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Hauptgruppenchemie

Cyclische Dipnictadialane
Samuel Nees+, Felipe Fantuzzi+, Tim Wellnitz, Malte Fischer, Jan-Erik Siewert, James T. Goettel,
Alexander Hofmann, Marcel H-rterich, Holger Braunschweig* und Christian Hering-Junghans*

Professor Hansgeorg Schnçckel zum 80. Geburtstag gewidmet

Abstract: Bei Umsetzungen der AlI-Verbindung Cp3tAl mit
Triphosphiranen (PAr)3 (Ar = Mes, Dip, Tip) ist es gelungen,
Lewis-basenfreie cyclische Diphosphadialane herzustellen, bei
denen sowohl das Al- als auch das P-Atom drei Substituenten
tragen. Mit den sterisch anspruchsvolleren Dip- und Tip-
Substituenten wurden die ersten 1,2-Diphospha-3,4-dialumi-
nacyclobutane erhalten, w-hrend mit Mes-Substituenten
[Cp3tAl(m-PMes)]2 gebildet wird. Diese abweichende Reakti-
vit-t wurde durch DFT-Studien best-tigt, die auf eine thermo-
dynamische Pr-ferenz fgr die 1,2-Diphospha-3,4-dialumina-
cyclobutane fgr sterisch anspruchsvollere Gruppen am Phos-
phor hinwiesen. Mithilfe von Cp*Al konnten wir dieses
Konzept auf die entsprechenden cyclischen Diarsadialane
[Cp*Al(m-AsAr)]2 (Ar = Dip, Tip) ausdehnen und zus-tzlich
die Phosphorvarianten [Cp*Al(m-PAr)]2 (P = Mes, Dip, Tip)
synthetisieren. Die Reaktivit-t von [Cp3tAl(m-PPh)]2 gegen-
gber NHCs wurde untersucht und fghrte zu doppelt NHC-
stabilisiertem [Cp3t(IiPr2)Al(m-PPh)]2.

Einleitung

Heterocyclen, die aus Phosphor und den Elementen der
Gruppe 13 bestehen, wurden erstmals von Davidson und
Brown beschrieben, die zuf-llig das Trimer von Me2Al@PMe2

(Typ A’’, Schema 1), [Me2AlPMe2]3, herstellten.[1] Das wach-
sende Interesse an der Verwendung von Single-Source-Vor-
stufen fgr die metallorganische chemische Gasphasenabschei-
dung (MOVCD) zur Herstellung von Halbleitermaterialien
der Gruppe 13/15 hat die Entwicklung von cyclischen hete-
roatomaren Verbindungen der Gruppe 13/15 stark beein-
flusst. Zu den ersten Beispielen gehçren die von Cowley und
Jones beschriebenen Aluminium- und Galliumcyclen
[iBu2AlP(H)SiPh3]2 (Typ A, Schema 1),[2] und
[Me2GaPtBu2]2.

[3] In diesen Systemen sind sowohl der Phos-

phor als auch das Element der Gruppe 13 vierfach koordi-
niert, es handelt sich also um die Dimere der jeweiligen
Phosphinoalane und -gallane.

Die Pionierarbeit von Scheer et al. hat gezeigt, dass das
Stamm-Phosphinoalan H2Al@PH2 durch den Einsatz von
Lewis-Basen (LB) und Lewis-S-uren (LS) an Aluminium
bzw. Phosphor abgefangen werden kann.[4] Die sechsgliedrige
Spezies [(CO5W)P(H)@Al(H)NMe3)]3 entsteht durch die
dehydrierende Trimerisierung in CH2Cl2, die sich bei weite-
rem H2-Verlust in eine bicyclische Spezies umwandelt.[5]

Durch geschickte Wahl einer sterisch anspruchsvollen (kine-
tisch stabilisierenden) LB, z.B. IDip2 (IDip2 = (HCNDip)2C,
Dip = 2,6-iPr2C6H3), wurden kgrzlich die ersten, nur durch
eine LB stabilisierten Stammverbindungen IDip2·H2EPnH2

(E = Al, Ga; Pn = P,[6] As[7]) realisiert. Im Allgemeinen
werden dimere Spezies des Typs [R2Al@PR’2]2 (A, Schema 1)
durch Kondensationsreaktionen erhalten. Die Triebkraft bei
diesen Reaktionen ist die Bildung von flgchtigen Nebenpro-
dukten mit thermodynamisch stabilen Bindungen (z. B. H2,
Alkane, Silane, Halosilane).[8] Die Extrusion von H2 macht

Schema 1. Bekannte Al/P-Ringsysteme (A und B) und ihre jeweiligen
Monomere (A’’ und B’’) (links). Zwei potenzielle Dimere von Phospha-
alumenen, die hier untersucht wurden (rechts).
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sich insbesondere die protische und hydridische Natur der P-
Hd+- bzw. Al-Hd@-Bindungen zunutze.[9]

Im Gegensatz dazu konnten die formal doppelt gebunde-
nen Pnictatrielene RE=PnR’ (E = Al, Ga; Pn = P, As, Sb) bis
vor kurzem nicht synthetisiert werden. Phospha- und Ar-
saalumene wurden unter Verwendung eines Cp*Al-fgr-PMe3-
Austausches ausgehend von den Pnicta-Wittig-Reagenzien
DipTerPnPMe3 (DipTer = 2,6-Dip2C6H3, Pn = P, As) und
(Cp*Al)4 als basenfreie monomere Verbindungen des Typs
DipTerPnAlCp* (Pn = P (C1), As (C2), Schema 2) herge-
stellt.[10] Die entsprechenden Phosphagallene wurden unter
Verwendung von Phosphanyl- oder Gallaphosphaketenen in
der Reaktion mit (DipNacnac)Ga (DipNacnac = HC[C-
(Me)NDip]2) synthetisiert, was unter der Abspaltung von
CO zur Bildung von [(S)P]@P=Ga(DipNacnac) ([(S)P] =

(HnCNDip)2P; n = 1, 2; C3, Schema 2)[11] bzw. (DipNa-
cnac)Ga=P@Ga(Cl)(DipNacnac) (C4, Schema 2)[12] fghrt. Das
Arsagallen (DipNacnac)Ga=AsCp* (C6, Schema 2) wurde in
der Reaktion von Cp*AsCl2 mit zwei iquivalenten (DipNa-
cnac)Ga erhalten.[13] Dargber hinaus wurde gber die Synthese
des Stibagallens (DipNacnac)Ga=Sb@Ga(Cl)(DipNacnac) (C5,
Schema 2) berichtet.[14] Bei all diesen doppelt gebundenen
Systemen ist die E-Pn-Mehrfachbindung (E = Al, Ga; Pn = P,
As, Sb) stark in Richtung des Elements der Gruppe 15
polarisiert.

