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Abstract: Die Reaktion von [Cp’’’Co(h4-P4)] (1) (Cp’’’= 1,2,4-
tBu3C5H2) mit MeNHC (MeNHC = 1,3,4,5-tetramethylimidazol-
2-ylidene) f�hrt �ber eine NHC-induzierte Phosphorkationen-
Abstraktion zum Ringkontraktionsprodukt [(MeNHC)2P]-
[Cp’’’Co(h3-P3)] (2), welches das erste Beispiel eines anioni-
schen CoP3-Komplexes repr�sentiert. Solche von NHCs indu-
zierten Ringkontraktionsreaktionen lassen sich ebenfalls auf
Tripeldecker-Sandwich-Komplexe anwenden. So werden die
Komplexe [(Cp*Mo)2(m,h6:6-E6)] (3a, 3b) (Cp* = C5Me5; E =

P, As) zu den Komplexen [(MeNHC)2E][(Cp*M)2(m,h3:3-
E3)(m,h2:2-E2)] (4a, 4b) transformiert, wobei 4b das erste
strukturell charakterisierte Beispiel eines NHC-substituierten
AsI-Kations darstellt. Dar�ber hinaus f�hrt die Reaktion des
Vanadium-Komplexes [(Cp*V)2(m,h6:6-P6)] (5) mit MeNHC zur
Bildung der neuartigen Komplexe [(MeNHC)2P]-
[(Cp*V)2(m,h6:6-P6)] (6), [(MeNHC)2P][(Cp*V)2(m,h5:5-P5)] (7)
bzw. [(Cp*V)2(m,h3:3-P3)(m,h1:1-P{MeNHC})] (8).

Ringkontraktionsreaktionen stellen in der organischen
Chemie eine leistungsf�hige Mçglichkeit dar, die den Zugang
zu sonst nicht, oder kaum zug�nglichen Produkten ermçgli-
chen.[1] Diese Reaktionen kçnnen in verschiedene Gruppen
unterteilt werden, welche �blicherweise basierend auf den
Bedingungen, die f�r die Induzierung der Ringkontraktion
notwendig sind, definiert werden (acidisch, basisch, oxidativ,
photolytisch und thermisch). Ringkontraktionsreaktionen
sind jedoch nicht nur auf Carbocyclen und Heterocyclen be-
schr�nkt.[2] So berichteten beispielsweise Stone et al. �ber die
Reaktion von Pentamethyl-cyclo-Pentaphosphin (MeP)5 mit
CuCl, die zum cyclo-Tetraphosphin-Komplex (MeP)4CuCl
f�hrt.[3] Die Reaktion von (tBu4P5)

� mit SnCl2 wurde von

Hey-Hawkins et al. als weiteres Beispiel f�r Ringkontrakti-
onsreaktionen unter Mitwirkung von cyclo-Polyphosphinen
publiziert, die zu A (Schema 1) f�hrt.[4] Wie am Beispiel der
Bildung von B (Schema 1) gezeigt, das durch die Erhitzung
einer Lçsung von [Ni(tBu4P5)2] erhalten wird, stellen ther-
misch induzierte Umlagerungen eine weitere Methode f�r
Ringkontraktionen dar.[5] Dar�ber hinaus fanden wir un-
l�ngst, dass bei den Komplexen [(LCo)2(m2,h

2:2-E4)] (L = CH-
{C(Me)N(Dipp)}2; E = P, As) ein Pnictogenatom durch ther-
mische Induzierung eliminiert wird, was zu den Tripeldecker-
Komplexen [(LCo)2(m2,h

3:3-E3)] (C) f�hrt, die �ber ein E3-
Mitteldeck verf�gen.[6]

Dieser Einblick warf die Frage auf, ob es einen generellen,
selektiveren Weg unter Vermeidung harscher Reaktionsbe-
dingungen und zur Realisierung von Ringkontraktionsreak-
tionen gibt, der f�r die Synthese neuer, ansonsten nicht zu-
g�nglicher Verbindungen Verwendung finden kann. Im Falle
der Polypnictogen-Verbindungen w�rde dieser Weg zu Ziel-
verbindungen im Sinne von Funktionalisierungen oder zur
Synthese von phosphororganischen Verbindungen f�hren.[7]

