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Abstract: Die elektrophile Funktionalisierung von [Cp*Fe (-
Ps)] (1) ergibt die ersten Ubergangsmetallkomplexe von Pen-
taphospholen (cyclo-PsR). Die Silylierung von 1 mit [(Et;5i),-
(u-H)][B(C4Fs),] fiithrt zur Bildung der ionischen Spezies
[Cp*Fe(n’-PsSiEt;)][B(C,Fs),] (2), deren Folgereaktion mit
H,O die Stammverbindung [Cp*Fe(y’-PsH)][B(CsFs),] (3)
ergibt. Die Synthese eines kohlenstoffsubstituierten Derivates
[Cp*Fe(’-PsMe)][X] ([X] = [FB(CsFs);]” (4a), [B(CoFs),]
(4b)) kann durch die Methylierung von 1 durch Verwendung
von [Me;O][BF,] und B(C4Fs); oder einer Kombination aus
MeOTf und [Li(OEt,),][B(C4Fs),] ausgefiihrt werden. Die
strukturelle Charakterisierung dieser Verbindungen zeigt eine
leicht gewinkelte Struktur fiir den cyclo-PsR-Liganden. De-
taillierte. NMR-spektroskopische Untersuchungen deuten auf
ein hochdynamisches Verhalten hin und damit auf eine unter-
schiedliche Labilitiit fiir 2 und 3 in Losung. DFT-Rechnungen
geben Aufschluss iiber die elektronische Struktur und die
Bindungssituation dieser neuartigen Klasse von Verbindungen.

Einleitung

Das Cyclopentadienid-Anion (Cp~, CsHs") und seine
Derivate gehoren zu den meistverwendeten Liganden in der
metallorganischen Chemie. Sie finden breite Anwendung
beim Design von Katalysatoren, z.B. Derivaten der Metal-
locene der Gruppe 4 fiir die Olefinpolymerisation,'! sowie bei
der Stabilisierung von hochreaktiven und damit ungewohn-
lichen Species (z.B. die isoelektronische Serie von CpRAl
(CpR=Cp# CpR=Cp"P), [Cp*Si]*¥ und [Cp*P]* P
(Cp”" =1,2,4-'BuyCsH,, Cp*=CsMe;). Das leistungsstarke
Isolobal-Konzept! bringt das exotische Pentaphospholid-
Anion ([cyclo-Ps]™) mit Cp~ (Schema 1) in Zusammenhang.
Scherer et al. konnten die ersten Ubergangsmetallkomplexe,
die iiber einen solchen cyclo-Ps-Liganden in verbriickender
(L) oder Enddeck (0’)®¥-Koordinationsform verfiigen,
isolieren. 1987 gelang es der Baudler Gruppe, die ersten Al-
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kalimetallsalze des [cyclo-Ps]~ (IT') in Losung darzustellen.”
Spéter konnte die Synthese solcher Losungen optimiert wer-
den,!'™ und erste Untersuchungen der Reaktivitit stellten
deren Potential bei der Synthese von Polyphosphorverbin-
dungen unter Beweis.''! In den nachfolgenden Jahrzehnten
konnten Komplexe verschiedener Ubergangsmetalle mit cy-
clo-Ps-Liganden in verbriickenden!"” oder Enddeck™*-Koor-
dinationsformen erhalten werden, und es war dariiber hinaus
moglich, ein All-Phosphor-Sandwich-Dianion [(n’-Ps),Ti]*~
darzustellen.'" Wihrend die Synthesestrategie fiir diese
Verbindungen normalerweise die Reaktion eines Uber-
gangsmetall-Ausgangsstoffes mit einer reaktiven Phosphor-
quelle (z.B. P, oder K;P,) erfordert, stellt die Salzmetathese
mit [Kat][Cp] ([Kat]"=[Li]", [Na]’, [K]"), welches mittels
Deprotonierung von Cyclopentadien (CpH, CsHy, Schema 1,
I) erhalten wird, einen gingigen Weg dar, den Cp~-Liganden
(') einzufiihren. Da CpH bei Umgebungstemperatur meta-
stabil ist und eine [2+4] Diels—-Alder-Cyclisierung (Dimeri-
sierung) durchléuft, erhebt sich die Frage nach der Existenz
der isolobalen Stammverbindung des Pentaphosphols (cyclo-
PsH), seinen Derivaten (cyclo-PsR) und deren Stabilitét
(Schema 1, I). Mit Blick auf die hohe Reaktivitidt von CpH
kann fiir cyclo-PsR eine geringere Stabilitdt angenommen
werden. Demzufolge ergaben Versuche von Baudler et al.,
Pentaphosphole durch die Reaktion von Losungen von
[Kat][Ps] mit Alkylhalogeniden zu erhalten, lediglich weiter
aggregierte Polyphosphine (Schema 1, IIT).") Dariiber hinaus
sind Berichte iiber funktionalisierte Ps-Liganden, die an
Ubergangsmetallfragmente koordiniert sind, vergleichsweise
selten,'® und Berichte iiber neutrale Pentaphosphol-Li-
gandkomplexe II gibt es iiberhaupt nicht."”! Die gegenwirtige
Literatur zu Pentaphospholen beschrédnkt sich auf rechneri-
sche Untersuchungen, die sich mit der erwarteten planaren
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Schema 1. Formale Protonierungs-/Deprotonierungsreaktionen (I und
1) der isolobalen Cp~- und cyclo-Ps~-Einheiten, Reaktivititsuntersu-
chungen von cyclo-Ps~ mit Organohalogeniden (Ill) und unser Zugang
zur Stabilisierung von Pentaphospholen in der Koordinationssphire
von Ubergangsmetallen (IV).
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Struktur der aromatischen Stammverbindung cyclo-PsH be-
fassen, welche im Widerspruch zur Nichtaromatizitdt von
CpH (I) steht." Daher scheint die Bildung und Stabilisierung
einer solchen Einheit ein erstrebenswertes Ziel und wir be-
richten hier iiber einen ersten Zugang zu Komplexen, die
einen aromatischen cyclo-PsH-Liganden bzw. verwandte cy-
clo-PsR-Liganden besitzen.

