AsCl2 (Ar = Dip, Tip) gelang die selektive Reduktion zu den 

Cyclotriarsanen (Ar−As)3 (19:Ar) mit einem Überschuss PMe3 und Zn in guten Ausbeuten und 

die Molekülstrukturen der Ringsysteme konnten durch SC-XRD-Experimente bestimmt 

werden (Schema 48, oben).[169] Zusätzlich zeigten wir, dass die Umsetzungen von 19:Ar 

(Ar = Dip, Tip) mit Cp2Ti(btmsa) zur selektiven Bildung von tief farbigen Diarsandiid-

Komplexen des Typs Cp2Ti(AsAr)2 führten (Schema 48, Mitte). Dabei wurden wiederum 

Diarsene als Zwischenstufen angenommen und dies konnte durch die Umsetzung mit dem 

Diarsen (MesTer−As)2
[92] mit Cp2Ti(btmsa) nachgewiesen werden, was zum Komplex 

Cp2Ti(AsMesTer)2 führte. Die intensive rote Farbe der Diarsandiid-Komplexe ist auf eine breite 

Absorption im UV-Vis-Spektrum oberhalb von 800 nm zurückzuführen, welche mit Hilfe von 

TD-DFT-Rechnungen als LMCT-Bande identifiziert wurde. CAS(6,6)-Rechnungen zeigen 

geschlossen-schalige Systeme, die am besten als Ti(IV)-Spezies mit einem zweifach negativ 

geladenen Diarsandiid-Liganden [(Ar−As)2]
2− beschrieben werden. Zusätzlich zeigten wir, dass 

die Cyclotriarsane 19:Dip und 19:Tip mit dem NHC IMe4 reagieren und so NHC-Arsiniden-

Addukte des Typs ArAs=IMe4 erhalten werden (Schema 48, unten links). Die Umsetzung von 

19:Ar mit drei Äquivalenten Cp*Al (generiert aus (Cp*Al)4) in aromatischen Lösemitteln und 

anschließendem Erhitzen auf 80 °C für 16 h ergab die ersten Beispiele von Basen-freien Cyclo-

1,3-diarsa-2,4-dialanen des Typs [Cp*Al(μ-AsAr)]2 (Schema 48, unten rechts), welche die 

formalen Dimere der schwer zugänglichen Arsaalumene Cp*Al=AsAr darstellen.[170] Auf 

Systeme mit E13−E15-Mehrfachbindungen soll im Folgenden genauer eingegangen werden. 
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Schema 48. Selektive Bildung der Cyclotriarsane 19:Ar (oben) und deren Reaktivität gegenüber 
Cp2Ti(btmsa) (Mitte), sowie NHCs und (Cp*Al)4 (unten).  
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2.4 Mehrfachbindungen zwischen Elementen der 

Gruppe 13 und 15 

Moderne Synthesemethoden haben die Synthese schwer fassbarer, hochempfindlicher 

Moleküle ermöglicht, die durch ungewöhnliche Bindungssituationen bisher unbekannte 

Reaktivitäten offenbaren. Auch mehr als 90 Jahre nach Paulings Kommentar zur Natur der 

chemischen Bindung ist die Suche nach neuartigen chemischen Bindungssituationen immer 

noch von größtem Interesse.[171] 

Die Doppelbindungsregel besagt, dass Elemente, deren Valenzelektronen eine 

Hauptquantenzahl größer als 2 besitzen, mit sich selbst oder einem anderen Element keine 

Mehrfachbindungen eingehen. Daher galten Mehrfachbindungen zwischen schwereren 

Elementen lange Zeit als nicht darstellbar.[172] Diese Bindungen haben jedoch längst ihren 

Status als Laborkuriosität hinter sich gelassen, wie bereits zuvor am Beispiel des Diphosphens 

(Mes*P)2 gezeigt wurde,[107] und die Fortschritte auf diesem Gebiet wurden regelmäßig in 

Übersichtsartikeln zusammengefasst.[173] Es hat sich gezeigt, dass Mehrfachbindungen 

zwischen Hauptgruppenelementen wertvolle Werkzeuge für die Aktivierung von chemischen 

Bindungen sind. Mehrfachbindungssysteme zwischen E13−E13, E14−E14, E15−E15, E13−E15, 

E13−E16, E14−E14, E14−E15, E14−E16 und E15−E16 − sowohl homo- als auch heterodiatomare 

Mehrfachbindungen − wurden etabliert, und die Zahl der Veröffentlichungen auf diesem Gebiet 

nimmt weiter zu. 

In diesem Kapitel sollen insbesondere E13−E15-Mehrfachbindungen näher betrachtet werden. 

Diese sind isovalenzelektronisch zu C−C-Mehrfachbindungen. Die Anwendung von 

Verbindungen mit E13−E15-Bindungen in MOCVD-Prozessen (MOCVD = metallorganische 

chemische Gasphasenabscheidung) macht sie zu potenziellen Vorstufenmolekülen für 

Halbleitermaterialien der Gruppe 13/15, wobei Spezies mit Mehrfachbindungen während der 

Gasphasenabscheidung nicht ausgeschlossen werden können.[174] Wie im Folgenden gezeigt 

wird, ist die Synthese von Verbindungen mit Mehrfachbindungen zwischen Elementen der 

Gruppe 13 und 15 herausfordernd. Eine Ursache dafür ist die intrinsische Schwäche der π-

Bindung aufgrund einer ineffektiven Überlappung der pπ-pπ-Orbitale. Außerdem bedeuten 

benachbarte Lewis-Säure und -Base-Zentren, dass diese Verbindungen eine ausgeprägte 

Oligomerisierungstendenz besitzen, was am folgenden Beispiel verdeutlicht werden soll. 
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Schema 49. Versuchte Synthese verschiedener Pnictatrielene (neutrale E13−E15-
Doppelbindungssysteme) durch eine thermisch induzierte, intramolekulare Alkan-Eliminierung. 
Erwartete (oben) und beobachtete Reaktivität (unten).[175] 

Von Hänisch und Mitarbeiter verwendeten NHC-stabilisierte monomere 

Metallsilylphosphanide vom Typ (IMes)R2MP(H)SitBuPh2 (M = Al-In; R = Et, iPr),[175] von 

denen man erwartete, dass sie bei thermischer intramolekularer Alkan-Eliminierung (RH) die 

entsprechenden NHC-stabilisierten Phosphatrielene (IMes)RM=PSitBuPh2 (I) ergeben würden 

(Schema 49, oben). Jedoch konnten keine NHC-stabilisierten Monomere beobachtet werden 

und stattdessen wurden Heterocubane (II), die formalen Tetramere der entsprechenden 

Phosphatrielene erhalten (Schema 49, unten). 

