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Abstract: Ein synthetischer Zugang zur Synthese neuartiger
anionischer Sandwichkomplexe mit einem cyclo-E3-Liganden
(E = P, As) als Enddeck wurde entwickelt, der [Cp’’’Co(h3-
E3)]@ (Cp’’’ = 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienyl; E = P ([5]),
As ([6])) in guten Ausbeuten ergibt und damit diese fgr weitere
Reaktivit-tsstudien geeignet macht. In der Reaktion mit den
Chlorophosphanen R2PCl (R = Ph, Cy, tBu) wurden neutrale
Komplexe mit einem zweifach substituierten cyclo-E3P-Li-
ganden (E = P, As) in [Cp’’’Co(h3-E3PR2)] (E = P (7a–c), As
(9a–c)) erhalten. Diese Verbindungen kçnnen teilweise oder
vollst-ndig in Komplexe mit einem cyclo-E3-Liganden mit ei-
ner exocyclischen {PR2}-Einheit in [Cp’’’Co(h2 :h1-E3PR2)]
(E = P (8a–c), As (10a–c)) transferiert werden. Dargber
hinaus gelang es, das Chlorosilylen [LSiCl] (L = (tBuN)2CPh)
in den cyclo-E3-Liganden von [5] und [6] zu insertieren und
die neuartigen heteroatomaren Komplexe [Cp’’’Co(h3-E3SiL)]
(E = P (11), As (12)) zu isolieren. Der Reaktionsweg konnte
durch DFT-Rechnungen aufgekl-rt werden.

Einleitung

W-hrend der letzten Jahrzehnte wurde die Umwandlung
von weißem Phosphor und gelbem Arsen in der Koordinati-
onssph-re von 3bergangsmetallkomplexen auf breiter Basis
untersucht, was zu einer Vielzahl von Polypnictogen(En)-
Komplexen fghrte.[1] W-hrend neutrale Komplexe mit cyclo-
En-Liganden weithin bekannt sind, ist die Anzahl anionischer
Derivate fgr E = P eher begrenzt, und solche fgr E = As sind
vçllig unbekannt. Zwei Hauptrouten zur Synthese der P-
Derivate wurden berichtet. Bei der einen handelt es sich um
die Reduktion eines geeigneten halogenhaltigen Ausgangs-

stoffes in Gegenwart von weißem Phosphor. Cummins et al.
berichteten 2009 gber das erste Derivat [Na(thf)3]-
[(DippO)3Nb(h3-P3)] (A, Schema 1), das auf diesem Weg er-
halten wurde.[2] [K(18-c-6)][CpArFe(h4-P4)] (B, Schema 1), das
von Wolf et al. berichtet wurde, wurde durch die Reduktion
des verwandten Bromo-Dimers [(CpArFe)2(m,h1:h1-Br)2] in
Gegenwart von P4 erhalten.[3] Eine -hnliche Route stellt die
Reaktion einer isolierten anionischen Vorstufe mit P4 dar,
z. B. in der Reaktion des Cobaltats [K(18-c-6)(thf)1.5]-
[(PHDI)Co(h4-1,5-cod)] mit P4, welche [K(18-c-6)]-
[(PHDI)Co(h4-P4)] (C, Schema 1) ergibt.[4] Eine weitere
Route besteht in der Abstraktion von P-Atomen von neu-
tralen Ausgangsstoffen, z.B. durch die Reaktion von
[(PHDI)Co(h4-P5R2)] (D) mit Cyaniden unter Bildung von
[K(18-c-6)][(PHDI)Co(CN)(h3-P3)] (E, Schema 1).[4] Einen
Nachteil der genannten Verfahren stellt die teilweise geringe
Ausbeute dar, deren Hochskalierung in den meisten F-llen
kaum mçglich ist. Im Gegensatz dazu konnten wir unl-ngst
zeigen, dass ein P-Atom von [M(h4-P4)] (M = Cp’’’Co (F),
Cp’’Ta(CO)2 (G); Cp’’’ = 1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienyl)
mittels MeNHC abstrahiert werden kann, was [(MeNHC)2P]-
[Cp’’’Co(h3-P3)] (H, Schema 1) und [(MeNHC)2P][Cp’’Ta-
(CO)2(h3-P3)] (I, Schema 1) in sehr guten Ausbeuten er-
gibt.[5,6] Die aufwendige Synthese der Ausgangsstoffe F bzw.
G repr-sentiert allerdings einen gewissen Nachteil dieser
Methode. Das Anion [Cp’’’Co(h3-P3)]@ wurde ebenfalls in der
Reduktion von F mit Alkalimetallen in Gegenwart von
Kronenether oder als Nebenprodukt bei der Funktionalisie-

Schema 1. Ausgew-hlte Beispiele anionischer Komplexe mit einem cy-
clo-Pn-Liganden als Enddeck.
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rung von F mit Hauptgruppennucleophilen beobachtet.[7] Fi-
gueroa et al. konnten zeigen, dass ein cyclo-P4-Ligand in
Molybd-n-Komplexen, z. B. in [(CNArDipp2)MoI2(CO)(h4-P4)]
(J), bei Reduktion unter Bildung des dianionischen Kom-
plexes [K2(db-18-c-6)][(CNArDipp2)Mo(CO)(h4-P4)] (K,
Schema 1) intakt bleibt.[8] Die Folgechemie dieser anioni-
schen Komplexe wurde bisher kaum untersucht. Verbindung
C kann mit Chlorophosphanen gequencht werden, unter
Bildung von neutralen Komplexen mit einem disubstituierten
fgnfgliedrigen P5R2-Liganden.[4] Verbindung A kann mit
Elektrophilen reagieren, um, z.B. mit AsCl3, den bemer-
kenswerten Zugang zu AsP3

[2] zu erhalten oder mit dem
neutralen Phosphiniden Cp*P{W(CO)5}2 die Bildung des an-
ionischen Komplexes [Na(18-c-6)(thf)2]-
[(DippO)3Nb(m3,h