Eine der Schliisselinteressen unserer Gruppe ist die Syn-
these neuartiger Polyphosphor-(P,)-Ligandkomplexe sowie
die Untersuchung ihrer Reaktivitdt. Wir konnten zeigen, dass
Pentamethyl-Pentaphosphaferrocen  ([Cp*Fe(n’-Ps)], 1)
bereitwillig mit verschiedenen Lewis-Sduren unter Bildung
von Koordinationsverbindungen reagiert.'”! Es stellte sich
heraus, dass 1 unter Bildung von P-P-Bindungen oxidiert und
reduziert wird und ein dimeres Dikation bzw. Dianion ergibt.
Wird 1 doppelt reduziert, erhdlt man sogar ein einkerniges
Dianion mit einem extrem gefalteten cyclo-Ps-Liganden.?”!
1 reagiert ebenfalls mit geladenen Hauptgruppenelement-
Nukleophilen und bildet Produkte, die iiber einen n*-koor-
dinierten cyclo-PsR-Liganden mit einer Envelope-Struktur
verfiigen, die die koordinierte anionische Form der isolobalen
CpH-Einheit I reprisentieren.'*! Die Reaktivitit von 1 ge-
geniiber kationischen Hauptgruppenelement-Elektrophilen
(Schema 1, IV) ist bis dato unerforscht. Angeregt durch un-
langst veroffentliche Berichte iiber die Protonierung des P,-
Butterfly-Komplexes [{Cp”'Fe(CO),},(nn*2-P,)]? und sogar
von P, (weiBer Phosphor)? ergab sich die Frage nach der
moglichen Protonierung von 1. Interessanterweise findet die
Protonierung des Ferrocens®™ oder der P,-Komplexe
[""PP,“Fe(n*-P,)] (""PP,” =PhP(C,H,PCy,),)*" und [Na,-
(THF)5(Cp*Fe),(un**-P,)]  (Cp*' = C5(CH,-4-Et)s)*) am
Eisen und nicht am Polyphosphor-Liganden statt. Féande die
Protonierung von 1 dagegen am cyclo-Ps-Liganden statt, dann
wiirde dies den ersten Ubergangsmetallkomplex der
Stammverbindung cyclo-PsH (II) ergeben. Die vergleichs-
weise niedrige Protonenaffinitdt von 1 macht géngige Sduren
wie HBF, (in Et,0) oder sogar [H(OEt,),][TEF] ([TEF] =
[AI{OC(CF;);},] ) fiir diesen Zweck von vornherein un-
brauchbar (Details in den Hintergrundinformationen). Daher
fassten wir einen zweistufigen Prozess ins Auge, bei dem
1 mittels Reaktion mit einem Elektrophil ein metastabiles
Intermediat ergibt, das anschlieBend mit einer geeigneten
Protonenquelle abgelost wird. Mit Blick darauf erschienen
uns Silylium-Kationen, die bisweilen als maskierte Protonen
bezeichnet werden,”” als vielversprechende Elektrophile, um
die gewiinschte Reaktivitidt zu erzeugen.