Aufgrund des Lewis-sauren Charakters des Gruppe-13-
Atoms und des elektronenreichen Pnictogen-Zentrums nei-
gen die E-Pn-Mehrfachbindungen zur Oligomerisierung. LB-
stabilisierte Varianten der Cyclo-1,3-Diphospha-2,4-dialane
(B, Schema 1), die formalen Dimere der LB-koordinierten
Phosphaalumene RP=AlR’ (B’’, Schema 1), sind bekannt und
wurden aus den silylsubstituierten Phosphanen R3Si@PH2 und
H3AlNMe3 synthetisiert, die nach Dehydrokupplung den
viergliedrigen Heterocyclus [RPAlH(NMe3)]2 (R = SitBuPh2,
iPr3Si, Me2(iPrMe2C)Si) ergeben. Versuche, das NHC-Ad-
dukt des entsprechenden Phosphaalumens (RP=Al(NHC)H)
durch Addition eines freien Carbens an den viergliedrigen
Ring zu erzeugen, fghrten zu einem Basenaustausch und der
Bildung der entsprechenden Bis-Carben-Addukte [RPAlH-
(NHC)] (NHC=(HCNiPr)2C, IiPr2).[15] Die Reaktion von

Mes*AlH2 (Mes* = 2,4,6-tBu3C6H2) mit H2EPh (E = P, As)
im Verh-ltnis 1:1 bei 160 88C ergab unter H2-Eliminierung die
Trimere von Mes*Al=EPh, (Mes*AlPPh)3 bzw. (Mes*AlAs-
Ph)3,

[16] die formal schwerere Analoga des Borazins sind.
Viergliedrige 1,3-Diphospha-2,4-diboretane, die analogen
Borverbindungen von B (Schema 1), sind bekannt[17] und
stammen meist aus erfolglosen Versuchen, monomere
RP=BR-Spezies herzustellen.[18] Diese Phosphor-Bor-Hete-
rocyclen enthalten pyramidalisierte Phosphoratome, was sie
zu potenziellen Liganden fgr 3bergangsmetalle macht.[17e,19]

Die verwandten Ringsysteme des Typs [RE(m-PR’2)]2 (E =

B,[20] R = tBu, R’ = iPr; E = Al,[21] R = PtBu2, R’ = tBu) mit
formal dreifach koordinierten B- bzw. Al-Zentren haben sich
als biradikalisch erwiesen. Die Cyclo-1,3-Dipnicta-2,4-diala-
ne, bei denen das Aluminiumatom nicht durch eine Lewis-
Base stabilisiert ist, konnten bisher nicht synthetisiert werden.
Hier schließen wir diese Lgcke und zeigen, dass unter
Verwendung von Cyclotripnictanen des Typs Pn3Ar3 (Pn =

P,[22] As;[23] Ar = 2,4,6-Me3C6H2, Mes; Dip; 2,4,6-iPr3C6H2,
Tip) in Verbindung mit den AlI-Synthonen (Cp*Al)4

[24] und
Cp3tAl (Cp3t = 1,2,4-tBu3C5H2)

[25] viergliedrige Heterocyclen
mit drei Substituenten am Gruppe-13- bzw. -15-Element
synthetisch realisiert werden kçnnen. Interessanterweise
wurden zwei verschiedene Formen erhalten, die erwarteten
Cyclo-1,3-Dipnicta-2,4-dialane [CpxAl(m-PnAr)]2 (x = *, 3t)
und die Kopf-Kopf-verbrgckten Dimere, sog. 1,2-Diphospha-
3,4-dialumina-cyclobutane. Die experimentellen Ergebnisse
wurden durch DFT-Studien untermauert, die die unterschied-
liche Reaktivit-t verschieden substituierter Ausgangsstoffe
beleuchteten.

Ergebnisse und Diskussion

Diphosphadialane ausgehend von Cp3tAl und (PR)3/(PAr)5

Triphosphirane (PR)3 und Cyclooligophosphane im All-
gemeinen sind die formalen Oligomere von Phosphiniden-
en.[26] Insbesondere hat sich gezeigt, dass (PhP)5 mit NHCs zu
NHC-Phosphiniden-Addukten des Typs NHC=PPh durch
formale Phosphinidengbertragung reagiert.[27] Wir stellten
daher die Hypothese auf, dass die Kombination von drei
iquivalenten von Cp3tAl mit (ArP)3 (Ar = Mes, Dip, Tip) die
Bildung von Cp3tAl=PAr ermçglichen sollte, die entweder in
monomerer Form oder als dimere Cyclo-Diphosphadialane
vorliegen kçnnten (Schema 3).

Zun-chst haben wir die Reaktion von (MesP)3 mit drei
iquivalenten Cp3tAl in C6D6 bei Raumtemperatur unter-
sucht.[28] Dies fghrte zu einem anf-nglichen Farbwechsel zu
Orange, und nach einigen Minuten wurde eine gelbe Lçsung
erhalten, die ein Signal im 31P-NMR-Spektrum bei d(31P) =

@174.3 ppm zeigte und einen vollst-ndigen Verbrauch von
(MesP)3 aufwies.