Anzumerken ist, dass thermisch induzierte Ringkontraktio-
nen auf nur wenige Polypnictogen-Ligandkomplexe be-
schr�nkt sind. Die Reaktionsprodukte lassen sich nicht vor-
hersagen und gehen mit geringen Ausbeuten einher. Daher
schien uns die Verwendung N-heterocyclischer Carbene
(NHCs)[7d, 8] ein vielversprechender Ansatz zu sein. Von
Bertrand wurde gezeigt, dass NHCs oder cyclische (alkyl-
amino)Carbene (CAACs) mit weißem Phosphor (P4) rea-
gieren kçnnen, was in Abh�ngigkeit vom verwendeten
Carben und der Stçchiometrie unter anderem zu P4-Species[9]

Schema 1. Ausgew�hlte Beispiele f�r Ringkontraktionsreaktionen von
cyclo-Polyphosphinen und Polypnictogen-Ligand-Komplexen.
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f�hrt, die in ein bis(NHC)-fixiertes PI-Kation und eine for-
male NHC-koordinierte P3

�-Einheit fragmentiert, oder zu
einer NHC-substituierten P12-K�figverbindung aggregiert
sind.[10] Die formale NHC-koordinierte P3-Einheit konnte
jedoch lediglich durch 31P-NMR-Spektroskopiebeobachtet
werden.[9b] Andere Beispiele f�r eine NHC-induzierte Phos-
phoratom-Abstraktion von cyclo-Pnictinen, P4-, P7

3�- und
anderen Polyphosphor-K�figen wurden zwar beschrieben,[11]

zeigten aber keine Ringkontraktion. Beispielsweise berich-
teten Weigand et al. �ber eine Umwandlung eines kationi-
schen P5-K�figs in ein P3-Allyl und eine durch NHCs substi-
tuierte P2-Einheit.[11e] Nachfolgend berichten wir �ber eine
generelle Methode zu Ringkontraktionsreaktionen unter
Bildung einer großen Anzahl unterschiedlicher und neuarti-
ger, ansonsten nicht zug�nglicher Polypnictogen-Komplexe,
die durch die NHC-assistierte Abstraktion eines Pnictogen-
kations induziert werden.

Unl�ngst konnten wir zeigen, dass [Cp’’’Co(h4-P4)] (1)[12]

f�r Ringerweiterungsreaktionen mit den Penteliden-Kom-
plexen [Cp*E{W(CO)5}2] (E = P, As) genutzt werden kann.[13]

Das Nachlassen der Ringspannung kçnnte die Triebkraft
solcher Reaktionen sein, die zu einem f�nfgliedrigen Ring-
system f�hren. Die Untersuchung, ob 1 ebenfalls ein Kandi-
dat f�r eine Ringkontraktionsreaktion ist, bei der die Ring-

spannung allerdings noch erhçht wird, stellte somit eine
ernstliche Herausforderung dar.

Die Zugabe von MeNHC zu einer Lçsung von 1 bei�80 8C
f�hrt zu einem sofortigen Farbwechsel, der beim Erreichen
der Raumtemperatur abgeschlossen ist. Nach der Aufarbei-
tung konnte [(MeNHC)2P][Cp’’’Co(h3-P3)] (2) in einer kris-
tallinen Ausbeute von 79% isoliert werden (Schema 2). Das
31P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches wies lediglich
zwei Singuletts bei �111.4 ppm f�r das [(MeNHC)2P]+-Kation
und bei �313.3 ppm f�r das [Cp’’’Co(h3-P3)]�-Anion auf, was