Ergebnisse und Diskussion

Wenn 1 mit der Silylium-Ion-Vorstufe [(Et;Si),(u-H)][B-
(C4F5),]® in 0-DFB (1,2-Difluorobenzen) reagiert, weist ein
Farbwechsel nach bréunlich-griin auf eine schnelle Reaktion
hin, und [Cp*Fe(n’-PsSiEt;)][B(C4Fs),] (2) wird in einer
Ausbeute von 71 % erhalten (Schema 2). 2 ist in Losungen
von 0-DFB bei Raumtemperatur stabil, zerfdllt jedoch lang-
sam in CH,Cl, und ist unloslich in Toluol oder aliphatischen
Kohlenwasserstoffen. Dariiber hinaus fithren schon winzigste
Spuren von Feuchtigkeit zum sofortigen Zerfall von 2. Wenn
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Schema 2. Reaktion von 1 mit kationischen Hauptgruppenelement-
Elektrophilen, um silylierte (2), protonierte (3) und methylierte (4)
Pentaphosphol-Komplexe zu erhalten: i) 1 Aqu. [(Et;Si),(u-H)][B-
(C¢Fs)a], 0-DFB, rt., 1 h;ii) 0.5 Aqu. H,0, 0-DFB, r.t., 1 h; iii) 1.1 Aq.
[Me,O][BF,] in 0-DFB, 2.1 Aq. B(C¢Fs)s, 0-DFB, 1. t., 3 h; iv) 1.1 Aqu.
MeOTf in 0-DFB, rt., 1h, 2.1 Aqu. [Li(OEt,),][B(CeFs).], 0-DFB, rt.,
18 h.