3 :h1:h1-P4Cp*){W(CO)5}2] zu realisieren.[9]

Erstere Reaktion l-sst sich als 3bertragung einer cyclo-
P3-Einheit auf ein As-Atom nach der Reduktion von AsCl3

auffassen. Bisher wurde lediglich gber ein einzelnes anderes
Beispiel berichtet, bei dem ein vollst-ndiger homoatomarer
cyclo-En-Ligand gbertragen wurde, n-mlich ein cyclo-E5-Li-
gand von [Cp*Fe(h5-E5)] (E = P, As) auf Ru und Os in der
Reaktion mit [Cp*M(CO)2]2 (M = Ru, Os), was [Cp*M(h5-
E5)] (M = Ru, Os; E = P, As) ergab.[10] Dargber hinaus gelang
es Di Vaira et al., die cyclo-E2S-Einheiten (E = P, As) von
Cobalt auf Rhodium zu gbertragen.[11] Aufgrund ihrer be-
grenzten Zug-nglichkeit wurde gber eine weitergehende
Untersuchung der Reaktivit-t der cyclo-P3-Komplexe E, H
und I bis dato nicht berichtet. Das von uns berichtete Anion
H, welches einen cyclo-P3-Liganden enth-lt, kçnnte ein in-
teressantes Ausgangsmaterial fgr Quenchreaktionen mit
Hauptgruppen-Elektrophilen sein. Auch wenn die Ausbeute
mit 79% recht hoch ist, stellt die aufwendige und ressour-
cenintensive Synthese von F doch einen limitierenden Faktor
dar.[5] Dazu kommt noch, dass die Salzeliminierung in Re-
aktionen mit z. B. Chlorophosphanen, im Vergleich zu Alka-
limetallionen, weniger beggnstigt ist, wenn das
[(MeNHC)2P]+-Kation enthalten ist. Daher stellt sich die
Frage, inwieweit es mçglich ist, [Cp’’’Co(h3-P3)]@ effizienter
und mit einem Alkalimetall als Gegenion zu synthetisieren.
Außerdem stellt der Zugang zu Verbindungen des schwereren
Homologen Arsen – um erste anionische cyclo-As3-Ligand-
komplexe zu erhalten – immer noch eine Herausforderung
dar. Deshalb bemghten wir uns, den As-analogen Komplex
von A mittels der von Cummins et al. fgr das P-Derivat be-
schriebenen Route zu synthetisieren,[2] allerdings vergeblich.
Auf der Suche nach alternativen Routen kamen wir auf die

Idee, die Eigenschaften von 3bertragungsreaktionen mit den
Bedingungen von Reduktionsreaktionen zu kombinieren.
Dafgr schien uns [Cp’’’Ni(h3-E3)] (E = P (1), As(2)), welches
gber einen cyclo-E3-Liganden verfggt, ein geeignetes Aus-
gangsmaterial zu sein, das zudem noch im Gramm-Maßstab
zug-nglich ist.[12,13] [Cp’’’Ni(h3-E3)] (E = P, As) kann mit dem
Cobalt-Toluol-Komplex [(Cp’’’Co)2(m,h4 :h4-C7H8)] zur Reak-
tion gebracht werden und ergibt die heterobimetallischen
Tripeldecker-Komplexe [(Cp’’’Co)(Cp’’’Ni)(m,h3 :h3-E3)] (E =

P (3), As (4)) im Gramm-Maßstab (vgl. Schema 2).[12, 14] Die
Untersuchung ihrer Redoxchemie offenbart die interessante
Tatsache, dass in den Monokationen [(Cp’’’Co)-
(Cp’’’Ni)(m,h3 :h3-E3)][FAl] (E = P, As; [FAl] = FAl{OC6F10-
(C6F5)}3) die {Cp’’’M}-Fragmente nicht stark am E3-Liganden
gebunden sind und dass ein Umlagerungsprozess unter Bil-
dung der homometallischen Spezies [(Cp’’’Co)2(m,h3 :h3-E3)]-
[FAl] und [(Cp’’’Ni)2(m,h3 :h3-E3)][FAl] stattfindet.[12] Ande-
rerseits gibt die Reduktion von 3 und 4 die monoanionischen
Tripeldecker-Komplexe [K(thf)n][(Cp’’’Co)(Cp’’’Ni)(m,h3 :h3-
E3)] (E = P, As), die ihren heterobimetallischen Charakter
beibehalten. Hier berichten wir gber die Reaktion von 3 und
4 mit einem 3berschuss an Kalium, welche zu [Cp’’’Co(h3-
E3)]@ (E = P ([5]), As ([6])) in hohen Ausbeuten fghrt, wobei
Letzterer den ersten anionischen cyclo-As3-Ligandkomplex
darstellt. Ihre Reaktivit-t gegengber Chlorophosphanen und
Chlorosilylenen zum Erhalt erster cyclo-E4-Heteroelement-
Liganden mit P/As/Si-Sequenzen wird ebenfalls berichtet.

