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Dimerisierung molekularer Phosphoroxide
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Hochsymmetrische, r‰umlich geschlossene Molek¸lverbin-
dungen zeigen h‰ufig eine stark reduzierte Reaktionsbereit-
schaft. Solche kinetisch bedingten Reaktionshemmungen
kˆnnen erhebliche Auswirkungen in den verschiedensten
Bereichen der Chemie haben. So werden bei chemischen
Transportreaktionen unter Beteiligung von SiF4 als Kompo-
nente der Gasphase nicht die thermodynamisch berechneten
Transportgeschwindigkeiten erreicht, weil die R¸ckreaktion
zum Festkˆrper stark gehemmt ist.[1] Auch sind SF6 oder CCl4
bei Raumtemperatur gegen¸ber Wasser best‰ndig, obwohl sie
aufgrund der thermodynamischen Gegebenheiten in heftiger
Reaktion Hydrolyse erleiden sollten.[2]

In dieser Hinsicht besonders widerspr¸chlich erscheint
P4O6, das einerseits glatt als Donorligand addiert oder mit
Wasser schnell und vollst‰ndig zu Phosphons‰ure abreagiert,
sich andererseits gegen¸ber gezielten Ringˆffnungsreaktio-
nen als erstaunlich resistent erweist. Zu den wenigen kontrol-
liert und gezielt durchf¸hrbaren Reaktionen am adamanta-
nartigen P4O6-K‰fig gehˆren die Nitreninsertion[3] und einige
Alkoholysen.[4] Vor diesem Hintergrund war die hier mitge-
teilte Beobachtung einer ohne besondere Aktivierung spon-
tan verlaufenden Dimerisierung des Monoboranadduktes von
P4O6 unerwartet.

Bei dem Versuch, das durch stˆchiometrische Umsetzung
von P4O6 mit Me2S ¥ BH3 entstandene P4O6 ¥ BH3

[5, 6] bei
�30 �C aus einer konzentrierten Toluol-Lˆsung zu kristalli-
sieren, erhielten wir stattdessen das Dimer P8O12 ¥ 2BH3 1 in
kristalliner Form (Schema 1). Nach drei Monaten lagen
Einkristalle vor, die f¸r eine Kristallstrukturanalyse[7] geeig-
net waren.

Schema 1. Synthese von 1.

Die konstituierende Baueinheit von 1 ist ein neuartiges
P8O12-Grundger¸st, das offenbar aus der Verkn¸pfung zweier
P4O6-K‰fige unter ÷ffnung je einer P-O-Bindung hervor-
gegangen ist. Wie Abbildung 1 zeigt, werden zwei P4O6 ¥ BH3-
Einheiten in der Weise ¸ber zwei gemeinsame Sauerstoff-
atome (O1, O7) miteinander verbunden, dass die Borangrup-
pen in entgegengesetzte Richtungen weisen (Kopf-Schwanz-
Verkn¸pfung). Das Dimer ist entlang der beiden verbr¸-
ckenden Sauerstoffatome gefaltet, wobei sich Diederwinkel
von 151� (P1-O1-O7-P5) und 164� (P4-O7-O1-P8) ergeben. In

Abbildung 1. Molek¸lstruktur von 1 (Ellipsoide f¸r 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit). Ausgew‰hlte Bindungsl‰ngen [pm] und -winkel [�]:
P1-B1 187.2(2), P1-O1 158.0(2), P1-O2 158.9(2), P1-O3 158.5(2), P2-O2
166.5(2), P2-O4 163.7(2), P2-O5 162.7(2), P3-O3 166.0(2), P3-O4 163.9(2),
P3-O6 162.4(2), P4-O5 162.5(2), P4-O6 163.2(2), P4-O7 165.6(2), B1-H1
113(4), B1-H2 101(3), B1-H3 119(3); O1-P1-O2 102.1(1), O1-P1-O3
103.2(1), O2-P1-O3 104.6(1), P1-O1-P8 126.8(1), P1-O2-P2 131.5(1), P1-
O3-P3 135.4(1), P2-O4-P3 126.6(1), H1-B1-H2 111(3), H1-B1-H3 117(2),
H2-B1-H3 118(2).