2 mit 0.5 Aqu. H,O in o-DFB versetzt wird, ldsst sich ein
rascher Farbwechsel nach leuchtendrot beobachten und nach
entsprechender Aufarbeitung kann der protonierte Komplex
[Cp*Fe(n’-PsH)][B(C4Fs),] (3) in einer Ausbeute von 61 %
isoliert werden. 3 stellt den ersten Ubergangsmetallkomplex
der Stammverbindung des Pentaphosphols PsH dar. In o-
DFB and CH,Cl, ist er bei Raumtemperatur gut 16slich und
stabil und kann als Feststoff unter einer inerten Atmosphire
mehrere Wochen lang gelagert werden. Ahnlich wie 2 ist 3
auflerordentlich luft- und feuchtigkeitsempfindlich und muss
sehr sorgfiltig gehandhabt werden. Daher suchten wir nach
Wegen, um wihrend der Synthese von 3 jeglichen H,O-Ein-
trag zu vermeiden, da schon geringe Abweichungen in der
Stochiometrie zum Zerfall des Produkts fithren. Wenn jedoch
2 mit MeOH als Protonenquelle reagiert, deutet das *'P-
NMR-Spektrum der entsprechenden Reaktionslosung darauf
hin, dass neben 3 eine zweite Spezies ([Cp*Fe(n’-PsMe)][B-
(C4Fs),], 4b) mit einem substituierten Ps-Liganden gebildet
wird. Wir gehen davon aus, dass dies durch eine C-O-Bin-
dungsspaltung des MeOH verursacht wird, die durch das
Silylium-Kation induziert wird (vide infra, Abbildung 2d).
Das entsprechende Produktgemisch konnte jedoch nicht ge-
trennt werden. Daher suchten wir nach einem alternativen
Zugang zum methylierten Derivat 4, den wir in der stochio-
metrischen Reaktion von 1 mit einem Trimethyloxonium-Salz
fanden. Wenn 1 mit [Me;O][BF,] und B(C¢Fs); in 0-DFB bei
Raumtemperatur zur Reaktion gebracht wird, lésst sich ein
langsamer Farbwechsel der Losung von klarem Griin nach
bréunlich-rot beobachten. Nach Aufarbeitung und Kristalli-
sation ldsst sich [Cp*Fe(n’-PsMe)|[FB(CFs);]-{HFB-
(CFs)slos (4a-{HFB(CgFs)s}os5), ein kohlenstoffsubstituierter
Pentaphosphol-Ubergangsmetallkomplex, als dunkelrote
Kristalle in einer Ausbeute von 64 % isolieren (Schema 2).
Auferdem stieBen wir auf einen einfacheren Zugang zum
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methylierten Derivat 4 und vermieden dabei die stochiome-
trische Bildung von HFB(CyFs);, indem wir zuerst 1 mit
MeOTf reagieren lieBen und danach ein Aqu. von [Li-
(OEt,),][B(C4Fs)s] hinzugaben. Nach der Aufarbeitung
konnte das Produkt 4b als dunkelrote Kristalle in einer
Ausbeute von 65 % isoliert werden (Schema 2).

Die Verbindungen 2, 3 und 4 kristallisieren aus Gemi-
schen aus 0o-DFB oder CH,Cl, und n-Hexan bei —30°C (2 und
3) oder bei Raumtemperatur (4) als dunkelgriine Platten (2)
bzw. rote Blocke (3, 4), was ihre kristallographische Charak-
terisierung durch Rontgenstrukturanalyse ermoglichte. Das
zentrale Strukturmotiv der Kationen ist ein leicht abgewin-
kelter cyclo-PsR (R =SiEt; (2), H (3), Me (4)) Ligand, der an
der {Cp*Fe}’-Einheit n’-artig koordiniert (Abbildung 1). Im
Gegensatz zu den bisher berichteten anionischen Verbin-
dungen [Cp*Fe(n*-PsR)]"% sind die Substituenten am P1-
Atom in 2, 3 und 4 in Richtung der {Cp*Fe}*-Einheit in exo-
Form ausgerichtet. Die P-P-Bindungsldngen in 2 (2.099(1)—
2.122(1) A) sind dhnlich, und diejenigen in 3 (2.115(1)-2.130-
(1) A) und 4 (2.108(4)-2.133(4) A) sind nur unwesentlich
langer und befinden sich zwischen den erwarteten Werten fiir
P-P-Einfach- (222 A) und -Doppelbindungen (2.04 A).*]
Die Abweichung des P1-Atoms von der von den anderen P-
Atomen aufgespannten Ebene ist in 2 (7.44(6)°) weniger
ausgepragt als in 3 (25.38(5)°) und 4 (18.1(2)°), was der ste-
risch anspruchsvollen SiEt;-Gruppe in 2 zuzuschreiben ist.
Die P1-Fe-Abstinde sind nur geringfiigig ldnger (2: 2.3010-
(7 A, 3:23729(5) A, 4: 2.306(3) A) als die Summe der Ko-
valenzradien (2.27 A), was der bindenden Wechselwirkung
zwischen dem Fe-Zentrum und dem hinteren Lappen eines
besetzten p-Orbitals von P1 zuzuschreiben ist (vide infra).
Die P1-Si-Bindung in 2 (2.308(1) A) ist etwas linger als die
erwartete P-Si-Einfachbindung (2.27 A),?*” was durch den
sterischen Anspruch der SiEt;-Gruppe verursacht sein diirfte
und auf eine vergleichsweise schwache Bindung zwischen
diesen Atomen hinweist. Im Gegensatz dazu liegt die P1-C-
Bindungslinge in 4 (1.848(9) A) im Bereich der erwarteten
Werte fiir eine P-C-Einfachbindung (1.86 A). Die Position
von HI in 3 ist als Restelektronendichte klar sichtbar, aber
die Standardverfeinerung der Wasserstoffpositionen aus den
Rontgenbeugungsdaten ist dafiir bekannt, dass sie ihren
Abstand zu benachbarten Atomen tendenziell zu niedrig
ausweist. Daher iiberrascht es nicht, dass die bestimmte P1-