Im 1H-NMR-Spektrum wurden vier charakteristische
Signale im Alkylbereich nachgewiesen, was auf ein Verh-ltnis
von Mes zu Cp3t von 1:1 hinweist. Kristalle fgr die Einkris-
tallrçntgenstrukturanalyse wurden aus einer ges-ttigten To-
luollçsung bei @30 88C erhalten und best-tigten die Bildung
von [Cp3tAl(m-PMes)]2 (1a). Es muss darauf hingewiesenSchema 2. Bekannte basenfreie Pnictatrielene (C1–C6).
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werden, dass 1a nach 30 Minuten aus C6D6-Lçsungen ausf-llt,
sodass keine zufriedenstellenden 13C-NMR-Daten erhalten
werden konnten. Wir wechselten daher zu polareren NMR-
Lçsungsmitteln, aber auch mit C6D5Br ließ sich die Verbin-
dung nicht wieder auflçsen. Als N-chstes wendeten wir uns
(DipP)3 und (TipP)3 zu, die gber grçßere Arylgruppen
verfggen. Bei der Kombination des jeweiligen Triphosphirans
mit drei iquivalenten Cp3tAl wurde ein allm-hlicher Farb-
wechsel des Reaktionsgemischs zu Orange beobachtet, be-
gleitet vom Ausfallen eines mikrokristallinen roten Feststoffs.

In beiden F-llen wurden im 31P-NMR-Spektrum breite,
unaufgelçste Multiplettresonanzen bei ca. @117 ppm nach-
gewiesen. Die Umkristallisation des roten mikrokristallinen
Feststoffs aus C6H6 (Ar = Dip) oder die langsame Verdamp-
fung einer ges-ttigten Toluollçsung (Ar = Tip) erbrachte
Kristalle fgr die Einkristallrçntgenstrukturanalyse, die zeig-
ten, dass sich [Cp3tAlPAr]2 (Ar = Dip (1b), Tip (1 c)) gebildet
hatte, welche die ersten 1,2-Diphospha-3,4-dialuminacyclobu-
tane darstellen. Dies erinnert an die Reaktivit-t von zwei
iquivalenten DipTerGa mit TolN=NTol (Tol = 4-Me-C6H4),
wodurch die entsprechenden 1,2-Diaza-3,4-digallacyclobuta-
ne [DipTerGaNTol]2 entstehen.[29] Dies wurde durch die an-
f-ngliche Addition von ArGa an ein dreigliedriges N2Ga-
Ringsystem und die anschließende Insertion eines zweiten

ArGa erkl-rt, wodurch [DipTerGaNTol]2 entsteht. Folglich
wurden Diphosphene als potenzielle Zwischenstufen bei der
Bildung von 1b und 1c identifiziert. In einer verwandten
Studie haben wir gezeigt, dass (TipP)2 mit Cp2Ti(btmsa) unter
Bildung der entsprechenden formalen Diphosphen-Komple-
xe [Cp2Ti(P2Tip2)] reagiert.[22]

Dargber hinaus haben wir kgrzlich gezeigt, dass das
Diphosphen DipP=PDip in der PEt3-katalysierten reduktiven
Kupplungsreaktion von DipPBr2 unter Verwendung von Zn
als Opferreduktionsmittel erhalten werden kann.[30] Wir
setzten daher (DipP)2 mit zwei iquivalenten Cp3tAl um
und stellten einen sofortigen Farbwechsel der Reaktionsmi-
schung hin zu einem intensiven Orange fest. Die Bildung von
1b wurde durch den Nachweis der breiten 31P-NMR-Reso-
nanz bei d(31P) =@117 ppm sowie durch eine Zellbestim-
mung der aus der Reaktionsmischung ausfallenden Kristalle
festgestellt. ihnlich wie bei 1a wird eine umfassende Cha-
rakterisierung von 1b und 1c durch mehrkernige NMR-
Spektroskopie durch ihre schlechte Lçslichkeit in g-ngigen
NMR-Lçsungsmitteln wie C6D6, C7D8, thf-d8 oder sogar
C6D5Br erschwert. LIFDI-MS-Untersuchungen zeigten die
zu erwartenden Peaks fgr die Molekglionen. 1 a–c kristalli-
sieren in der triklinen Raumgruppe P1̄ mit zwei Molekglen in
der Elementarzelle (Abbildung 1).[28] 1a befindet sich auf
einem kristallografisch induziertem Inversionszentrum, mit
einem zentralen Al2P2-Rechteck mit alternierenden P- und
Al-Atomen und P-Al-Abst-nden von 2.3176(7) bzw. 2.3317-
(7) c, welche in guter 3bereinstimmung mit den Al-P-
Abst-nden in (Mes*AlPPh)3 [z. B. davg.(Al-P) = 2.328(3) c]
sind.[16] Die Winkel am Aluminium [90.11(2)88] und Phosphor
[89.89(2)88] sind nahezu identisch, und die Mes-Gruppen am P
befinden sich in einer trans-Orientierung in Bezug auf die
Al2P2-Ebene. Die Al-CCp3t-Abst-nde variieren von 2.2455(17)
bis zu 2.3584(18) c, was darauf schließen l-sst, dass die Cp3t-
Einheit h5-koordinierend vorliegt. Im Gegensatz zu 1a zeigen
1b und 1c einen gefalteten 1,2-P2-3,4-Al2-Vierring, der ent-

Abbildung 1. Molekflstrukturen von 1a, 1b und 1c. ORTEPs wurden bei 50% Wahrscheinlichkeit gezeichnet. Zur besseren 3bersicht wurden alle
H-Atome weggelassen und die Alkyl-Gruppen an den Cp3t-, Dip- und Tip-Substituenten als Wireframe dargestellt. Ausgew-hlte Bindungsl-ngen
(b) und Winkel (88) von 1a (links): P2-Al2 2.3176(7), P2-Al2’ 2.3317(7); Al2-P2-Al2’ 90.11(2), P2-Al2-P2’ 89.89(2); 1b (Mitte): P1-P1 2.1677(9), Al1-
P1 2.4057(9), Al2-P2 2.4090(9), Al1-Al2 2.6947(11); P2-P1-Al1 94.66(3), P1-P2-Al2 94.96(3), P1-Al1-Al2 82.58(3), P2-Al2-Al1 82.47(3); 1c (rechts):
P1-P1 2.1676(4), Al1-P1 2.4090(5), Al2-P2 2.3977(5), Al1-Al2 2.6933(5); P2-P1-Al1 93.617(13), P1-P2-Al2 96.732(13), P1-Al1-Al2 83.846(13), P2-Al2-
Al1 81.798(13).