Doch welche Voraussetzungen müssen erfüllt sein, um diese schwer fassbaren 

Mehrfachbindungen zu stabilisieren? In DFT-Studien, insbesondere von Su et al.,[176] wurde 

die Bindungssituation in verschiedenen Pnictatrielenen untersucht und für die synthetische 

Realisierung von E13−E15-Mehrfachbindungen müssen sowohl elektronische als auch sterische 

Faktoren berücksichtigt werden. Im Folgenden sollen insbesondere B−P, Al−N, Al−P/As und 

Ga−Pn (Pn = P, As, Sb) Mehrfachbindungssysteme eingehender betrachtet werden. 
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2.4.1 Phosphaborene 

Die ersten Versuche Phosphaborene (oder Boraphosphene), Systeme mit einer P=B-

Doppelbindung, zu synthetisieren wurden von Alan Cowley und Mitarbeitern in den späten 

80er Jahren beschrieben.[177] Sie verwendeten eine kombinierte Salzmetathese- und Me3SiCl-

Eliminierungsroute in der Reaktion von (tmp)BCl2 (tmp = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl) mit 

dem Lithiumphosphid [Mes*P(SiMe3)Li], um das viergliedrige Ringsystem [(tmp)BPMes*]2 

(20) zu erhalten. Dieses sogenannte Diphosphadiboretan fragmentiert bei thermischer 

Behandlung (ca. 250 °C) zu [Mes*P=B(tmp)] (21), wie MS-Studien zeigten. (Schema 50, 

oben). 

 

Schema 50. Ein viergliedriger BP-Heterozyklus und dessen Spaltung in ein Phosphaboren bei 
Thermolyse (oben). Bildung von anionischen Phosphinidenboraten mit formaler BP-Doppelbindung 
(unten). 

Darüber hinaus untersuchten Cowley und Mitarbeiter die Reaktivität von 

[(tmp)B(Cl)P(H)Mes*] gegenüber MeLi und tBuLi und erhielten dabei Phosphinidenborat-

Anionen vom Typ [(tmp)RB=PMes*]Li (R = Me, tBu). Die 31P-NMR-Verschiebungen von +72 

bzw. +85/+87 ppm sind im Vergleich zu klassischen Phosphidanionen entschirmt (vgl. 

[Mes*P(SiMe3)Li] δ(31P{1H} = −146.6 ppm).[178] Die Autoren führen die erhebliche 
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Entschirmung auf eine Rückbindung vom besetzten p-Orbital am Phosphor in das freie p-

Orbital am Bor zurück. 

 

Schema 51. Lewis-Säure induzierte Fragmentierung von Diphosphadiboretanen. 

Nöth und Mitarbeitern haben gezeigt, dass bestimmte B2P2-Vierringe in Gegenwart einer 

Lewis-Säure tatsächlich in die entsprechenden Boraphosphene gespalten werden können 

(Schema 51).[179] Die Behandlung von [(tmp)B-PC(Et)3]2 mit einer frisch hergestellten Lösung 

von [Cr(CO)5(thf)] in THF resultierte in der Bildung von [(CO)5Cr{(tmp)B=PC(Et)3}]. In 

diesem Fall wird das neutrale Boraphosphen durch P-Koordination an das Lewis-saure 

[Cr(CO)5]-Übergangsmetallfragment stabilisiert. Bei [Me2NBPtBu]2 mit weniger sperrigen 

Substituenten hingegen wurde eine exocyclische Koordination an Cr(CO)5 beobachtet, und der 

B2P2-Vierring blieb erhalten. Diese Beobachtungen stimmen mit der Detektion von 

monomerem [(tmp)B=PC(Et)3]
+ unter Gasphasenbedingungen überein, während 

[Me2NB=PtBu]+ massenspektrometrisch nicht beobachtet werden konnte. Die 

Massenspektrometrie stellt somit ein leistungsfähiges Instrument zur Vorhersage stabiler 

Pnictatrielene dar. Die Molekülstruktur von [(CO)5Cr{(tmp)B=PC(Et)3}] unterstützt die 

Bildung einer B=P-Doppelbindung mit einem B−P-Atomabstand von 1.743(5) Å (Tabelle 4). 

Im Jahr 2005 zeigten Nöth und Mitarbeiter, dass der viergliedrige B2P2-Ring in 

[(tmp)B−P(tBu)]2 bei niedrigen Temperaturen in Gegenwart von AlBr3 in das 

korrespondierende Monomer gespalten werden kann.[180] Die röntgenkristallografische 

Bestimmung der Molekülstruktur von [AlBr3(tmp)B=P(tBu)] ergab einen B−P-Atomabstand 

von 1.787(4) Å. 

Das Lewis-saure Bor-Atom in Phosphaborenen sollte auch die Stabilisierung mit Hilfe von 

Lewis-Basen erlauben. Power und Mitarbeiter nutzten Verbindungen der Art [(tmp)B(Br)-

Pn(H)TipTer] (Pn = P, As) als Vorstufen für nachfolgende Hydrodehalogenierungs-

reaktionen.[181] Die Zugabe eines Überschusses an DMAP (DMAP = 4-Dimethylaminopyridin) 

führte zur Abspaltung von DMAP⋅HBr sowie zum gleichzeitigen Einfangen der Borapnictene 

[(tmp)(DMAP)B=PnTipTer] mit DMAP (Pn = P (22), As). In Übereinstimmung mit früheren 

Studien über Phosphinidenborate zeigt [(tmp)(DMAP)B=PTipTer] eine 31P-NMR-Verschiebung 
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von +57.3 ppm, was im Vergleich zum Vorstufenmolekül ins Tieffeld verschoben ist. SC-XRD-

Studien ergaben B−Pn-Atomabstände von (d(B−P) = 1.8092(17) bzw. d(B−As) = 1.914(6) Å). 

 

Schema 52. Allgemeine Strategien zur Stabilisierung von Boraphosphenen mit Lewis-Basen (oben): (i) 
2 Äq. DMAP, Toluol, −78 °C auf RT. (ii) 1 Äq. DMAP oder 2 Äq. IMe4, Benzol, RT. (iii) 2 Äq. DMAP oder 
2 Äq. IMe4, Benzol, 80 °C. 

