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Abstract: Die Aktivierung von weißem Phosphor (P4) durch
3bergangsmetallkomplexe wird seit Jahrzehnten erforscht,
allerdings wurde die Funktionalisierung und Freisetzung der
hierbei gebildeten Phosphorliganden vergleichsweise selten
realisiert. In dieser Arbeit berichten wir gber die Bildung von
ungewçhnlichen Diphosphan-1-idanionen durch die Reaktion
von einem P5-Liganden mit Cyanidanionen. Neue Cobalt-
komplexe mit Organopentaphosphidoliganden wurden in zwei
Stufen durch die Umsetzung eines a-Diimincobaltkomplexes
mit weißem Phosphor und anschließend mit Diorganochlor-
phosphanen erhalten. Reaktionen der Diorganopentaphosph-
idokomplexe mit Tetraalkylammoniumcyanid bzw. Kalium-
cyanid fghren zu einem anionischen Cyclotriphosphidokom-
plex 5 und 1-Cyano-diphosphan-1-idanionen [R2PPCN]@ (6-
R). Die Molekglstruktur eines verwandten Reaktionsproduk-
tes 7 gibt einen Hinweis auf den mçglichen Reaktionsmecha-
nismus. Hierbei verursacht die Koordination des Cyanidanions
an Cobalt eine Umlagerung des Pentaphosphidoliganden.
Anschließend setzt der nukleophile Angriff eines zweiten
Cyanidanions an einem Phosphoratom das [R2PPCN]@-
Anion (6-R) frei.

In den letzten Jahrzehnten ist eine Vielzahl von Polyphos-
phidokomplexen von frghen und sp-ten 3bergangsmetallen
durch die Aktivierung von weißem Phosphor synthetisiert
worden.[1] Die Funktionalisierung der Polyphosphorliganden
in solchen Verbindungen mit Elektrophilen und/oder Nu-
kleophilen stellt potentiell eine sehr elegante und atomçko-
nomische Route zu außergewçhnlichen Phosphorverbindun-
gen dar. Allerdings ist die gbergangsmetallvermittelte P4-
Funktionalisierung und hierbei insbesondere die Freisetzung
ngtzlicher Phosphorbausteine vom Metall aufgrund der ver-

gleichsweise geringen Reaktivit-t der meisten bekannten
molekularen 3bergangsmetallpolyphosphide generell schwer
zu realisieren.[2] Seltene Beispiele fgr erfolgreiche Funktio-
nalisierungen mit Elektrophilen sind in Schema 1a abgebil-
det. Peruzzini und Stoppioni berichteten gber die Methylie-
rung eines cyclo-P3-Liganden in der Koordinationssph-re von
Metallkationen der 9. Gruppe.[3] Cummins entwickelte eine
eindrucksvolle Synthese von EP3-Molekglen (E = As, Sb)
durch Umsetzung von [Nb(ODipp)3(h3-P3)]@ (Dipp = 2,6-
iPr2C6H3) mit ECl3.

[4] Weiterhin gelang Scheer vor kurzem die
Darstellung eines Phosphor-Silicium-Analogons von Benzol
aus einem Tetraphosphidozirconiumkomplex.[5] Eine aktuelle
Arbeit unserer Arbeitsgruppen beschrieb die erfolgreiche
Nutzung der heterodinuklearen Cobalt-Gallium-Spezies A
zum Aufbau von alkylsubstituierten Pentaphosphidokom-
plexen B.[6] Allerdings ist die Synthese von A recht aufwendig,
weshalb das Reaktionsverhalten von Verbindungen des Typs
B bisher nicht untersucht werden konnte.