Schema 3. Reaktivit-t des Alandiyls Cp3tAl gegenfber Triphosphiranen
(Reaktionen i, ii und iv) und Cyclopentaphosphanen (iii).
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lang der Al1···P2-Achse um ca. 1788 gefaltet ist. Die P-P-
Bindungen [1 b 2.1677(9) c; 1 c 2.1676(4) c] sind kontrahiert
und n-her an einer Einfachbindung [z. B. (DipP)2 2.0293(7);
(TipPBr)2 2.2402(8)]. Im Gegensatz dazu sind die Al-Al-
Abst-nde [1b 2.6947(11) c; 1c 2.6933(5) c] vergleichsweise
groß [z.B. [Al(CH(SiMe3)2)2]2 2.660(1) c;[31] (Cp3tAlBr)2

[32]

2.586(3) c, (DipTerAl)2(CSiMe3)2
[33] 2.4946(9) c], und ann--

hernd identische P1-Al1- und P2-Al2-Bindungen [1b 2.4057-
(9), 2.4090(9) c; 1c 2.4090(5), 2.3977(5) c] werden innerhalb
der Ringe detektiert. Die Dip- und Tip-Substituenten sind in
Bezug auf die P2-Einheit trans-orientiert [](CAr-P-P-CAr) 1b
94.31; 1 c 93.7388], was in guter 3bereinstimmung mit der
Struktur von [DipTerGaNTol]2 ist [](CTol-N-N-CTol) 77.588].[29]

Die Winkel am P-Atom innerhalb des viergliedrigen Rings
sind grçßer als 9088 [1b 94.96(3), 94.66(3); 1c 93.617(13),
96.732(13)88], wohingegen die Winkel am Al-Atom eher
spitzwinklig sind [1b 82.58(3), 82.47(3); 1c 81.798(13), 83.846-
(13)88].

Um die Bindungssituation dieser unterschiedlichen Phos-
phor-Aluminium-Heterocyclen zu untersuchen, fghrten wir
DFT-Berechnungen fgr 1a und 1b auf dem PBE0-D3(BJ)/
def2-SVP-Theorieniveau durch.[34] Fgr 1a betragen die May-
er-Bindungsordnungen der P-Al-Bindungen ca. 0.88,[35] was
darauf hindeutet, dass diese Bindungen keinen Doppelbin-
dungscharakter aufweisen, was mit den Strukturdaten gber-
einstimmt. Ladungsanalysen zeigen, dass die Phosphoratome
teilweise negativ sind, w-hrend die Aluminiumzentren positiv
sind. Dementsprechend weisen Berechnungen der natgrli-
chen Bindungsorbitale (NBO)[36] und der intrinsischen Bin-
dungsorbitale (IBO)[37] darauf hin, dass die Al-P-Bindungen
zum Phosphor hin polarisiert sind (siehe Abbildung S41). Das
HOMO von 1a zeigt haupts-chlich Beitr-ge der Phosphor-
Zentren, w-hrend sich das LUMO haupts-chlich im p-System
der Mes-Substituenten befindet (Abbildung 2, links). Auf
dem PBE0-D3(BJ)/def2-SVP-Theorieniveau betr-gt die HO-
MO-LUMO-Lgcke von 1a 4.50 eV.

Nach den Berechnungen der Mayer-Bindungsordnungen
finden sich in 1b P-P- (1.06) und Al-Al-Einfachbindungen
(0.86), was die auf den Molekglstrukturdaten basierende
Zuordnung unterstgtzt. Das HOMO von 1b wird am besten
als Linearkombination der freien Elektronenpaare der Phos-
phoratome beschrieben, w-hrend sich das LUMO im p-
Bereich des Al-Al-Motivs befindet (Abbildung 2, rechts).
Das HOMO von 1 b ist im Vergleich zu dem von 1a um ca.
0.7 eV destabilisiert, w-hrend das LUMO um ca. 0.5 eV
stabilisiert ist. Infolgedessen ist die HOMO-LUMO-Lgcke
von 1b (3.25 eV) deutlich kleiner als die von 1a. Dies deutet
darauf hin, dass der alternierende Al2P2-Heterozyklus stabiler
ist als sein Kopf-Kopf-verbrgcktes Gegenstgck, wenn die
durch die Substituenten verursachte sterische Hinderung
vernachl-ssigbar ist, was durch weitere Berechnungen best--
tigt wird (siehe unten).

