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tion. Andere Radikalreaktionen werden von Curran et al.
vorgeschlagen, jedoch sind solche Reaktionen mit Stereose-
lektion im stationären Zustand nicht auf die Radikalchemie
beschränkt. Auch Reaktionen mit organometallischen Ver-
bindungen können über Intermediate führen, die alle Vor-
aussetzungen für Konkurrenzreaktionen mit unterschiedli-
chen Geschwindigkeitskonstanten erfüllen und bei denen die
Geschwindigkeitskonstante der nichtselektiven Reaktion
zwischen den Geschwindigkeitskonstanten der beiden selek-
tiven Reaktionen liegt. In diesem Zusammenhang sind
katalytische enantioselektive Reaktionen eine besondere
Herausforderung und können ein hohes präparatives Poten-
tial aufweisen. Die Stereoselektion im stationären Zustand
öffnet nun die Tore zur Entdeckung neuer stereokonvergen-
ter Reaktionen.
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Phosphanide der schweren Alkalimetalle

J. David Smith*

Ein Groûteil der Faszination, die die Anorganische Chemie
ausübt, liegt in der Untersuchung von Verwandtschaftsbe-
ziehungen im Periodensystem der Elemente, ob sie nun
innherhalb einer Gruppe, entlang einer Periode oder diagonal
auftreten. Verbindungen mit derselben stöchiometrischen
Zusammensetzung werden verglichen, ¾hnlichkeiten gefun-
den und Versuche unternommen, die feinen Unterschiede zu
verstehen. Wenn man Anorganische Chemie unterrichtet,
geht man gewöhnlich auf die deutlichen Veränderungen der
Eigenschaften vom Kohlenstoff zum Blei oder vom Stickstoff
zum Bismut bemerkenswert detailliert ein, während andere
Gruppen, z.B. die Alkalimetalle, Erdalkalimetalle oder
Halogene, ziemlich schnell überflogen werden, da dort die
Unterschiede beim Gang von oben nach unten im Perioden-
system viel geringer sind. Die Chemie dieser Gruppen an den
Rändern des Periodensystems wird von einem Oxidationszu-
stand dominiert; es ist aber eine voreilige Annahme, daû die
Chemie derjenigen Elemente, die nicht so gründlich unter-
sucht worden sind, einfach der der gut charakterisierten
Elemente entspricht. Es müssen andere Faktoren als der
Oxidationszustand betrachtet werden, z. B. Gröûe und Pola-
risierbarkeit, und daraus ergibt sich dann eine viel gröûere
Variation in der Chemie beispielsweise der 1., 2., 3. oder
17. Gruppe, als manchmal angenommen wird.

Dies wird für die Chemie der Elemente der 1. Hauptgruppe
anhand der kürzlich erschienenen Publikation von Rabe
et al.[1] über die Struktur der Rubidium- und Caesiumphos-

phanide MPHR (M�Rb,
Cs; R� 2,6-Dimesitylphenyl
1) veranschaulicht. Das all-
gemeine Interesse an den
Reaktionen von Alkalime-
tallen mit Phosphanen rührt
von deren weit verbreitetem Gebrauch für die Synthese
phosphorhaltiger Liganden her. Die Lithiumphosphanide der
allgemeinen Zusammensetzung LiPHR oder LiPR2 weisen
eine groûe Zahl unterschiedlicher Strukturtypen auf, die von
Becker et al. zusammengefaût wurden.[2] Wenige Verbindungen,
insbesondere jene, in denen das Lithium von groûen Liganden
komplexiert wird, z.B. von [12]Krone-4, sind ionisch,[2, 3] z. B.
[LiLn][PR2]. Monomere Molekülstrukturen sind selten. Häu-
figer lagern sich die Moleküle zu Leiter- oder Helix-Struktu-
ren zusammen, die entweder oligomer oder polymer[2, 4] sein
können (Abb. 1) wie die entsprechenden Amidoverbindun-

Abb. 1. Beispiele für Strukturen von Lithiumphosphaniden (aus Lit. [4]
übernommen). dme� 1,2-Dimethoxyethan.

gen.[5] Es liegen nur wenige Informationen über die Struktu-
ren von Natrium- und Kaliumphosphaniden vor, doch alle
Beispiele, über die berichtet wurde, passen in das gleiche
allgemeine Muster: Polymere Leiter-Strukturen, basierend
auf Alkalimetall-Phosphor-Bindungen, herrschen vor.[6]
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Die allgemeinen Prinzipien, die diesem Strukturmuster
zugrunde liegen, wurden vor vielen Jahren in einer weg-
weisenden Veröffentlichung definiert[7] und können auf die
meisten Gruppen oligomerer Verbindungen angewendet
werden, die ein Element der 1.±3. Gruppe (M) und eines
der 15.±17. Gruppe (E) enthalten. Damit aus niedrigeren
Oligomeren höhere entstehen, muû erstens die Enthalpie-
änderung, die mit der Bildung zusätzlicher M-E-Bindungen
verbunden ist, groû genug sein, um den ungünstigen Beitrag
der Entropie zur freien Energie zu überwinden. Zweitens
wird die Oligomerisierung oder Polymerisierung durch die
Anknüpfung groûer Gruppen an beide Elemente beeinträch-
tigt. In den vergangenen Jahren wurden sehr sperrige
Arylgruppen wie 1 zu diesem Zweck eingesetzt, und dabei
wurde eine Reihe von Verbindungen der Hauptgruppenele-
mente mit höchst ungewöhnlichen Struktureigenschaften
erhalten.[3, 8]

