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Die Chemie N-heterocyclischer Carbene I hat mit der
Verifizierung stabiler Derivate durch Arduengo et al.[1] eine
ungeahnte Renaissance erfahren.[2] Heterocyclen, in denen
die dem Carbenkohlenstoffatom benachbarten Positionen
nicht durch Stickstoffatome belegt sind, sind in freier Form
nicht bekannt. Hingegen kennt man stabile ¹push-pullª-
substituierte ¹l5-Phosphaacetyleneª II,[3] die ein carben-
analoges Reaktionsverhalten (¹Kryptocarbeneª) aufweisen.[4]

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten an cyclisch p-
delokalisierten Phosphor-Vierringheterocyclen (1,3-Diphos-
phacyclobutan-2,4-diylen), denen aufgrund der Pyramidali-

sierung der Kohlenstoff- und[5]/oder[6] Phosphoratome ein
mehr oder weniger ausgeprägter Diradikalcharakter zuge-
schrieben wird, interessierten uns die dazu isoelektronischen
Anionen III (1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyl-2-ylidenide).
Wir berichten hier über die Synthese und Bindungssituation
der ersten Verbindung dieses Typs sowie über die Struktur
seines Trimethylalan-Adduktes.

Die Deprotonierung des 1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-
diyls 1[6] mit einem ¾quivalent Lithiumdiisopropylamid
(LDA) führte zur Bildung einer intensiv roten Lösung, aus
der 2 ´ [Li(thf)n]� in Form eines dunkelroten, amorphen
Feststoffes isoliert wurde (Schema 1). In Substanz ist 2 ´
[Li(thf)n]� unter Inertgas nahezu unbegrenzt haltbar; in
Lösung (25 8C, THF) bildet sich innerhalb eines Tages 1
zurück (ca. 60 % nach 31P-NMR-Kontrolle). Mit der Lewis-
Säure Trimethylalan läût sich 2 glatt in das Addukt 2 ´ AlMe3 3
überführen, das als Lithiumsalz 3 ´ [Li(thf)4]� in Form roter,
hydrolyseempfindlicher Kristalle isoliert wurde (Schema 1).

Schema 1. Synthese von 2 ´ [Li(thf)n]� und von 3 ´ [Li(thf)4]� .

Ein Vergleich der NMR-Daten (31P, 13C) von 2 ´ [Li(thf)n]�

mit denen der protonierten Form 1[6] belegt zweifelsfrei den
cyclischen Aufbau des Anions als ein 2,4-Diphosphacyclobu-
tan-2,4-diyl-2-ylidenid. Das Auftreten von nur einem 31P-
NMR-Signal in Lösung (d� 4.5) belegt die chemische ¾qui-
valenz beider Phosphoratome, die eine ähnliche chemische
Verschiebung aufweisen wie die von 1 (d�ÿ11.3). Die
chemische ¾quivalenz der Phosphoratome wird auch im
13C-NMR-Spektrum in der idealen Triplettstruktur des C(Si-
Me3)-Signals angezeigt (2 : d� 120.9, 1J(C,P)� 21.0 Hz; 1: d�
111.0, 1J(C,P)� 20.2 Hz). Das Signal des C(H)-Ringkohlen-
stoffatoms in 1 (d� 104.1) wird infolge der Entschirmung bei
der Deprotonierung erwartungsgemäû stark tieffeldverscho-
ben (2 : d� 158.8; Dd� 55). Dd-Werte von 50 ± 65 ppm sind
hierbei evident für den Unterschied zwischen lithiierten
Arenen und der korrespondierenden protonierten Form.[7, 8]

Ein noch stärker abgeschirmtes Carbenkohlenstoffatom wei-
sen die von Bertrand vorgestellten push-pull-substituierten
¹Kryptocarbeneª [(R2N)2P]CSiMe3 auf (120< d> 145).[3c]