auf einen vollst�ndigen Umsatz der Ausgangsverbindungen
zu 2 hinweist. Verbindung 2 wird durch eine NHC-induzierte
Phosphorabstraktion gebildet, was zu einem bis(NHC)-ko-
ordinierten PI-Kation und dem Ringkontraktionsprodukt
[Cp’’’Co(h3-P3)]� f�hrt. Letzteres ist der erste Vertreter eines
anionischen CoP3-Komplexes, der �ber ein cyclo-P3-Enddeck
verf�gt. Die tetraedrische CoP3-Einheit (Abbildung 1) ist
formal isolobal zu P4, bei dem ein Phosphoratom durch ein
15-VE-Cp’’’Co�-Fragment ersetzt ist. Die Mulliken-Popula-
tionsanalyse wurde mit der optimierten Geometrie von
[Cp’’’Co(h3-P3)]� durchgef�hrt und zeigt, dass die negative
Ladung �berwiegend an der P3-Einheit (�0.64) und deutlich
weniger am Cp’’’-Liganden (�0.12) und ebenfalls am Co-
Atom (�0.26) lokalisiert ist. Die P-P- und Co-P-Bindungs-
l�ngen liegen zwischen 2.1552(6) � und 2.1624(6) � bzw.
zwischen 2.2596(5) � und 2.2705(5) � und daher im Bereich
von Einfachbindungen. Diese Abst�nde unterscheiden sich
geringf�gig von denen des unl�ngst publizierten neutralen
Komplexes [{CNArMes2}3Co(h3-P3)] (ArMes2 = 2,6-(2,4,6-
Me3C6H2)2C6H3), bei dem die Co-P-Bindungsl�ngen mit
2.312(1) � bis zu 2.317(1) � etwas verl�ngert sind.[14]

Da wir an der Kl�rung des Reaktionsverlaufs zwischen
1 und MeNHC interessiert waren, f�hrten wir eine tempera-
turabh�ngige 31P-NMR-Untersuchung im Bereich von�80 8C
bis Raumtemperatur (in 20 8C-Schritten) durch. Die Spektren
zeigen mehrere Signals�tze, die auf die Bildung von unter-
schiedlichen Intermediaten hinweisen. Bedauerlicherweise
war eine Identifizierung dieser Intermediate nicht mçglich.
Auch schlugen zahlreiche Versuche fehl, sie bei niedriger
Temperatur zu isolieren. Nach 18 Stunden bei Raumtempe-
ratur zeigt das 31P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches
lediglich die Signale von 2 (siehe Abbildung S4 in den Hin-
tergrundinformationen).

Da die gew�nschte Pn-Ring-Kontraktion f�r Sandwich-
Komplexe wie 1 erfolgreich war, waren wir daran interessiert

herauszufinden, ob das neue Konzept ebenfalls bei Tripel-
decker-Sandwich-Komplexen anwendbar ist, die �ber Polyp-
nictogen-Mitteldecks (E = P, As) verf�gen, zumal die Frei-
setzung eines Atoms in diesen Verbindungen besonders ge-
hindert ist. Daher setzten wir den Tripeldecker
[{Cp*Mo}2(m,h6:6-P6)] (3a) mit 2 �quivalenten von MeNHC
um (Schema 3). Das 31P{1H}-NMR-Spektrum des Reaktions-
gemisches zeigte lediglich zwei Singuletts bei�112.4 ppm und
�59.9 ppm, was auf eine vollst�ndige Umwandlung des Aus-

Schema 2. Reaktion von [Cp’’’Co(h4-P4)] (1) mit MeNHC.

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 2 mit thermischen Ellipsoiden von
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die H-Atome und Lçsungsmittel-
molek�le wurden aus Gr�nden der �bersichtlichkeit weggelassen.[22]

Schema 3. Reaktion von [{Cp*Mo}2(m,h6:6-E6)] (E= P (3a), As (3b))
mit MeNHC.

Angewandte
ChemieZuschriften

16717Angew. Chem. 2019, 131, 16716 –16721 � 2019 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

 15213757, 2019, 46, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.201908397 by U