Schema 1. a) Etablierte Funktionalisierungen von Polyphosphorligan-
den (i) +CF3SO3Me oder + [Me3O]BF4/@Me2O; [M] = [M(triphos)]
(M= Co, Rh, Ir, triphos =CH3C(CH2PPh2)3); (ii) + AsCl3 oder + SbCl3/
@NaCl, @[Nb]Cl2(thf); [Nb] = [Nb(ODipp)3] (Dipp= 2,6-iPr2C6H3); (iii)
+ [(L’)SiCl]/ @[Zr]Cl2, L’=PhC(NtBu)2 ; [Zr]= [(C5H3tBu2)2Zr] (iv)
+R’2PCl/@KCl, @[Ga]; [Ga]= [Ga(CH(CMeNDipp)2)],
[Co’] = [(MesBIAN)Co], BIAN =1,2-Bis(arylimino)acenaphthen; R’= Cy,
iPr, tBu; b) Ligandenfunktionalisierung und anschließende Fragmentie-
rung zu neuen Phosphorverbindungen (L= PHDI= Bis(2,6-diisopropyl-
phenyl)phenanthren-9,10-diimin; R =Cy, tBu, Ph, Mes, N(iPr)2).
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In der folgenden Arbeit pr-sentieren wir eine einfache
Synthese von Pentaphosphidoliganden und deren bisher un-
bekannte Fragmentierung in eine P2- und eine P3-Einheit
(Schema 1b). Der Komplex [K(18c-6)(thf)1.5][(PHDI)Co(h4-
1,5-cod)] ([K(18c-6)]1, 18c-6 = [18]Krone-6, cod = Cycloocta-
1,5-dien, (PHDI = Bis(2,6-diisopropylphenyl)phenanthren-
9,10-diimin) ermçglicht hierbei die direkte Synthese eines
anionischen cyclo-P4-Cobaltkomplexes 2 in hohen Ausbeu-
ten.

Dieser Tetraphosphidokomplex l-sst sich durch die Um-
setzung mit Dialkyl-, Diaryl- und Diaminochlorphosphanen
in Pentaphosphidokomplexe 4-R umwandeln. Cyanidanionen
lçsen eine bemerkenswerte Fragmentierungsreaktion aus, bei
der als Endprodukte der cyclo-P3-Cobaltkomplex 5 und 1-
Cyano-diphosphan-1-ide [R2PPCN]@ (6-R) resultieren.[7]

Am Anfang unserer Untersuchungen stand die Synthese
des neuen a-Diiminkomplexes [K(18c-6)]1. Diese Verbin-
dung entsteht beim Ligandenaustausch von 1,5-cod in [K-
(thf)0.2][Co(h4-1,5-cod)2] mit PHDI und anschließender
Zugabe von [18]Krone-6 (Schema 2a). Filtration und Kris-
tallisation aus THF/n-Hexan ergab analytisch reines [K(18c-
6)]1 in Form dunkelgrgner Kristalle in guter Ausbeute. Die
NMR-spektroskopischen Eigenschaften der diamagnetischen
Verbindung 1 stimmen gut mit denen der analogen ArBIAN-
Komplexe K[Co(h4-1,5-cod)(ArBIAN)] (Ar = Dipp, Mes,
BIAN = Bis(arylimino)acenaphthen) gberein.[6, 8]

Als n-chstes wurde die Reaktion von [K(18c-6)]1 mit
weißem Phosphor untersucht (Schema 2b). Die 31P{1H}-
NMR-spektroskopische Reaktionsverfolgung zeigte einen
quantitativen Umsatz zu [K(18c-6)][(PHDI)Co(h4-cyclo-P4)]
([K(18c-6)]2) bei Zimmertemperatur. Kristallisation aus
Toluol/n-Hexan ergab [K(18c-6)]2 in Form tief tgrkisfarbener
Kristalle in bis zu 80% Ausbeute (> 1.5 g an reinem Produkt).
Das 31P{1H}-NMR- Spektrum von [K(18c-6)]2 in [D8]THF
zeigt ein scharfes Singulett bei d = 136.5 ppm [vergleiche die
chemische Verschiebungen von d = 175.2 ppm fgr [(h5-
CptBu3)Co(h4-P4)][12] (CptBu3 = C5H2tBu3) und d = 114.1 ppm
fgr [(h5-CpAr)Fe(h4-P4)]@ (CpAr = C5{C6H4-4-Et}5)].[10] Eine
Einkristallrçntgenstrukturanalyse belegt eindeutig die An-
wesenheit eines zweiz-hnigen PHDI-Liganden und einer
terminalen h4-koordinierten cyclo-P4-Einheit. Eine detail-
liertere Interpretation der Molekglstruktur war jedoch auf-
grund starker Fehlordnung innerhalb der cyclo-P4-Einheit
leider nicht mçglich (siehe Abbildung S57 und die Erl-ute-
rungen dazu in den Hintergrundinformationen). Glgckli-
cherweise l-sst sich das Wolframpentacarbonyladdukt [K-
(18c-6)][(PHDI)Co(m2 :h1,h4-P4)W(CO)5] ([K(18c-6)]3) laut