Das 13C-NMR-Spektrum 6Li-dotierter Proben[9] in THF zeigt
selbst bei ÿ90 8C keine Kopplung mit dem Carbenkohlen-
stoffatom, was auf einen raschen intermoleklaren Austausch
des solvatisierten Lithiumions zwischen verschiedenen An-
ionen 2 hindeutet. Im Falle des Phosphanylcarbenoids
[Mes*P�CCl][Li(thf)3][10] (Mes*� 2,4,6-tBu3C6H2) konnte
ein derartiger Austauschprozeû durch temperaturabhängige
13C-NMR-Experimente nachgewiesen und bei ÿ100 8C ein-
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gefroren werden. Die Adduktbildung 2!3 bedingt abgese-
hen von einer signifikanten Hochfeldverschiebung des ¹Car-
benkohlenstoffatomª-Signals (Dd� 18.5) keine besonders
auffälligen Veränderungen im 31P- oder 13C-NMR-Spektrum.
Im Alan-Addukt des 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazol-
2-ylidens beträgt die Abschirmung des Carbenkohlenstoff-
atoms Dd� 46.4.[11]

Den Beweis für die aus den NMR-Daten abgeleitete
Konstitution des Anions 3 lieferte die Röntgenstrukturanaly-
se[12] (Abbildung 1). Diese bestätigt das Vorliegen eines Salzes

Abbildung 1. Struktur des Anions von 3 (ohne H-Atome und periphere
Gruppen). Ausgewählte Bindungslängen [pm] und -winkel [8]: P1-C1
175.6(3), P1-C2 176.9(3), P2-C1 173.2(3), P2-C2 172.6(3), C1-Si1 182.9(3),
C2-Al1 201.3(3), Al1-C6 200.9(3), Al1-C7 200.8(3), Al1-C8 201.1(3); C1-
P1-C2 94.0(1), C1-P2-C2 96.4(1), P1-C1-P2 84.9(1), P1-C2-P2 84.7(1).

3 ´ [Li�(thf)4] (thf�Tetrahydrofuran). Das Anion liegt in
Form eines planaren P2C2-Rings mit den Phosphoratomen
in der 1,3-Position und trans-ständigen Arylsubstituenten vor.
Ebenfalls in der Ringebene liegt das Aluminium-substituierte
Kohlenstoffatom (Winkelsumme S� 3608), während das dazu
distale Kohlenstoffatom leicht pyramidalisiert ist (S� 357.48).
Der C(sp2)-Al(sp3)-Abstand (201.3(3) pm) ist signifikant
gröûer als der terminale Al-C-Abstand in (AlPh3)2

(195.8 pm[14]) und entspricht dem im Alan-Addukt des
Imidazol-2-ylidens (203.4 pm[11]). Die signifikante Pyramida-
lisierung der Phosphoratome (Summe der Valenzwinkel: 3368
(P1), 3438 (P2)) führt zu zwei Paaren unterschiedlicher
endocyclischer P-C-Abstände (175.6(3) und 176.9(3) sowie
172.6(3) und 173.2(3) pm), wobei die gröûeren Abstände mit
der stärkeren Pyramidalisierung des P1-Atoms korrelieren.
Die sonstigen Strukturparameter entsprechen denen von 1,3-
Diphosphetan-2,4-diylen.[5, 6]

Um die Bindungssituation im 1,3-Diphosphacyclobutan-
2,4-diyl-2-ylidenid 2 und seinem Lewis-Säure-Addukt 3 zu
verstehen, wurden Ab-initio-Rechnungen (B3LYP/6-
31�G* [15]) an den Modellverbindungen, cyclo-[P(CH3)-
C(SiH3)P(CH3)C]ÿ X und cyclo-[P(CH3)C(SiH3)P(CH3)-
C(AlMe3)]ÿ Y durchgeführt.[16] Diese weisen das Anion X
als planaren P2C2-Heterocyclus mit C1-Symmetrie aus. Eben-
falls in der Ringebene liegt das Siliciumatom, während die
Substituenten der beiden pyramidalisierten Phosphoratome
zueinander trans-ständig sind. Die Strukturverhältnisse im
freien Anion X entsprechen denen des Lithiumaddukts cyclo-
[P(CH3)C(SiH3)P(CH3)C][Li(Me2O)3].[17] Schema 2 zeigt re-

