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Gezielte Synthese von stabilen Hydrogenpoly- 
phosphiden : Praparation und strukturelle Cha- 
rakterisierung von HP:, in (NBnMe,),HP, , 
und (PBnPh,),HP, sowie sein Vergleich mit 
dem ersten ,,nackten" P; 1 -Ion in 
(NEtMe,),P, ** 
Nikolaus Korber *, Jorg Daniels und 
Hans Georg von Schnering" 

Frau Professor Marianne Baudler zum 75. Geburtstag gewidmet 

Kiirzlich gelang es, das uberraschend stabile Tetraphenyl- 
phosphoniumsalz des Dihydrogenheptaphosphids H,P; zu iso- 
lieren und rnit Einkristallstrukturanalyse zu charakterisieren"]. 
Uber die zwischen Polyphosphanent2* 31 und P o l y p h ~ s p h i d e n ~ ~ ~  
angesiedelten Hydrogenpolyphosphide ist bislang sehr wenig 
bekannt. Formal besteht zwischen Phosphiden und Phosphanen 
mit gleichem Phosphorgerust (z.B. P:-[4] und Heptaphos- 
phan ( 3 )  P,H3['], jeweils rnit Nortricyclan-Kafig) eine Saure-Ba- 
se-Beziehung im Siiine von Brern~ted[~~;  diese Beziehung kann 
jedoch experimentell nicht ohne weiteres verifiziert werden, da 
sowohl die Deprotonierung von Polyphosphanen als auch die 
Protonierung der entsprechenden Polyphosphide rasche Zerset- 
zungsreaktionen nach sich ziehen. Partiell protonierte Poly- 
phosphide (partiell deprotonierte Polyphosphane) sind dem- 
nach hochreaktive Spezies, die bislang experimentell kaum 
beobachtet wurden. Eine Ausnahme bildet eine ausfiihrliche 
Untersuchung von Baudler et al. uber die Reaktion von Diphos- 
phan(4) mit n-Butyllithium, in deren Verlauf eine Reihe von 
teillithiierten Polyphosphanen als reaktive Zwischenstufen 'P- 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurdenL7]. 

(PPh4)HZP, zersetzt sich in Losung ebenfalls durch Reaktion 
zu undefinierten hoheren Polyphosphanen, als kristalliner Fest- 
korper ist es jedoch, wohl aufgrund der raumlichen Trennung 
der H zP; -Ionen durch die groDen Kationen, bei Raumtempera- 
tur und sogar an Luft stabil. Es entstand in geringen Ausbeuten 
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Spektren. 
[**\ Wir ddnkcn Herrn Dr  W. Hoffbauer fur die Aufnahme der Festkorper-NMR- 
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auf bisher ungeklartem Wege aus K,P,, und (PPhJCI in flussi- 
gem NH,"]. 

Angeregt durch dieses vom Zerfall begunstigte Ergebnis ha- 
ben wir Moglichkeiten zur gezielten Synthese von Hydrogenpo- 
lyphosphiden ausgehend von Alkalimetallpolyphosphiden un- 
tersucht. Wesentliche Randbedingungen dafur sind zum einen 
eine ,,sanfte" Protonierung der Polyphosphidanionen unter 
schonenden Bedingungen, z.B. in einer Losung in flussigem 
NH, bei tiefen Temperaturen; zum anderen mussen die gebilde- 
ten Hydrogenpolyphosphidanionen mit voluminosen, nicht- 
koordinierenden Kationen wie quartaren Ammoniumionen 
durch Bildung schwerloslicher Salze abgefangen werden. 

Als entscheidend fur den Reaktionsverlauf stellten sich die 
genauen Umstande der Protonierung heraus: Die Zugabe sto- 
chiometrischer Mengen der Universalsaure des Ammonosy- 
stems NHZ als Halogenid blieb erfolglos, ebenso die Verwen- 
dung von Harnstoff, der Entsprechung der Kohlensaure im 
Ammonosystem. Erst mit einer Reaktion, bei der die Saure erst 
wihrend der Umsetzung in situ entstand, fiihrte zu quantitati- 
ven und gut reproduzierbaren Ausbeuten. Verwendet wurde 
hierfur die auch bei tiefen Temperaturen ablaufende Oxidation 
des Losemittels NH, durch elementares Brom, die gemal3 der 
Bruttoreaktion (a) verlaufttsl. 