niversitaet R
egensburg, W

iley O
nline L

ibrary on [02/02/2023]. See the T
erm

s and C
onditions (https://onlinelibrary.w

iley.com
/term

s-and-conditions) on W
iley O

nline L
ibrary for rules of use; O

A
 articles are governed by the applicable C

reative C
om

m
ons L

icense

http://www.angewandte.de


gangskomplexes 3a in ein bis(NHC)-gest�tztes PI-Kation
(�112.4 ppm) und das entsprechende Anion
[{Cp*Mo}2(m,h5:5-P5)]� (Schema 3) hinweist. Nach der Aufar-
beitung konnte 4a in einer kristallinen Ausbeute von 49 % in
Form dunkelgr�ner Blçcke isoliert werden. Die Molek�l-
struktur von 4a (vgl. Abbildung S19/20 in den Hintergrund-
informatioen) zeigt ein �ber zwei Positionen (60:40) fehlge-
ordnetes P5-Mitteldeck mit k�rzeren (2.313(19) �–2.480-
(12) �) und l�ngeren (2.500(10) �–2.605(11) �) P···P-Ab-
st�nden. Letztere lassen sich anstelle eines cyclo-P5-Mittel-
decks am besten als getrennte P3- und P2-Einheiten
beschreiben. Diese Geometrie best�tigt sich in den DFT-
Rechnungen, die die experimentell bestimmten Parameter
des Anions in 4a (siehe Hintergrundinformationene) gut
abbilden. Dar�ber hinaus weisen die Wiberg-Bond-Indizes
(WBIs) f�r die l�ngeren P···P-Abst�nde mit 0.13 auf lediglich
schwache Wechselwirkungen hin. Die WBIs der k�rzeren P-
P-Abst�nde betragen 1.16 f�r die P2-Einheit und 0.82 f�r die
P3-Einheit. Es war sehr �berraschend, dass selbst bei �80 8C
nur ein leicht verbreitertes, bei �62.9 ppm zentriertes Singu-
lett im 31P{1H}-NMR-Spektrum von 4a in Lçsung beobachtet
werden konnte, wie es f�r ein symmetrisches P5-Mitteldeck zu
erwarten w�re. Dieses Ergebnis weist auf eine schnelle Um-
lagerung, bezogen auf die NMR-Zeitskala, des verzerrten P5-
Mitteldecks zu einer symmetrischen cyclo-P5-Einheit in
Lçsung hin, wie f�r den Festkçrper beobachtet, die sogar bei
tiefen Temperaturen stattfindet. Zu diesem Vorgang kommt
es vermutlich wegen einer gleichzeitig ablaufenden Bildung
und Spaltung einer P-P-Bindung. Der Mo-Mo-Bindungsab-
stand ist mit 2.667(1) � im Bereich einer Einfachbindung, was
mit dem WBI von 0.70 in Einklang steht. Komplex 4a ist das
erste Beispiel eines �ber ein P5-Mitteldeck verf�genden
Molybd�n-Tripeldecker-Komplexes. �blicherweise gibt die
Cothermolyse von [CpRM(CO)3]2 mit P4 f�r M = Mo, W
cyclo-P6-Tripeldecker-Komplexe wie 3a. Nur im Fall von M =

Cr wird der neutrale Komplex [(Cp*Cr)2(m,h5:5-P5)][15] erhal-
ten. Obgleich dessen Struktur kristallographisch aufgekl�rt
wurde, erlaubte die mangelnde Qualit�t der berichteten
Rçntgenstrukturdaten keinerlei Diskussion der Bindungsab-
st�nde.

Der Komplex [{Cp*Mo}2(m,h6:6-As6)] (3b), das schwerere
Homolog von 3a, wurde ebenfalls mit 2 �quivalenten MeNHC
umgesetzt, um zu kl�ren, ob eine Pnictogenatom-Abstraktion
im Falle eines Polyarsen-Liganden ebenso mçglich ist, wie f�r
3a beobachtet. Diese Reaktion l�uft analog zu der des
Phosphorkomplexes ab und das Produkt [(MeNHC)2As]-
[{Cp*Mo}2(m,h5:5-As5)] (4 b) konnte nach Aufbereitung als
dunkelgr�ne Blçcke in einer Ausbeute von 82% isoliert
werden. Das Kation [(MeNHC)2As]+ in 4b ist das erste
strukturell charakterisierte Beispiel eines doppelt NHC-sub-
stituierten AsI-Kations und das zweite in der Literatur er-
w�hnte.[8,16] Interessanterweise wurde das einzige andere be-
kannte Beispiel von M�rkl et al. �ber die Reaktion von 2-
Chlor-N-Methyl-Benzthiazolium-Tetrafluoroborat mit As-
(SiMe3)3 hergestellt.[17] Die Molek�lstruktur von 4b ist in
Abbildung 2 dargestellt. F�r das Kation [(MeNHC)2As]+ sind
die As-C-Bindungsabst�nde mit 1.924(2) � und 1.927(2) �
im Bereich von Einfachbindungen, wie es f�r einen C-As-C-
N-Torsionswinkel von ca. 438 zu erwarten ist, da dieser eine

