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Abstract: Gallaphosphen L(Cl)GaPGaL 1 (L = HC[C-
(Me)N(2,6-i-Pr2C6H3)]2) reagiert mit Carbodiimiden [C(NR)2;
R = i-Pr, Cy] und Isocyanaten [RNCO; R = Et, i-Pr, Cy] unter
[2+2]-Cycloaddition zu den viergliedrigen Metallaheterocyc-
len LGa(Cl)P[m-C(X)NR]GaL (X = NR, R = i-Pr 2, Cy 3 ;
X = O, R = Et 4, i-Pr 5, Cy 6). Verbindungen 4–6 reagieren mit
CO2 reversibel unter [2+2]-Cycloaddition bei Raumtempera-
tur zu den sechsgliedrigen Metallaheterocyclen LGa(Cl)P[m-
C(O)O]-m-C(O)N(R)GaL (R = Et 7, i-Pr 8, Cy 9), die mittels
IR-, heteronuklearer (1H, 13C{1H}, 31P{1H}) NMR-Spektro-
skopie und Elementaranalyse charakterisiert wurden. Quan-
tenchemische Rechnungen lieferten ein vertieftes Verst�ndnis
zur Energetik der Reaktionen.

Die Aktivierung unges�ttigter Molek�le durch reversible
Addition an reaktiven Metallzentren ist typisch f�r �ber-
gangsmetalle und spielt eine zentrale Rolle in zahlreichen
katalytischen Prozessen. Im Gegensatz dazu sind vergleich-
bare Reaktionen f�r Hauptgruppenelemente deutlich weni-
ger bekannt und gewannen erst k�rzlich zunehmend an In-
teresse, vorzugsweise bei dem Bestreben, ein �bergangsme-
tall�hnliches Verhalten einschließlich katalytischer Reaktivi-
t�t f�r Hauptgruppenmetallverbindungen zu entwickeln.[1,2]

Reversible Cycloadditionsreaktionen unges�ttigter Molek�le
an p-gebundenen Hauptgruppenelementverbindungen, die
oftmals nur eine kleine, mitunter einstellbare HOMO-
LUMO-L�cke bzw. eine biradikalische Bindungsnatur auf-
weisen, sind hierbei besonders interessant.[1] 2009 berichteten

Power et al. �ber die erste reversible [2+2+2]-Cycloaddition
von Ethylen an ein Distannin,[3] gefolgt von reversiblen [2+2]-
Cycloadditionsreaktionen unges�ttigter Molek�le an Diger-
mine (Schema 1a,b),[4] Ditetrele (Schema 1 c,d)[5] und Digal-
lene.[6] Dagegen sind entsprechende Reaktionen heteroato-
marer Hauptgruppenelementverbindungen mit p-Bindung
bislang nahezu unbekannt.[7]

Metallapniktene RMPnR (M = B–Tl; Pn = N–Bi) mit M-
Pn-Doppelbindung sind isovalenzelektronisch zu Alkenen
und haben aufgrund ihrer faszinierenden elektronischen
Struktur und Reaktivit�t zunehmende Aufmerksamkeit
erregt.[8–15] Im Gegensatz zu Verbindungen mit B-Pn- (Pn = N,
P, As)[8] und M-N-Doppelbindungen (M = Al, Ga, In)[9]

wurden die schwereren Homologen mit M-Pn-Doppelbin-
dung (M = Al, Ga; Pn = P, As, Sb) erst k�rzlich syntheti-
siert,[10–14] w�hrend ihre Reaktivit�t nahezu unbekannt
ist.[13–15] Aufgrund der deutlichen Bindungspolarit�t der M-
Pn-Bindungen[16] sind sie vielversprechende Kandidaten f�r
die Bindungsaktivierung kleiner Molek�le und unges�ttigter
Substrate.[13–16] Tats�chlich berichteten Coles et al. �ber die
irreversible [2+2]-Cycloaddition von CO2 am Indiumimid-
anion K[In(NONAr)(NMes)] (NONAr = [O(SiMe2NAr)2]