31P-NMR-Kontrolle quantitativ durch die Reaktion von [K-
(18c-6)]2 mit [W(CO)5(thf)] synthetisieren und weist eine
geordnete Struktur im Festkçrper auf. Eine graphische Ab-
bildung der Molekglstruktur ist in den Hintergrundinforma-
tionen gezeigt (Abbildung S58). Die ann-hernd planare
cyclo-P4 Einheit weist P-P-Bindungsl-ngen von 2.132(4) bis
2.173(5) c auf (Mittelwert: 2.147(7) c); diese liegen somit im
Bereich von anderen cyclo-P4-Komplexen[9–12] sowie zwischen
den erwarteten Werten fgr P-P-Einfach- (2.22 c) und P=P-
Doppelbindungen (2.04 c).[13] Laut einer kgrzlich erschienen
Arbeit von Figueroa und Mitarbeiter sind solche Struktur-
parameter typisch fgr einen dianionischen (cyclo-P4)

2@-Li-
ganden.[11e] Die C-C- und C-N-Abst-nde innerhalb des
PHDI-Rgckgrats (C-C 1.42(1) c; C-N 1.36(1) c) deuten auf
die Anwesenheit von PHDI in seiner radikalanionischen
Form hin.[14] Eine Diskussion der NMR-Daten von ([K(18c-
6)]3) ist in den Hintergrundinformationen zu finden.

Generell sind mononukleare cyclo-P4-Komplexe nach wie
vor selten. Neben zwei kgrzlich publizierten Eisenkomple-
xen[9, 10] sind bisher nur Beispiele mit frghen 3bergangsme-
tallen (z. B. V, Nb, Ta, Mo) bekannt.[11] Vor kurzem be-
schrieben Scheer und Mitarbeiter den neutralen cyclo-P4-
Cobalt-Sandwichkomplex [(h5-CptBu3)Co(h4-P4)]. Dieser ist
allerdings bei Zimmertemperatur nicht stabil und zudem nur
in geringen Ausbeuten nach s-ulenchromatographischer
Aufreinigung zug-nglich.[12] Im Gegensatz dazu ist [K(18c-
6)]2 bei Zimmertemperatur sowohl als Feststoff als auch in
Lçsung fgr unbegrenzte Zeit haltbar.

Im Folgenden lag es nahe, [K(18c-6)]2 als Ausgangsver-
bindung fgr P-P-Bindungskngpfungen mit Diorganochloro-
phosphanen zu verwenden. Wie erwartet verlaufen die Re-
aktionen mit R2PCl (R = Cy, tBu, Ph, Mes, N(iPr)2, Schema 3)
laut 31P-NMR-Reaktionsverfolgung quantitativ und ergeben

Schema 2. Synthese von [K(18c-6)]1–3 (18c-6= [18]-Krone-6); Reagenzien und Nebenprodukte: a) +18c-6/@1,5-cod, b) + P4/@1,5-cod, c) + [W-
(CO)5(thf)]/ @thf; Ausbeuten: [K(18c-6)]1 76 %, [K(18c-6)]2 80%, [K(18c-6)]3 32%.

Schema 3. Funktionalisierung der P4-Einheit in 2 durch verschiedene
Diorganochlorphosphane ffhrt zu Pentaphosphidokomplexen 4-R ;
Reagenzien und Nebenprodukte +R2PCl/@KCl, @18c-6; Ausbeuten va-
riieren von 33 bis 77%.
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die Pentaphosphidokomplexe [(PHDI)Co(h4-P5R2)] (4-R),
die nach unkomplizierter Aufarbeitung als dunkelblaue
Kristalle in bis zu 77 %iger Ausbeute isoliert werden kçnnen.
Es ist erw-hnenswert, dass analoge Reaktionen mit dem
verwandten dinuklearen Komplex K2[Co2(m2 :h4,h4-P4)-
(DippBIAN)2] nur zu unproduktiven Elektronengbertragun-
gen im Außensph-ren-Mechanismus fghren.[8]