Rabe et al.[1] untersuchten die Reaktionen der schweren
Alkalimetalle Rubidium und Caesium mit dem sehr sperrigen
2,6-Dimesitylphenylphosphan. Gelbe Kristalle der Rubidium-
verbindung RbPHR wurden aus Toluol und Kristalle der
Caesiumverbindung aus einer Mischung aus Toluol und den
Lewis-Basen thf sowie N-Methylimidazol (N-MeIm) erhal-
ten. Röntgenstrukturanalysen ergaben, daû die beiden Fest-
körperstrukturen sich von denjenigen der früher beschrie-
benen Alkalimetallsalze primärer Phosphane unterscheiden.

Die Rubidiumverbindung nimmt eine Cubanstruktur
[RbPHR]4 (Abb. 2 a) der Art ein, die auch für die Alkoxo-,
Thiolato- und Imidoderivate der Hauptgruppenelemente

Abb. 2. Teilstrukturen der Rubidium- und Caesiumphosphanide 2 bzw. 3.

üblich ist. Bei Verbindungen mit M�Alkalimetall sind
Beispiele für (MCl)4 und (MOR)4 bekannt: Die Verbindung
2 [RbPHR]4 erweitert die isoelektronische Reihe. Obwohl
jedoch viele Halogenide und Alkoxoderivate freie Elektro-
nenpaare von Basen wie thf benötigen, um die Koordina-
tionssphäre des Alkalimetallzentrums zu vervollständigen,
z. B. [Li{OP(NMe2)3}Cl]4 oder [Li(thf)OCtBu�CH2]4,[9] ist
dies in 2 nicht der Fall; statt dessen werden hier Elektronen
von den Mesitylringen der Phosphanidliganden, die die
Rubidiumzentren umgeben, beigesteuert (Abb. 2 a). Die
Metall-Aryl-Wechselwirkungen müssen daher erfolgreich
mit den Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren und
freien Elektronenpaaren konkurrieren.

Die Caesiumverbindung bildet eine zweidimensionale
ionische Struktur, die durch die Formel Cs�[Cs2(PHR)3]ÿ 3
beschrieben wird. Im Anion sind zwei Cs-Zentren durch drei

PHR-Brücken verbunden und ähnlich wie die Rb-Zentren in
2 durch Mesitylgruppen an der Peripherie der Liganden R
abgeschirmt (Abb. 2 b). Die Cs-Kationen werden durch die
zentralen Phenylgruppen des Phosphanliganden über deren
3-, 4- und 5-Positionen koordiniert. Die zweidimensionale
Gesamtstruktur hat dreizählige Symmetrieachsen, die durch
die beiden Cs-Atome des Anions verlaufen. Da jedes Cs-
Kation an die Liganden von drei verschiedenen Anionen
gebunden ist, ähnelt seine Koordination der eines Schau-
felrades (Abb. 2 c). Das Netz aus Kationen und Anionen weist
eine Reihe von Löchern auf, die wie bei einer Wirt-Gast-
Verbindung Molekülen des Lösungsmittels Toluol Platz
bieten (Abb. 2 d). Das Toluol läût sich im Vakuum leicht
entfernen, wobei ein Feststoff erhalten wird, der ohne Zugabe
einer Base wie thf, Pyridin oder N-MeIm nicht wieder in
Toluol löslich ist; bei der Kristallisation hingegen sind die
Metall-Aryl-Wechselwirkungen, wie auch in 2, stark genug,
um die Base aus der Koordinationssphäre des Caesiums
auszuschlieûen.