2�,
Ar = 2,6-i-Pr2C6H3, Mes = 2,4,6-Me3C6H2),[17] w�hrend wir
eine reversible [2+2+2]-Cycloaddition von CO2 an LGa-
(Cl)PGaL 1 (L = HC[C(Me)N(Ar)]2) beobachteten.[14] DFT-
Rechnungen zeigten, dass die Addition des zweiten �quiva-
lentes CO2 (DGðfür 2�CO2-AdditionÞ =�7.5 kcal mol�1) gegen�ber
der Addition des ersten CO2-Molek�ls (DGðfür 1�CO2-AdditionÞ =

Schema 1. a–d) Ausgew�hlte reversible [2+2]-Cycloadditionsreaktionen
von schweren Hauptgruppenelementverbindungen mit Mehrfachbin-
dung (isoelektronisch zum Gallaphosphen 1); e) [2+2]-Cycloadditions-
reaktionen von Gallaphosphen 1 mit Heteroallenen.
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�1.8 kcal mol�1) energetisch bevorzugt ist, was die aus-
schließliche Isolierung des [2+2+2]-Cycloadditionsproduktes
erkl�rt. Diese ersten vielversprechenden Ergebnisse veran-
lassten uns dazu, weitere Reaktionen des Gallaphosphens
1 mit unges�ttigten organischen Substraten zu untersuchen
(Schema 1e).

Die Zugabe �quimolarer Mengen der Carbodiimide (i-
PrN)2C (DIC) bzw. (CyN)2C (DCC) zu roten Lçsungen des
Gallaphosphens 1 in Toluol bei Raumtemperatur f�hrte zur
sofortigen Bildung farbloser Lçsungen der entsprechenden
[2+2]-Cycloadditionsprodukte LGa(Cl)P[m-C(NR)NR]GaL
(R = i-Pr 2, Cy 3), die in nahezu quantitativen (> 99%)
Ausbeuten isoliert wurden (Schema 2), w�hrend mit dem

sterisch anspruchsvolleren Carbodiimid (DippN)2C (Dipp =

2,6-i-Pr2C6H3) keine Reaktion erfolgte. Die Reaktionen mit
DIC und DCC liefern selektiv die [2+2]-Cycloadditionspro-
dukte 2 und 3, auch wenn DIC und DCC im �berschuss
eingesetzt wurden. Die Reaktionen sind temperaturabh�ngig
und vollst�ndig reversibel wie in-situ 1H- und 31P{1H}-NMR-
spektroskopische Studien zeigten. Erhitzen der Lçsungen auf
90 8C f�hrte zur quantitativen Regeneration des Gallapho-
sphens 1 und des entsprechenden Carbodiimids (Abbil-
dung S9–S12). Nach unserem Kenntnisstand repr�sentieren
diese Reaktionen die ersten reversiblen, temperaturabh�n-
gigen [2+2]-Cycloadditionsreaktionen an einer schweren
Gruppe-13/15-Verbindung mit p-Bindung.

Um zu pr�fen, ob die erwartete [2+2]-Cycloadditionsre-
aktion an der C-O- oder der C-N-Doppelbindung erfolgt,
setzten wir das Gallaphosphen 1 mit verschiedenen Isocya-
naten um. Alle Reaktionen verliefen bei Raumtemperatur
selektiv unter [2+2]-Cycloaddition der C-N-Doppelbindung
(Schema 3) in nahezu quantitativer (> 98 %) Ausbeute zu
LGa(Cl)P[m-C(O)NR]GaL (R = Et 4, i-Pr 5 und Cy 6),
w�hrend mit sterisch anspruchsvolleren Isocyanaten (R = t-
Bu, Dipp) keine Reaktion erfolgte. Verbindungen 4–6 werden
auch in Gegenwart eines �berschusses der Isocyanate gebil-
det, und die Cycloaddition der Isocyanate ist im Gegensatz zu
den Reaktionen von 1 mit CO2 bzw. Carbodiimiden voll-
st�ndig irreversibel.