effektive �berlappung des p-Systems der NHC-Fragmente
mit den p-Orbitalen des Arsens verhindert.[18] Was den an-
ionischen Teil angeht, obgleich das As5-Mitteldeck �ber drei
Positionen mit Besetzungen von 0.62:0.26:0.12 (siehe Hin-
tergrundinformationen) fehlgeordnet ist, kann wiederum
zwischen k�rzeren (zwischen 2.289(14) � und 2.463(4) �)
und l�ngeren (zwischen 2.729(15) � und 2.870(13) �)
As···As-Abst�nden (�hnlich wie bei 4 a) unterschieden
werden. Daher kann das As5-Mitteldeck ebenfalls am besten
als separate As3- und As2-Liganden anstatt eines cyclo-As5-
Liganden beschrieben werden, was mit den DFT-Rechnun-
gen �bereinstimmt (vgl. Hintergrundinformationen). Der
neutrale Komplex [{CpMo}2(m,h5:5-As5)], der von Rheingold
et al. durch Cothermolyse von [CpMo(CO)3]2 mit (MeAs)5

erhalten wurde, weist ebenso zwei lange und drei kurze
As···As-Abst�nde auf. Allerdings ist die Mo-Mo-Bindung mit
2.764(2) � geringf�gig l�nger als diejenige f�r 4b als Anion.
Dar�ber hinaus ist die L�nge der As-As-Bindung der As2-
Einheit mit 2.570(2) � um 0.183 bzw. 0.281 � l�nger als die
vergleichbare As-As-Bindung in 4b. Außerdem sind die
langen As···As-Abst�nde k�rzer. Diese Unterschiede werden
noch deutlicher, wenn die Bindungsabst�nde der optimierten
Strukturen beider Komplexe miteinander verglichen werden
(vgl. Hintergrundinformationen).

Der Komplex [{Cp*V}2(m,h6:6-P6)] (5) ist eines von nur
wenigen Beispielen f�r Vanadium-Komplexe, die Polyphos-
phor-Liganden[19] enthalten. Bis dato ist kein Vanadium-Tri-
peldecker-Komplex mit einem P5-Mitteldeck bekannt. Daher

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 4b (4a siehe Hintergrundinforma-
tionen) mit thermischen Ellipsoiden mit 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Nur der Hauptteil des fehlgeordneten As5-Mitteldecks ist dar-
gestellt. H-Atome und Lçsungsmittelmolek�le wurden aus Gr�nden
der �bersichtlichkeit weggelassen.[22]