Ergebnisse und Diskussion

Die Reduktion von 3 und 4 mit einem 3berschuss an
elementarem Kalium (Schema 2) fghrt zu [K(thf)n][Cp’’’Co-
(h3-E3)] (E = P, n = 0.7 (5); E = As, n = 0.8 (6)), KCp’’’ und
einem schwarzen Niederschlag.[15] Nach entsprechender
Aufarbeitung werden ein 1:0.8-Gemisch von KCp’’’ und [5]
und eine 1:0.7-Mischung von KCp’’’ und [6] als rote bzw.
grgne Festkçrper in Ausbeuten von 69 bzw. 63% erhalten.
Der Anteil von THF wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie
bestimmt. Die Zugabe von 18-c-6 und die Umkristallisation
einer konzentrierten THF-Lçsung von [5] bzw. [6], gber-
schichtet mit n-Hexan bei Raumtemperatur, ergeben große
Einkristalle von [K(18-c-6)]Cp’’’ (vgl. Hintergrundinforma-
tionen) bzw. rote bzw. grgne Kristalle von [K(18-c-6)]-
[Cp’’’Co(h3-E3)] (E = P (5), As (6)), die unter dem Mikroskop
separiert werden kçnnen und analytisch reines [K(18-c-6)][5]

Schema 2. Reaktion von 1 bzw. 2 mit [(Cp’’’Co)2(m,h4 :h4-C7H8)] zu den heterobimetallischen Tripeldecker-Komplexen 3 bzw.4 ; Reduktion zu
[K(thf)0.7][5]/[K(thf)0.8][6] und Komplexierung mit 18-c-6 (Cp’’’=1,2,4-Tri-tert-butylcyclopentadienyl).

Angewandte
ChemieForschungsartikel

15229Angew. Chem. 2021, 133, 15228 – 15236 T 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


und [K(18-c-6)][6] in isolierten Ausbeuten von 23 bzw. 15%
ergeben. Da das Anion [Cp’’’Co(h3-P3)]@ bereits mit
[(MeNHC)2P]+ als Gegenion beschrieben wurde,[5] wird im
Folgenden lediglich die Struktur des neuartigen Arsenderi-
vats [6] diskutiert. Die Struktur im Festkçrper (Abbildung 1)
zeigt einen Sandwichkomplex mit einem cyclo-As3-Liganden
als Enddeck. Die As-As-Abst-nde liegen zwischen 2.3876(4)
und 2.3969(4) c und damit im Bereich zwischen Einfach- und
Doppelbindungen,[16,17] was mit den berechneten Wiberg-
Bond-Indizes (WBIs) von 1.07 fgr alle As-As-Bindungen
korreliert. Das neuartige Anion [6] ist isoelektronisch zum
neutralen Nickelkomplex [CpRNi(h3-As3)] (CpR = C5

iPr4H,[18]

Cp’’’[12]) und stellt den ersten anionischen Komplex mit einem
cyclo-As3-Liganden als Enddeck dar. Wie bereits erw-hnt,
wurden einige Folgereaktionen von anionischen Komplexen
mit einem cyclo-E3-Liganden (E = P, As) nur fgr den von
Cummins berichteten Phosphor-Niob-Komplex A unter-
sucht.[2, 9, 19]

Aufgrund der weitaus grçßeren Ausbeuten von
[K(thf)0.7][5] und [K(thf)0.8][6] und der Tatsache, dass KCp’’’
die Reaktion mit chlorhaltigen Elektrophilen nur wenig stçrt,

wurden die Gemische von [K(thf)0.7][5] bzw. [K(thf)0.8][6] mit
KCp’’’ fgr die Folgereaktionsuntersuchungen verwendet.

Als erstes wurde die Reaktivit-t von [K(thf)0.7][5] gegen-
gber den Chlorophosphanen R2PCl (R = Ph, Cy, tBu) unter-
sucht. Die Reaktion von [K(thf)0.7][5] mit einem 3berschuss
von R2PCl in THF bei @80 88C fghrt in allen F-llen zu einem
sofortigen Farbwechsel von Dunkelrot nach Braun. Nach
Erw-rmung auf Raumtemperatur wurde das Lçsungsmittel
im Vakuum entfernt und der Rgckstand mit n-Pentan extra-
hiert. Nach dem Abfiltrieren einer großen Menge weißen
Feststoffes (KCp’’’ + KCl) wurde das Lçsungsmittel im Va-
kuum entfernt, und es wurden NMR-Spektren in Toluol-d8

aufgenommen. Die 31P{1H}-NMR-Spektren zeigen jeweils
den vollst-ndigen Umsatz von [5] und die Bildung zweier
Arten von Verbindungen [Cp’’’Co(h3-P4R2)] (R = Ph (7a), Cy
(7b), tBu (7c)) und [Cp’’’Co(h2 :h1-P4R2)] (R = Ph (8a), Cy
(8b), tBu (8c)) in Verh-ltnissen von 1:0.2 (7a :8a), 1:0.01
(7b :8b) bzw. 1:0.01 (7c :8c) an (Schema 3). Fgr R = Ph kçn-
nen anstelle von nicht verbrauchtem Ph2PCl geringe Mengen
an Ph3P, Ph4P2 und (PhP)5 detektiert werden, w-hrend fgr R =

Cy, tBu unumgesetztes R2PCl in den 31P{1H}-NMR-Spektren
nachgewiesen werden konnte. Fgr R = tBu, Cy wurden s-u-
lenchromatographische Aufarbeitungen durchgefghrt. Fgr
R = tBu wurde als einzige Fraktion sauberes 7c erhalten,
w-hrend fgr R = Cy eine erste schwache rote Fraktion von 8b
und ein zweite braune von 7b getrennt werden konnten.
Abschließend konnten Einkristalle von 7 b, 7c und 8 a (Ein-
zelheiten siehe Hintergrundinformationen) erhalten werden.

Die Molekglstruktur von 7b/7c (Abbildung 2) weist einen
neutralen Komplex mit einem disubstituierten cyclo-P4R2-
Liganden auf; w-hrend P1 aus der Ebene (P2-P3-P4) um 2988
(7b) und 3388 (7c) abgewinkelt ist, verbleiben drei P-Atome
(P2-P4) an Co1 koordiniert (Abbildung 2). Es gibt zwei
kleinere P-P-Abst-nde (P1-P2 2.1583(5) c (7b), 2.1810(8) c
(7c) und P1-P4 2.1544(5) c (7b), 2.1756(8) c (7c)) und zwei

Abbildung 1. Molekflstruktur der Anionen [5] und [6] im Festkçrper.[31]

Gegenanionen, Lçsungsmolekfle und H-Atome sind weggelassen.
Thermische Ellipsoide sind mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dar-
gestellt.