Welche allgemeinen Aussagen lassen sich noch über diese
beiden unerwarteten neuartigen Strukturen treffen? Erstens
sind sie Beispiele für ein allgemeines Strukturprinzip, das
mittlerweile als in weiten Bereichen anwendbar anerkannt ist.
In einer Reihe von Verbindungen mit derselben allgemeinen
Zusammensetzung, z. B. M�[EArn]ÿ , neigen die leichteren
Alkalimetalle Lithium und Natrium dazu, Bindungen mit den
elektronegativen Elementen E einzugehen, wohingegen die
schwereren, weicheren, leichter polarisierbaren Alkalimetalle
Rubidium und Caesium oft am stärksten mit Arylgruppen an
der Ligandenperipherie wechselwirken. Es gibt Ausnahmen
von dieser Regel, aber die allgemeine Tendenz ist eindeutig,
wie die Daten für metallorganische Verbindungen[10] sowie für
Aryloxo- und Arylthiolato-Derivate[11] belegen. Dies soll an
einem einzigen Beispiel veranschaulicht werden, das unter
vielen anderen aus der Literatur ausgewählt wurde. Die
Struktur des gemischten Alkoxids Cs2[La(OAr)5] mit Ar�
2,6-Diisopropylphenyl[12] besteht aus Schichten von zwei-
dimensionalen Faltblättern (sheets) und enthält Cs-Kationen
sowie La(OAr)5-Anionen, die durch Caesium-Aryl-Wechsel-
wirkungen verbunden sind. Die Faltblätter werden durch
weitere Caesium-Aryl-Wechselwirkungen zu einem dreidi-
mensionalen Gerüst verbunden, das Kanäle freiläût, die
Moleküle des Lösungsmittels Toluol aufnehmen können
(vgl. 2). Die Koordinationssphäre jedes der drei unabhängi-
gen Caesiumkationen in der Komplexstruktur wird aus-
schlieûlich von insgesamt 19 Cs-C-Wechselwirkungen gebil-
det, und kein Cs-O-Abstand ist kleiner als 450 pm.

Zweitens legen die Strukturen nahe, daû zwischen Metall-
Aryl- und Metall-Phosphor-Wechselwirkungen ein feines
Gleichgewicht besteht. Eine kleine Veränderung, hier von
Rb zu Cs, kann eine drastische Strukturänderung mit sich
bringen. Da der Ligand derselbe bleibt, muû der Unterschied
aus den relativen Stärken der Metall-Phosphor- und Metall-
Aryl-Wechselwirkungen resultieren. Es wäre interessant zu
untersuchen, ob man systematische ¾nderungen der Struktur
durch ¾nderungen bei den Substituenten der Arylringe
herbeiführen kann und welche Rolle die sterischen Anforde-
rungen des Liganden bei der Strukturbildung von Ver-
bindungen mit Lithium-Aryl-Wechselwirkungen, z. B.
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[LiR'LiPHR']2 4 (R'� 2,4,6-
tBu3C6H2;[12] Abb. 3) spielen. Die
wachsende Bedeutung von Me-
tall-Aryl-Wechselwirkungen für
die schweren Alkalimetalle wur-
de in einer Reihe von theoreti-
schen Untersuchungen gezeigt.[13]

Drittens ist die als Ergebnis einer Röntgenstrukturanalyse
erhaltene Struktur diejenige der Verbindung im kristallinen
Zustand: Sie ist nicht notwendigerweise identisch mit der in
Lösung vorliegenden Struktur der Verbindung, obwohl sie ein
guter Anhaltspunkt hierfür sein kann. Die Entwicklung
moderner Handschuhkästen und Verbesserungen bei der
Ausstattung von Vakuumapparaturen ermöglichen eine rigo-
rose Kontrolle der Zusammensetzung des Schutzgases, so daû
sehr luft- und feuchtigkeitsempfindliche Organometall-, Alk-
oxo-, Amido- und Phosphanidoverbindungen sicher gehand-
habt werden können. Es ist anzunehmen, daû in den nächsten
Jahren weitere Verbindungen der schweren Alkali- und
Erdalkalimetalle untersucht werden. Der Anreiz hierfür
erwächst sowohl aus dem Interesse an den neuen Strukturen
selbst als auch aus den Bemühungen zur Herstellung von
Phosphanen zum Einbau in Katalysatoren für asymmetrische
Synthesen oder Polymerisationen.[14] Falls sich die Verbin-
dungen von Rubidium und Caesium als reaktiver als die
analogen Lithium- und Natriumverbindungen erweisen,
könnten sie als Reagentien für den Ligandentransfer bei
niedrigeren Temperaturen eingesetzt werden, was weniger
Nebenreaktionen und einen kleineren Racemisierungsgrad
zur Folge hätte. Es ist noch nicht klar, in welchem Maû die
Metall-Aryl-Wechselwirkungen in Lösung gebrochen werden
können. Die Verbindungen 2 und 3 erwiesen sich in organi-
schen Lösungsmitteln in Abwesenheit einer Base als unlös-
lich. Ist dies ein allgemeines Merkmal solcher Verbindungen?

Gute Forschung beantwortet einige Fragen, wirft dabei
aber andere auf. Es gibt beträchtlichen Raum für weitere

Untersuchungen, bevor die Chemie der Phosphanide der
schweren Alkalimetalle verstanden ist.

Stichwörter: Alkalimetalle ´ Caesium ´ Festkörperstruktu-
ren ´ P-Liganden ´ Rubidium
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Abb. 3. Aryl-Lithium-
Wechselwirkungen in 4.