den unterschiedlichen Diederwinkeln spiegelt sich eine zu-
s‰tzliche Verdrillung um die O4-O10-Achse wider, wodurch
die Molek¸lsymmetrie auf C1 erniedrigt wird. Die P-O-
Bindungsl‰ngen variieren zwischen 157.8 und 167.1 pm und
liegen damit im erwarteten Bereich von P-O-Einfachbindun-
gen. In ‹bereinstimmung mit den Gegebenheiten in den
monosubstituierten P4O6-Derivaten P4O7,[8] P4O6S[9] und
P4O6Se[10] beobachtet man ausgehend vom vierfach koordi-
nierten (f¸nfwertigen) Phosphoratom eine alternierende
Verk¸rzung und Verl‰ngerung der P-O-Bindungsl‰ngen ge-
gen¸ber denen im unsubstituierten P4O6-Molek¸l (P-O-Bin-
dungsl‰nge 165.3 pm[11]): Von P1 bzw. P5 aus betrachtet
betragen demnach die ersten P-O-Bindungsl‰ngen im Mittel
158.3, die zweiten 166.3 und die darauf folgenden 162.9 pm.
Die O-P-O-Bindungswinkel variieren zwischen 95.3 und
104.7� und sind an den Bor tragenden Phosphoratomen
tendenziell grˆ˚er als an den dreifach koordinierten. Die B-P-
O-Bindungswinkel streuen ¸ber einen Bereich von 112.5 bis
118.2�, die P-O-P-Bindungswinkel von 126.6 bis 138.6�. Die
B-P-Bindungsl‰ngen sind mit 187.2 bzw. 186.8 pm etwas
k¸rzer als die von vergleichbaren Boran-Phosphit-Addukten
(RO)3P ¥ BH3 (187.9 bis 189.5 pm;[12] R� organische Reste).

Die farblosen Kristalle von 1 sind bei Raumtemperatur
unter Schutzgas stabil, zersetzen sich in Gegenwart feuchter
Luft unter lebhafter H2-Entwicklung und sind bei Druckan-
wendung selbst bei �80 �C explosiv. Beim Erw‰rmen auf
70 �C setzt merkliche Zersetzung unter Bildung eines oran-
geroten, in Toluol unlˆslichen Feststoffes ein, oberhalb von
250 �C entsteht kristallines BPO4 (tetragonal). 31P-NMR-
Spektren von gelˆstem 1 in Toluol oder CH2Cl2 dokumentie-
ren den sofortigen und vollst‰ndigen Zerfall in zwei Mono-
mereinheiten P4O6 ¥ BH3.[13] W‰hrend bei der Dimerisierung
die durch die Bor-Koordination verl‰ngerte O1-P4- bzw. O7-
P8-Bindung zweier benachbarter P4O6 ¥ BH3-Molek¸le ge-
spalten und neu gekn¸pft wird, stellen f¸r den Lˆsungsvor-
gang die jeweils l‰ngeren P-O-Bindungen in den asymmet-
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rischen P-O-P-Br¸cken zwischen den beiden P4O5 ¥ BH3-Ein-
heiten Sollbruchstellen dar. Im Einklang mit den Ergebnissen
der Kristallstrukturbestimmung steht das 31P-MAS-NMR-
Spektrum der Verbindung 1, das im Vergleich zu dem des
Monomers eine starke Hochfeldverschiebung der isotropen
Phosphorsignale zeigt. Alle acht kristallographisch unabh‰n-
gigen Phosphorlagen werden im 31P-MAS-NMR-Spektrum
aufgelˆst (162.0 MHz, 298 K, 85-proz. Phosphors‰ure als
externer Standard; �� 66.9, 70.4, 79.0, 80.7, 81.6, 82.2, 82.8,
84.2). Durch Kreuzpolarisation von 1H- auf 31P-Spins sowie
anhand der zus‰tzlichen Aufspaltung durch Kopplung zum
11B-Kern kˆnnen die Signale bei �� 66.9 und 70.4 den Bor
tragenden Phosphoratomen zugeordnet werden. Das Verh‰lt-
nis der Intensit‰ten dieser Signale und der Signalgruppe der
unkoordinierten Phosphoratome zwischen �� 79.0 und 84.2
betr‰gt erwartungsgem‰˚ 2:6.

Das Vorliegen eines bislang unbekannten P8O12-Grundge-
r¸sts in 1 legt den Versuch nahe, durch thermisches oder
chemisches Abstrahieren der BH3-Gruppen P8O12 als ein
neues molekulares Phosphoroxid zu synthetisieren. W‰hrend
erste pr‰parative Ans‰tze in diese Richtung bislang ohne
Erfolg blieben, konnten wir im Massenspektrum von 1 um
m/z� 451.76 und 439.74 tats‰chlich Massen detektieren, die
P8O12 ¥ BH3 bzw. einem P4O6-Dimer entsprechen, wobei der
Molek¸lpeak von P8O12 im Unterschied zu den Peaks der
borhaltigen Fragmente nur das durch Sauerstoff hervorge-
rufene Isotopenmuster aufweist (Abbildung 2).