Anschließend testeten wir alkylsubstituierte Cyclo-Oligo-
phosphane als Phosphinidenquelle, um den Einfluss des P-
Substituenten zu evaluieren. Bei der Umsetzung von
(PtBu)3

[38] mit drei iquivalenten Cp3tAl (Schema 3, Reakti-
on iii) wurde im 31P-NMR-Spektrum eine neue Spezies mit
einem AX2-Spinsystem detektiert (d(31P) = 76.1, @60.6 ppm;
JPP = 210.6 Hz), und im 1H-NMR-Spektrum wurde nicht

umgesetztes Cp3tAl detektiert, was die Bildung des vierglie-
drigen Ringes [Cp3tAl(PtBu)3] (2) anzeigte. Dies entspricht
der Bildung von [Cp*Al(PtBu)3]

[39] und [(SiMe3)3CGa-
(PtBu)3],[40] die in einer Ringexpansionsreaktion ausgehend
von (PtBu)3 und der jeweiligen E(I)-Quelle gebildet werden.
Die Umsetzung des Cyclo-Pentaphosphans (PPh)5 mit fgnf
iquivalenten Cp3tAl fghrte zur Bildung einer neuen Spezies
mit einem 31P-NMR-Signal bei d(31P) =@130.6 ppm und
einem Ph-zu-Cp3t-Verh-ltnis von 1:1 gem-ß 1H-NMR-Spek-
troskopie (Schema 3, Reaktion iv). Die Formulierung als 1,3-
Diphospha-2,4-dialan [Cp3tAl(m-PPh)]2 (1d) wurde unter-
stgtzt durch Einkristallrçntgenstrukturanalyse an Kristallen,
die durch langsames Verdampfen einer ges-ttigten C6H6-
Lçsung von 1d erhalten wurden. Die geometrischen Para-
meter von 1d sind ann-hernd identisch zu denen von 1a, und
die Ph-Ringe sind in Bezug auf die Al2P2-Ebene trans-
orientiert. Der AlP3-Ring in 2 ist entlang P1···P3 um ca. 10.788
minimal gefaltet, mit einer all-trans-Orientierung der tBu-
Gruppen am Phosphor und einem h5-koordinierten Cp3t-Ring
am Aluminium. Die P-Al-Abst-nde [P1-Al1 2.3764(11), P3-
Al1 2.3829(12)] sind minimal grçßer als in [Cp*Al(PtBu)3]
[2.359(1), 2.360(1) c],[39] was auf den Einfluss der sterisch
anspruchsvolleren Cp3t-Gruppe hinweist. Folglich ist der
Faltungswinkel in 1d kleiner als in [Cp*Al(PtBu)3] (18.788).[39]

Dipnictadialane ausgehend von Cp*Al und (PAr)3

Als N-chstes untersuchten wir, ob Cp*Al, das bei 80 88C
aus (Cp*Al)4 erzeugt wird,[24a, 41] eine -hnliche Reaktivit-t wie
Cp3tAl aufweisen wgrde. Zun-chst wurde (PAr)3 mit
0.75 iquivalenten (Cp*Al)4 kombiniert und die Mischungen
gber Nacht auf 80 88C erhitzt, was zu farblosen Lçsungen
fghrte (Schema 4).

Die Analyse mittels 31P-NMR-Spektroskopie ergab eine
vollst-ndige Umwandlung der Triphosphirane, und es wurden

Abbildung 2. Kanonische Kohn-Sham-Molekflorbitale von 1a und 1b
auf dem PBE0-D3(BJ)/def2-SVP-Theorieniveau. Isovalues: 0.03 a.u.
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Spezies mit einem Singulett bei d(31P) =@208.2 (Ar = Mes),
@230.6 (Ar = Dip) und @231.6 ppm (Ar = Tip) detektiert. Im
1H-NMR-Spektrum wurde ein scharfes Signal fgr die Cp*-
Gruppe beobachtet, was auf eine h5-Koordination hinweist,
und Signale fgr die Arylgruppen deuten auf ein Verh-ltnis
von Cp* zu den Arylgruppen von 1:1 hin. Es ist zu beobach-
ten, dass bei 3a–c die Arylgruppen auf der NMR-Zeitskala
frei rotieren kçnnen, wie aus einer minimalen Anzahl von
Signalen im 1H-NMR-Spektrum ersichtlich ist (z. B. wurde
keine Aufspaltung fgr die o-Me-Gruppen (3 a) oder die o-iPr-
Gruppen (3b–c) beobachtet). Nach Verdampfung des Lç-
sungsmittels und Extraktion mit n-Hexan wurden aus kon-
zentrierten Filtratlçsungen bei @30 88C Kristalle in Rçntgen-
qualit-t gewonnen. In allen drei F-llen wurde die Bildung der
1,3-Diphospa-2,4-dialane [Cp*Al(m-PAr)]2 (Ar = Mes 3a,
Dip 3 b, Tip 3c ; Abbildung 3, links; Tabelle 1) nachgewiesen.
3a–c kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P1̄ mit
einem Molekgl in der Elementarzelle, wobei die Al2P2-Ringe
auf einem Inversionszentrum lokalisiert sind. In 3berein-

stimmung mit den Molekglstrukturen von 1a und 1 d ist der
zentrale planare Al2P2-Ring ein Parallelogramm mit zwei
unterschiedlichen Al-P-Abst-nden [3a 2.3218(16),
2.3226(15); 3b 2.3068(11), 2.3448(12); 3c 2.3099(6), 2.3395-
(6) c] und Winkeln am P [3a 86.06(4); 3b 89.00(3); 3c
91.205(18)] und Al [3a 93.94(4); 3b 91.00(3); 3 c 88.796(19)],
die minimal von 9088 abweichen. Die Phosphoratome sind
trigonal-pyramidal koordiniert, auch wenn ein erheblicher
Grad an Planarisierung entsprechend der Winkelsummen am
P zu erkennen ist [3 a 326.01; 3b 334.60; 3c 332.81688].