Tabelle 4: Chemische Verschiebungen [ppm] und B−P Atomabstände [Å] von neutralen Lewis-Säure 
and -Base stabilisierten Verbindungen mit B−P Doppelbindungen.72–77 

Verbindung 11B-NMR 31P-NMR d(B–P)  

[Cr(CO)5{(tmp)B=PC(Et)3}] 62.9a –45.3a 1.743(5) 

[AlBr3{(tmp)BPC(Et)3}] 68.4a –59.8a 1.787(4) 

[(tmp)(DMAP)B=PTipTer] (22) 41.2a 57.3a 1.8092(17) 

[Cp*(DMAP)B=PMes*] (23) 52.3a 96.7a 1.795(3) 

[Cp*(IMe4)B=PMes*] (24) 48.5a 192.9a 1.8067(15) 

[Cp*B(Br)=PMes*][IDipSiMe3] (25) 54.9b 75.2b 1.8039(16) 

[(tmp)(DMAP)B=PMes*] (26) 44.5b 64.0b 1.8211(16) 

[(tmp)(ImMe4)B=PMes*] (27) 43.9b 151.5b 1.8309(16) 
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a 298 K, C6D6; b 298 K, THF-d8 

Kürzlich zeigte die Gruppe um Michael Cowley, dass die Me3SiCl-Eliminierung ausgehend 

von [Cp*B(Cl)-P(SiMe3)Mes*] mit Hilfe von DMAP oder dem kleinen NHC IMe4 initiiert 

werden kann. Auf diesem Wege werden wiederum Basen-stabilisierte Phosphaborene des Typs 

[Cp*B(L)=PMes*] erhalten (L = DMAP (23), IMe4 (24)).[182] Durch kombinierte 31P-NMR-

Untersuchungen und SC-XRD-Experimente zeigten die Autoren, dass dieser neuartige Weg zu 

Boraphosphenen schrittweise abläuft. Im ersten Schritt wird die SiMe3-Gruppe durch das NHC 

abstrahiert, wodurch ein anionisches Phosphinidenborat mit einem Me3Si-substituierten 

Imidazolium Gegenion entsteht. In einem zweiten Schritt wird dann Me3SiCl freigesetzt und 

das gewünschte Basen-stabilisierte Boraphosphen erhalten. Die Isolierung des 

Phosphinidenborat-Zwischenproduktes gelang unter Verwendung des sterisch 

anspruchsvolleren NHCs IDip (IDip = (HCNDip)2C:) und [Cp*B(Br)=PMes*][IDip-SiMe3] 

(25) konnte strukturell charakterisiert werden. Die 11B- und 31P-NMR-Signale sowie die B−P-

Atomabstände der jeweiligen Basen-stabilisierten Boraphosphene sowie des 

Phosphinidenborats 25 sind in Tabelle 4 zusammen mit den zuvor beschriebenen Verbindungen 

zusammengefasst. Die Analyse der natürlichen Bindungsorbitale (NBO) zeigte, dass solche 

B=P-Doppelbindungen stark in Richtung des Phosphoratoms polarisiert sind (etwa 71 %) mit 

einem Wiberg-Bindungsindex (WBI) von 1.67. Derselben Gruppe gelang es dann wenig später 

das Diphosphadiboretan [Mes*PB(tmp)]2 (20) als Syntheseäquivalent für das 

korrespondierende Phosphaboren zu verwenden.[183] Zunächst wurden die Basen-Addukte 

[(tmp)(L)B=PMes*] (L = DMAP (26), IMe4 (27)) ausgehend von 20 und der jeweiligen Lewis-

Base bei einer Temperatur von 100 °C in Benzollösung dargestellt (Schema 52, iii). Zusätzlich 

wurde eine Lösung von 20 mit Phenylacetylen bei erhöhten Temperaturen umgesetzt und die 

Umwandlung in ein cyclisches BP-Analogon von Cyclobuten, ein sogenanntes 1,2-

Phosphaboreten (28), mit vollständiger Regio-Selektivität beobachtet (Schema 53, links).[183] 

Wenig später zeigten Arbeiten von Ragogna, Cowley und Mitarbeitern auf, dass 20 mit [Ch-

(μ-PMesTer)]2 (Ch = S, Se) zu viergliedrigen BPPCh-Ringen reagiert (Schema 53, rechts; S: 29, 

Se: 30).[184] Dieses allgemeine Reaktionsverhalten des transienten Phosphaborens 21 zur 

Bildung viergliedriger Ringe wurde erst kürzlich in der chemischen Synthese zur Herstellung 

von Phosphaalkenen ausgenutzt (Schema 53, unten). Die Reaktion von intermediär generiertem 

21 mit einer Vielzahl von Ketonen, Aldehyden, Estern sowie Carbonsäureamiden ergab 

verschiedene CPBO Vierringe, sogenannte 1,2,3-Phosphaboraoxetane. In der Gegenwart einer 

Lewis-Säure wie AlBr3 erfolgt eine Cyclo-Reversion zu den entsprechenden Phosphaalkenen 

Mes*P=CRR' und als Nebenprodukte entstehen [(tmp)NBO]x-Heterocyclen (x = 2, 3). Die 
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Ähnlichkeit zur Phospha-Wittig-Reaktion ist augenscheinlich und diese Umwandlung wurde 

als „Phospha-Bora-Wittig“-Reaktion bezeichnet, wobei nun auch Ketone als Substrate 

eingesetzt werden können. 

 

Schema 53. Die Reaktivität des transienten Boraphosphens 21, gegenüber Alkinen (links), Phosphor-
Chalkogen-Bindungen (rechts) sowie Carbonylverbindungen (unten). 

Die Forschung zu Systemen mit einer B−P-Doppelbindung hat sich seit den ersten Studien von 

Alan Cowley et al. zu einem wichtigen Bereich moderner anorganischer Chemie entwickelt. 

Neben acyclischen Systemen wurden B−P-Doppelbindungen auch in cyclische Systeme 

eingebunden, wie es im vorherigen Kapitel zu Cyclooligophosphanen bereits beschrieben 

wurde. So wurden bisher vier-,[185] fünf-[186] und sechsgliedrige[146, 187] Ringe charakterisiert, 

die mindestens eine B−P-Doppelbindung enthalten. 
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2.4.2 Mehrfachbindungen zwischen Al und N. 

Die Chemie der Metallimide der Gruppe 13 ist etabliert,[188] daher findet hier eine 

Einschränkung auf Derivate mit einer möglichen Mehrfachbindung statt. Ein Aluminium-

Stickstoff-Analogon des Borazins wurde beschrieben,[189] weist aber entgegen der Erwartung 

keinen Mehrfachbindungscharakter auf. Somit sind die ersten Schritte zu Al−N-

Mehrfachbindungen mit der erfolgreichen Isolierung der monomeren Al(I)-Verbindung 

[DipNacnac]Al (DipNacnac = HC{(CMe)(NDip)}2) verbunden.[190] Dieses wurde mit zwei 

Äquivalenten Me3SiN3 umgesetzt, wobei [DipNacnac]Al[(N-SiMe3)2N2],
[191] ein Tetrazol-

Derivat, bei dem das Ringkohlenstoffatom durch ein Al-Atom ersetzt ist, erhalten wurde 

(Schema 54). Die Autoren stellten fest, dass Tetrazole grundsätzlich über eine [3+2]-

Cycloaddition synthetisiert werden und vermuteten, dass das Iminoalan [(DipNacnac)Al=N-

SiMe3] an der Reaktion beteiligt gewesen sein könnte. 