Schema 2. Bindungsparameter (A), Ladungsdichten und Wiberg-Bin-
dungsindices (B) sowie kanonische Grenzstruktur (C) des 1,3-Diphospha-
cyclobutan-2,4-diyl-2-ylidenids cyclo-[P(CH3)C(SiH3)P(CH3)C]ÿ X.

präsentative Strukturdaten (A) sowie die Ergebnisse einer
Natural-bond-orbital(NBO)-Analyse (B)[18] für das Anion X.
Beide Kohlenstoffatome tragen eine negative Ladung, wobei
diese vorwiegend in den zur Ringebene orthogonalen pp-
Orbitalen lokalisiert ist. Die p-Population am trigonalen
Kohlenstoffatom beträgt 1.63 (für die Lokalisierung von zwei
Elektronen im p-Orbital ergäbe sich ein Wert von 2.0). Das
leere p-Orbital am dazu distalen Kohlenstoffatom wird
hingegen durch eine Homo-Allyl-Resonanz mit den benach-
barten ¹freienª Elektronenpaaren an den Phosphoratomen
aufgefüllt (die p-Population am digonalen C-Atom beträgt
1.02). Demnach kann das 1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyl-
2-ylidenid als ein cyclisches, anionisches Bis(phosphanyl)car-
ben C angesehen werden, das durch die p-Elektronendichte
des distalen carbanionischen Kohlenstoffatoms stabilisiert
wird. Eine ähnliche Bindungssituation liegt bei Imidazol-2-
yliden (¹Arduengo-Carbenª) vor, wobei hier die p-Elektro-
nendichte der zum Carbenkohlenstoffzentrum distalen C-C-
Doppelbindung zur Stabilisierung des ¹Bis(amino)carbensª
beiträgt.[19] Der für die Stammverbindung des cyclischen,
anionischen Bis(phosphanyl)carbens cyclo-[P2C2H3]ÿ berech-
nete Singulett-Triplett-Energieabstand DE(S/T) beträgt 7.4 kcal
molÿ1.[20] Er liegt damit in der Gröûenordnung vom Dibrom-
carben[21] und entspricht dem des hypothetischen Bis(phos-
phanyl)carbens C(PH2)2 (DE(S/T)� 7.3 kcal molÿ1),[22] ist aber
um eine Zehnerpotenz kleiner als der des Imidazol-2-ylidens
cyclo-[C(NHCH)2] (DE(S/T)� 79.3 kcal molÿ1).[23]

Die Veränderungen in der Struktur von X beim Übergang
zum Addukt Y äuûern sich in zwei Paaren deutlich unter-
schiedlicher P-C-Abstände, in Übereinstimmung mit der
experimentellen Festkörperstruktur von 3. Die elektronische
Störung, die das Carbenfragment durch Komplexierung durch
die Lewis-Säure AlMe3 erfährt, ergibt sich aus einer NBO-
Analyse[18] der Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Wellenfunk-
tion von Y. Hiernach flieûen 0.28 Elektronen in das AlMe3-
Fragment ab. Das Aluminiumatom ist schwach kovalent an
das Carbenkohlenstoffatom gebunden (Wiberg-Bindungs-
index 0.48[24]). Die Natur eines Donor-Acceptor-Komplexes
spiegelt sich darüber hinaus in der Laplace-Verteilung
der Elektronendichte wider (Abbildung 2), die eine in Rich-
tung auf das Aluminiumatom ausgerichtete Elektronenpaar-
Domäne am Carbenkohlenstoffatom zeigt.