Schema 3. Reaktion von [K(thf)0.7][5] und [K(thf)0.8][6] mit R2PCl (R = Ph, Cy, tBu) und [(tBuN)2CPhSiCl]. Die Ausbeuten entsprechen dem isolierten
kristallinen Material.
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geringfggig grçßere P-P-Abst-nde innerhalb der an das Co-
balt koordinierten P3-Einheit (P2-P3 2.2021(6) c (7 b),
2.2023(8) c (7c) und P3-P4 2.2029(6) c (7b), 2.2017(8) c
(7c)). Alle P-P-Bindungen befinden sich im Bereich von
Einfachbindungen,[17] was durch WBIs zwischen 0.99 und 1.04
unterstrichen wird. Die Molekglstruktur von 8a im Festkçr-
per zeigt einen ringfçrmigen P3-Liganden mit einer exocy-
clischen {PPh2}-Einheit, die an ein Co-Atom h1-koordiniert
ist, zusammen mit einer Seite der cyclo-P3-Einheit in h2-Form.
Der Phosphorligand weist zwei kleinere (P1-P2 2.1774(15) c,
P3-P4 2.1316(17) c) und zwei grçßere P-P-Abst-nde (P2-P3
2.2309(15) c, P2-P4 2.2372(15) c) auf. Der P3-P4-Abstand
liegt zwischen einer Einfach- und einer Doppelbindung,
worauf ein WBI von 1.14 hindeutet, w-hrend sich alle ande-
ren P-P-Abst-nde im Bereich von Einfachbindungen befin-
den (WBIs von 0.95–0.96).

Dargber hinaus wurde die Reaktivit-t des Arsenderivats
[6] gegengber Chlorophosphanen untersucht. Die Reaktion
von [K(thf)0.8][6] mit R2PCl (Ph, Cy, tBu) in THF bei @80 88C
fghrt zu einem sofortigen Farbwechsel von Dunkelgrgn nach
Braun (Schema 3). Nach Aufarbeitung wurden NMR-Spek-
tren dieser Reaktionen in Toluol-d8 aufgenommen. Erneut
erweist sich die Reaktion mit Ph2PCl als weniger selektiv. Das
31P{1H}-NMR-Spektrum zeigt die Bildung von [Cp’’’Co(h3-
As3PPh2)] (9a), [Cp’’’Co(h2 :h1-As3PPh2)] (10 a) in einem
Verh-ltnis von 1:3.5 neben Ph3P, Ph4P2 und (PhP)5 an, w-h-
rend das 1H-NMR-Spektrum zus-tzlich Signale fgr
[(Cp’’’Co)2(m,h2 :h2-As2)2] aufweist. Fgr R = Cy werden im
31P{1H}-NMR-Spektrum nur die beiden Produkte [Cp’’’Co(h3-
As3PCy2)] (9b) und [Cp’’’Co(h2 :h1-As3PCy2)] (10 b) in einem
Verh-ltnis von 8.5:1 detektiert. Fgr R = tBu kann [Cp’’’Co(h3-

As3P
tBu2)] (9 c) als Hauptprodukt neben Spuren (1:0.01) von

[Cp’’’Co(h2 :h1-As3P
tBu2)] (10c) nachgewiesen werden.

Die Reaktionsgemische wurden s-ulenchromatogra-
phisch aufgearbeitet und ergaben analytisch reines 9b, 9c und
10a, wobei 10 b allerdings mit 9 b kontaminiert war. W-hrend
dieser Aufarbeitung wurden weder Fraktionen von 9 a noch
von 10c erhalten, was vermutlich an einem vollst-ndigen
Umsatz von 9a zu 10 a liegt, welcher durch die Reaktionszeit
und die chromatographische Aufarbeitung hervorgerufen
wird. Außerdem war 10c lediglich in -ußerst geringen Men-
gen im Reaktionsgemisch enthalten.

Nach der Kristallisation konnte 9b in Ausbeuten von 7%,
9c von 6%, 10a von 44 % und 10 b von 12% (Gemisch von
9b :10b 1:3, vgl. Schema 3) erhalten werden. Die Molekgl-
strukturen von 9b und 9 c im Festkçrper (Abbildung 2) wei-
sen jeweils neuartige viergliedrige Ringe auf, die aus drei As-
Atomen und einem P-Atom bestehen, wobei alle As-Atome
an Co1 koordiniert sind. Die PR2-Einheit ist von der Ebene
(As1-A2-As3) um 3388 (9b) und 3288 (9c) abgewinkelt. Die P-
As-Bindungen (P1-As1 2.2967(5) c (9 b), 2.3052(8) c (9c)
und P1-As3 2.3002(5) c (9b), 2.3113(7) c (9 c)) befinden sich
im Bereich von Einfachbindungen, worauf WBIs von 0.95
(9b) und 0.94 (9c) hinweisen. Die As-As-Bindungen (As1-
As2 2.4381(3) c (9b), 2.4404(4) c (9c) und As2-As3 2.4264-
(3) c (9b), 2.4196(5) c (9c)) sind ebenfalls im Bereich von
geringfggig verkgrzten Einfachbindungen,[17] was durch WBIs
von 1.01/1.02 (9b) bzw. 1.01/1.02 (9c) unterstrichen wird. Die
Molekglstruktur von 10 a/10 b zeigt einen cyclo-As3-Liganden
mit einer exocyclischen {PR2}-Einheit. Eine Seite der As3-
Einheit koordiniert in h2- und die {PR2}-Einheit in h1-Form an
das Cobaltatom. Der P1-As1-Abstand betr-gt 2.3111(8) c