Abbildung 1. Strukturen im Festkorper der Kationen in 2, 3 und 4; H-
Atome am Cp*-Liganden und den Et-Gruppen in 2, die Anionen [B-
(C6Fs)a]™ (2 und 3) und [FB(CgFs)s]™ (4a) und ko-kristallisiertes [H][FB-
(C4Fs)s] (4a) sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Da
der cyclo-PsMe-Ligand in 4b fehlgeordnet ist, werden nur die Struktur-
parameter von 4a diskutiert; ADPs sind mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit dargestellt.
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H1-Bindungslinge fiir 3 nur 1.29(3) A betrigt, was bedeutend
kiirzer ist als die Summe der Kovalenzradien (1.43 A).*
Folgerichtig zeigen Neutronenbeugungsdaten, die aus P-H-
Bindungen enthaltenden Verbindungen resultieren, P-H-
Abstinde, die viel nidher am erwarteten Wert von 1.43 A
liegen,®” selbst dann, wenn es am P-Atom eine positive La-
dungslokalisierung gibt, wie in [PH,][1].!
NMR-spektroskopische Untersuchungen von 2 in o-DFB
zeigen dessen dynamisches Verhalten in Losung bei Raum-
temperatur (siche Hintergrundinformationen). Das entspre-
chende *'P-NMR-Spektrum weist drei breite, bei 87.6, 102.7
und 149.8 ppm zentrierte Signale auf. Nach dem Abkiihlen
werden die Signale schiarfer und bei —30°C ldsst sich ein
klares AA’MXX’-Spinsystem beobachten, das die struktu-
relle Integritdt von 2 in Losung nachweist. Auflerdem zeigt
das Signal fiir PM die erwarteten *Si-Satelliten und das *’Si-
['"H)}-NMR-Spektrum weist ein Dublett (/=61 Hz) bei
42 ppm auf, welches im Vergleich zum Ausgangsmaterial (6 =
57 ppm) leicht hochfeldverschoben ist.”®! Ahnlich wie 2 zeigt
3 bei Raumtemperatur ein dynamisches Verhalten in Losung
(CD,Cl,), worauf drei breite, bei —60.9, 112.6 und 179.6 ppm
im *'P NMR-Spektrum zentrierte Resonanzen hindeuten.
Folgerichtig weist das entsprechende '"H NMR-Spektrum fiir
den Cp*-Liganden bei 1.56 ppm eine breite Resonanz auf und
dazu noch ein sehr breites Signal fiir das Proton des Phosphol-
Liganden (0 =4.6 ppm). Beim Abkiihlen der Probe werden
die Signale im *'P{'"H}-NMR-Spektrum schirfer und bei
—80°C kann ein AA’MM’X-Spinsystem in guter Auflosung
beobachtet werden (Abbildung 2¢). Wihrend diese Signale
im Vergleich zum Raumtemperatur-Spektrum nur leicht
verschoben sind, weist das P*-Signal im *'P-NMR-Spektrum
eine zusitzliche Kopplung auf ('Jp;; =316 Hz, Abbil-
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Abbildung 2. a) *'P{"H} NMR-Spektrum von isoliertem 4 in CD,Cl, bei
R.T., b) *'P- und c) *'P{"H}-NMR-Spektren von isoliertem 3 in CD,Cl,
bei —80°C und d) *'P{"H}-NMR-Spektrum des Produktgemischs aus
der Reaktion von 2 mit MeOH in CD,Cl, bei —80°C; Zuordnung der P-
Atome zu den Molekularstrukturen von 3 und 4 mittels Farbcode der
Signale; * markiert das Signal fiir Riickstinde von 1 und e eine Grup-
pe von Signalen mit Zuordnung zu Spuren von Verunreinigungen ei-
nes nicht identifizierten Nebenproduktes.
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dung 2b). Die gleiche Kopplungskonstante lasst sich fiir das
PsH-Signal (6 =4.6 ppm) im 'H-NMR-Spektrum bei —80°C
feststellen. Weder das ''B- noch das "F-NMR-Spektrum von
3 zeigen eine Wechselwirkung des [B(C¢Fs),] -Gegenanions
mit dem Proton. Spuren von 1 lassen sich im *'P-NMR-
Spektrum von 3 (selbst nach mehreren Rekristallisations-
schritten) detektieren. Daher schreiben wir das beobachtete
dynamische Verhalten einem ,,Bindungsbruch-/Bindungsbil-
dungs“-Prozess zwischen 3 selbst und 1 zu (siche Hinter-
grundinformationen fiir weitere Einzelheiten). Im Gegensatz
zu 2 und 3 weist 4 im *'P-NMR-Spektrum in guter Auflésung
ein AA'BXX'-Spinsystem mit bei 78.7, 111.8 und 114.2 ppm
zentrierten Signalen auf (CD,Cl,, Abbildung 2a). Daher kann
bei 4 ein dynamisches Verhalten (auf der NMR-Zeitskala) in
Losung bei Raumtemperatur ausgeschlossen werden. Uber-
einstimmend damit zeigt das '"H-NMR-Spektrum (CD,Cl,, r.
t.) von 4 ein Singulett fiir den Cp*-Liganden (6 =1.7 ppm)
und ein Dublett von Tripletts fiir die Methylgruppe des PsMe-
Liganden (6=2.68 ppm, */yp=112Hz, */y,=3.8 Hz). Im
Einklang mit dem dynamischen Verhalten in Losung frag-
mentiert 3 unter ESI-MS-Bedingungen partiell und neben
dem Molekiilion 3" (m/z =347) konnen verschiedene andere
Spezies detektiert werden. Dieses Verhalten ist bei 2, bei dem
es keinen Molekiilionenpeak gibt und von dem sich im ESI-
Massenspektrum lediglich Fragmente nachweisen lassen,
noch ausgeprigter. Im Gegensatz dazu wird der Molekiil-
ionenpeak von 4 bei m/z =361 (4") detektiert und unter ESI-
MS-Bedingungen lassen sich nur wenige Hinweise auf eine
Fragmentierung erkennen.