Die Komplexe 4-R sind alle isostrukturell. Als Beispiel ist
die Molekglstruktur von 4-tBu in Abbildung 1a gezeigt; die
gbrigen Strukturen mit R = Cy, Ph, Mes, NiPr2 sind in den
Hintergrundinformationen abgebildet. Die Molekglstruktur
-hnelt den kgrzlich publizierten Spezies [(MesBIAN)Co(h4-
P5R2)] (B, R = iPr, tBu, Cy, siehe Schema 1a).[6] Die h4-cyclo-
P5R2-Liganden weisen eine Briefumschlagkonformation mit
P-P-Abst-nden von 2.1197(2) bis 2.182(1) c auf, die auf
partielle Delokalisation hindeuten.[13] Die C-C- und C-N-
Abst-nde in 4-R lassen auf PHDIC@-Radikalanionen schlie-
ßen.[6,14] Die 31P{1H}-NMR-Spektren zeigen in C6D6 jeweils
ein AMM’XX’-Spinsystem (siehe Abbildung 1b fgr das ex-
emplarische Spektrum von 4-tBu).[6] Die chemische Ver-
schiebung des tetrakoordinierten Phosphoratoms PA variiert
je nach Substituent stark (z.B. d = 161.7 ppm fgr 4-tBu vs. d =

84.3 ppm fgr 4-Mes), w-hrend die gbrigen Werte im selben
Bereich liegen wie fgr die in Schema 1 gezeigten Komplexe B.

Aufgrund der guten Zug-nglichkeit der cyclo-P5R2-
Komplexe 4-R (R = Cy, tBu, Ph, Mes, N(iPr)2) untersuchten
wir als n-chstes, ob sich der Polyphosphorligand mithilfe von
Nukleophilen vom Metall ablçsen l-sst. W-hrend Reaktionen
mit Kohlenmonoxid, Cyclohexylisonitril und N,N’-Diisopro-
pyl-4,5-dimethylimidazolin-2-yliden zu komplexen Produkt-
mischungen fghrten, waren die Umsetzungen mit Cyanidsal-
zen [M]CN ([M] = [nBu4N]+, [Et4N]+, [K(18c-6)]+, Sche-
ma 4a) weitaus vielversprechender.[15] Bei Zugabe eines

Cyanidsalzes findet ein sofortiger Farbumschlag von dunkel-
blau nach tief violettblau statt. Die 31P{1H}-NMR-spektro-
skopische Reaktionsverfolgung zeigt die selektive Bildung
von [(PHDI)Co(h3-P3)(CN)]@ (5, Singulett bei d =

@193.2 ppm). Dieser Komplex ist ein seltenes Beispiel fgr
einen anionischen cyclo-P3-Cobaltkomplex.[16] Das Tetra-n-
butylammoniumsalz [nBu4N]5 konnte durch Kristallisation
aus Toluol in 40–64 %iger Ausbeute isoliert werden. Vergli-
chen mit verwandten neutralen Verbindungen wie z. B.
[(ArNC)3Co(h3-P3)] (Ar = 2,6-(Mes)2C6H3, d =@276 ppm),[17]

und [(CH3C(CH2PPh2)3)Co(h3-P3)] (d =@278 ppm)[18] ist das
31P{1H}-NMR-Signal von [nBu4N]5 (d =@193.2 ppm) tief-
feldverschoben. Dargber hinaus wird die Bildung von bisher
unbekannten 1-Cyano-diphosphan-1-idanionen [R2PPCN]@

(6-R, R = Cy, tBu, Ph, N(iPr)2) beobachtet. Diese lassen sich
anhand von je zwei Dubletts mit 1JPP = 261 bis 278 Hz im
31P{1H}-NMR-Spektrum identifizieren.

Wie oben beschrieben fghrt die Reaktion von 4-R mit
Cyanidanionen zu einer Fragmentierung des Pentaphos-
phidoliganden in P3- und P2-Einheiten. Nach unserem Wissen
ist bisher nur eine einzige verwandte [3++2]-Fragmentierung
einer P5-Spezies beschrieben worden, welche allerdings zu
vçllig anderen Produkten fghrt. Wie Weigand und Mitarbei-
ter berichteten, reagiert das [P5DippCl]+-Kation (Dipp = 2,6-
Diisopropylphenyl) mit N,N’-Bis(2,6-diisopropylphenyl)-4,5-
dichloroimidazolin-2-yliden (IPrCl2) zu einem Tri-