Diese Entdeckung der Dimerisierung von P4O6 erˆffnet die
Mˆglichkeit, fr¸her nicht verstandene XANES-Messungen an
Verbindungen wie P4O7, P4O6S und P4O6Se schl¸ssig zu
interpretieren. Seinerzeit unerkl‰rlich wurden in der Gas-
phase in Abh‰ngigkeit von der Temperatur grundlegende und
reversible Ver‰nderungen der Spektren registriert, wobei
jeweils erst hˆhere Temperaturen das f¸r isolierte Molek¸le
berechnete Spektrum lieferten.[14] Dass dieser Effekt auf eine
Dimerisierung dieser Verbindungen zur¸ckzuf¸hren ist,
konnte nun f¸r P4O7 anhand von CI-Massenspektren best‰tigt
werden, denen zufolge P4O7 bei 323 K in der Gasphase zum
Teil (12.1% vom Basispeak, Abbildung 3) als Dimer vorliegt.
Dar¸ber hinaus zeigt das 31P-NMR-Spektrum einer ges‰ttig-
ten Toluol-Lˆsung von P4O7 neben den Signalen von mono-
meren P4O7-Molek¸len intensit‰tsschwache Signale, die mit
den relativen Intensit‰tsverh‰ltnissen, komplizierteren Mul-
tiplett-Strukturen sowie mit denen von 1 vergleichbaren
chemischen Verschiebungen auf analoge P4O7-Dimere hin-
weisen.[15]

Nachdem mit der Herstellung von Phosphoroxidimiden
P4O6NR[3] (R� organische Reste) die erste selektive Umla-
gerung am P4O6-K‰fig gelungen war, liefert die Synthese von
1 das erste Beispiel einer selektiven Verkn¸pfung molekula-
rer Phosphoroxide unter Bildung eines bislang unbekannten
P8O12-Grundger¸stes. Die bei P4O6 ¥ BH3 und P4O7 nachge-
wiesene Dimerisierung wird durch die charakteristische Ver-
zerrung des P4O6-K‰figs nach Anlagerung einer BH3-Gruppe
bzw. eines weiteren Sauerstoffatoms induziert: Hierbei wer-
den neun P-O-Bindungen des K‰figs deutlich verk¸rzt, drei
dagegen verl‰ngert. Die Schw‰chung dieser PIII-O-Bindungen
sowie die Verschiebung der Elektronendichte zum vierfach
koordinierten Phosphoratom verst‰rkt die Anf‰lligkeit der

Abbildung 2. Massenspektrum (EI, 70 eV) von 1 bei 373 K. a) Gesamter
Massenbereich. b) Oberer Massenbereich (ab m/z� 460 zehnfach ver-
grˆ˚ert). m/z (%): 463.81 (0.6) [P8O12 ¥ 2BH�], 451.76 (12.9) [P8O12 ¥ BH�],
439.74 (12.6) [P8O12

�], 282.86 (36.6) [P5O8
�], 266.85 (83.2) [P5O7

�], 248.87
(93.7) [P4O7 ¥ BH2

�], 219.88 (85.1) [P4O6
�], 203.88 (82.0) [P4O5

�], 156.85
(100) [P3O4

�], 46.96 (86.0) [PO�].

Abbildung 3. Massenspektrum (CI, Methan) von P4O7 bei 323 K. m/z (%):
472.68 (12.1) [P8O14H�], 408.68 (4.3) [P7O12

�], 282.81 (9.8) [P5O8
�], 250.90

(15.7) [P5O6
�], 236.97 (100) [P4O7H�], 219.84 (2.1) [P4O6

�].