Verbindungen 2–6 sind farblose kristalline Feststoffe, die
unter Inertgas bei Raumtemperatur �ber Monate zerset-
zungsfrei gelagert werden kçnnen, w�hrend Luftzufuhr zur
sofortigen Zersetzung f�hrt. Die 1H- und 13C-NMR-Spektren
(siehe SI) sind vergleichbar mit denen der LGa-substituierten
Gallapniktene,[12,14] Dipniktane,[18] Dipniktene,[19] Radikale[20]

und anderer �hnlicher Komplexe.[21] Die 31P{1H}-NMR-

Spektren zeigen scharfe Singuletts (2 �108.6; 3 �105.3; 4
�112.0; 5 �114.8; 6 �115.4 ppm), die im Vergleich zu
1 (�245.8 ppm) zu tieferem Feld und gegen�ber L(Cl)GaP[m-
C(O)O]2GaL (�52.1 ppm)[14] zu hçherem Feld verschoben
sind.

Die molekularen Strukturen der Verbindungen 2 und 6 im
Festkçrper wurden mittels Einkristallrçntgenstrukturanalyse
bestimmt (Abbildung 1).[22] Geeignete Einkristalle wurden
aus ges�ttigten Toluol/n-Hexan-Lçsungen bei �30 8C (siehe
SI f�r Details) erhalten. Verbindung 2 kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P21 und Verbindung 6 in der or-
thorhombischen Raumgruppe P212121.

[22]

In beiden Verbindungen nehmen die planaren vierglie-
drigen GaPCN-Ringe eine nahezu senkrechte Orientierung
zu dem sechsgliedrigen C3N2Ga2-Ring ein. Das Galliumatom
ist jeweils verzerrt-tetraedrisch und das Phosphoratom tri-
gonal-pyramidal koordiniert. Die Ga1-P1-Ga2-Bindungs-
winkel in 2 (131.1(2)8) und 6 (133.1(1)8) sind im Vergleich zu
denen in 1 (113.87(2)8)[14] und [L(Br)Ga]2PBr (118.94(8)8)[19c]

stark aufgeweitet. Die Ga-P-Bindungsl�ngen in 2 (Ga1-P1
2.3084(4) �, Ga2-P1 2.3115(4) �) und 6 (Ga1-P1 2.296(2) �,
Ga2-P1 2.266(2) �) stimmen mit der Summe der berechneten
Kovalenzradien f�r Einfachbindungen (Ga 1.24 �; P
1.11 �)[23] �berein und liegen im Bereich bekannter Ga-P-
Einfachbindungen �hnlicher Systeme,[24] sind jedoch l�nger
als Ga-P-Doppelbindungen des neutralen Gallaphosphens
1 (2.16(6) �)[14] und des Gallaphosphenkations [LGaP-
(MecAAC)] (2.2393(6) �).[25]

Gespannte Ringsysteme sind wertvolle Synthone in der
organischen Synthese.[26a] Die Einf�hrung von Heteroatomen

Schema 2. Reversible [2+2]-Cycloaddition der Carbodiimide an Gall-
aphosphen 1.

Schema 3. [2+2]-Cycloadditionen der Isocyanate an das Gallapho-
sphen 1.