Um weitere Einblicke in die Reaktionsenergetik und die
elektronische Struktur der erhaltenen Produkte 2-4 zu ge-
winnen, wurden DFT-Rechnungen auf dem Niveau
B3LYPP/def2-TZVPP! der Theorie durchgefiihrt (siche
Hintergrundinformationen fiir weitere Details). Die Silylie-
rungsreaktion ((7), Abbildung 3) von 1 ist mit einer Reakti-
onsenthalpie von AH = —31.41 kJ mol™ nur leicht exotherm,
was mit dem experimentell beobachteten dynamischen Ver-
halten und der Instabilitit von 2 in Einklang steht. Die
nachfolgende Hydrolyse (2) von 2 ist jedoch hoch exotherm
(AH = —89.49 kJmol '), was auch fiir die Methylierung (3)

[Cp*Fe(n™Py)] + [(Et;Si),(u-H) ——>[Cp*Fe(n*-PSIEL)] + EtSIH (1)
2 [Cp*Fe(n®™P,SIEL)]" + H,0 ———>2 [Cp*Fe(n’-PH)] + (E1,Si),0 (2)

[Cp*Fe(n™Ps)] + [Me,0]' ——>[Cp*Fe(n*-P;Me)] + Me,O 3

Aol Ao
R e

NBO 71 NBO 57 NBO 60
E=-0.46eV E=-049eV E=-0.57eV
WBI = 0.69 WBI =0.92 WBI =0.97

Abbildung 3. Reaktionsgleichungen fiir die Bildung von 2, 3 und 4
(oben); NBO-Orbitale stellen die Bindung zwischen der Ps-Einheit und
dem jeweiligen Substituenten in 2, 3 bzw. 4 dar,(Isoflichen mit einer
Aquidistanz von 0.04 gezeichnet), die Energien dieser Orbitale und die
dazugehorigen WBIs (unten).
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von 1 (AH=—-122.96 kJmol ') der Fall ist. Letzteres ist in
Ubereinstimmung mit der errechneten Methylkationenaffi-
nitit® von 1 (siche Schema S1). Eine NBO-AnalyseP! zeigt
eine o-Bindungs-Wechselwirkung zwischen dem P1-Atom
und dem jeweiligen Substituenten in 2, 3 und 4 (Abbildung 3).
Wihrend die Wiberg-Bindungsindizes (WBI) fiir die P-H-
Bindung in 3 (WBI=0.92) und die P-C-Bindung in 4 (WBI =
0.97) in Einklang mit der Formulierung als Einfachbindungen
stehen, ist der WBI fiir die P-Si-Bindung in 2 (WBI=0.69)
deutlich geringer. AuBerdem weist die Ladungsverteilung
zwischen der {Cp*Fe(n’-Ps)}-Einheit und den jeweiligen
Substituenten fiir 2 auf eine stiarker polare Bindung als in 3
und 4 hin. Dies entspricht dem dynamischen Verhalten von 2
in Losungen sowie dem verldngerten P-Si-Abstand, der im
Festkorper beobachtet wurde, was den schwachen Charakter
dieser Bindung und die hohe Instabilitit von 2 unterstreicht.
Da 3 die erste isolierte Koordinationsverbindung der
Stammverbindung des Pentaphosphols cyclo-PsH darstellt
und weil die molekulare Struktur von freiem cyclo-PsH Ge-
genstand zahlreicher rechnerischer Untersuchungen war,'*!