 

Schema 54. Synthese eines Aluminiumtetrazols mit einem potentiellen Iminoalan-Intermediat. 

Diese Vermutung wurde nur ein Jahr später indirekt bestätigt, als Power, Roesky und 

Mitarbeiter Verbindungen mit Al−N- sowie Ga−N-Doppelbindungen isolierten.[192] Es wurde 

gezeigt, dass die Reaktion von [DipNacnac]Al sowie [DipNacnac]Ga mit dem sterisch 

anspruchsvollen Azid TipTerN3 die Iminotriele [(DipNacnac)M=N-TipTer] (M = Al (31), Ga (32)) 

ergab, die umfassend charakterisiert wurden (Schema 55, A und B). Die NMR-Daten von 

[(DipNacnac)Al=N−TipTer] bestätigten die Charakterisierung als Aluminiumimid und die 

Molekülstruktur von [(DipNacnac)Ga=N−TipTer] zeigt ein dreifach koordiniertes Ga-Zentrum 

und einen Ga−N-Atomabstand von 1.742(3) Å, der im Bereich einer Doppelbindung liegt (vgl. 

Σrcov (Ga=N) = 1.77 Å).[78] Für die Dip- und Me-Substituenten des Nacnac-Liganden werden 

im 1H- und 13C-NMR-Spektrum zwei Gruppen von Signalen beobachtet. Dies steht im Einklang 

mit einer eingeschränkten Rotation um die jeweiligen Al−N- und Ga−N-π-Bindungen. 

Ditrielene können als Dimere der korrespondierenden E13(I)-Verbindungen aufgefasst werden 
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und daher wurde die Reaktivität von Ditrielenen des Typs (DipTerM)2 (M = Ga, In) gegenüber 

Mes'TerN3 (
Mes'Ter = C6H3-2,6(Xyl-4-tBu)2) näher untersucht. In ähnlicher Weise erhält man die 

Iminotrielene [(DipTer)M=N−Mes'Ter] (M = Ga (33), In (34), Schema 55, C und D), wenn beide 

Komponenten in einer 2:1-Stöchiometrie bei niedrigen Temperaturen miteinander umgesetzt 

werden (Schema 55, C und D).[193] Bemerkenswert ist die Reaktion des Digallens (DipTerGa)2 

mit 1,2-p-Tolyldiazen, die zur Bildung des viergliedrigen 1,2-Diaza-3,4-digallacyclobutans 

[DipTerGaNTol]2 führte, dem formalen Dimer des korrespondierenden Iminogallans.[194] 

 

Schema 55. Synthesewege für die Herstellung von E13-Imiden aus Aziden und niedervalenten E13-
Vorstufenmolekülen. 
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Cui und Mitarbeiter untersuchten die Reaktion von [DipNacnac*]Al (DipNacnac* = 

HC{(CtBu)(NDip)}2) mit DipTerN3, wobei eine der iPr-Gruppen der DipTer-Einheit CH-aktiviert 

wird und es zu einer CH-Addition entlang der intermediären Al−N-Mehrfachbindung kommt 

(Verbindung 35; Schema 56, links).[195] Wenig später untersuchte dieselbe Gruppe die 

Reaktivität von [DipNacnac*]Al gegenüber dem NHC IMe2iPr2 (IMe2iPr2 = (MeCNiPr)2C:). Das 

Al(I)-Zentrum insertierte hierbei nach einer C−N-Aktivierung und anschließender Umlagerung 

einer NDip-Gruppe in das Liganden-Gerüst des DipNacnac*-Substituenten und das NHC-

stabilisierte Aluminiumimid 36 wurde gebildet (Schema 56, rechts). 

 

Schema 56. CH-Aktivierung entlang einer intermediären Al=N-Bindung (links) und NHC-induzierte 
Umlagerungsreaktion von [DipNacnac*Al] hin zum NHC-stabilisierten Iminoalan 36. 

SC-XRD-Exprimente ergaben einen kurzen Al−N-Atomabstand von 1.705(2) Å (Σrcov (Al=N) 

= 1.73 Å),[78] der mit dem Ga−N-Atomabstand (1.742(3) Å) in 32 vergleichbar ist. 

Quantenchemische Berechnungen zeigen, dass die Al−N-Bindung einen stark ionischen 

Charakter aufweist, obwohl die Autoren eine Formulierung als Al=N-Doppelbindung nicht 

ausschließen. Erste Anwendungen in der Aktivierung kleiner Moleküle wurden anschließend 

beschrieben. Die Reaktion von 36 mit PhC≡CH, sowie mit PhNH2 ergaben deren oxidative 

Additionsprodukte entlang der Al−N-Bindung wobei das Proton unter gleichzeitiger 

Freisetzung von IMe2iPr2 an das N-Atom addiert wird (Schema 57). 

 

Schema 57. CH- und NH-Bindungsaktivierungen mit Hilfe des NHC-stabilisierten Iminoalans 36. 
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Im Zusammenhang mit diesen Studien stehen die Arbeiten der Gruppen Goicoechea und 

Aldridge, die als erste über Aluminylanionen berichteten.[196] Die Behandlung des mit 

Dimethylxanthin stabilisierten Kaliumaluminyls [K{Al(NON)}]2 (NON = 4,5-Bis(2,6-

diisopropylanilido)-2,7-di-tert-butyl-9,9-dimethylxanthen) mit DipN3 ergab das dimere 

Aluminiumimid [K{DipNAl(NON)}]2 (37, Schema 58). DFT-Rechnungen zeigten, dass die 

erhaltene Al−N-Spezies zwar formal eine Mehrfachbindung darstellt, jedoch eher als stark 

polarisierte Einfachbindung aufzufassen ist (WBI(Al−N) = 0.71).[197] Anker und Coles leisteten 

ebenso wichtige Beiträge zur Reaktivität von Aluminyl-Anionen gegenüber Aziden. So 

verlaufen die Reaktionen der Trielylanionen K[M(SiNONDip)] (M = Al, In; SiNONDip = 

[O(SiMe2NDip)2]2
−) mit MesN3 unter N2-Eliminierung und der Bildung der dimeren Spezies 