Schema 4. Reaktion von [{Cp*V}2(m,h6:6-P6)] (5) mit MeNHC.
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wurde 5 mit MeNHC umgesetzt, um die Ringkontraktion zu
induzieren, was den erw�nschten Komplex [(MeNHC)2P]-
[{Cp*V}2(m,h5:5-P5)] (7) ergab (Schema 4). Allerdings er-
brachte die Reaktion nicht allein 7, sondern dar�ber hinaus
die beiden Komplexe [(MeNHC)2P][{Cp*V}2(m,h6:6-P6)] (6)
und [{Cp*V}2(m,h3:3-P3)(m-PMeNHC)] (8). Komplex 6 wird
wahrscheinlich durch die Reduktion der Ausgangsverbindung
5 gebildet. Im Gegensatz dazu scheint die Bildung von 8
mehrere, nicht n�her bestimmbare Reaktionsschritte zu um-
fassen. Allerdings weist die Entstehung dieses Komplexes
darauf hin, dass die angewandte Methode die Abstraktion
von mehr als einem Pnictogenatom bewirken kann (siehe
Hintergrundinformationen bezgl. eines mçglichen Mecha-
nismus). Durch Verfolgung dieser Reaktion mittels 31P{1H}-
NMR-Spektroskopie bei unterschiedlichen Temperaturen (in
20 8C-Schritten, beginnend bei �80 8C, bis RT) versuchten
wir, Einblicke in diese Reaktionsverl�ufe zu erhalten (Ab-
bildung S17). Allerdings konnten bei niedrigen Temperaturen
neben dem Signal des Kations [(MeNHC)2P]+ von 7 nur zwei
breite Signale bei etwa 320 ppm und 238 ppm beobachtet
werden, die bei Erhçhung der Temperatur bis Raumtempe-
ratur in ein breites Signal bei 280 ppm �bergehen. Nach zwei
Tagen verschwand dieses Signal komplett, nur die Signale f�r
das Kation [(MeNHC)2P]+ und der Produkte 7 und 8 waren zu
detektieren. Leider trugen diese Beobachtungen nicht dazu
bei, Intermediate entlang des Reaktionsweges zu identifizie-
ren. Da 8 ein neutraler Komplex ist, kann dieser ohne
Schwierigkeiten von den ionischen Komplexen 6 und 7 mittels
Extraktion des Reaktionsr�ckstands mit Toluol separiert
werden (isolierte Ausbeute von 8 : 18%). Die Trennung von 6
und 7 ist allerdings nicht mçglich, da sich beide Komplexe nur
in der Beschaffenheit ihres Pn-Mitteldecks unterscheiden, was
eine �hnliche Lçslichkeit zur Folge hat. Außerdem war es
nicht mçglich, die beiden Verbindungen mittels fraktionie-
render Kristallisation zu trennen, da beide Verbindungen
cokristallisieren (isolierte Ausbeute von 6 und 7: 49%). Wird
die Menge des verwendeten MeNHC von 2 auf 3 �quivalente
erhçht, f�hrt dies zur Zunahme der Bildung von 8 (isolierte
Ausbeute 24 %). Eine weitere Erhçhung auf 6 �quivalente
des MeNHCs f�hrt allerdings zur Bildung nicht identifizierter
Produkte.

Die Molek�lstrukturen von 6 und 7 werden in Abbil-
dung 3 wiedergegeben. Aus Gr�nden der �bersichtlichkeit
werden die sich �berlagernden Mitteldecks als getrennte
Molek�le dargestellt. Die Verteilung der fehlgeordneten
Mitteldecks wurde mit 0.6 f�r die planare cyclo-P6-Einheit
von 6 und 0.4 f�r die planare cyclo-P5-Einheit von 7 ermittelt.
Eine vergleichbare Verteilung zeigte sich in der Elementar-
analyse. Bei beiden Verbindungen sind die Cp*-Liganden und
das Mitteldeck nahezu parallel ausgerichtet. Die P-P-Bin-
dungsabst�nde f�r 6 sind alle sehr �hnlich (zwischen 2.139-
(4) � und 2.161(3) �) und befinden sich im Bereich zwischen
Einfach- und Doppelbindungen. Der V···V-Abstand ist mit
2.6766(6) � im Bereich einer Einfachbindung.[20] Allerdings
unterscheiden sich die optimierten Geometrien (B3LYP/
def2-SVP Niveau der Theorie), die f�r das Anion in 6 erhal-
ten werden, geringf�gig von den experimentell ermittelten
Geometrien. Mit 2.585 � ist die V-V-Bindung k�rzer und die
P-P-Abst�nde sind nicht l�nger gleich und lassen sich in vier
k�rzere (2.149 �–2.151 �) und zwei l�ngere (2.283 � und
2.287 �) P-P-Abst�nde unterteilen, die eine bis-allylische
Verzerrung des sechsgliedrigen Polyphosphor-Mitteldecks
aufweisen. Die Rçntgenstruktur von 7 zeigt vier kurze P-P-
Abst�nde im Bereich von Einfachbindungen (2.193(6) � bis
2.239(7) �) und einen langen P···P-Abstand, der mit 2.677-
(7) � f�r eine P-P-Bindung zu lang ist und somit eine offene
P5-Kette als Mitteldeck repr�sentiert. Wie bei 6 unterschei-
den sich die experimentell erhaltenen Strukturparameter von
7 von der DFT-optimierten Geometrie (B3LYP/def2-SVP
Niveau der Theorie). Ein Unterschied liegt darin, dass bei der
DFT-optimierten Struktur die Cp*-Liganden nicht mehr
parallel sind. Der zweite, offensichtlichere Unterschied findet
sich im Mitteldeck, da der P5-Ligand nicht mehr planar ist,
sondern ein Phosphoratom aus der Ebene abgewinkelt ist
(Diederwinkel von etwa 1408) (vgl. Hintergrundinformatio-
nen). Diese Abweichungen zwischen den DFT-optimierten
Geometrien (Gasphase) und den experimentell bestimmten
Strukturparametern der beiden Komplexe 6 und 7 d�rften
von mehrfachen zus�tzlichen schwachen Wechselwirkungen
im Festkçrper verursacht sein, insbesondere da 6 zusammen
mit 7 cokristallisiert. Die Verbindung 7 ist eine diamagneti-
sche 26-VE-(Valenzelektronen)-Spezies und zeigt im 31P{1H}-
NMR-Spektrum neben den Signalen f�r das [(MeNHC)2P]+-
Kation ein breites Signal bei 611.7 ppm f�r das P5-Mitteldeck
und ein Singulett bei 2.34 ppm im 1H-NMR-Spektrum f�r die
Cp*-Liganden. Bez�glich des acyclisch-artigen P5-Mittel-
decks w�ren drei Signale im 31P-NMR-Spektrum zu erwarten.
Jedoch l�sst sich nur ein Singulett bei 611.7 ppm beobachten,
selbst wenn die Lçsung auf �80 8C heruntergek�hlt wird, was
auf eine schnelle dynamische Umwandlung auf der NMR-
Zeitskala hinweist (vgl. Abbildung S13). Im Gegensatz zu 7
repr�sentiert Verbindung 6 eine paramagnetische 27-VE-
Spezies, was sich sowohl im Festkçrper als auch in Lçsung
durch ein breites Signal im EPR-Spektrum bei giso� 2.014
(siehe Abbildung S12) bei 77 K best�tigt (beobachtet im
Gemisch von 6 und 7). Im 31P{1H}-NMR-Spektrum wird le-
diglich das Signal f�r das diamagnetische Kation
[(MeNHC)2P]+ bei �110.9 ppm detektiert. Im 1H-NMR-
Spektrum kann neben dem Signal des kationischen Teils