Abbildung 1. a) Molekflstruktur von [(PHDI)Co(h4-P5tBu2)] (4-tBu) im
Festkçrper. Die Ellipsoide sind mit 60% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt. Zur besseren Anschaulichkeit sind die H-Atome nicht ge-
zeigt. Ausgew-hlte Bindungsl-ngen [b] und -winkel [88]: P1-P2 2.1410-
(9), P1-P5 2.1596(8), P2-P3 2.132(1), P3-P4 2.1394(9), P4-P5 2.1487(9),
Co1-P1 2.3687(7), Co1-P2 2.3463(7), Co1-P3 2.3236(7), Co1-P4 2.3928-
(7), Co1-N1 1.893(2), Co1-N2 1.896(2), C1-N1 1.360(3), C2-N2 1.360-
(3), C1-C2 1.427(3); P1-P2-P3 103.63(3), P2-P3-P4 105.11(4), P3-P4-P5
100.41(4), P4-P5-P1 95.69(3), P5-P1-P2 100.63(3). b) Ausschnitt des
31P{1H}-NMR Spektrums von 4-tBu mit zu einem AMM’XX’-Spinsys-
tem zugeordneten Kernen; Experiment (oben); Simulation (unten): d-
(PA) = 161.7 ppm, d(PMM’) =91.4 ppm, d(PXX’) =@171.6 ppm,
1JAX = 1JAX’ =@396.3 Hz, 1JMX = 1JM’X’ =@404.1 Hz, 1JMM’ =@383.6 Hz,
2JMX’ =

2JM’X = 35.9 Hz, 2JAM = 2JAM’ =10.9 Hz, 2JXX’ =@4.9 Hz; die Spek-
tren der restlichen Verbindungen 4-R sind sehr -hnlich (siehe Hinter-
grundinformationen ffr weitere Informationen); [Co] = (PHDI)Co.

Schema 4. a) Fragmentierung und b) Umlagerung des Pentaphosphido-
liganden in 4-R in Abh-ngigkeit des Substituenten R. Reagenzien und
Nebenprodukte a) ffr R =Cy, tBu, Ph, N(iPr)2, + 2 hquiv. [M]CN,
b) nur ffr R =Mes, + 1 hquiv. [M]CN ([M] = [nBu4N]+, [Et4N]+, [K(18c-
6)]+). I und II sind zwei denkbare Resonanzstrukturen der Anionen 6-
R.
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phosphaallylkation [P3(IPrCl2)2]
+ und einer neutralen P2-

Spezies [(IPrCl2)PP(Cl)Dipp].[19]

[nBu4N]6-tBu l-sst sich durch die Extraktion der Reak-
tionsmischung mit einer Cyclohexan:n-Hexan-Mischung (3:2
v/v) als heller, violetter Feststoff in einer Ausbeute von 40%
isolieren.

Leider wurden bisher keine fgr eine Einkristallstruktur-
analyse geeigneten Kristalle von [nBu4N]5 bzw. [nBu4N]6-tBu
erhalten, jedoch gelang die Bestimmung der Molekglstruk-
turen der Kaliumsalze [K(18c-6)]5 und [K(18c-6)]6-tBu
(Abbildung 2). Einkristalle beider Verbindungen wurden
nebeneinander aus derselben Reaktionsmischung enthalten.
Leider war eine pr-parative Auftrennung der beiden Ver-
bindungen nicht mçglich. Die Molekglstruktur von [K(18c-
6)]5 im Festkçrper zeigt, dass ein Cyanidanion, ein formal
neutraler PHDI-Ligand [C1-N1 1.338(2), C2-N2 1.344(2) und
C1-C2 1.453(2) c][20] und ein h3-gebundener cyclo-P3-Ring an
das das Cobaltatom koordinieren. Die mittleren P-P- und Co-
P-Abst-nde (P-P 2.1361(8) c, Co-P 2.300(5) c) in [K(18c-
6)]5 -hneln denen in neutralen CoP3-Komplexen.[16–18, 21] Die
Co-C- und C/N-Bindungsl-ngen des Cyanidoliganden (Co-C
1.909(2) c, C/N 1.153(2) c) sowie die CN-Streckschwingung
(2068 cm@1) liegen im typischen Bereich fgr Cyanidocobalt-
komplexe.[22] Die Molekglstruktur von [K(18c-6)]6-tBu im
Festkçrper zeigt eine ann-hernd lineare phosphanylsubstitu-
ierte PCN-Einheit (P1-C1-N1 178.4(1)88) mit einem P-P-Ab-
stand von 2.1895(4) c, nahe dem typischen Bereich von
Einfachbindungen.[13] Das Strukturmotiv erinnert an Cyano-
phosphanidanionen [P(CN)2]