PIII-Atome gegen¸ber nucleophilen Angriffen durch Sauer-
stoffatome und erkl‰rt die Bildung von Dimeren mit der in 1
beobachteten Struktur. Die O-P-O-Winkel in 1 betragen im
Mittel 100.2� und bleiben damit gegen¸ber denen der
monomeren Verbindungen P4O7,[8] P4O6S[9] und P4O6Se[10] fast
unver‰ndert (100.0�). Dagegen liegt der mittlere P-O-P-
Bindungswinkel mit 132.8� in 1 deutlich ¸ber dem entspre-
chenden Wert von 125.6� in den monomeren P4O6-Derivaten.
Er n‰hert sich damit den in spannungsfreien Polyphosphaten
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und Polysilicaten vorzugsweise am Br¸ckensauerstoffatom
auftretenden Bindungswinkeln von etwa 140� an. Zugleich
ermˆglicht diese Winkelaufweitung am Sauerstoffatom
grˆ˚ere P-O-Doppelbindungsanteile, was mit der ausgepr‰g-
ten Hochfeldverschiebung der Phosphorsignale im 31P-MAS-
NMR-Spektrum von 1 in Einklang steht und zu einer
zus‰tzlichen Stabilisierung des K‰figs f¸hrt. Da abgesehen
von der ÷ffnung und Kn¸pfung zweier P-O-Bindungen durch
die Dimerisierung keine zus‰tzlichen Bindungswechselwir-
kungen entstehen, ist die thermodynamische Triebfeder damit
vorwiegend in dem Gewinn zus‰tzlicher Bindungsenthalpie
im Zuge reduzierter K‰figspannung zu sehen, der bei
niedrigen Temperaturen den mit der Dimerisierung verbun-
denen Entropieverlust offensichtlich ¸berkompensiert.

Die hier vorgestellte unerwartete Beobachtung der spon-
tanen Dimerisierung molekularer Phosphoroxide mit einem
adamantanartigen Grundger¸st erkl‰rt urspr¸nglich nicht
interpretierbare spektroskopische Befunde. Sie kˆnnte dar-
¸ber hinaus helfen, andere R‰tsel der Chemie molekularer
Phosphoroxide zu lˆsen. Beispielsweise kˆnnte die bei der
Lagerung auch hochreiner P4O6-Pr‰parate beobachtete, lang-
sam voranschreitende Disproportionierung durch eine derar-
tige Dimerisierung eingeleitet werden. Die auf den ersten
Blick verwirrende Tatsache, dass die Dimerisierungstendenz
mit steigender Temperatur zun‰chst zu- und dann abnimmt,
l‰sst sich auf der Grundlage des gegenl‰ufigen Wechselspiels
zwischen thermodynamischer Triebkraft, die die Dimerisie-
rung beg¸nstigt, und kinetischer Reaktionstr‰gheit der r‰um-
lich geschlossenen Monomere zwanglos verstehen.

Experimentelles

Alle Arbeiten werden in unter Vakuum ausgeheizten Glasger‰ten und in
strenger Schutzgasatmosph‰re (Argon) durchgef¸hrt. P4O6 wurde unter
vermindertem Druck destilliert, Toluol ¸ber P4O10 unter R¸ckfluss erhitzt
und vor dem Gebrauch frisch destilliert.

Zu einer 0 �C kalten Lˆsung von 1.2 g (5.46 mmol) P4O6 in 1.5 mL Toluol
werden unter R¸hren tropfenweise 0.47 mL (0.38 g; ca. 4.96 mmol) Me2S ¥
BH3 (Strem Chemicals, in 5 ± 6-proz. Me2S-‹berschuss) zugegeben. Die
klare, farblose Lˆsung wird 2 h bei 0 �C ger¸hrt und anschlie˚end bei
�10 �C unter vermindertem Druck solange von Me2S befreit, bis die
Lˆsung aufhˆrt zu sieden. Nach 3 Monaten Lagerung bei �30 �C bringt
man die nahezu erstarrte Lˆsung auf Raumtemperatur, wobei die klaren,
farblosen, bis zu 1 mm gro˚en Kristalle von 1 mit quaderfˆrmigem Habitus
zun‰chst ungelˆst bleiben. Die Kristalle werden von der Mutterlauge
getrennt und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. Das Pulver-
diffraktogramm des auf diese Weise erhaltenen Materials stimmt mit dem
berechneten Diffraktogramm von 1 ¸berein und l‰sst keine Fremdphasen
erkennen.

Vorsicht: Festes P8O12 ¥ 2BH3 ist bei Druckanwendung selbst unter Ein-
haltung strenger Schutzgasbedingungen und K¸hlung auf �80 �C ‰u˚erst
explosiv (reibe- und sto˚empfindlich). Wir empfehlen, den Feststoff weder
in geschlossenen Glasapparaturen noch in grˆ˚eren Mengen (maximal
1.5 g) zu handhaben.
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