Viergliedrige Al2As2-Heterocyclen sind selten, und bei-
spielsweise wurden die cyclischen Spezies mit einer Schmet-
terlingskonformation [(Et3N)ClAl(m-AsSi(CMe2iPr)Me2)]2

[42]

und [(Me3N)HAl(m-AsR)]2 (R = SiiPr3, SiMe2(CMe2iPr))[43]

beschrieben, bei denen das Arsenzentrum dreifach und das
Aluminiumzentrum vierfach, durch die Bindung zu einer
Lewis-Base, koordiniert ist. Weitere Beispiele mit 4-fach
koordinierten Al- und As-Zentren wurden von der Power-
Gruppe durch die Kombination des kinetisch stabilisierten
prim-ren Alans MesTerAlH2 mit flgssigem PhAsH2 in der
Bulkphase synthetisiert, was zu [MesTer(H)Al@As(H)Ph]2

fghrt.[44] In Analogie zur Synthese von 3a–c gingen wir davon
aus, dass arylsubstituierte Cyclo-Triarsane (AsAr)3 (Ar = Dip,
Tip)[23] in der Reaktion mit (Cp*Al)4 basenfreie Cyclo-
Diarsadialane ergeben wgrden. Die Kombination beider in
einem Verh-ltnis von 4:3 in C6D6 und das Erhitzen auf 80 88C
gber Nacht ergaben farblose Lçsungen, die 1H-NMR-Spek-
tren zeigten, welche denen von 3b und 3c -hnlich sind.
Kristalle fgr die Einkristallrçntgenstrukturanalyse wurden in
ges-ttigten n-Hexan-Lçsungen bei @30 88C erhalten und zeig-
ten, dass sich die Ringsysteme [Cp*Al(m-AsAr)]2 (Ar = Dip

4a, Tip 4b) tats-chlich gebildet
hatten. 4a und 4 b sind farblose
Feststoffe, die in der triklinen
Raumgruppe P1̄ mit einem inversi-
onssymmetrischen Molekgl in der
Elementarzelle kristallisieren (Ab-
bildung 3, Mitte, rechts; Tabelle 1).
Wie zuvor, wird der zentrale [Al(m-
As)]2-Ring am besten als Parallelo-
gramm mit unterschiedlichen As-

Schema 4. Reaktivit-t von Cp*Al gegenfber Aryl-substituierten Cyclo-
tripnictanen, wobei [Cp*Al(m-PnAr)]2 (Pn = P, 3a–c ; Pn = As, 4a–b)
erhalten wurde.

Abbildung 3. Molekflstrukturen von 3c (links), 4a (Mitte) und 4b (rechts). ORTEPs wurden bei einer Wahrscheinlichkeit von 50% gezeichnet. H-
Atome wurden nicht dargestellt, und der h5-Koordinationsmodus des Cp* ist durch gestrichelte Linien zwischen Al und dem Mittelpunkt des Cp-
Ringes gekennzeichnet. Ausgew-hlte Bindungsl-ngen (b) und Winkel (88) sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Ausgew-hlte Bindungsl-ngen und Winkel der Cp*-substituierten Ringsysteme 3a–c, 4a und
4b.

3a 3b 3c 4a 4b

Pn1-Al1 [b] 2.3218(16) 2.3068(11) 2.3099(6) 2.4106(8) 2.4160(5)
Pn1-Al1’ [b] 2.3226(15) 2.3448(12) 2.3395(6) 2.4462(16) 2.4445(5)
Al1-Pn1-Al1 [88]’ 86.06(4) 89.00(3) 91.205(18) 87.27(5) 86.990(15
Pn1-Al1-Pn1’ [88] 93.94(4) 91.00(3) 88.796(19) 92.73(5) 93.009(15)
S(]Pn) [88] 326.01 334.60 332.816 328.51 324.49
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Al-Abst-nden [4a 2.4106(8), 2.4462(16); 4b 2.4160(5),
2.4445(5)] beschrieben, und die Winkel innerhalb des Ringes
am Arsen sind kleiner als 9088 [4 a 87.27(5); 4b 86.990(15)88]
und grçßer als 9088 am Aluminium [4a 92.73(5); 4b
93.009(15)88], wobei das Arsenatom signifikant planarisiert
ist [S(]As) 4a 328.51; 4 b 324.4988]. Dies ist in guter 3ber-
einstimmung mit der Struktur von [Mes*AlAsPh]3, welche
von Power und Mitarbeitern beschrieben wurde [davg.(Al-
As) = 2.430(5) c; S(]As) = 319.7(3.0)88].[16]

Stabilit-t der Dipnictadialane auf der Basis von DFT-
Rechnungen

In diesem Abschnitt analysieren wir die sterischen und
elektronischen Faktoren, die die bevorzugte Bildung von
Al2P2- (alternierendes oder Kopf-Kopf-Isomer) und AlP3-
Heterocyclen auf der Grundlage thermodynamischer Argu-
mente diktieren. Alle Berechnungen wurden auf der Theo-
riestufe SMD(Lçsungsmittel = Benzol)[45]/PBE0-D3(BJ)/
def2-TZVP[34] auf der Basis der optimierten Gasphasenstruk-
turen (PBE0-D3(BJ)/def2-SVP) durchgefghrt (siehe SI fgr
weitere Einzelheiten). Unsere Experimente haben gezeigt,
dass ein alternierender Al2P2-Ring ausgehend von Cp3tAl und
(PAr)3 (Ar = Mes) gebildet wird, wohingegen ein Kopf-Kopf-
verkngpfter Al2P2-Ring erhalten wird, wenn sterisch an-
spruchsvollere Aryl-Gruppen (Dip, Tip) verwendet werden.
Die relative freie Gibbs-Energie von 1a, 1b und ihren
unbeobachteten Isomeren, [Cp3tAlPMes]2 bzw. [Cp3tAl(m-
PDip)]2, ist in Abbildung 4 a dargestellt. Die Kopf-Kopf-
verkngpfte Verbindung 1b (Ar = Dip) ist 27.7 kcalmol@1

stabiler als ihr alternierendes Isomer [Cp3tAl(m-PDip)]2. Dies
deutet darauf hin, dass bei sterisch anspruchsvolleren Substi-
tuenten das thermodynamische Reaktionsprodukt das Kopf-
Kopf-Isomer ist und seine Isomerisierung zur alternierenden
Struktur thermodynamisch unggnstig ist. Werden jedoch
sterisch weniger anspruchsvolle Substituenten an den Phos-
phoratomen verwendet, wie z. B. Mes-Substituenten, wird das