Abbildung 2. Molekflstruktur von 7b, 7c, 8a, 9b, 9c, 10a und 10b im Festkçrper.[31] H-Atome sind weggelassen. Thermische Ellipsoide sind mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit wiedergegeben.
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(10 a) und 2.2991(11) c (10b) (WBI von 0.94 und 0.97), und
die As3-Einheit weist zwei As-As-Abst-nde im Bereich von
Einfachbindungen auf (As1-As2 2.4699(5) c (10 a),
2.4731(6) c (10b), As1-As3 2.4644(5) c (10a), 2.4717(7) c
(10 b); WBIs von 0.94/0.93 (10a) und 0.94/0.94(10b)) und
einen kleineren Abstand (As2-As3 2.3531(5) c (10 a),
2.3496(6) c (10 b)), der zwischen einer Einfach- und einer
Doppelbindung liegt,[16, 17] worauf WBIs von 1.12 und 1.10
hinweisen. Um weitere Einblicke in den Reaktionsprozess zu
erhalten und um herauszufinden, ob es mçglich ist, die vier-
gliedrigen Verbindungen (7a–c, 9a–c) in Spezies mit einem
cyclo-E3-Liganden, der eine exocyclische {PR2}-Einheit (8a–
c, 10a–c) enth-lt, zu gberfghren, wurden systematische
NMR-Untersuchungen durchgefghrt. Fgr jedes System (au-
ßer fgr [6] + Ph2PCl) wurde eine Probe der Reaktionslçsung
(nach Extraktion mit n-Pentan und Filtration) mehrere Tage
bei Raumtemperatur in Toluol-d8 aufbewahrt, und eine je-
weils zweite Probe in Toluol-d8 wurde bei 60 88C getempert,
und NMR-Spektren wurden in regelm-ßigen Intervallen
aufgezeichnet (vgl. Abbildung 3 und Hintergrundinforma-
tionen fgr weitere Details). Fgr die Reaktion von [5] mit
Ph2PCl zeigt das direkt nach der Reaktion aufgenommene
31P{1H}-NMR-Spektrum das Vorhandensein von 7a und 8a in
einem Verh-ltnis von 5:1. Nach vier Tagen bei Raumtempe-
ratur l-sst sich ein umgekehrtes Verh-ltnis von 0.5:1 beob-
achten; nach neun Tagen ist 7 a gberhaupt nicht mehr nach-
weisbar. Lagert man die Probe bei 60 88C, wird nach einer
Stunde ein Verh-ltnis von 1.1:1 beobachtet, w-hrend 7 a nach
14 h nicht mehr nachgewiesen werden kann. Fgr die Reaktion
von [5] mit Cy2PCl zeigt das direkt im Anschluss an die Re-
aktion aufgenommene 31P{1H}-NMR-Spektrum 7b und 8b in
einem Verh-ltnis von 86:1. Nach vier Tagen bei Raumtem-
peratur ver-nderte sich das Verh-ltnis zu 49:1 und nach neun
Tagen zu 30:1. Wird die Temperatur der Probe konstant bei
60 88C gehalten, kann 7b schrittweise in 8b gberfghrt werden,
es konnten z. B. Verh-ltnisse von 32:1 nach einer Stunde und

0.75:1 nach 86 Stunden beobachtet werden (Abbildung 3).
Direkt nach der Reaktion von [5] mit tBu2PCl l-sst sich das
Vorhandensein von 7c und 8c in einem Verh-ltnis von 86:1
im 31P{1H}-NMR-Spektrum beobachten. Nach vier Tagen
betr-gt das Verh-ltnis 24:1 und nach neun Tagen 22:1. Das
Tempern der Probe bei 60 88C nach einer Stunde fghrt zu ei-
nem Verh-ltnis von 17:1, welches sich auch bei l-ngeren
Thermolysezeiten nicht mehr weiter ver-ndert (nach
14 Stunden ist das Verh-ltnis immer noch unver-ndert). Das
Reaktionsverhalten der Arsenverbindung [6] ist recht -hnlich
(vgl. Hintergrundinformationen).

Um den Reaktionsweg und dessen Ergebnisse, die stark
von den Substituenten an den Chlorophosphanen abh-ngen,
zu erkl-ren, wurden DFT-Rechnungen fgr die Modellreakti-
on von [CpHCo(h3-E3)]@ (E = P, As; E-1) mit dem Phosphe-
niumion PMe2

+ (E-2) durchgefghrt. Die Optimierung des
Ausgangsmaterials, der Produkte, Intermediate und der
3bergangszust-nde wurde auf dem BP86/def2-SVP-Niveau
der Theorie durchgefghrt, und die Energien wurden auf dem
B3LYP/def2-TZVP-Niveau der Theorie, Lçsungsmittelef-
fekte und Dispersionskorrektur D3BJ eingeschlossen, er-
rechnet.[20] Der vollst-ndige Reaktionsweg wurde lediglich
fgr das methylsubstituierte Phospheniumion (PMe2

+) be-
rechnet, w-hrend fgr die anderen Substituenten (Ph, Cy, tBu)
nur die Produkte [CpHCo(h3-E3PR2)] (P-1), [CpHCo(h2 :h1-
E3PR2)] (P-2) und der jeweils hçchste 3bergangszustand TS-
2 zwischen P-1 und P-2 optimiert wurden. Eine kombinierte
Zusammenfassung der wesentlichen Schritte ist in Abbil-
dung 4 (fgr die Phosphorspezies; fgr die Arsenspezies vgl.
Hintergrundinformationen) dargestellt. Den ersten Schritt
stellt die Addition der {PMe2}-Einheit am cyclo-E3-Liganden
in E-1 dar, die zum Intermediat Int-1 fghrt. 3ber den 3ber-
gangszustand TS-1 mit einer Barriere von 33 (P) bzw.
10 kJ mol@1 (As) werden die Produkte P-1 gebildet. Die
Energie von P-1 wurde willkgrlich auf 0 gesetzt. Es ist zu
beachten, dass fgr E = P ein zus-tzliches Intermediat und ein

Abbildung 3. 31P{1H}-NMR-Spektren der Reaktion von [5] mit Cy2PCl direkt nach der Reaktion und nach Thermolyse bei 60 88C (links) und aufgetra-
gene prozentuale Verh-ltnisse von Produkten nach der Thermolyse der Reaktionsgemische der Reaktionen von [5] mit R2PCl (R =Ph, Cy, tBu) bei
60 88C (rechts).