{K[SiNONDipM=N-Mes]}2 (M = Al (38:Al), In (38:In)) (Schema 58).[198] Für M = In konnte 

auch die monomere Verbindung [K([222]crypt)][SiNONDipIn=NMes] charakterisiert werden, 

die nach Sequestrierung des Kations erhalten wurde. Die Festkörperstrukturen dieser 

Verbindungen zeigen M−N-Atomabstände von 1.7251(11) (M = Al) und 1.986(2) Å, 

1.9907(18)  Å (M = In). Alle diese Werte liegen im Bereich der neutralen Iminotrielene. Die 

Reaktivität dieser Systeme wurde untersucht, und es konnte zum einen gezeigt werden, dass 

das Aluminiumderivat in einer [2+2]-Cycloaddition mit CO2 ein dimeres Carbamatdianion 

bildet.[199] Andererseits führt die Reaktion des Indiumderivats mit einem zweiten Äquivalent 

RN3 (R = Mes, SiMe3) zu einem Indium-Tetrazol,[198] wie es bereits für die Reaktion von 

[DipNacnac]Al mit Me3SiN3 gezeigt wurde (Schema 54). 

 

Schema 58. Reaktivität von Aluminyl- und Indenylanionen gegenüber organischen Aziden. 
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Power und Mitarbeiter präsentierten vor Kurzem das thermisch stabile Alandiyl [iPr2
TipTer−Al] 

(iPr2
TipTer = C6H-2,6-(C6H2-2,4,6-iPr3)2-3,5-iPr2).

[200] Mit diesem Vorläufer wurde durch die 

anschließende Reaktion mit MesTerN3 die erste Verbindung mit einer formalen Al−N-

Dreifachbindung erhalten (39, Schema 59).[201] Der kristallographisch ermittelte, 

außerordentlich kurze Al−N-Atomabstand von 1.625(4) Å (vgl. Σrcov (Al≡N) = 1.65 Å)[78] und 

quantenchemische Berechnungen deuten auf einen signifikanten Dreifachbindungscharakter 

hin. Die Kohn-Sham-Orbitale zeigen ein σ- und zwei nicht entartete π-Orbitale. Die 

Energiebeiträge zur Gesamtbindungsenergie wurden für jede spezifische 

Orbitalwechselwirkung berechnet und zeigen, dass eine Hauptkomponente (−1120 kJ∙mol−1, 

ca. 83% der gesamten Orbitalwechselwirkung von −1350 kJ⋅mol−1) auf den Ladungsfluss von 

Al zu N zurückzuführen ist. Zwei kleinere Komponenten (−100 bzw. −102 kJ⋅mol−1) 

beschreiben die Rückbindung von N zu Al. Obwohl der Beitrag der Rückbindung von N zu Al 

minimal ist, weist die Bindung die formalen Merkmale einer Al−N-Dreifachbindung auf. Die 

monomere Alandiyl-Vorstufe wurde mit weiteren Aziden umgesetzt, um die Reaktivität von 

transientem [iPr2
TipTerAl≡NR] (R = Ad, SiMe3) zu untersuchen. Im Falle von AdN3 (Ad = 1-

Adamantyl) wurde ein Tetrazol-Derivat erhalten (Schema 59, links). Im Falle von Me3Si-N3 

führte die Reaktion zur Bildung eines Amido-Azido-Alans.  

 

Schema 59. Reaktivität des Alandiyls iPr2TipTer−Al gegenüber unterschiedlichen Aziden. 

Es ist damit zu rechnen, dass die Synthese von schwereren E13−N-Dreifachbindungen nur eine 

Frage der Zeit ist. Theoretische Studien haben gezeigt, dass solche Systeme unter Verwendung 

von sterisch anspruchsvollen Ligandensystemen stabil sind. Es wird interessant sein, neuartige 

Al(I)-Vorstufen zu verwenden, um mehr monomere Aluminiumimide herzustellen und ihr 

Potenzial bei der Aktivierung kleiner Moleküle systematisch zu untersuchen. 



 

68 

2.4.3 Mehrfachbindungen zwischen Al und P, As 

Bei den Mehrfachbindungen von Al−P und Al−As ist die Zahl der Verbindungen noch geringer. 

Es wurde über verschiedene Ansätze Al−P-Doppelbindungen zu erhalten berichtet, jedoch 

verhinderte die Bildung oligomerer Spezies deren Realisierung.[175, 202] Darüber hinaus haben 

verschiedene Festkörperreaktionen zwar Verbindungen hervorgebracht, die der allgemeinen 

Formel A3[MPn2] (A = Na, K; M = Al, Ga, In; Pn = P, As) genügen, aber die Struktur des 

Anions in diesen Salzen entspricht nicht der Propadienstruktur von [BPn2]
3− (Pn = P, As), in 

welchen B−Pn-Mehrfachbindungen denkbar sind. Die Substitution von B durch Al, Ga oder In 

ergibt vielmehr polymere Strukturen, die nach einer reduzierten Niggli-Darstellung als 

1
∞

[(E13Pn4/2)
3−] (E13 = Al, Ga, In; Pn = Al, Ga oder In) beschrieben werden können.[203] Die 

Stabilisierung von Al−P- oder Al−As-Mehrfachbindungen erfordert daher eine gezielte Wahl 

der Al- und Pn-Vorstufenmoleküle. 

Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein Syntheseprotokoll für den Zugang zu Phospha- und 

Arsaalumenen erarbeitet werden. Dieses Protokoll basiert auf einem Al(I)- in Kombination mit 

einem Pnictiniden-Vorstufenmolekül. Dies ist in Analogie zur Bildung von Al−N-

Mehrfachbindungen ausgehend von Al(I)-Vorstufen in Gegenwart von Aziden, welche als 

maskierte Nitrene aufgefasst werden können (siehe vorheriges Kapitel). Wie bereits erwähnt, 

sind Pnictinidene meist kurzlebig und schwer zu handhaben. Daher erwiesen sich die zuvor 

diskutierten Phospha- und Arsa-Wittig-Reagenzien vom Typ Ar−Pn(PMe3) (Pn = P (9:Ar), As 

(10:Ar)) als wertvolle synthetische Bausteine für das Ar−Pn-Fragment unter der Freisetzung 

von PMe3 (Schema 60). Die in Kapitel 2.2.4 beschriebenen Beispiele für eine effektive PMe3-

Substitution veranlassten uns, die Reaktivität von DipTer−P(PMe3) und DipTer−As(PMe3) 

gegenüber geeigneten Al(I)-Vorstufen zu untersuchen. Als Al(I)-Quellen wurden (AlCp*)4, 

von dem bekannt ist, dass es in Lösung bei erhöhten Temperaturen in sein Monomer 

dissoziiert,[204] oder das monomere Cp3tAl[205] (Cp3t = [1,2,4-tBu3C5H2]
−) verwendet. Bei 80 °C 

in Benzol reagierten sowohl DipTer−P(PMe3) als auch DipTer−As(PMe3) mit (Cp*Al)4 in einem 