3 Br, + 8 NH, + 6 NH,Br + N, t (4 

Anstelle der direkten Zugabe von Brom ist die Verwendung 
von Tribromiden Br; der gewiinschten quartaren Ammonium- 
ionen vorteilhaft, so dal3 sowohl das saurebildende Halogen als 
auch das zum Abfangen des Hydrogenpolyphosphidions beno- 
tigte Gegenion in einfacher Weise in einem Reagens vereint ein- 
gesetzt werden konnen. 

Diesem Konzept folgend wurden Cs,P, , und Benzyltrimethyl- 
ammoniumtribromid in fliissigem NH, unter Bildung von Bis- 
(benzyltrimethy1ammonium)hydrogenundecaphosphid 1 umge- 
setzt, das uberraschend bestandig ist und sogar einige Zeit an 

Luft ohne merkliche Zersetzung gehandhabt werden kann. 
HP?; ist das erste nachgewiesene Hydrogenphosphid, welches 
sich vom pentacyclischen, nur aus kondensierten Fiinfringen 
aufgebauten P:; -Kafiganion (,,Uf~san")[~l ableitet. Die Kri- 
stallstruktur beweist das erwartete Kation/Anion-Verhaltnis 
von zwei zu eins; das HP?;-Ion liegt auf einer zweizahligen 
Achse (Abb. 1 oben). Dieser Lagesymmetrie kann nur das 
Phosphorgeriist (Punktgruppe 23-0,) gehorchen, nicht jedoch 
das Wasserstoffatom, welches an eines der beiden symmetrieun- 
abhangigen, in Bezug auf Phosphor zweibindigen Phosphorato- 
me (P2 und P3) gebunden sein muD; HPf; ist also gerade im 
Hinblick auf den rontgenographisch schwer zu lokalisierenden 
Wasserstoff fehlgeordnet. Signifikante Verzerrungen des P, ,- 
Geriistes erlauben dennoch eine eindeutige Entscheidung dar- 
iiber, welches der in Frage kommenden Phosphoratome proto- 
niert wurde: Das dadurch dreibindig gewordene Phosphoratom 
sollte liingere Bindungen zu den Nachbaratomen und einen 
groDeren Bindungswinkel aufweisen als die zweibindigen Phos- 
ph~ra tome[~] .  Genau dies ist fur das auf der zweizahligen Achse 
liegende Atom P3 der Fall (P3-P5 2.196(2) A gegeniiber P2-P4 
2.156 (2) A und P2-P6 2.163 (2) A, PS-P3-P5' 99.1 1 (8)" gegen- 
iiber P4-P2-P6 96.72(5)"). 

Einen unabhangigen Beweis fur das Vorliegen eines Hydro- 
genpolyphosphids liefert die scharfe, intensive Bande bei 
2245 cm- ' im IR-Spektrum, die einer P-H-Streckschwingung 
zuzuordnen ist. 
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Abb. 1. Oben: HP:; in der Kristallstruktur von 1 (ORTEP, 50% Wahrscheinlich- 
keit). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel I"]: PI-PS 2.223(1), P1-P4 
2.238(1). P1-P6 2.244(1), P2-P4 2.156(2), P2-P6 2.163(2), P3-P5 2.196(2), P4-PS 
2.194(2), P4-Pi' 2.239(1), P6-P6 2.196(2), PS-Pl-P4' 103.91 ( 5 ) ,  P5-PGP6 
100.95(5). P4-Pl-P6 103.25(5), P4-P2-P6 96.72(5), P5-P3-PS' 99.11 (8), P2-P4-P5 
97.57 (6), P2-P4-P1' 104.66(6), P5-P4-P1' 102.52(6), P4-PS-P3 96.64(6), P4-PS-Pl 
102.36(5), P3-P5-P1 102.33(6), P2-P6-P6 101.00(8), P2-P6-P1 104.95 (6). P6'-P6- 
P1 100.55(5). Unten: HP:; in der Kristallstruktur von 3 (ORTEP, 50% Wahr- 
scheinlichkeit) . Willkiirlich gewahlter Radius fur das Wasserstoffatom. Ausgewihl- 
te Bindungslangen [A] und -winkel ["I: PI-P10 2.214(4), P1-P6 2.218(4), P1-P7 
2.240(4), P2-P3 2.150(4), P2-P7 2.158 (4), P3-P6 2.188(4), P3-P5 2.284(4), P4-P9 
2.159(5), P4-P10 2.177(5), P4-P5 2.267(5), P5-P8 2.208(4), P6-P9 2.150(4), P7-P8 
2.184(4), PS-Pll 2.212 (9, P10-P1 1 2.186(5), Pll-HI 1.37 (8), P3-P2-P7 96.1 5 (l), 
P6-P9-P4 95.5(2), P10-PI1-PI 98.7(2), P4-PlO-Pll 94.0(2), H1-P11-P10 105(3), 
Hl-Pll-PS 93(3). 