Angewandte
ChemieForschungsartikel

15232 www.angewandte.de T 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH Angew. Chem. 2021, 133, 15228 – 15236

http://www.angewandte.de


zus-tzlicher 3bergangszustand modelliert werden konnten,
die eine Drehung der {PMe2}-Einheit entlang der P-P-Bin-
dung repr-sentieren, bevor die Optimierung zu P-1 (vgl.
Hintergrundinformationen) fghrte. Die {PMe2}-Einheit mi-
griert zu einem E-Atom gber den 3bergangszustand TS-2,
der 126 (P) bzw. 138 kJ mol@1 (As) energiereicher ist, und es
werden die Produkte P-2 gebildet. Auch fgr E = P konnten
weitere Intermediate und 3bergangszust-nde modelliert
werden, die alle energie-rmer sind als TS-2 und haupts-chlich
Rotationsprozesse der {PMe2}-Einheit darstellen (vgl. Hin-
tergrundinformationen). Im Vergleich zu P-1 sind die End-
produkte P-2 um 28 bzw. 39 kJmol@1 fgr E = P bzw. As ener-
gie-rmer, und die Umsetzung von P-1 zu P-2 ist insgesamt
exotherm. Bei den anderen Substituenten am Elektrophil
(Ph, Cy, tBu) verl-uft die Bildung aller sechs Produkte P-2 im
Verh-ltnis zu ihrem jeweiligen P-1 exotherm. Die Cyc-
lohexyl-substituierten Spezies sind weniger beggnstigt (@26
(P) und @30 kJmol@1 (As)), gefolgt von den tert-Butyl-sub-
stituierten (@33 (P) und @35 kJmol@1 (As)) und den Phenyl-
substituierten, die die am meisten beggnstigten sind (@36 (P)
und @47 kJ mol@1 (As)).[21] Nichtsdestotrotz bestimmt der
hçchste 3bergangszustand (TS-2) zwischen P-1 und P-2, wie
leicht die Umsetzung von P-1 zu P-2 stattfinden kann. Die
hçchste Energie weist das tert-Butyl-Derivat (170 (P) und
176 kJmol@1 (As)) auf, gefolgt vom Cyclohexyl-Derivat (141
(P) und 145 kJmol@1 (As)), w-hrend das Phenyl-substituierte
Derivat die niedrigste Aktivierungsbarriere aufweist (126 (P)
und 128 kJ mol@1 (As)). Die Ergebnisse sind in guter 3ber-

einstimmung mit den experimentellen Beobachtungen fgr die
Reaktionen der Cp’’’-Derivate [5] und [6] mit R2PCl (Ph, Cy,
tBu). Die Umsetzung der Phenyl-substituierten Spezies 7a
und 9a zu 8a bzw. 10a l-uft bei Raumtemperatur und kurzen
Thermolysezeiten viel schneller ab, und schlussendlich
konnten nur 8a und 10a isoliert werden. W-hrend die Cyc-
lohexyl-Derivate 7 b und 9b teilweise bei Raumtemperatur,
jedoch nur nach langer Zeit oder langen Thermolysezeiten, zu
8b und 10b umgesetzt werden konnten, konnte innerhalb des
Untersuchungszeitraumes keine vollst-ndige Umsetzung be-
obachtet werden. Fgr die tert-Butyl-Derivate 7c und 9c
kçnnen Spuren von 8c und 10 c nach einer langen Zeit bei
Raumtemperatur oder nach einer Thermolyse detektiert
werden.

Die Insertion eines Chlorophosphans oder eines in situ
gebildeten, von einem Chlorophosphan ausgehenden Phos-
pheniumions in einen cyclo-Pn-Liganden wurde nur fgr die
Reaktion des anionischen Cobaltkomplexes [K(18-c-6)]-
[(PHDI)Co(h4-P4)], welche [(PHDI)Co(h4-P5R2)][4, 22] ergibt,
von Wolf et al. und von uns selbst fgr die Reaktion mit dem
neutralen Nickelkomplex [Cp’’’Ni(h3-P3)] berichtet, welcher
kationische Spezies des Typs [Cp’’’Ni(h3-P4R2)]+ ergibt.[23]

Letztere Komplexe sind isoelektronisch und isostrukturell zu
7a–c, stellen jedoch die Endprodukte ihrer Reaktionen dar,
und weitere Umlagerungen zu Spezies analog zu 8a–c, welche
nach einer neuartigen Ringkontraktionsreaktion gebildet
werden, wurden nicht identifiziert. Ein -hnliches Struktur-
motiv wie fgr letztere Komplexe wurde bereits fgr den kat-

Abbildung 4. Berechneter Reaktionsmechanismus ffr die Reaktion von CpHCoE3
@ (E-1) mit Me2P

+ (E-2) auf dem B3LYP-D3BJ/def2-TZVP-Niveau
der Theorie (Details siehe Hintergrundinformationen). Lçsungsmitteleffekte wurden fber das polarisierbare Kontinuummodell (CPM) einbezogen.
Energiewerte sind nach P-1 referenziert. Weitere Intermediate und 3bergangszust-nde sind weggelassen (vgl. Hintergrundinformationen). Die
relative Energie der 3bergangszust-nde ffr [CpHCoP4R2] (R = tBu, Cy, Ph; TS-2) und die Endprodukte P-2 sind ebenfalls dargestellt.
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ionischen Rhodiumkomplex [(triphos)Rh(h2 :h1-P4RR’)]+ mit
P-P-Abst-nden, die sehr nahe bei den fgr 8a beobachteten
liegen, berichtet.[24] Man beachte, dass fgr [Cp*Fe(h4-P5-
{GeL}2)] (L = (tBuN)2CPh) eine Migration eines exocycli-
schen Germylen-Fragments in Richtung der Cp*Fe-Einheit
beobachtet wurde.[25] Die gemischten Phosphor- und Arsen-
komplexe 9a–c und 10 a–c erweitern die Reihe der seltenen
Beispiele von Komplexen, die gemischte Polypnictogenligan-
den enthalten, wo EP3 (E = As, Sb),[2] [Cp’’’Co(m3,h