Abbildung 1. Molekulare Strukturen von Verbindung 2 (links) und 6
(rechts). Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Wasser-
stoffatome, Fehlordnungspositionen von 6 sowie Lçsungsmittelmole-
k�le (Toluol in 2 and n-Hexan in 6) sind nicht dargestellt.
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in derartige Ringe verursacht eine ladungsinduzierte Asym-
metrie und die Ausbildung reaktiver Zentren,[26b] was die
gespannten viergliedrigen Heterocyclen in 2–6 zu vielver-
sprechenden Kandidaten f�r die Aktivierung kleiner Mole-
k�le macht. Wir untersuchten daher Reaktionen der Ver-
bindungen 2–6 mit CO2, die bereits bei Raumtemperatur er-
folgten, erkennbar an der sofortigen Farb�nderung der Re-
aktionslçsung. Die Reaktionen von 2 und 3 ergaben kom-
plexe Reaktionsmischungen infolge einfacher und zweifacher
CO2-Additionsreaktion bei gleichzeitiger Freisetzung der
entsprechenden Carbodiimide (Schema S1), aus denen auf-
grund der nahezu gleichen Lçslichkeiten der gebildeten
Verbindungen keine sauberen Produkte isoliert werden
konnten (Abbildungen S29–S32). Im Gegensatz dazu rea-
gierten die Verbindungen 4–6 mit CO2 selektiv zu L-
(Cl)GaP[m-C(O)O][m-C(O)NR]GaL (R = Et 7, i-Pr 8, Cy 9 ;
Schema 4). Die Reaktionen sind temperaturabh�ngig und

vollst�ndig reversibel bei Erhitzen auf 90 8C, wie in-situ 1H-
und 31P{1H}-NMR-spektroskopische Studien zeigten (Abbil-
dung S45–S50), und erlauben die quantitative Regeneration
der Verbindungen 4–6 unter Freigabe von CO2. Die reversible
Bindung von CO2 in der Hauptgruppenmetallchemie wurde
zuvor bei frustrierten Lewis-Paaren, organischen Lewis-
Basen[27] und f�r das Gallaphosphen 1[14] beobachtet. Zudem
wurde eine derartige Reaktion f�r das Calix[4]pyrrolatoalu-
minatanion mit einem quadratisch-planaren AlIII-Kation
nachgewiesen, welches reversibel CO2 und Aldehyde
bindet.[28] Temperaturabh�ngige Ringerweiterungs- und
Ringkontraktionsreaktionen sind dagegen bislang beispiellos
in der Hauptgruppenmetallchemie.

Verbindungen 7, 8 und 9 sind in g�ngigen organischen
Lçsungsmitteln lçsliche, farblose Feststoffe. Die 13C{1H}-
NMR-Spektren zeigen jeweils zwei Dubletts f�r die NCO-
und OCO-Einheiten und die 31P{1H}-NMR-Spektren Singu-
letts bei �40.0 ppm (7), �34.5 ppm (8) und �35.0 ppm (9),
welche im Vergleich zu den Startverbindungen 4
(�112.0 ppm), 5 (�114.8 ppm) sowie Verbindung 6
(�115.4 ppm) und L(Cl)GaP-[m-C(O)O]2-GaL (�52.1 ppm)
tieffeldverschoben sind.[14]

Die molekularen Strukturen der Verbindungen 8 und 9 im
Festkçrper wurden mittels Einkristallrçntgenstrukturanalyse
bestimmt (Abbildung 2).[22] Geeignete Einkristalle wurden
aus ges�ttigten Lçsungen in Toluol nach Lagerung bei
Raumtemperatur erhalten.

Die Ga1-P1-Bindungsl�ngen in 8 (2.3272(15) �) und 9
(2.3215(5) �) sind vergleichbar mit denen in Verbindungen 2

und 6. Die P-C- (1.8524(18)–1.861(5) �) und Ga2-N5-Bin-
dungsl�ngen (1.887(5)–1.8963(14) �) von 8 und 9 sowie die
Ga2-O2-Bindungsl�ngen sind mit 1.840(4) � (8) und 1.8337-
(12) � (9) nahezu identisch.