Weitere Chancen zur Absicherung unserer Ergebnisse boten 
sich durch den Vergleich mit festem 2, dem ersten nur rnit quar- 

"EtMe,),P, 1 2 

taren Ammoniumionen versehenen Polyphosphid. Zweifel an 
der Existenzfahigkeit einer solchen Verbindung kamen in jiing- 
ster Zeit durch eine Veroffentlichung von Eichhorn et al. auf, die 
die Alkylierung von P: - durch Tetraalkylammoniumionen bei 
sehr milden Bedingungen beschrieben["I. Die zweibindigen, 
formal negativ geladenen Phosphoratome in Polyphosphiden 
sind demnach so nucleophil, da13 sie selbst rnit den als schlechte 
Alkylierungsmittel geltenden quartaren Ammoniumionen na- 
hem quantitativ zu den entsprechenden Alkylphosphanen rea- 
gieren konnen. Tatsachlich war (PPh,),P,, lange Zeit das einzi- 
ge Beispiel fur ein Polyphosphid rnit quartaren Gegenionen["'. 
Die Darstellung von 2 gelingt durch einfache Metathese in flus- 
sigem NH, , wobei nicht verschwiegen werden soll, daD bei den 
meisten analogen Metathesen mit anderen quartaren Ammo- 
niumionen kein vollstandiger Austausch stattfindet, da die Po- 
lyphosphide in Losung hartnackig ein oder zwei Alkalimetallka- 
tionen durch Ionenpaarbildung fe~tha l ten~ '~] ;  die Bildung von 
2 scheint durch ein besonders niedriges Loslichkeitsprodukt be- 
giinstigt zu sein. Einen weiteren gunstigen Umstand offenbart 
die Kristallstrukturanalyse von 2[14]: Erstmals entspricht die 

dreizahlige Achse des ,,Ufosan"-Gerusts auch einer kristallo- 
graphischen Achse, so daD der gesamte Kafig durch nur funf 
kristallographisch unabhangige Phosphoratomlagen erzeugt 
wird (Abb. 2). Ein Vergleich der Bindungslangen und des Bin- 

P 

Abb. 2. P:; in der Kristallstruktur von 2 (ORTEP, 50% Wahrscheinlichkeit). Nur 
das hauptsachlich vorhandene Enantiomer ist dargestetlt. Ausgewahlte Bindungs- 
langen [A] und -winkel ["I: P1-P4 2.239(2), P2-P3 2.243(2), P3-P5 2.164(2), P3-P4 
2.190(2),P4-P52.191(2),P4-Pl-P4102.0(1),P3-P2-P3 102.8(1),PS-P3-P499.7(1), 
P4-P3-P2 100.8(1), P3-P5-P4 95.9(1). 

dungswinkels am zweibindigen Phosphoratom P5 in 2 (P5-P3 
2.164(2) A, P5-P4 2.191 (2) A, P3-P5-P4 95.9(1)") rnit den ent- 
sprechenden Phosphoratomen in 1 zeigt, darj die Bindungitu- 
ation von P3 in 1, an dem wir das Wasserstoffatom vermuten, 
der eines dreibindingen Phosphoratoms tatsachlich ahnlicher 
ist; vor allem die durch die Protonierung hervorgerufene Auf- 
weitung des P-P-P-Bindungswinkels ist erheblich. 