Abbildung 3. Molek�lstruktur des anionischen Teils der Verbindungen
6 (a) und 7 (b) mit thermischen Ellipsoiden von 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Aus Gr�nden der �bersichtlichkeit wurden die H-Atome
und die Lçsungsmittelmolek�le weggelassen.[22]
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(Singuletts bei 2.23 ppm und 3.50 ppm) lediglich ein breites
Signal f�r die Cp*-Liganden bei 95 ppm identifiziert werden.

Außerdem konnten wir Kristalle von 8 (rote St�be) aus
einer mit Hexan �berschichteten THF-Lçsung erhalten
(Abbildung 4). Die Cp*-Liganden und das P4-Mitteldeck sind
beide planar und parallel. Mit 2.6375(8) � befindet sich der
V-V-Bindungsabstand in einem �hnlichen Bereich wie f�r 6
und 7 beobachtet. Die P-P-Abst�nde f�r P2-P3 und P3-P4
befinden sich mit 2.159(1) � bzw. 2.134(1) � im Bereich
zwischen einer Einfach- und einer Doppelbindung, was auf
einen allylischen P3-Liganden hinweist. Die Abst�nde zwi-
schen P1-P2 und P1-P4 sind mit 3.467(1) � bzw. 3.144(1) �
deutlich zu lang f�r eine Wechselwirkung. Dies ist ebenfalls

im Einklang mit den berechneten optimierten Geometrien
von 8 (B3LYP/def2-SVP Niveau der Theorie) und den WBIs
von 0.04 bzw. 0.05. Interessanterweise kann die verbleibende
NHC-P-Einheit in 8 als NHC-Phosphinidenid-Ligand, der die
beiden Vanadiumatome verbr�ckt, betrachtet werden. In der
Literatur sind nur wenige �bergangsmetallkomplexe mit
solchen NHC-Phosphinidenid-Komplexen beschrieben.[21]