waren wir speziell an den Orbitalwechselwirkungen innerhalb
des Kations [Cp*Fe(n>-PsH)]" (Abbildung 4, siche Hinter-
grundinformationen fiir weitere Einzelheiten) interessiert.
Wihrend die globale Minimumstruktur des freien PsH planar
ist, fiihrt die Koordination am {Cp*Fe}"-Fragment in 3 zu
einer abgewinkelten Geometrie fiir den PsH-Liganden. Wir
stellten jedoch fest, dass die Unterschiede hinsichtlich der
Orbitalenergie und der Symmetrie der Grenzmolekiilorbitale
(MOs) beider Geometrien klein sind. Namentlich tauschen
das HOMO und das HOMO-1 ihre Positionen beim Uber-
gang von der planaren P;H- zur abgewinkelten Geometrie
und das LUMO erfihrt einen Energieerniedrigung von
0.61 eV (Abbildung 4). Dariiber hinaus wird der aromatische
Charakter der PsH-Einheit in der abgewinkelten Geometrie
weitgehend bewahrt, wie bereits der Vergleich der NICS(1/
—1),,°% Werte von —31.71/—30.92 bzw. —37.19 fiir die abge-
winkelte bzw. die planare Geometrie von PsH hatte vermuten
lassen, die auf dem PBEOF/aug-pcSseg-2P*! Niveau der
Theorie erhalten wurden. Wahrend das HOMO (88) und das
HOMO-1 (87) in 3 als nicht-bindend betrachtet werden
konnen, wurde eine bindende Wechselwirkung fiir die MOs
84 (n-Bindung), 85 (8-Bindung) und 86 (8-Bindung) detek-
tiert. Die stdrksten Bindungswechselwirkungen zeigen sich
jedoch in den HOMO-7 (81) und HOMO-8 (80), die groe
Anteile der HOMO (38b) und HOMO-1 (37b) des PsH-Li-
ganden aufweisen. Das LUMO (89) von 3 ist hauptsichlich
am PsH-Liganden lokalisiert, was Hand in Hand geht mit dem
betrichtlichen Anteil des LUMO (39b) des PsH-Liganden
selbst. Da 37b selbst einen hohen Anteil eines der an P1 lo-
kalisierten p-Orbitale aufweist und an den bindenden MOs 86
und 81 in 3 beteiligt ist, kann die Haptizitdt des PsH-Liganden
in 3 als 1’ betrachtet werden. Ein verwandtes Bindungsmotiv
wurde bereits fiir das Oxidationsprodukt™™ von 1 festgestellt,
es befindet sich im Einklang mit den kurzen P1-Fe-Abstinden
in der Festkorperstruktur von 2-4 (vide supra). Aufgrund der
Bindungssituation in 3 und der Aromatizitdt des abgewin-
kelten cyclo-PsH-Liganden scheint die Beschreibung von 3 als
Koordinationsverbindung aus einem neutralen cyclo-PsH und
dem {Cp*Fe}"-Fragment gerechtfertigt zu sein, trotz des ho-
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Abbildung 4. Abschnitt aus dem Orbitalwechselwirkungsdiagramm fiir 3", aufgeteilt in die kationischen {Cp*Fe}" und die neutralen cyclo-PsH-