Verhältnis von 4:1 zu den Phospha- (40) und Arsalumenen (41) DipTerPn=AlCp* (Pn = P, As) 

als bemerkenswert stabile violette bzw. blaue kristalline Verbindungen (Schema 60, oben).[67] 

Dabei verdrängte das Cp*Al-Fragment PMe3 in einer insgesamt exergonischen Reaktion 

(ΔRG°298K = −51.2 (40); −60.9 kJ∙mol−1 (41)), wie es mit Hilfe von DFT-Rechnungen ermittelt 

wurde. Das 31P-NMR-Signal für 40 bei −203.9 ppm lässt sich gut mit der 31P-NMR-Resonanz 

des Phosphagallens [(DipNacnac)Ga=P-Ga(Cl)(DipNacnac)] vergleichen,[206] die bei −245.8 ppm 

gefunden wurde (siehe nächstes Kapitel) und auf ein elektronenreiches Phosphoratom und eine 
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polarisierte P−Al-Doppelbindung hinweist. Die Atomabstände zwischen Al und P bzw. As 

haben Werte von 2.2113(6) Å (P) und 2.3084(4) Å (As) und stehen damit im Einklang mit 

einem gewissen Mehrfachbindungscharakter (Σrcov (Al=P) = 2.15 Å, (Al=As) 2.27 Å) 

(Abbildung 8).[78] Auf der Basis von DFT-Rechnungen konnte gezeigt werden, dass die 

HOMOs wesentliche Beiträge für polarisierte Pn−Al π-Bindungen zeigen, während das 

HOMO-1 die Pn−Al σ-Bindungen repräsentiert und das LUMO Pn−Al σ*-Charakter hat. 

 

Schema 60. Synthese von Phospha- (40) und Arsaalumenen (41) ausgehend von DipTer−Pn(PMe3) 
(oben), wohingegen mit MesTer−P(PMe3) 2π-aromatische PAl2-Ringsysteme erhalten wurden. 

Die WBOs von 1.47 (P) und 1.46 (As) zusammen mit natürlichen Ladungen von −0.37 bzw. 

−0.36 an den P- bzw. As-Atomen sowie positiven Partialladungen am Al-Atom (ca. +1.3) 

unterstützen das Bild von stark polarisierten (in Richtung von Pn) Pn−Al-Bindungen. 

Erstaunlicherweise ist keine elektronische Stabilisierung mit einer Lewis-Base notwendig, wie 

zuvor bei den Phosphaborenen beobachtet, jedoch ist die Rolle des η5-koordinierten Cp*-

Liganden entscheidend für die Stabilisierung. Dies beweist eindeutig, dass Pnicta-Wittig-

Reagenzien in Kombination mit einer niedervalenten Gruppe-13-Verbindung eine ideale 

Kombination zur Erzeugung von Pnictatrielenen darstellen. Der Wechsel von einem DipTer- zu 

einem MesTer-Substituenten ermöglichte den Zugang zu einer anderen, jedoch verwandten 

Klasse von Verbindungen. Die Reaktion von MesTer−P(PMe3) mit (Cp*Al)4 sowie mit Cp3tAl 

ergab [MesTerP(AlR)2] (R = Cp*, Cp3t) (42:Cpx; x = 3t, *), die als 2π-aromatische 

Verbindungen identifiziert wurden (Schema 60, unten) und als schwere Homologe des 

Cyclopropenyl-Kations aufzufassen sind.[207] 
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Abbildung 8. Molekülstrukturen der Pnictaalumene 40 (links) und 41 (rechts). 

Zusätzlich haben wir untersucht inwieweit Cyclooligophosphane des Typs P3Ar3 (18:Ar; 

Ar = Mes, Dip, Tip) oder P5Ph5 (16) als Phosphiniden-Reservoir in der Reaktion mit (Cp*Al)4 

und Cp3tAl eingesetzt werden können. Die Reaktion von 18:Ar (Ar = Dip, Tip) mit 3 

Äquivalenten Cp3tAl ergab die Kopf-Kopf-verbrückten 1,2-Diphospha-3,4-

dialuminacyclobutane [Cp3tAlPAr]2 (43) (Schema 61, links), die formalen Dimere der 

gewünschten Phosphaalumene.[170] Wenn entweder 18:Mes oder 16 in der Reaktion mit Cp3tAl 

verwendet werden, wurden die alternierenden Dimere [Cp3tAl(μ-PAr)]2 (Ar = Ph, Mes) 

erhalten. Ähnliche Basen-freie 1,3-Diphospa-2,4-dialane [Cp*Al(μ-PAr)]2 (44, Ar = Mes, Dip, 

Tip) wurden unter Verwendung von (Cp*Al)4 als Aluminiumquelle erhalten (Schema 61, 

rechts), was auch auf die entsprechenden 1,3-Diarsa-2,4-Dialane erweitert werden konnte 

(siehe Kapitel 2.3.5). Versuche, das 1,3-Diphospa-2,4-dialan [Cp3tAl(μ-PPh)]2 durch Zugabe 

des NHCs IiPr2 (IiPr2 = (HCNiPr)2C:) in die NHC-stabilisierten Monomer-Einheiten zu spalten, 

ergaben nur das entsprechende Bis-NHC-Addukt [Cp3t(IiPr2)Al(μ-PPh)]2. In Zukunft werden 

wir versuchen diese Basen-freien Dimere von Phospha- und Arsaalumenen durch die Zugabe 

geeigneter Lewis-Säuren und -Basen oder durch Thermolyse als Vorstufen für die 

entsprechenden Monomere zu verwenden. Die Reaktivität der isolierbaren Phospha- und 

Arsaalumenen wird derzeit untersucht und sollte neue Arten der Bindungsaktivierung 

ermöglichen. Da immer mehr Al(I)-Spezies synthetisch hergestellt werden können, wird 

erwartet, dass die Zahl der isolierbaren Phosphaalumene in den kommenden Jahren erheblich 

steigen wird. 
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Schema 61. Synthese Basen-freier Kopf-Kopf verknüpfter 1,2-Diphospha-3,4-dialane (links) und von 
alternierenden 1,3-Diphospha-2,4-dialanen (rechts). 