4 :h1:h1-
AsP4Cp*){W(CO)5}2],[9] [(Cp’’’Fe)2(m,h4 :h4-PxAsy)] (x + y =

4), [Cp’’’Fe(h5-PxAsy)] (x + y = 5)[26] und [{CpRMo-
(CO)2}2(m,h2 :h2-EE’)] (E/E’ = P, As, Sb, Bi)[27] berichtet wur-
den.

Um zu untersuchen, ob sich dieses Reaktivit-tsmuster von
[5] und [6] auf andere halogenhaltige Spezies gbertragen l-sst,
wurde die Reaktion von [K(thf)0.7][5] und [K(thf)0.8][6] mit
dem Chlorosilylen [LSiCl] (L = (tBuN)2CPh); Schema 3) un-
tersucht. Diese Reaktionen wurden bei @80 88C in THF
durchgefghrt, wobei zuerst ein Farbwechsel beim Erw-rmen
auf Raumtemperatur von Dunkelrot nach Braun bzw. von
Dunkelgrgn nach Braungrgn festgestellt wurde. Nach ent-
sprechender Aufarbeitung konnten [Cp’’’Co(h3-E3SiL)] (L =

(tBuN)2CPh, E = P (11), As (12)) in kristallinen Ausbeuten
von 29 bzw. 18% isoliert werden. Fgr eine Einkristall-Rçnt-
genstrukturanalyse geeignete Kristalle konnten sowohl aus
einer konzentrierten Lçsung von 11 in mit n-Pentan gber-
schichtetem o-Difluorobenzol bei @30 88C als auch aus einer
konzentrierten Lçsung von 12 in einem Gemisch von n-Pen-
tan und Toluol bei @30 88C erhalten werden. Die Molekgl-
strukturen im Festkçrper (Abbildung 5) zeigen, dass das
Silylen in den cyclo-E3-Liganden insertiert ist und dass neu-
artige viergliedrige Ringe, die aus drei Pnictogenatomen und
einem Si-Atom bestehen, gebildet wurden. Alle drei E-Ato-
me sind an Co1 koordiniert, w-hrend Si1 um 3088 (11/12) aus
der Ebene abgewinkelt ist. Der Si1-E1-Abstand betr-gt
2.1682(17) c (11) und 2.2853(14) c (12), der Si1-E3-Abstand
2.1696(18) c (11) und 2.2775(14) c (12), die E1-E2-Bindung
2.2283(19) c (11) und 2.4417(8) c (12) und die E2-E3-Bin-
dung 2.2032(18) c (11) und 2.4243(8) c (12). Alle erw-hnten
Abst-nde befinden sich im Bereich zwischen Einfach- und

Doppelbindungen, was durch die errechneten WBIs im Be-
reich zwischen 1.01 und 1.08 (11) bzw. 0.98 und 1.09 (12)
best-tigt wird. Die Verbindungen 11 und 12 stellen die ersten
Komplexe dar, die gber einen viergliedrigen, aus drei Pnic-
togenatomen und einem Siliciumatom bestehenden Ring
verfggen; sie erweitern die Reihe von Pnictogen-Silicium-
Heterocyclen z.B. um das von den Gruppen von H. W.
Roesky bzw. Driess 2011 berichtete [(LSi)2P2]

[28] und um sein
schwereres, von unserer Gruppe 2016 berichtetes Analogon
[(LSi)2As2].[29] Letzterer Syntheseweg machte ebenfalls die
anorganischen Benzolderivate [(LSi)3E3] (E = P, As) zug-ng-
lich.[29] P. Roesky et al. zeigten unl-ngst, dass das Chlorosily-
len [LSiCl] (L = (tBuN)2CPh) zur Substitution eines P-Atoms
in [Cp*Fe(h5-P5)] verwendet werden kann, was zur Bildung
von [Cp*Fe(h4-P4SiL)] fghrt.[30] Allerdings stellt Verbindung
12 das erste Beispiel dar, bei dem ein AsnSiL-Heterocyclus als
Ligand in einem 3bergangsmetallkomplex fungiert.

Das 31P{1H}-NMR-Spektrum von 11 in THF-d8 zeigt ein
bei d =@66.6 ppm zentriertes Dublett von Dubletts sowie
zwei gberlappende Dubletts, die bei d =@75.0 ppm zentriert
sind, mit einem integralen Verh-ltnis von 1:1:1 mit 1JPP-
Kupplungskonstanten von 213 und 262 Hz. Das Signal bei
@75.0 ppm weist dargber hinaus Siliciumsatelliten mit einer
1JPSi-Kopplungskonstanten von 109 Hz auf. Das dazugehçrige
29Si{1H}-NMR-Spektrum weist ein bei d =@24.6 ppm zen-
triertes Triplett von Dubletts mit einer 1JPSi-Kopplungskon-
stanten von 109 Hz und einer 2JPSi-Kopplungskonstanten von
12 Hz auf. Das 29Si{1H}-NMR-Spektrum von 12 in C6D6 zeigt
ein Singulett, das bei d =@51.6 ppm zentriert ist.