@ und [PhPCN]@ von Schmid-
peter.[23–25] Das IR-Spektrum zeigt die charakteristische
Streckschwingung nCN = 2049 cm@1; dieser Wert ist kleiner als
fgr [P(CN)2]

@ (2120, 2113 cm@1)[23, 24] und trivalente Monocy-
anophosphane (& 2160 cm@1) beobachtet.[26]

Erst vor kurzem haben Borger und Grgtzmacher gber
-hnliche Cyanodiphosphanide [(NHP)PCN] mit sterisch an-
spruchsvollen N-heterozyklischen Phospheniumsubstituen-
ten (NHP) berichtet. Diese Spezies zeigen -hnliche CN-
Streckschwingungen (2087 bis 2046 cm@1) und -hnliche
Strukturparameter wie [K(18c-6)]6-tBu.[7,23–25] In Analogie zu
Grgtzmachers Verbindungen kann die elektronische Struktur
von 6-R prinzipiell sowohl als Cyanophosphanid (R’P@-C/N,
I, R’ = PR2) als auch als Phosphaketenimid (R’P=C=N@ , II,
R’ = PR2) beschrieben werden (vgl. Schema 4a). Eine natgr-
liche Resonanzanalyse auf dem B3LYP/6-31G + *-Niveau
deutet darauf hin, dass die Phosphaketenimidform nur eine
untergeordnete Rolle im elektronischen Grundzustand von 6-
tBu spielt (I : 69 % vs. II : 23%). Analoge Rechnungen fgr die
verwandten Cyanat- und Phosphaethinolatanionen (O@-C/X
vs. O=C=X@ , X = N, P) ergaben deutlich hçhere Anteile der
Ketenform in NCO@ (33 %) und PCO@ (40 %).[27]

Bemerkenswerterweise fghrt die Reaktion des mesityl-
substituierten Komplexes 4-Mes mit [Et4N]CN (ein iquiva-
lent, Schema 4b) zu einem ein vçllig anderen Produkt.
Gem-ß der 31P{1H}-NMR-spektroskopischen Reaktionsver-
folgung wird bei @30 88C in Acetontril bereits nach zwei
Stunden vollst-ndiger Umsatz erreicht. Als Hauptprodukt
l-sst sich [Et4N][(PHDI)Co(h3-P4PMes2)(CN)] ([Et4N]7)
isolieren, das durch sein AB2CD-Spinsystem (d = 32.8, 59.2,
94.0 und 193.7 ppm) identifiziert wurde. Tiefviolette Kristalle
von [Et4N]7 konnten nach Aufarbeitung bei tiefer Tempera-
tur (<@30 88C) in einer Ausbeute von 38% aus einer Toluol/
THF-Mischung isoliert werden.[28] Die Molekglstruktur im
Festkçrper (Abbildung 3) zeigt einen abgeknickten P4-Ring
der gber drei Phosphoratome an das Cobaltatom koordiniert
ist. Die P3-P4- und P4-P5-Abst-nde (2.1667(9) bzw. 2.172-
(1) c) deuten auf einen partiell delokalisierten Bindungs-
charakter hin. Die gbrigen P-P-Bindungsl-ngen (2.2416(9),
2.241(1) und 2.2381(9) c) sind im Bereich von klassischen
Einfachbindungen.[29] Die Strukturparameter des PHDI-Li-
ganden (C1-N1 1.328(4), C2-N2 1.335(3) und C1-C2 1.457-

Abbildung 2. Molekflstrukturen von [K(18c-6)][(PHDI)Co(h3-P3)(CN)]
(links, [K(18c-6)]5) und [K(18c-6)][tBu2PPCN] (rechts, [K(18c-6)]6-tBu)
im Festkçrper. Die Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit dargestellt. Zur besseren Anschaulichkeit sind H-Atome, Lçsungs-
mittelmolekfle und Fehlordnungen nicht gezeigt. Ausgew-hlte Bin-
dungsl-ngen [b] und -winkel [88]: [K(18c-6)]5 : P1-P2 2.1256(8), P1-P3
2.1228(7), P2-P3 2.1599(7), Co1-P1 2.2780(5), Co1-P2 2.3200(5), Co1-
P3 2.3027(5), Co1-N1 1.908(1), Co1-N2 1.906(2), Co1-C3 1.909(2), C1-
N1 1.338(2), C2-N2 1.344(2), C3-N3 1.153(2), C1-C2 1.453(2), K1···N3
2.714(2); P1-P2-P3 59.38(2), P1-P3-P2 59.51(2), P2-P1-P3 61.12(2),
Co1-C3-N3 177.0(2); [K(18c-6)]6-tBu : P1-P2 2.1895(4), P1-C1 1.763(1),
C1-N1 1.160(2), K1···N1 2.828(1); P1-C1-N1 178.4(1), C1-P1-P2 92.43-
(4).