Experimentelles

2 : Eine Lösung von 325 mg (0.5 mmol) 1 in 10 mL THF wird bei 25 8C mit
0.25 mL einer 2 m LDA-Lösung in Hexan versetzt. Es wird 3 h gerührt,
wobei sich die rote Farbe der Reaktionslösung weiter vertieft. Nach
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Abbildung 2. Laplace-Verteilung der Elektronendichte im 1,3-Diphos-
phacyclobutan-2,4-diyl-2-ylidenid-Trimethylalan-Addukt cyclo-[P(CH3)-
C(SiH3)P(CH3)C(AlMe3)]ÿ Y.

Abziehen des Lösungsmittel und des gebildeten Amins sowie Waschen mit
kaltem n-Pentan verbleibt 2 ´ [Li(thf)n]� als dunkelroter Feststoff. NMR-
Daten (25 8C, ohne Arylrest): 31P{1H}-NMR (THF): d� 4.6; 1H-NMR
(THF): d�ÿ0.57 (s, SiCH3); 13C-NMR (THF): d� 2.5 (t, 3J(C,P)� 2.7 Hz,
P2CSiC), 121.4 (t, 1J(C,P)� 21.0 Hz, P2CSi), 158.8 (br., P2CLi).

3 : Eine Lösung von 0.5 mmol 2 in 10 mL THF wird tropfenweise und unter
Rühren mit einer 2.0 m Lösung von Trimethylaluminium in Toluol versetzt.
Anschlieûend wird das Lösungsmittel im Vakuum abgezogen und der
verbleibende rote Rückstand aus wenig Tetrachlorethan umkristallisiert.
Man erhält 3 ´ [Li(thf)4]� in Form eines feuchtigkeitsempfindlichen, roten,
kristallinen Feststoffes. Ausbeute 280 mg (55 %). NMR-Daten (25 8C, ohne
Arylrest): 31P{1H}-NMR (THF): d�ÿ0.1; 1H-NMR (THF): d�ÿ0.65,
ÿ0.18 (s, SiCH3, AlMe3); 13C-NMR (THF): d� 2.0, 2.6 (t, 3J(C,P)� 3.1,
3.6 Hz, P2CSiC und P2CAl), 118.3 (t, 1J(C,P)� 28.4 Hz, P2CSi), 140.3 (t,
J(C,P)� 29.9 Hz, P2CAl).
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Im Niemandsland der Sechsfach-Koordination
bei d0-Übergangsmetallkomplexen:
Strukturvorhersagen für [WCl5CH3],
[WCl4(CH3)2] und [WCl3(CH3)3]**
Martin Kaupp*

Unter der wachsenden Zahl von Komplexen früher, hoch-
valenter Übergangsmetalle, welche die traditionellen Struk-
turregeln verletzen, nimmt die theoretisch vorhergesagte[1±3]

und experimentell bestätigte[4] verzerrt trigonal-prismatische
Struktur von Hexamethylwolfram [W(CH3)6] eine zentrale
Rolle ein. Verwandte, stärker ionische d0-Komplexe wie
[Zr(CH3)6]2ÿ oder [Ta(CH3)6]ÿ haben reguläre trigonal-pris-
matische Strukturen.[2c, 4b, 5] Im Unterschied zu diesen faszi-
nierenden Verbindungen ist die Mehrheit der hexakoordi-
nierten d0-Komplexe oktaedrisch, wie z. B. die Hexahalogeni-
de der Gruppe 6.[3, 6] Ein Hauptunterschied[1, 3, 7] zwischen
diesen beiden Klassen von Komplexen besteht darin, daû
zylindrische p-Donoren, wie Halogenide oder verwandte
Liganden, das Oktaeder begünstigen, während reine s-
Donor-Liganden nichtoktaedrische Anordnungen bevorzu-
gen. Letzteres kann im Rahmen relativ einfacher Valenz-
struktur-[2a, 8] oder Molekülorbital-Modelle[1, 2b,c, 3, 7, 9] hinrei-
chend erklärt werden. Man sieht also scheinbar sehr ver-
schiedene Strukturparadigmen innerhalb eng verwandter
Reihen von Verbindungen. Sollte man dann nicht auch
Komplexe mit Strukturpräferenzen zwischen Oktaeder und
verzerrtem oder regulärem trigonalem Prisma finden kön-
nen? Es existieren verschiedene Wege in dieses ¹Niemands-