Die Energetik der [2+2]-Cycloadditionsreaktionen des
Gallaphosphens 1 mit CO2, dem Isocyanat EtNCO sowie den
Carbodiimiden MeNCNMe (DMC) und i-PrNCNi-Pr (DIC)
zu den entsprechenden viergliedrigen Metallaheterocyclen 2,
4 und 10–12 (Schema 5 a) wurde mittels detaillierter quan-
tenchemischer DFT-Rechnungen auf B3LYP-D3BJ/def2-
TZVP-Niveau untersucht.[29] Die beiden Carbodiimide
wurden ausgew�hlt, um gezielt den sterischen Einfluss der
Alkylgruppe des Carbodiimides (kleine Methylgruppe versus
große Isopropylgruppe) in den Cycloadditionsreaktionen zu
ermitteln. In einem zweiten Schritt wurden anschließend die
energetischen Parameter der Cycloadditionsreaktionen der

Schema 4. Temperaturabh�ngige Bindungs-/Freisetzungsreaktionen
der Verbindungen 4, 5 und 6 mit CO2.

Abbildung 2. Molekulare Strukturen von 8 (links) und 9 (rechts). Ellip-
soide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome sowie
Lçsungsmittelmolek�le (Toluol in 9) sind nicht dargestellt.

Schema 5. a) Berechnung der [2+2]-Cycloadditionsreaktionen des Gall-
aphosphens 1 mit CO2, dem Isocyanat (EtNCO) sowie den Carbodi-
imiden DMC und DIC zu den viergliedrigen Metallaheterocyclen 2, 4
und 10–12. b) Addition von CO2 an 2, 4, 10 und 12 zu den sechsglie-
drigen Metallaheterocyclen 7 und 13–15. Die Rechnungen wurden mit-
tels B3LYP-D3BJ/def2-TZVP durchgef�hrt, und die Energiewerte sind in
kcalmol�1 angegeben.
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viergliedrigen Metallaheterocyclen 2, 4, 10 und 12 mit CO2 zu
den sechsgliedrigen Metallaheterocyclen 7 und 13–15 (Sche-
ma 5b) berechnet.

Die Reaktionsenergie (DE) der [2+2]-Cycloadditionsre-
aktion des Gallaphosphens 1 mit CO2 betr�gt �15.4 kcal
mol�1 und ist somit energetisch am ung�nstigsten. Die Ad-
dition von EtNCO kann entweder �ber die C-N- (4) oder
�ber die C-O-Doppelbindung (11) erfolgen, wobei die
Rechnungen zeigten, dass die C-N-Cycloaddition an 1 um
6.8 kcalmol�1 g�nstiger ist als die C-O-Cycloaddition. Die
Reaktion der Carbodiimide ist energetisch am g�nstigsten,
wobei die Reaktionsenergien �33.4 und �35.7 kcalmol�1

betragen. Eine unterschiedliche Reihenfolge wird f�r die
berechneten freien Gibbs-Energien (DG) gefunden. Hier ist
die Cycloaddition der C-N-Doppelbindung des DIC ung�ns-
tiger (�8.3 kcalmol�1) als die von EtNCO (�10.2 kcalmol�1).
Dies bedeutet, dass ausgehend von 1 die Bildung von 2 auf-
grund entropischer Gr�nde ung�nstiger ist als die Bildung
von 4. Vermutlich ist die freie Drehbarkeit der großen orga-
nischen Gruppen in 2 stark eingeschr�nkt und der Entropie-
verlust w�hrend der Cycloaddition entsprechend hoch. Dies
erkl�rt auch die reversible Bildung von 2 und 13, w�hrend 4
irreversibel ausgehend von 1 gebildet wird. Zu beachten ist,
dass die Reversibilit�t der Bildung von 13 auf enthalpische
Gr�nde zur�ckzuf�hren ist, w�hrend sie im Falle von 2 vor-
nehmlich entropischer Natur ist.