Abbildung 3. Molekflstruktur von [Et4N][(PHDI)Co(h3-P4PMes2)(CN)]
([Et4N]7) im Festkçrper. Die Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit dargestellt. Zur besseren Anschaulichkeit sind die H-
Atome nicht gezeigt. Ausgew-hlte Bindungsl-ngen [b] und -winkel [88]:
P1-P2 2.2416(9), P2-P3 2.241(1), P2-P5 2.2381(9), P3-P4 2.1667(9), P4-
P5 2.172(1), Co1-P3 2.3356(8), Co1-P4 2.2671(8), Co1-P5 2.3174(8),
Co1-N1 1.921(2), Co1-N2 1.927(2), Co1-C3 1.925(3), C1-N1 1.328(4),
C2-N2 1.335(3), C3-N3 1.144(4), C1-C2 1.457(4); P1-P2-P3 94.77(4),
P1-P2-P5 98.13(3), P2-P3-P4 90.36(4), P3-P4-P5 83.68(4), P4-P5-P2
90.28(4), P5-P2-P3 80.52(3).
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(4) c) -hneln denen in [K(18c-6)]5, was auf die Anwesenheit
eines neutralen PHDI Liganden hindeutet.[20]

Es ist zu vermuten, dass der Bildungsmechanismus von
[Et4N]7 gber den Angriff des Cyanidanions an Cobalt ver-
l-uft. Dies lçst eine Umlagerung des Phosphorliganden in
einen phosphanylsubstituierten cyclo-P4-Ring aus. Hierbei
sollte erw-hnt werden, dass [Et4N]7 bei Zugabe eines zweiten
iquivalents Cyanid nicht zu den entsprechenden P3- und P2-
Produkten 5 bzw. hypothetischem 6-Mes weiterreagiert. Of-
fenbar wird der Angriff eines zweiten CN@-Anions an das P2-
Atom durch den sperrigen Mesitylsubstituenten verhindert.
Sehr wahrscheinlich werden zu [Et4N]7 analoge Intermediate
auch bei den Fragmentierungsreaktionen von 4-R mit klei-
neren Substituenten gebildet.

Zusammenfassend lassen sich Pentaphosphidokomplexe
4-R mit einer großen Breite an Alkyl-, Aryl- und Amino-
substituenten ausgehend von [K(18c-6)]1, P4 und R2PCl in
einer unkomplizierten Zweistufensynthese synthetisieren.
Bei der Folgereaktion mit zwei iquivalenten Cyanid unter-
liegen die Pentaphosphidoliganden in 4-R einer [3++2]-Frag-
mentierung, bei der sich der anionische Cyclotriphosphido-
cobaltkomplex 5 und sehr ungewçhnliche Cyanodiphosphan-
1-ide 6-R bilden. Die Reaktion von 4-Mes mit Cyanid fghrt
hingegen zu [Et4N]7 mit einem umgelagerten P5Mes2-Ligan-
den. Die Molekglstruktur von [Et4N]7 deutet darauf hin, dass
Cyclotetraphosphidokomplexe Schlgsselintermediate auf
dem Weg zu den Anionen 5 und 6-R sind. Die Ergebnisse
dieser Arbeit verdeutlichen erstmals, dass Diimincobalt-
komplexe eine exzellente Ausgangsplattform fgr die Erfor-
schung des Abbaus von Polyphosphorliganden mit anorga-
nischen Nukleophilen bilden. Die Ausweitung dieser Heran-
gehensweise auf verwandte Polyphosphidokomplexe und
andere Nukleophile kçnnte zu weiteren ungewçhnlichen
Phosphorverbindungen fghren. Ferner sollte die Umsetzung
von [K(18c-6)]2 und [nBu4N]5 mit Elektrophilen die Synthese
von einzigartigen Polyphosphanen und Polyphosphidokom-
plexen ermçglichen. Weitere Untersuchungen auf diesem
Gebiet sind bereits im Gang.
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