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Trotz der Querbeziehung zum Kohlenstoff und der Nach-
barschaft zum Schwefel sind experimentelle Hinweise für die
Existenz molekularer Allotrope des Phosphors jenseits von P4

bisher rar. Hingegen sind eine Reihe kleiner Phosphorcluster,
wie Hexaphosphabenzol und kubisches P8, seit den 80er
Jahren theoretisch eingehend untersucht worden.[1, 2] Neuere
theoretische Arbeiten zu Phosphorclustern[3] umfassen auch
ionische Spezies, wie cyclisches P5

ÿ,[4] anionische Pn
ÿ-Cluster

mit n� 1 ± 9,[5] P(2n�1)
�-Kationen mit n� 3 ± 5[6] sowie mehr-

fach geladene Phosphorcluster, darunter cyclisches P7
3ÿ.[7] Im

Vergleich dazu ist das experimentelle Wissen über Phosphor-
cluster jenseits von P4 wesentlich begrenzter. Pn

�-Kationen
mit n bis zu 89 und Pn

ÿ-Anionen (n� 49) konnten durch
Laserablation von rotem Phosphor erzeugt werden.[8] Die
Beimischung weiterer Elemente in der Laserverdampfung
ermöglicht auch die Bildung heteronuclearer Cluster XmPn

(X�B, C, Al, Si, Co, Ni).[8, 9] Kürzlich wurde auch die Bildung
eines PtP6

�-Kations durch sukzessive Dehydrierung von
Phosphan an Platinkationen beschrieben.[10]

Die zuverlässigsten experimentellen Daten bezüglich der
Energetik von Phosphorclustern basieren bisher auf den
Photoelektronenspektren von Pn

ÿ-Anionen (n� 1 ± 9);[5] für
das hier interessierende P6

ÿ-Ion wurde eine vertikale Elek-
tronenbindungsenergie von 2.22� 0.05 eV bestimmt.

Während das experimentelle Wissen über molekulare
Allotrope des Phosphors jenseits von P4 begrenzt ist, sind
eine Reihe von Polyphosphanderivaten bekannt; Baudlers
Arbeiten[11] sind hierfür repräsentativ.[12] Im folgenden be-
schreiben wir die Verwendung eines solches Polyphosphan-
derivates zur Bildung des neutralen P6-Moleküls in der
Gasphase durch Neutralisations-Reionisations(NR)-Massen-
spektrometrie.[13]

Die Synthese des tricyclischen Polyphosphans 1 wurde 1989
beschrieben.[14] 1 enthält eine P6-Einheit mit Benzvalenstruk-
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tur und zwei zusätzliche h1-koordinierte Pentamethylcyclo-
pentadienyl(Cp*)-Liganden. Konzeptionell kann die Bildung
von 1 als eine formale Cycloaddition von P2- und P4-Ein-
heiten, gefolgt von der Absättigung der verbleibenden P-P-
Doppelbindung durch zwei Cp*-Reste angesehen werden
(Schema 1). Da Cp* auch als Abgangsgruppe fungieren

Schema 1. Hypothetische Cycloaddition von P2 und P4 zu Hexaphospha-
benzvalen und dessen zu 1 führende Stabilisierung durch zwei Cp*-
Liganden.

kann,[15] erschien uns im Umkehrschluû Verbindung 1 auch
eine mögliche Vorstufe für die Bildung von P6, vorausgesetzt,
daû das Zielmolekül P6 zumindest kinetisch bezüglich der
Dissoziation in P4 und P2 stabil ist. Gemäû den von Jones und
Hohl berechneten Atomisierungsenergien ist die Reaktion
P6!P4�P2 sogar ca. 1 eV endotherm.[3a]

Die Elektronenionisation (EI) von 1 liefert das Molekülion
gemeinsam mit Cp*P6

� und Cp*� als dominierende Fragmen-
te.[14] Es überrascht daher kaum, daû im unimolekularen
Zerfall des Molekülions 1� der Verlust einer Cp*-Einheit
unter Bildung von Cp*P6

� vorherrscht.[16] Im Rahmen unserer
Suche nach P6 ist das Cp*P6

�-Kation von besonderem Inter-
esse. Der unimolekulare Zerfall von metastabilem Cp*P6

�

führt zu Cp*P2
�- und Cp*�-Fragmenten im Verhältnis von ca.