Eine noch wichtigere Vergleichssubstanz war 2 fur die 31P- 
NMR Untersuchungen an 1. Da Losungen auch dieses Hydro- 
genpolyphosphids (analog zu (PPh,)H,P,) sich als instabil er- 
wiesen, mul3te auf die MAS-Festkorper-NMR-Spektroskopie 
(MAS = Magic Angle Spinning) zuriickgegriffen werden. Die 
Interpretation des wegen grol3er Linienbreiten und starker 
Uberlappung der Rotationsseitenbanden uniibersichtlichen 
Festkorper-NMR-Spektrums von 1 wurde durch das vergleichs- 
weise einfache Festkorper-NMR-Spektrum von 2 sehr erleich- 
tert. Fur 2 werden vier isotrope Signale beobachtet, wobei zwei 
mit 6 = 174.5 und 167.9 sehr dicht beieinander liegen, die beiden 
anderen liegen bei 6 = -102.3 und -209.4. Die Integration 
liefert fur die entsprechenden Signalgruppen ein Verhaltnis von 
6: 2: 3, so daf3 den dicht beieinander liegenden Signalen die be- 
zuglich ihrer chemischen Umgebung sehr ahnlichen, aber kri- 
stallographisch inaquivalenten Atome P3 und P4 zugeordnet 
werden konnen. Dem Signal bei 6 = -102.3 entsprechen die 
beiden Atome auf der dreizahligen Achse, dem bei 6 = - 209.4 
das zweibindige Phosphoratom P5. Mit diesen Daten kann nun 
von den im Festkorper-NMR-Spektrum von 1 beobachteten 
sechs isotropen Signalen (die der Erwartung fur sechs kristallo- 
graphisch unabhangige Phosphoratome entsprechen) dasjenige 
bei 6 = - 220 dem zweibindigem P2 zugeordnet werden. Die 
Integration ergibt ein Verhaltnis von 2: 9 relativ zu den iibrigen 
funf isotropen chemischen Verschiebungen (6 = - 82, - 59, 
121, 140, 155) im Bereich dreibindigen Phosphors, fur die auf- 
grund starker Uberlappung der Rotationsseitenbanden eine 
weitere Aufteilung durch Integration zu ungenau ware. Das 
Signal bei 6 = 140 reagiert als einziges dieser funf Signale auf 
P-H-Entkopplung durch signifikante Verringerung der Linien- 
breite, weshalb es mit grol3er Wahrscheinlichkeit dem protonier- 
ten Phosphoratom P3 zuzuordnen ist. 
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Eine andere Synthesemoglichkeit fur Hydrogenpolyphosphi- 
de ergibt sich durch die Verwendung von grol3en, nicht- 
koordinierenden Kationen, die selbst sehr schwache Sauren 
sind. Ein einfacher Vertreter hierfiir ist das Benzyltriphenyl- 
phosphoniumion, welches unter Abspaltung eines Protons in 
ein stabiles Benzylidentriphenylphosphoran iibergehen kann. 
Aus Cs,P, und Benzyltriphenylphosphoniumbromid konnte 
so rnit Bis(benzyltripheny1phosphonium)hydrogenundecaphos- 
phid 3 ein weiteres Salz des Hydrogenpolyphosphids HP:; syn- 
thetisiert werden [Gl. (b)] . 

3 (C,H,),P+-CH,C,H, + P:; 

Auch in diesem Fall gewahrleistet ein einziges Reagens so- 
wohl die Protonierung des eingesetzten Undecaphosphids wie 
auch die Bereitstellung voluminoser Kationen fur die Kristalli- 
sation des gebildeten Hydrogenphosphids. Die Rontgenstruk- 
turdaten" ermoglichen fur 3 in aiialoger Weise zu 1 die genaue 
Identifizierung des protonierten Phosphoratoms anhand der 
Verzerrung des Klfigs; auch das Wasserstoffatom selbst kann 
(bei aller aufgrund der geringen Kristallqualitat gebotenen Vor- 
sicht) lokalisiert und verfeinert werden (Abb. 1 unten). 