alternierende Isomer zum thermodynamisch beggnstigten
Produkt (fgr Ar = Mes wird eine freie Gibbs-Energie von
18.6 kcal mol@1 gefunden, die das alternierende Isomer be-
ggnstigt). Diese Ergebnisse stimmen hervorragend mit den
experimentellen Befunden gberein und zeigen, dass thermo-
dynamische 3berlegungen bereits ausreichen, um die Bevor-
zugung von Kopf-Kopf- oder alternierenden Isomeren im
Verlauf der Reaktion vorherzusagen. Ein weiteres wichtiges
experimentelles Ergebnis ist, dass die Reaktion von Cp3tAl
mit (PR)3 (R = tBu) zu einem AlP3-Heterocyclus fghrt,
w-hrend das alternierende Al2P2-System gebildet wird, wenn
R = Mes. Um dieses unterschiedliche Reaktivit-tsprofil zu
erkl-ren, wird in Abbildung 4b die freie Gibbs-Energie der
Reaktion, die zu den Verbindungen [Cp3tAl(m-PMes)]2 (1a,
Schema 3, Reaktion i), [Cp3tAl(PtBu)3] (2, Schema 3, Reak-
tion iii) und zu den entsprechenden Spezies [Cp3tAl(PMes)3]
und [Cp3tAl(m-PtBu)]2 fghrt, verglichen. Unsere Ergebnisse
zeigen, dass fgr beide R-Gruppen der alternierende Al2P2-
Heterocyclus das thermodynamische Produkt ist. Im Falle
von R = Mes wird jedoch eine grçßere thermodynamische
Triebkraft fgr die Bildung des alternierenden Al2P2-Systems
festgestellt, da der Unterschied in der freien Gibbs-Energie
zwischen den beiden mçglichen Isomeren ca. 15 kcalmol@1

betr-gt. Umgekehrt betr-gt die Differenz der freien Gibbs-
Energie fgr R = tBu nur 4 kcalmol@1. Diese Ergebnisse
deuten darauf hin, dass sterische Faktoren fgr die unter-
schiedlichen Reaktivit-tsmuster verantwortlich sind. Dabei
verhindern die sterisch anspruchsvollen tBu-Gruppen die
Bildung alternierender Al2P2-Heterocyclen, indem sie ihre
Stabilit-t im Vergleich zum AlP3-System verringern, welches
vermutlich das erste Zwischenprodukt ist, das bei der Reak-
tion von Cp3tAl und (PR)3 gebildet wird. Schließlich haben
wir auch DFT-Berechnungen durchgefghrt, um die Reaktivi-
t-tstrends bei Verwendung von Cp*Al zu erkl-ren. Wie in
Schema 4 dargestellt, wird bei Verwendung von Cp*Al das
alternierende [Cp*Al(m-PR)]2-Isomer fgr R = Mes, Dip, Tip
gefunden, w-hrend fgr Cp3t das Kopf-Kopf-Isomer
[Cp3tAlPR]2 fgr R = Dip, Tip gefunden wird. Die relativen

Abbildung 4. Thermodynamische Profile der verschiedenen vorgestellten Phosphor-Aluminium-Heterocyclen. a) Vergleich der alternierenden
[Cp3tAl(m-PAr)]2- und Kopf-Kopf-verbundenen [Cp3tAlPAr]2-Strukturen ffr Ar =Mes, Dip. b) Vergleich der freien Reaktionsenergien der Bildung der
Heterocyclen [Cp3tAl(PR)3] und [Cp3tAl(m-PR)]2 (R = tBu, Mes). c) Vergleich der alternierenden [R’Al(m-PDip)]2- und Kopf-Kopf-[R’AlPDip]2-Strukturen
ffr R’=Cp3t, Cp*. Alle Energien sind in kcal mol@1 angegeben.
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freien Gibbs-Energien der Diphosphadialan-Systeme mit R =

Dip und Cp3tAl- und Cp*Al-Fragmenten sind in Abbil-
dung 4c dargestellt. Unsere Ergebnisse zeigen, dass 1b zwar
gegengber seinem alternierenden Isomer bevorzugt wird,
wenn R = Dip ist, dass aber die Verringerung des sterischen
Anspruchs der Al-Substituenten die Trends bei den freien
Gibbs-Energien umkehrt, wobei das Kopf-Kopf-Isomer
[Cp*AlPDip]2 13.1 kcal mol@1 energetisch unggnstiger als 3b
ist. ihnlich wie in den vorangegangenen F-llen beeinflussen
die sterischen Eigenschaften der Substituenten die Trends der
freien Gibbs-Energien der entsprechenden Heterocyclen
drastisch und diktieren letztlich das Reaktivit-tsprofil der
hier untersuchten Diphosphadialan-Systeme. Die bevorzug-
ten Produkte aus den in dieser Arbeit dargestellten Reaktio-
nen werden durch thermodynamische 3berlegungen effektiv
vorhergesagt.

Reaktivit-t von Diphosphadialanen gegenfber Lewis-Basen

Lewis-Base-stabilisierte Dipnictadialane sind beschrieben
worden,[15, 43] und 1d, mit einer eher kleinen Ph-Gruppe an
den Phosphoratomen, wurde mit zwei iquivalenten des
NHC IiPr2 (IiPr2 = (HCNiPr)2CD) umgesetzt. Das 31P-NMR-
Spektrum zeigte eine neue Spezies bei d(31P) =@123.3 ppm,
was im Vergleich zu 1d minimal entgeschirmt ist und auf die
Bildung des Bis-NHC-Addukts [Cp3t(IiPr2)Al(m-PPh)]2 (5,
Schema 5) hindeutet. Dies wurde durch Einkristallrçntgen-
strukturanalyse von Kristallen best-tigt wurde, die durch
langsames Verdampfen einer C6H6-Lçsung erhalten wurden
(Abbildung 5). Die Molekglstruktur zeigt, dass IiPr2 an beide
Al-Atome koordiniert und eine trans-Anordnung in Bezug
auf den Al2P2-Ring einnimmt, was mit einer haptotrophen
Verschiebung von h5 nach h1 der Cp3t-Gruppe einhergeht.[46]