10:1 (Abbildung 1 a), was den formalen Verlusten von neu-
tralem P4 bzw. P6 entspricht. Der letztgenannte Zerfallskanal
gewinnt bei der Stoûaktivierung (collisional activation, CA)
von Cp*P6

� an Bedeutung, und das Cp*P2
�/Cp*�-Verhältnis

fällt auf ca. 1.5:1 (Abbildung 1 b). Deutliche Signale für Pn
�-

Kationen werden jedoch weder in den CA- noch in den EI-
Spektren beobachtet, was mit der Annahme übereinstimmt,
daû die Ionisierungsenergien (IEs) der Phosphorcluster
gröûer als die des Cp*-Radikals sind. So ist selbst für das
unsubstitutierte Cyclopentadienylradikal die Ionisierungsen-
ergie mit IE(Cp)� 8.4 eV deutlich kleiner als die von P4

(IE(P4)� 9.1 eV)[19] und übersteigt auch nicht den für Hexa-
phosphabenzvalen berechneten Wert von IE(P6)� 8.4 eV;[7b]

mit Sicherheit verringert die komplette Methylierung der Cp-
Einheit die Ionisierungsenergie noch weiter. Die Bildung von
Cp*� als ein Produkt des unimolekularen Zerfalls von Cp*P6

�

deutet auf die Möglichkeit hin, daû ein intaktes P6-Molekül
als Neutralteilchen verloren wird. Eine schrittweise Reaktion
gemäû 1) Cp*P6

�!Cp*P2
��P4 und 2) Cp*P2

�!Cp*��P2

kann jedoch nicht ausgeschlossen werden; in der Tat stellt
der Verlust von neutralem P2 den Hauptzerfallsweg von
metastabilem Cp*P2

� dar.
Ein Nachweis für die mögliche Bildung von neutralem P6

erfordert daher die Anwendung einer Methode, die spezifisch
die aus Cp*P6

� gebildeten neutralen Fragmente charakteri-
siert. In dieser Hinsicht ¹idealª ist ein CIDI-Experiment
(CIDI: collision-induced dissociative ionization),[20] in dem
die beim unimolekularen Zerfall eines metastabilen Ions

Abbildung 1. a) Metastabilen- und b) Stoûaktivierungs-Massenspektrum
(Stoûgas: Helium) von B(1)/E(1)-selektiertem Cp*P6

�, das durch disso-
ziative Elektronenionisation von 1 gebildet wurde. Es wird auf die
charakteristische Reihe von Kohlenwasserstofffragmenten CmHn

� bei
niederen Massen hingewiesen, die auf dem sukzessiven Zerfall von
ionisiertem Cp* beruhen.

gebildeten Neutralteilchen selektiv ionisiert werden. Die
CIDI-Technik ist jedoch wenig empfindlich, und für meta-
stabiles Cp*P6

� konnten keine aussagefähigen CIDI-Spektren
erhalten werden. Statt dessen haben wir Cp*P6

� mit Hilfe von
Neutralisations-Reionisations(NR)-Experimenten untersucht,
in denen zwei sukzessive Elektronenübertragungen stattfin-
den.[13] Dabei wird zunächst das gewünschte Ion im Hoch-
energiestoû neutralisiert, dann werden die verbliebenen
geladenen Teilchen ausgeblendet, der Neutralteilchenstrahl
wird in einem zweiten Stoû reionisiert und schlieûlich
massenanalysiert und detektiert; im vorliegenden Fall wen-
den wir die Reionisation zu Kationen an.[13b]