2.4.4 Mehrfachbindungen zwischen Ga und P, As, Sb 

Von Hänisch und Mitarbeiter berichteten über ein Silyl-substituiertes Derivat des [Ga2As4]
6−

 

Anions, welches erstmals durch von Schnering beschrieben worden war.[208] 

[{Li(THF)3}2Ga2{As(SiiPr3)}4]  wurde durch eine 1:2-Umsetzung von GaCl3 mit [Li2AsSiiPr3] 

in einer THF/Heptan-Lösung synthetisiert.[209] Die Kristallstrukturbestimmung zeigte, dass die 

Anionen-Struktur einen Ga2As2-Vierring mit zwei zusätzlichen, an Ga gebundenen 

exocyclischen As-Atomen aufweist. Der Abstand zwischen dem Ring-Ga- und dem 

exocyclischen As-Atom beträgt 2.318(2) Å (vgl. Σrkov (Ga=As) = 2.31 Å),[78] was auf eine 

Ga−As-Mehrfachbindung hinweist. Dies stellte den ersten direkten Nachweis für eine stabile 

Ga−Pn-Doppelbindung dar, jedoch ist die Verbindung in Lösung instabil und eine 

Untersuchung der Reaktivität war nicht möglich. 

Es dauerte weitere 15 Jahre, bis Schulz und Mitarbeiter 2018 über weitere Ga−Pn-

Doppelbindungen berichteten. Die Synthese des ersten Stibagallens basierte auf der Umsetzung 

von [DipNacnac]Ga mit einem halben Äquivalent von [Cp*SbCl2]. 
[210] Dabei entstand zunächst 

das Stibinylradikal [DipNacnac(Cl)Ga]2Sb (45) unter gleichzeitiger Bildung eines halben 

Äquivalents (Cp*)2. Die chemische Reduktion von 45 mit KC8 ergab dann [(DipNacnac)Ga=Sb-

Ga(Cl)(DipNacnac)] (46) (Schema 16). 46 ist sowohl in Lösung als auch im festen Zustand 

stabil. Die Bestimmung der Molekülstruktur ergab zwei unterschiedliche Ga−Sb-

Atomabstände von 2.5528(2) und 2.4629(2) Å (vgl. Σrkov (Ga=Sb) = 2.50 Å).[78] In ähnlicher 
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Weise erhielt die gleiche Gruppe in der Reaktion von [Cp*AsCl2] mit zwei Äquivalenten 

[DipNacnac]Ga das Arsagallen [(DipNacnac)Ga=AsCp*] (47), eine stabile und lösliche 

Verbindung mit einer Ga−As-Doppelbindung (Schema 62, oben rechts).[211] Der 

röntgenographisch bestimmte Ga−As-Atomabstand beträgt 2.2671(2) Å. Es ist bemerkenswert, 

dass die erfolgreiche Synthese von Ga−Pn-Doppelbindungen ausschließlich auf [DipNacnac]Ga 

basiert. Durch geschickte Variationen der Stöchiometrie von [DipNacnac]Ga in Kombination 

mit Halogen-substituierten Gruppe 15 Verbindungen wie MesTerSbCl2 sowie AsX3 (X = Cl, Br) 

oder SbX3 (X = F, Cl, Br, I) konnten weitere Ga−As oder Ga−Sb-Mehrfachbindungssysteme 

hergestellt werden.[212] In den letztgenannten Protokollen werden [DipNacnac]Ga und PnX3 in 

einem Verhältnis von 3:1 kombiniert, was [(DipNacnac)Ga=Pn−Ga(X)(DipNacnac)] (X = F, Cl, 

Br, I) bei gleichzeitiger Eliminierung von [DipNacnac]GaX2 ergibt und einen schnellen und 

einfachen Zugang zu einer Reihe neuer Verbindungen ermöglicht (Schema 62, unten rechts). 

Diese Erfolge in der Realisierung von Ga−Pn-Mehrfachbindungen, ebneten den Weg für die 

Synthese von bis dahin unbekannten Phosphagallenen. 
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Schema 62. Synthese von Arsa- und Stibagallanen ausgehend von der Ga(I)-Verbindung 
[DipNacnac]Ga. 

Die Gruppe um Goicoechea berichtete über die Reaktion verschiedener Phosphanyl-

phosphaketene mit [DipNacnac]Ga. Die Reaktion von [PDip]PCO oder [sPDip]PCO ([PDip] = 

[(HCNDip)2P]) mit [DipNacnac]Ga ergab unter CO-Abspaltung die Phosphagallene 

[(DipNacnac)Ga=P(PDip)/(sPDip)] (PDip: 48; sPDip: 48s) (Schema 63, links).[213] Anhand von SC-

XRD-Experimenten wurden Ga−P-Atomabstände von 2.1650(7) bzw. 2.1766(3) Å gefunden 

(vgl. Σrcov (Ga=P) = 2.19 Å).[78] Quantenchemische Berechnungen des gesättigten Derivats 48s 

bestätigen die kurzen Ga−P-Atomabstände, wobei das HOMO freie Elektronenpaare an beiden 

P-Atomen darstellt und das HOMO -1 die π-Bindungswechselwirkung widerspiegelt. 
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Schema 63. Phosphagallene können ausgehend von Phosphanyl- (links) und Galliumphosphaketenen 
(rechts) in einer Decarbonylierungsreaktion dargestellt werden. 

Schulz et al. berichteten über einen weiteren Syntheseweg zu Phosphagallenen. In scheinbar 

ähnlicher Weise führte die Decarbonylierung von [(DipNacnac)Ga(Cl)PCO] in Gegenwart von 

[DipNacnac]Ga zu [(DipNacnac)Ga(Cl)-P=Ga(DipNacnac)] (49; Schema 63, rechts).[206] Die 

Molekülstruktur veranschaulicht sehr schön die Ähnlichkeiten zu den in Schema 62 

dargestellten Verbindungen, und der kurze Ga=P-Atomabstand von 2.1613(6) Å weist ebenso 

wie die berechnete Mayer-Bindungsordnungen von 1.077 und 1.709 auf benachbarte Ga−P- 

und Ga=P-Bindungen hin. Die 31P-NMR-Verschiebung von 49 bei −245.8 ppm zeigt eine 

signifikante Entschirmung im Vergleich zum Vorstufenmolekül [(DipNacnac)Ga(Cl)PCO] 

(−371,4 ppm) an. 

Im Folgenden soll die Reaktivität der Phosphagallene noch näher diskutiert werden. 