Abbildung 5 zeigt zwei mçgliche Resonanzstrukturen (I und
II) f�r solche NHC-Phosphinidenid-Liganden. Die P-C-Bin-
dungsl�nge von 1.804(4) �, die im Bereich einer Einfach-
bindung liegt, weist darauf hin, dass haupts�chlich die Reso-
nanzstruktur II zur experimentell beobachteten Struktur von
8 beitr�gt, was mit den anderen bekannten NHC-Phosphini-
denid-Komplexen mit P-C-Bindungen zwischen 1.797(3) �
und 1.824(2) � im Einklang steht.[21a,c,d] Nur der Quecksil-
berkomplex [(DippNHC=P)2Hg], der von Gr�tzmacher et al.
beschrieben wurde, weist eine k�rzere P-C-Bindung auf

(1.754(6) �), was einen grçßeren Beitrag der Resonanz-
struktur I signalisiert.[21b]

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum von 8 zeigt drei verschiede-
ne Signale bei 659.4, 446.1 bzw. -8.7 ppm, was im Einklang mit
den errechneten Werten der chemischen Verschiebungen
steht (vgl. Hintergrundinformationen). Die Signale, die ihren
Ursprung in der P3-Einheit haben, werden bei 659.4 ppm als
ein breites Dublett mit einer Kupplungskonstante von 427 Hz
und bei �8.7 ppm als ein scharfes Triplett von Dubletts
(1JP,P = 427 Hz; 2JP,P = 38 Hz) beobachtet. Daher stammt das
breite Signal bei 446.1 ppm von der NHC-P1-Einheit und
befindet sich in einem �hnlichen Bereich wie die NHC-
Phosphinidenid-Komplexe, die von Tamm et al. beschrieben
wurden.[21a,c] Die Verbreiterung der Signale l�sst sich mit
einem dynamischen Verhalten dieser NHC-substituierten P1-
Einheit erkl�ren. Dadurch w�rde auch erkl�rt, warum f�r die
P3-Einheit nur die beiden �ußeren Phosphoratome eine Ver-
breiterung des 31P-NMR-Signals zeigen. Wenn die Lçsung auf
�80 8C gek�hlt wird, werden dadurch keine vier separaten
31P-NMR-Resonanzen erhalten. Allerdings kçnnen eine
Sch�rfung und eine Verschiebung des Dubletts nach
645.4 ppm beobachtet werden (siehe Abbildung S16).

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass Ringkontrak-
tionsreaktionen durch NHCs induziert werden kçnnen, um
ein Pnictogenkation aus cyclo-Pn- bzw. cyclo-Asn-Liganden
von Sandwich- und Tripeldecker-Sandwich-Komplexen zu
extrudieren. Mit dieser neuartigen, allgemeinen Methode, die
unter sehr milden Bedingungen funktioniert, gelingt es, pr�-
zedenzlose Komplexe zu bilden, die mit anderen Methoden
nicht erhalten werden konnten. Erstmals wurden mit Hilfe
dieser Methode drei neue Vanadium-Tripeldecker-Komplexe
mit Polyphosphor-Mitteldecks, pr�zedenzlose Tripeldecker-
Komplexe bestehend aus Mo mit einer cyclo-E5-Einheit und,
als wichtigstes Ergebnis, ein neuartiger anionischer CoP3-
Komplex zug�nglich. Zuk�nftige Untersuchungen fokussie-
ren sich auf die Ermittlung des Reaktionsweges solcher Ab-
straktionsreaktionen durch die Isolierung von Intermediaten,
die bei Verwendung anderer NHCs realisierbar sein kçnnten.
Ein weiteres vielversprechendes Ziel ist der Einsatz anderer
niedervalenter Hauptgruppenverbindungen bei Pnictogen-
Abstraktionsreaktionen, wie beispielsweise CAACs oder
Silylene.
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Abbildung 4. Molek�lstruktur der Verbindung 8 mit thermischen Ellip-
soiden mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. H-Atome und Lçsungs-
mittelmolek�le wurden aus Gr�nden der �bersichtlichkeit weggelas-
sen.[22]

Abbildung 5. Resonanzstrukturen (I, II) des NHC-Phosphiniden-Ligan-
den.
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