Fragmente; sowie ausgewihlte Grenzorbitale beider Fragmente (Isoflachen

mit einer Aquidistanz von 0.04 gezeichnet) und 3*. AuRerdem werden

die Grenzorbitale der abgewinkelten Geometrie des PsH-Liganden, wie in 3" beobachtet, mit denen der planaren Geometrie (globale Minimum-

struktur von freiem cyclo-PsH) verglichen.

hen Grades an Kovalenz zwischen dem cyclo-PsH und dem
{Cp*Fe}*-Fragment.

Zusammenfassung und Ausblick
Es ist uns gelungen, die ersten Ubergangsmetallkomplexe,

die tber Pentaphosphol(cyclo-PsR)-Liganden verfiigen, zu
isolieren und vollumfénglich zu charakterisieren. Silylierung

© 2020 Die Autoren. Verdffentlicht von Wiley-VCH GmbH

und Methylierung von [Cp*Fe(n>-Ps)] (1) gaben die zugeho-
rigen Produkte [Cp*Fe(n’-PsR)][X] (R =SiEt;, [X] =[B-
(CéFs)] (2); R=Me, [X] =[FB(CFs);] (4a), [X] =[B-
(C4Fs)s]~ (4b)). Die selektive Hydrolyse von 2 fiihrt zur P-Si-
Bindungsspaltung und gibt die protonierte Verbindung
[Cp*Fe(n’-PsH)][B(C4Fs)4] (3), welche iiber den Stammligan-
den cyclo-PsH verfiigt. Die kristallographische Charakteri-
sierung dieser Verbindungen offenbarte, dass die PsR-Ein-
heit, im Gegensatz zu vorangegangenen rechnerischen Vor-
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hersagen,™ eine leicht gewinkelte Struktur aufweist, die wir
der Koordination am {Cp*Fe}"-Fragment zuschreiben. Eine
ausfiihrliche computergestiitzte Analyse der Stammverbin-
dung 3 zeigt den Erhalt des aromatischen Charakters des
cyclo-PsH-Liganden bei der Koordination und der leichten
Abwinklung und beleuchtet die kovalente Bindungssituation
im Kation [Cp*Fe(n’-PsH)]*. Dariiber hinaus kann die kat-
ionische Ladung der erhaltenen Verbindungen die Funktio-
nalisierung des cyclo-PsR-Liganden ermdoglichen, was zu
weiteren Fortschritten in der Polyphosphorchemie fiihren
wird.
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