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, dass 48 mit einem ungesättigten Rückgrat in der 

Phosphanylgruppe empfindlich gegenüber einer Liganden-Umlagerung reagiert, ähnlich den 

Beobachtungen, die Cui zuvor für Al−N-Mehrfachbindungssysteme gemacht hat. Das Ga(I)-

Zentrum schiebt sich in das Liganden-Rückgrat ein und bildet einen fünfgliedrigen C-N-P=P-

Ga-Ring. Darüber hinaus wurde gezeigt, dass sowohl CO2 als auch H2 unter Verwendung des 

stabilen Phosphagallens 48s in einer FLP-artigen Reaktion aktiviert werden können.[213] Für 

CO2 wird eine Verbindung mit einem P=P-C-O-Ga-Fünfring erhalten, während H2 in einer 1,3-

Addition an die P−P=Ga-Einheit addiert wird (Schema 64). In einer Folgestudie zeigte dieselbe 

Gruppe, dass Ammoniak, eine Reihe primärer Amine, Wasser, Phenylacetylen und 

Phenylphosphin ebenfalls in einem ähnlichen 1,3-Additionsmuster E−H-aktiviert werden 

können (E = N, O, C, P) (Schema 64).[214] Eine Ausnahme bildet die Si−H-Bindungsaktivierung 

von H3SiPh. Hier folgt die Reaktion einer 1,2-Addition allein über die Ga−P-Doppelbindung, 

die nach DFT-Rechnungen als σ-Bindungsmetathese abläuft. Erstaunlich ist, dass die Addition 

von Ammoniak an 48s reversibel ist. Durch Zugabe einer Lewis-Säure wie B(C6F5)3 wird NH3 

abstrahiert, und das Gallaphosphen wird zurückgebildet. 
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Schema 64. Vielseitige Reaktivität des Phosphagallens 48s. 

Während in Phosphanylphosphagallenen zumeist 1,3-Additionen beobachtet werden, wurde 

festgestellt, dass 49 direkt an der Ga−P-Doppelbindung und damit immer unter 1,2-Addition 

reagiert. Schulz und Mitarbeiter zeigten, dass dieses System für die Aktivierung von 

Kohlendioxid, Carbodiimiden, Isocyanaten, Aminen, Thiolen, Selenolen und Ketonen 

eingesetzt werden kann (Schema 65).[206, 215] Zum Beispiel ergab die Aktivierung von zwei 

Molekülen CO2 sechsgliedrige PC2O2Ga-Heterocyclen (50) mit einer Boot-Konformation 

wobei die P−Ga-Bindung gespalten wurde. Die Aktivierung von Carbodiimiden (51) und 

Isocyanaten (52) ergab viergliedrige Metalllaheterozyklen nach einer [2+2]-Cycloaddition. Die 

Reaktionen mit CO2 und Carbodiimiden sind vollständig reversibel und das Gallaphosphen 

konnte bei erhöhten Temperaturen quantitativ regeneriert werden. Ketone folgten jedoch keiner 
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[2+2]-Cycloaddition, stattdessen erfolgte eine chemoselektive intermolekulare C(sp3)−H-

Aktivierung mit Bildung einer P−H- und einer Ga−O-Bindung (siehe 53, Schema 65). Im 

Gegensatz zur CO2- und Carbodiimid-Aktivierung sind die Reaktionen mit Isocyanaten und 

Ketonen irreversibel.[215a] Erst kürzlich wurde gezeigt, dass auch Amine (NH3, NH2R), 

Alkohole, Thiole und Selenole quantitativ und chemoselektiv in einer 1,2-Addition an der 

Ga−P-Einheit aktiviert werden, wobei das Proton jeweils am P-Atom und der Lewis-basische 

Rest am Ga-Atom sitzt.[215b] Insgesamt konnte gezeigt werden, dass sowohl die P=Ga-Systeme 

von Goicoechea als auch die von Schulz eine Vielzahl verschiedener chemischer Bindungen 

aktivieren und dass die Umwandlungen in einigen Fällen reversibel sind, was eindeutig einen 

Durchbruch in Bezug auf mögliche katalytische Anwendungen von Pn=Ga-

Mehrfachbindungen darstellt. 

 

Schema 65. Vielseitige Reaktivitäten des Gallium-substituierten Phosphagallens 49. 
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3 Zusammenfassung 

Auch ca. 250 Jahre nach ersten Untersuchungen zur Synthese des Phosphobenzols (Ph−P)2 

durch Michaelis und Köhler steht die Chemie niedervalenter Phosphorverbindungen im Fokus 

aktueller Forschung. Insbesondere Phosphinidene und Verbindungen, die eine Phosphiniden-

Einheit übertragen können, Cyclooligophosphane und Verbindungen mit Mehrfachbindungen 

zwischen Elementen der Gruppe 13 und 15 sind von großem wissenschaftlichem Interesse. 

Wir haben verschiedene Punkte dieser Fragestellungen bearbeitet und konnten überzeugend 

darlegen, dass Phosphanyliden-σ4-phosphorane ideale Phosphiniden-Transferreagenzien in 

Analogie zu organischen Aziden darstellen. So haben wir gezeigt, dass Phospha- und Arsa-

Wittig-Reagenzien in großem Maßstab dargestellt und isoliert werden können, wohingegen 

bekannte Syntheseprotokolle zumeist die Isolierung dieser Spezies umgehen und diese in situ 

einsetzen. Darüber hinaus ist es gelungen die Phosphiniden-Einheit zu übertragen und es 

können auf diesem Wege NHC-Phosphiniden-Addukte, P-substituierte NHOs, 

Phosphaazaallene und terminale Titanocen-Phosphiniden-Komplexe dargestellt werden. 

Versuche Phosphanyliden-σ4-phosphorane mit kleineren Gruppen am P-Atom darzustellen 

waren nicht erfolgreich, jedoch wurde ein selektiver Syntheseweg zu Aryl-substituierten 

Cyclotriphosphanen gefunden. Diese Phosphordreiringsysteme konnten mit einem Titanocen-

Vorstufen-Komplex in Titanocen-Diphosphen-Komplexe umgewandelt werden. Ebenso wurde 

das Syntheseprotokoll genutzt, um die ersten Beispiele von Aryl-substituierten Cyclotriarsanen 

zu erhalten. In diesem Zusammenhang konnte auch ein katalytischer reduktiver Pfad zu 

Diphosphanen und Diphosphenen etabliert werden 

Auf dem Gebiet der heteroatomaren Mehrfachbindungen zwischen Aluminium und Phosphor 

(und Arsen) berichteten wir über die ersten Beispiele für Phospha- und Arsaalumene, sowie 2π-

aromatische PAl2-Ringe durch die Umsetzung von Phospha- bzw. Arsa-Wittig Reagenzien mit 

Al(I)-Vorstufen. Die Kombination von Al(I)-Verbindungen mit Cyclotriphosphanen oder -

arsanen resultierte in der Bildung von Basen-freien Dipnictadialanen, den formalen Dimeren 

der korrespondierenden Phospha- und Arsaalumene. 
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