Um zu untersuchen, ob die [2+2]-Cycloadditionsreaktio-
nen konzertiert oder schrittweise ablaufen, wurden die
�bergangszust�nde f�r die Addition von CO2 (TS1!10) und
EtNCO (TS1!4) an 1 mittels B3LYP-D3BJ/def2-TZVP//
B3LYP-D3BJ/6-31G* berechnet. Die Ergebnisse zeigen, dass
beide Additionsreaktionen in einem Schritt stattfinden,
wobei die freien Gibbs-Energien 14.0 (TS1!10) und 8.8 kcal
mol�1 (TS1!4) betragen. Aufgrund der stark polarisierten
Bindungen unterscheiden sich die Abst�nde zwischen den
Reaktionszentren in den �bergangszust�nden deutlich von-
einander: Die Ga-O- und Ga-N-Abst�nde (TS1!10 : 2.376 �;
TS1!4 : 2.272 �) sind weitaus kleiner als die P-C-Abst�nde
(TS1!10 : 2.698 �; TS1!4 : 3.173 �). Wir haben außerdem die
thermodynamischen Parameter f�r die Addition von CO2 an
die viergliedrigen Metallaheterocyclen 2, 4, 10 und 12
(Schema 5b) untersucht. Die Reaktionsenergien (DE) f�r die
CO2- und EtNCO-Addukte 4 und 10 betragen �13.4 und
�13.9 kcalmol�1, was ann�hernd der Energie entspricht, die
bei der Cycloaddition von CO2 an das Gallaphosphen 1 frei
wird (�15,4 kcalmol�1). Die Werte f�r die Gibbs-Energien
der Addition von CO2 an die viergliedrigen Ringe 4 und 10
sind sogar niedriger als die f�r die Addition von CO2 an die P-
Ga-Doppelbindung von 1; das bedeutet, dass der erste Schritt
(Addition von CO2 oder EtNCO an 1) zu einer Aktivierung
des resultierenden Systems in Bezug auf eine CO2-Addition
f�hrt. Die berechneten freien Gibbs-Energien (DG) f�r die
Bildung von 7 und 13 betragen �5.1 kcal mol�1 und
�5.7 kcal mol�1; folglich ist der absolute Wert recht klein und
erkl�rt die experimentell beobachtete Reversibilit�t der CO2-
Addition an 4 und 10. Die Cycloaddition von CO2 an die
RNCNR-Addukte 2 und 12 ist deutlich ung�nstiger im Ver-
gleich zur Cycloaddition von CO2 an die zuvor beschriebenen
Systeme. Beides sind endergonische Reaktionen, was mit

dem experimentell ermittelten Reaktionsverhalten von 2 in
Gegenwart von CO2 �bereinstimmt, wonach die Produkte 15
und 13 unter Freisetzung von DIC gebildet werden.

Zusammenfassend haben wir �ber die erste [2+2]-Cy-
cloadditionsreaktion eines schweren Gruppe-13/15-Metal-
lapniktens mit Heteroallenen berichtet. Gallaphosphen
1 reagiert bei Raumtemperatur selektiv mit den C-N-Dop-
pelbindungen von Carbodiimiden und Isocyanaten unter
Bildung der viergliedrigen Metallaheterocyclen 2–6. Die
Reaktionen mit den Carbodiimiden sind vollst�ndig reversi-
bel und liefern bei Temperaturerhçhung das Gallaphosphen
1 und die entsprechenden Carbodiimide. Verbindungen 2–6
sind vielversprechende Synthone f�r CO2-Aktivierungsreak-
tionen. Reaktionen von Verbindungen 4–6 mit CO2 ergaben
Verbindungen 7, 8 und 9, wobei die Reaktionen wiederum
vollst�ndig reversibel sind und CO2 bei Erhitzen von 7–9 auf
90 8C freigesetzt wird. DFT-Rechnungen zeigen, dass die re-
versible Addition von CO2 an die viergliedrigen Metallahe-
terocyclen auf die niedrigen Reaktionsenergien zur�ckzu-
f�hren ist, w�hrend die Reversibilit�t der Addition von Car-
bodiimiden mit großen Substituenten an 1 auf dem Entro-
pieverlust bei der Cyclisierungsreaktion beruht.
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