landª. Ein Weg besteht darin, zylindrische p-Donor-Liganden
wie Halogenide durch effektive einseitige p-Donoren zu
ersetzen, wie z. B. in Thiolatkomplexen. Dies führt in das
groûe und interessante Gebiet der Dithiolen-, Dithiolat- und
verwandter Komplexe, deren trigonale Verdrillungswinkel
tatsächlich einen groûen Bereich zwischen Oktaeder und
trigonalem Prisma abdecken,[10] abhängig von der jeweiligen
Bindungspolarität und der p-Donor-Fähigkeit der Liganden.
Hier berichten wir über erste quantenchemische Rechnungen
entlang eines alternativen Weges in diesen Zwischenbereich,
über den nahezu nichts bekannt ist. Ausgehend von oktaed-
rischen WCl6-Komplexen ersetzen wir sukzessive die p-
Donor-Chloridliganden durch s-Donor-Methylliganden. Es
werden Strukturvorhersagen für die ersten drei Glieder dieser
[WCl6ÿn(CH3)n]-Serie (n� 1 ± 3) sowie für den Fluorid-Kom-
plex [WF5CH3] gemacht.

Abbildung 1 zeigt die wichtigsten, auf gradientenkorrigier-
tem Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Niveau berechneten,[11]

stationären Punkte für [WCl5CH3] 1. Es sei angemerkt, daû

Abbildung 1. DFT-optimierte stationäre Punkte für [WCl5CH3] 1; relative
Energien in kJ molÿ1 (Werte in eckigen Klammern beinhalten Korrekturen
für Nullpunktschwingungen). a) Verzerrt-oktaedrisches Minimum (1-Cs-
O), weitere Winkel [8]: Cl1-W-Cl5 97.9, Cl1-W-Cl2 179.8, Cl3-W-Cl3' 166.3,
Cl1-W-Cl3 87.0; b) trigonal-prismatischer Übergangszustand (1-Cs-T).

dieser Komplex bereits hergestellt und IR- sowie 1H-NMR-
spektroskopisch charakterisiert wurde,[12] über seine Struktur
aber nichts bekannt war. Die Rechnungen ergeben ein
verzerrt-oktaedrisches, Cs-symmetrisches Minimum als sta-
bilste Struktur (1-Cs-O, Abbildung 1 a). Die Methylgruppe
und der hierzu trans-ständige Chloridligand sind charakteri-
stisch in Richtung eines der cis-Liganden geneigt. Dies führt
zu einer leichten Stabilisierung relativ zu einem C4v-Schwer-
atomskelett (um ca. 7 kJ molÿ1), und Populationsanalysen
deuten dies als Folge einer leicht verbesserten W-C-Bin-
dung.[13] Eine Konfiguration, in der die Methylgruppe zwi-
schen beide cis-Liganden weist, ist energetisch fast ununter-
scheidbar, hat aber auf diesem theoretischen Niveau eine
kleine imaginäre Schwingungsfrequenz von ca. i17 cmÿ1. Wir
schlieûen daraus, daû die Methylgruppe und der trans-Ligand
nahezu ohne Barriere über der Ebene der cis-Liganden
rotieren können. Eine trigonal-prismatische Struktur, eben-
falls mit Cs-Symmetrie (1-Cs-T, Abbildung 1 b), ist ein tieflie-
gender Übergangszustand (transition state, TS), nur ca.
20 kJ molÿ1 über dem Oktaeder-Minimum. Dies ist bemer-
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Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag (eine Abbildung mit
berechneten IR-Spektren für [WCl5CH3]) sind im WWW unter http://
www.wiley-vch.de/home/angewandte/ zu finden oder können beim
Autor angefordert werden.