Überraschenderweise werden die NR-Spektren des Cp*P6
�-

Kations von Pn
�-Fragmenten (n� 1 ± 6) dominiert, während

der Cp*-Ligand und seine potentiellen Zerfallsprodukte
kaum in Erscheinung treten (Abbildung 2). Dieses Resultat
impliziert, daû die Neutralisation von Cp*P6

� nur in sehr
untergeordnetem Maû zu neutralen CmHn-Spezies führt. Um
diesen Befund weiter zu verstehen, haben wir mit Xenon
(Abbildung 2 a) und Helium (Abbildung 2 b) zwei unter-
schiedliche Stoûgase für die Neutralisation verwendet. Xenon
(IE� 12.1 eV) ist als vielseitiges Reagens für die Neutralisa-
tion von Kationen wohl etabliert.[13] Im vorliegenden Fall
würde die Neutralisation von Cp*P6

� zur Bildung des neu-
tralen Cp*P6-Radikals führen. Unabhängig von seiner Le-
bensdauer sollte Cp*P6 bei der Reionisation zur Bildung
ausgeprägter CmHn

�-Fragmente führen; zum Vergleich sei auf
die Dominanz der CmHn

�- über die Pn
�-Signale in Abbil-

dung 1 b verwiesen. Ein solches Muster wird experimentell
jedoch nicht beobachtet (Abbildung 2 a), so daû der Elek-
tronentransfer von Xenon auf Cp*P6

� offenbar nur zu einem
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Abbildung 2. Neutralisations-Reionisations-Massenspektren von B(1)/
E(1)-selektiertem Cp*P6

�, das durch dissoziative Elektronenionisation
von 1 gebildet wurde; a) Stoûgase: Xenon und Sauerstoff, b) Stoûgase:
Helium und Sauerstoff.

vernachlässigbaren Teil stattfindet. Wesdemiotis und Mitar-
beiter[21] haben vorgeschlagen, daû der Einsatz von Helium als
Stoûgas die Neutralisation von Kationen noch effektiver
unterbindet, da trotz der hohen Stoûenergien die Ionisie-
rungsenergie von He mit IE(He)� 24.5 eV schlicht zu hoch
ist, um einen effizienten Elektronentransfer von He auf das
Kation zu gestatten. Hingegen begünstigt der Hochenergie-
stoû mit Helium die Dissoziation der Kationen, und die
resultierenden Neutralteilchen werden dann im zweiten
Schritt ionisiert. Da die so erhaltenen Spektren Charakteri-
stika der neutralen Fragmente liefern, bezeichneten Wesde-
miotis und Mitarbeiter diese Variante der NR-Technik als
Neutralfragment-Reionisation (NfR). Das nahezu reine Pn

�-
Muster (n� 1 ± 6) in Abbildung 2 b ist in vollem Einklang mit
diesem Interpretationsschema: Die Neutralisation von
Cp*P6

� ist unvorteilhaft und kann nicht mit dem Zerfall des
Kations konkurrieren. Die deutlichen P6

�-Signale in Ab-
bildung 2 a und 2 b können daher der Reionisation des durch
stoûinduzierten Zerfall von Cp*P6

� gebildeten P6-Neutral-
teilchens zugeordnet werden (Schema 2). Diese Argumenta-

Schema 2. Konkurrenz zwischen Elektronentransfer und kationischem
Zerfall im Hochenergiestoû von Cp*P6

�.

tion vermag auch die unterschiedlichen Signal/Rausch-Ver-
hältnisse in Abbildung 2 a und 2 b zu erklären, da im keV-
Experiment Helium ein wesentlich besseres Reagens für den
stoûinduzierten Zerfall ist als Xenon. Eine weitere Bestäti-
gung der Bildung von intaktem P6 ist die Tatsache, daû die
geradzahligen Pn

�-Cluster (n� 4 und 6) deutlich intensiver als
das dem Verlust eines Phosphoratoms entsprechende P5

�-

Fragment sind, obwohl P5 die niedrigere Ionisierungsener-
gie[2] aufweist und bei der Laserverdampfung von Phosphor
das P5