Die beiden beschriebenen Darstellungsverfahren ermoglichen 
erstmals die gezielte Synthese von Hydrogenpolyphosphiden 
aus den entsprechenden Alkalimetallpolyphosphiden. Sie kon- 
nen durch den Einsatz von quartaren Ammoniumionen als Ge- 
genionen in Form stabiler Festkorper isoliert werden, die so 
einen bequemen Einstieg in die Chemie von in Losung hochre- 
aktiven Hydrogenpolyphosphidionen bieten. 

Exper imen telles 
Cs,P,, wurde aus den Elementen synthetisiert (161 und aus wasserfreiem, flussigen 
NH, umkristallisiert. Alle Arbeiten wurden unter AusschluD von Sauerstoff und 
Feuchtigkeit durchgefuhrt. 1 : Cs,P, I (ca. 0.5 mmol) und Benzyltrmethylammo- 
niumtribromid (Aldrich) werden Im Verhiltnis 1:2 in die durch eine Glasfritte (G3) 
getrennten Schenkel eines U-Rohres eingefullt. Ca. 50 mL uber Kalium getrockne- 
tes NH, werden durch Kiihlen des U-Rohres rnit fliissigem N, auf die Reaktanten 
aufgefroren und das Gefafl anschheflend he1 -40°C gelagert. Binnen 12 h bildet 
sich 1 in Form ca. 1 cm langer, leuchtend roter Nadeln. Nach Abtrennen des Lose- 
mittels wird CsBr und uherschussiges NH,Br durch Waschen mit fliissigem NH, 
(3 x20 mL) entfernt. Ausbeute: 94% bezogen auf Cs,P,,. 
2 :  Verhdltnis Cs,P,, zu Ethyltrimethylammoniumiodid (Fluka) 1 :3, ansonsten ana- 
loge Vorgehensweise wie bei l .  Einkristallzucht durch deutliche Verllngerung des 
Diffusionsweges auf 25 cm. Ausbeute: 90% bezogen auf Cs,P,, . 
3: VerhIltnis Cs,P,, zu Benzyltriphenylphosphoniumbromid (Lancaster) 1 :3, an- 
sonsten Vorgehensweise wie bei 1. Verbindung 3 bildet dunkelrote, weiche Kristalle, 
daneben sind hellgelbe Krrstalle des entsprechenden Benzylidenphosphorans zu 
erkennen (Identifizierung durch Rontgenstrukturanalyse). Dieses wird durch Wa- 
schen mit wasserfreiem Diethylether ahgetrennt. Ausbeute: 80%. - Festkorper- 
NMR: Varian Unity 400, "P-MeDfrequenz 161.419 MHz, Rotatiousfrequenzen im 
Bereich von 7 bis 11 kHz, Pulswinkel3 ps, 40 (1) bzw. 240 (2) Transienten, Wartezeit 
zwischen den Pulsen 120 s, Entkopplerstlrke 60 kHz, Referenz 85proz. H,PO,. 

Eingegangeri am 7. Juni, 
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meter, konvergiert bei wR, = 0.284 (alle Reflexe), entspricht konventionellem 
R = 0.087 fur I, > 2 ~(1"). Restelektronendichte 1.25 e k3. Das an Phosphor 
gehundeue Wasserstoffatom HI wurde in der Differenzfouriersynthese lokali- 
siert und anschlieDend isotrop verfeinert [lo]. 

0=26.243(7), b=12.015(2), c=9.938(3)A, ~=110.12(1)",  V =  

Angew. Chem. In/. Ed. Engl. 1981, 20, 594. 

[36] T. M. Meyer, Dissertation. Universitit Stuttgart, 1985. 

Verknotete Hetero-Zweikernkomplexe** 
Christiane 0. Dietrich-Buchecker, 
Jean-Pierre Sawage*, Nicola Armaroli, 
Paola Ceroni und Vincenzo Balzani * 

Chemische Objekte mit ungewohnlicher molekularer Topo- 
graphie sind von besonderem Interesse in der Mathematik, in 
den graphischen Kiinsten, in der Biologie und in den Moleku- 
larwissenschaften"]. Molekulare Knoten kommen in der Natur 
auf DNA- oder Protein-Basis vort2, 'I, wurden aber auch durch 
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