Dies -hnelt der Clusterverbindung [(Cp*Al(IMe4))(m,h3 :h4-
P5)FeCp*] mit einer h1-koordinierten Cp*-Gruppe am Alu-
minium, die einen Al-CNHC-Abstand [2.017(6) c] aufweist,
der geringer ist als der von 5 [2.100(2), 2.083(2)].[47] In der
verwandten Verbindung [(IiPr2)HAl(m-PSiPh2tBu)]2 weisen
die NHCs eine cis-Orientierung auf.[15] 3berraschenderweise
befindet sich eines der Ringphosphoratome nun in einer
nahezu planaren Koordinationsumgebung (S(]P2) =

347.8788), wohingegen das andere nun eher eine ideal trigo-
nal-pyramidale Koordinationsumgebung zeigt (S(]P1) =

299.8388). Dies geht mit einer Verformung des vormals plana-
ren, nahezu rechteckigen Al2P2-Rings einher, der nun um ca.
1688 entlang der P1···P2-Achse gefaltet ist, wodurch sich eine
Schmetterlingskonformation ergibt, die mit [(IiPr2)HAl(m-

PSiPh2tBu)]2 gbereinstimmt. Die Al-P-Bindungen zeigen ein
Paar l-ngerer [Al3-P4 2.4206(6), Al1-P4 2.4009(5) c] und
kgrzerer [P2-Al1 2.3371(7), P2-Al3 2.3335(5) c] Bindungen,
wobei die kleineren Abst-nde zum planaren Phosphoratom
bestehen. Die Molekglstruktur wgrde zwei chemisch und
magnetisch unterschiedliche Phosphoratome und folglich
zwei Dubletts im 31P-NMR-Spektrum implizieren. So wurde
eine Lçsung von 5 in Toluol-d8 auf @80 88C abgekghlt, was zu
einer Aufspaltung der Singulettresonanz bei Raumtempera-
tur in zwei Dubletts bei d(31P) =@122.6 und @129.7 ppm
(JPP = 67.1 Hz) fghrte. Dies deutet auf einen raschen Aus-
tausch zwischen den Phosphorpositionen in Lçsung bei
Raumtemperatur, aber auch bei niedrigeren Temperaturen
hin, da ansonsten eine erhebliche Entschirmung des planari-
sierten P-Atoms zu erwarten w-re.

Zusammenfassung

Pnictaalumene zeichnen sich durch sich abwechselnde
Lewis-saure Gruppe-13- und elektronenreiche Gruppe-15-
Atome aus, was in einer Neigung zur Oligomerisierung
resultiert. Bislang wurden die dazugehçrigen Dimere, die
Cyclo-Dipnictadialane, nur als Lewis-Basen-Addukte synthe-
tisiert. Hier zeigen wir, dass die Verwendung von Cyclo-Tri-
pnictanen (ArPn)3 (Ar = Mes, Dip, Tip; Pn = P, As) in
Verbindung mit CpxAl (x = *, 3t) die ersten Beispiele von
basenfreien Cyclo-Dipnictadialanen liefert. Mit kleinen Aryl-
Substituenten am Pnictogen werden mit Cp3tAl (1a, 1d) und
Cp*Al (3a–c, 4a–b) in allen F-llen die Ringe mit alternie-
renden P- und Al-Atomen des Typs [CpxAl(m-PnAr)]2 erhal-
ten, deren Bildung thermodynamisch beggnstigt ist. Interes-
santerweise werden die Kopf-Kopf-verbundenen 1,2-Diphos-

Schema 5. Reaktion von 1d mit dem NHC IiPr2, die zur Bildung des
Bis-NHC-Adduktes 5 ffhrt.

Abbildung 5. Molekflstruktur von 5. ORTEPs wurden bei einer Wahr-
scheinlichkeit von 50% gezeichnet, H-Atome werden nicht dargestellt,
und Alkyl-Substituenten am Cp3t und IiPr2 wurden als Wireframe
gerendert. Ausgew-hlte Bindungsl-ngen (b) und Winkel (88) von 5 : P2-
Al1 2.3371(7), P2-Al3 2.3335(5), Al3-P4 2.4206(6), Al1-P4 2.4009(5),
P2-C1 1.825(2), P4-C1 1.846(2), Al1-C1 4 2.084(1), Al3-C1 5 2.092(1),
Al1-C1 6 2.100(2), Al3-C1 7 2.083(2); Al1-P2-Al3 91.49(2), P2-Al3-P4
87.98(2), Al3-P4-Al1 87.87(2), P4-Al1-P2 88.37(2), Al1-P2-C1 128.61(6),
Al1-P4-C1 104.08(5).

Angewandte
ChemieForschungsartikel

24526 www.angewandte.de T 2021 Die Autoren. Angewandte Chemie verçffentlicht von Wiley-VCH GmbH Angew. Chem. 2021, 133, 24520 – 24528

 15213757, 2021, 45, D
ow

nloaded from
 https://onlinelibrary.w

iley.com
/doi/10.1002/ange.202111121 by T

est, W
iley O

nline L
ibrary on [01/12/2022]. 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


pha-3,4-dialumina-cyclobutane, 1b und 1 c, bevorzugt, wenn
sowohl die Substituenten am Phosphor als auch die am
Aluminium sterisch anspruchsvoll sind. Diese Studie zeigt
deutlich 1) das Potenzial von Cyclo-Tripnictanen als Baustei-
ne fgr die Implementierung von PnAr-Einheiten in unge-
wçhnliche kleine Molekgle und 2) dass basenfreie Cyclo-
Dipnictadialane durch eine geschickte Wahl der Substituen-
ten am Aluminium und am Pnictogen synthetisch realisierbar
sind. Studien zur Reaktivit-t der hier vorgestellten Ringsys-
teme im Hinblick auf ihr Potenzial, als Quelle fgr monomere
Pnictaalumene zu fungieren, sind derzeit im Gange.
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