�-Kation die Signale für P4
� und P6

� deutlich über-
wiegt.[22]

Die hier vorgestellten Experimente belegen die Existenz
von neutralem P6 in der Gasphase, wobei die experimentellen
Randbedingungen eine minimale Lebensdauer im Mikro-
sekundenbereich bedingen. Die Struktur des Neutralteilchens
läût sich jedoch aus den Massenspektren nicht ohne weiteres
ableiten. Die Verwendung von 1 als Vorstufe legt jedoch die
Benzvalenstruktur nahe. Zudem ergeben Dichtefunktional-
rechnungen, daû das Benzvalengerüst nach dissoziativer
Ionisation auch im Cp*P6

�-Kation intakt bleibt.[23] Schlieûlich
sagen auch Ab-initio-Rechnungen Benzvalenstrukturen als
globale Minima von anionischem,[5] neutralem[3, 7] und katio-
nischen Hexaphosphor[7] voraus. Daher halten wir es für
plausibel, daû beim stoûinduzierten Zerfall von Cp*P6

�

zunächst neutrales Hexaphosphabenzvalen gebildet wird,
das dann im NR-Experiment durch vertikalem Elektronen-
transfer zu P6

� ionisiert und nachgewiesen wird.
Im Rekurs auf die in Schema 1 gezeigte potentielle Genese

impliziert das Vorhandensein einer P-P-Doppelbindung eine
hohe Reaktivität von neutralem P6, die möglicherweise die
präparative Herstellung dieses Phosphorallotrops erschwert.
Neben der in Schema 1 gezeigten Stabilisierung durch kova-
lent gebundene organische Liganden ist auch eine Dimerisie-
rung von P6 vorstellbar, die zu einem polycyclischen P12-
Allotrop ohne P-P-Doppelbindung führen würde,[3f] und
welches daher weniger reaktiv und gegebenenfalls sogar
stabil gegenüber der Dissoziation in drei P4-Moleküle sein
könnte.
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Die Umwandlung von Titanacyclen in
Carbocyclen: ein vorteilhafter Syntheseweg zu
Cyclopentadienolen**
Hirokazu Urabe, Miho Narita und Fumie Sato*

Fünfgliedrige Metallacyclen von Elementen der vierten
Gruppe, wie sie in Gleichung (1) (M�Ti, Zr) dargestellt sind,
sind bekannt und auf einfache Weise zugänglich.[1] Die
Umwandlung dieser Metallacyclen in Carbocyclen, in der
Weise, daû das Metallatom schlieûlich gegen ein Kohlenstoff-
atom ausgetauscht wird, bietet eine attraktive Methode zum
Aufbau fünfgliedriger Kohlenstoffringe. Die Bildung der
entsprechenden Carbonylverbindung durch Umsetzung der
Metallacyclen mit Kohlenmonoxid oder Isocyaniden[1±3] und
die äquivalente Reaktion mit Triphosgen (O�C(OCCl3)2)[4]

sind wohl der typischste und nützlichste Zugang zu dieser
Reaktion [Gl. (1); MLn�ZrCp2, TiCp2, Ti(OiPr)2; CXY�
CO]. Andere Varianten dieser Reaktion sind bemerkenswer-

C
Y

X
MLn ( 1 )

terweise weniger breit anwendbar.[5] Wir berichten hier über
einen neuen Zugang zu dieser Umsetzung, der von einem
Titanacyclopentadien ausgeht.

Die Kupplung der Acetylene 2 und 3 mit [(h2-propen)-
Ti(OiPr)2] 1,[6, 7] das auf einfache Weise in situ aus [Ti(OiPr)4]
und iPrMgCl hergestellt wird,[8] führt bei niedrigen Tempe-
raturen zum Titanacyclopentadien 4 (Schema 1).[7] Beim ein-
fachen Aufwärmen des Reaktionsgemisches auf 0 8C fand eine
Tandem-Addition der beiden C-Ti-Bindungen in 4 an die

Bu
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