Als Machbarkeitsnachweis und um zu prgfen, ob die
Komplexe mit einem cyclo-E3-Liganden und der exocycli-
schen {PR2}-Einheit weiter funktionalisiert werden kçnnen,
wurde [Cp’’’Co(h2 :h1-As3PPh2)] (10a) mit dem in situ gebil-
deten Phospheniumion PPh2

+ (Halogenabstraktion von
Ph2PCl mit Tl[TEF], [TEF] = [Al{OC(CF3)3}4], siehe Gl. (1))
zur Reaktion gebracht. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der
Reaktionslçsung in CD2Cl2 zeigt die Bildung von
[Cp’’’Co(h2 :h1-As3P2Ph4)][TEF] (13) neben der Startverbin-
dung und kleinen Mengen an Zersetzungsprodukten. Nach
Aufarbeitung und Kristallisation konnte 13 in einer kristalli-
nen Ausbeute von 33% isoliert werden.

Fgr eine Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle von 13 konnten aus einer konzentrierten, mit n-
Pentan bei Raumtemperatur gberschichteten Lçsung in
CH2Cl2 erhalten werden. Die Molekglstruktur (Abbildung 6)
zeigt, dass das PPh2

+ in den cyclo-As3-Liganden von 10a in-
sertiert ist. Eine As-As-Kante des As3PPh2-Rings koordiniert

Abbildung 5. Molekflstruktur von 11 und 12 im Festkçrper.[31] H-Ato-
me und Lçsungsmittelatome wurden weggelassen. Thermische Ellip-
soide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit abgebildet.
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in h2-Form zusammen mit der exocyclischen {PPh2}-Einheit in
h1-Form am Cobaltatom. Das P2-Atom weicht von der von
den Arsenatomen gebildeten Ebene um ca. 2188 ab (Fal-
tungswinkel As1-As2-As3-P2). Alle E-E-Abst-nde befinden
sich im Bereich von Einfachbindungen, lediglich die As1-
As2-Bindung ist geringfggig verl-ngert (2.5758(5) c). Das
1H-NMR-Spektrum von 13 in CD2Cl2 weist fgnf Signale fgr
den Cp’’’-Liganden auf, was darauf hinweist, dass die Rota-
tion des Cp’’’-Liganden eingeschr-nkt ist (fgr gewçhnlich
werden drei Signale beobachtet). Das 31P{1H}-Spektrum in
CD2Cl2 zeigt zwei bei d = 2.4 und @27.1 ppm zentrierte Du-
bletts mit 2JPP-Kupplungskonstanten von 41 Hz.

Zusammenfassung

Wir konnten zeigen, dass es mçglich ist, gber einen pr--
parativ deutlich leichteren Zugang und in pr-parativ sehr
zufriedenstellenden Mengen zum anionischen Komplex
[Cp’’’Co(h3-P3)]@ [5] zu gelangen, um weitere Reaktivit-ts-
studien durchfghren zu kçnnen. Dargber hinaus war es
mçglich, diesen Zugang erfolgreich auf die analoge Arsen-
Spezies [Cp’’’Co(h3-As3)]@ [6] auszudehnen, welche die erste
anionische Verbindung mit einem cyclo-As3-Liganden als
Enddeck repr-sentiert. Beide Verbindungen konnten elek-
trophil mit Chlorophosphanen gequencht werden, um in ei-
nem ersten Schritt Verbindungen mit einem disubstituierten
cyclo-E3PR2-Liganden in [Cp’’’Co(h3-E3PR2)] (E = P (7 a–c),
As (9a–c)) zu erhalten. Diese Komplexe neigen dazu, eine
ungewçhnliche Ringkontraktionsreaktion von einem vier-
gliedrigen Ringliganden zu Komplexen mit einem cyclo-E3-
Liganden mit einer exocyclischen {PR2}-Einheit in
[Cp’’’Co(h2 :h1-E3PR2)] (E = P (8a–c), As (10a–c)) zu durch-
laufen. Diese Transformation vollzieht sich bei Raumtempe-
ratur in Lçsung oder bei erhçhten Temperaturen und h-ngt
von den Substituenten am verwendeten Chlorophosphan ab.
Ein solches Verhalten war zuvor bei anderen Komplexen mit
einem P4R2-Liganden nicht beobachtet worden. Außerdem
erweitern die Komplexe 9a–c und 10 a–c die Reihe der kaum
bekannten Komplexe mit gemischten Phosphor- und Arsen-
liganden, in diesem Fall allerdings mit As als Hauptkompo-
nente. Daher stellt die Verwendung von [6] eine einzigartige

Mçglichkeit dar, Arsen-reiche Derivate zu erhalten. Die
Umwandlungsprozesse konnten mittels NMR-Spektroskopie
beobachtet werden, und der Reaktionsweg konnte durch
DFT-Rechnungen erkl-rt werden. Außerdem wurde das
Synthesekonzept auf andere halogenhaltige Hauptgruppen-
verbindungen wie das Chlorosilylen [LSiCl] (L =

(tBuN)2CPh) ausgedehnt. So wurden der erste P3Si- und der
beispiellose As3Si-Ring in [Cp’’’Co(h3-E3SiL)] (E = P (11), As
(12)) gebildet, welche die seltene Familie bekannter Pnicto-
gen-Silicium-Heterocyclen erg-nzen. Dargber hinaus konnte
gezeigt werden, dass die Komplexe mit einem cyclo-E3-Li-
ganden und einer exocyclischen {PR2}-Einheit noch weiter
reaktiv sind und weiter funktionalisiert werden kçnnen. Als
Proof of Principle konnte ein in situ gebildetes PPh2

+ in den
cyclo-As3-Liganden in 10a insertiert werden, was den katio-
nischen Komplex 13 ergab, welcher einen neuartigen ge-
mischten As3(PPh2)2-Liganden enth-lt, der in h2 :h1-Form
koordiniert. Dies zeigt, dass die anf-nglich gebildeten Pro-
dukte ein großes Potential fgr Folgereaktivit-ten besitzen.
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