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Synthese und Kiristallstrukturanalyse von
Tetraphosphanylsilan und Nachweis von
Tetraphosphanylgerman**

Matthias Driess,* Christian Monsé, Roland Boese und
Dieter Blaser

Professor Edgar Niecke zum 60. Geburtstag gewidmet

Die leichte Funktionalisierbarkeit der Phosphanylgruppe
(PH,) durch elektrophile und nucleophile Reagentien er-
moglicht einen bequemen Zugang zu einer breiten Palette
von molekularen Phosphorverbindungen. Polyphosphanyl-
elementverbindungen ohne organische Substituenten sind
auch als potentielle Einkomponenten(single source)-Vorstu-
fen fiir die CVD (Chemical Vapor Deposition) zur Synthese
von metastabilen Elementphosphiden und zur Oberfldchen-
veredlung vielversprechend. Nur durch PH,-Gruppen substi-
tuierte Elementhydride waren aber bisher nicht bekannt. Wir
beschiftigen uns daher mit der Synthese von Tetraphospha-
nylverbindungen der Elemente der 14. Gruppe (1-5). Wih-
rend
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iiber die Existenz dieser erwartungsgeméf} extrem reaktiven
Molekiile bisher nichts bekannt war, konnten im Falle der
Polyphosphanylsilane lediglich HSi(PH,);[! und verwandte
Organotriphosphanylsilanel? isoliert werden. Ein hervorragend
geeignetes, nucleophiles Ubertragungsreagens fiir die PH,-
Gruppe ist das Tetraphosphanylalanation im Li[Al(PH,).],
das bereits bei —80°C mit Halogenelementverbindungen
unter Halogen/PH,-Austausch reagiert.l'' 3 Fritheren Unter-
suchungen zufolge liefert die Umsetzung von SiX, und GeX,
(X=Halogen) mit Li[Al(PH,),] nicht 2 und 3, sondern
gemischte Si-H- und Ge-H-haltige Phosphanylderivate.l Wir
stellten dagegen fest, daf3 die Titelverbindungen 2 und 3 bei
schonender Reaktionsfithrung und rascher Aufarbeitung
doch zugdnglich sind. Wéhrend 2 erstmalig isoliert sowie
NMR- und IR-spektroskopisch sowie durch eine Rontgen-
strukturanalyse charakterisiert werden konnte, lie3 sich 3
bisher nur gaschromatographisch und massenspektrometrisch
identifizieren.

Die Umsetzung von SiCl, mit Li[AlI(PH,),] in Tetraethyl-
englykoldimethylether bei — 30 °C fiihrt zu einer orangefarben-
en Losung, aus der durch fraktionierende Kondensation 2 in
18 % Ausbeute isoliert wird. 2 ist eine farblose Verbindung
mit einem Schmelzpunkt von —25°C, die unterhalb —10°C
im Vakuum und unter Inertgas problemlos haltbar ist. Bei
Kontakt mit Luftsauerstoff verbrennt oder explodiert sie
spontan. Im EI-Massenspektrum wird das Molekiilion bei m/
z=160 mit ca. 30 % relativer Intensitdt nachgewiesen. Das
'"H-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett eines Multipletts hohe-
rer Ordnung bei 0 =2.04. Das 3'P-NMR-Spektrum (Abb. 1)
weist als M-Teil des A[MX,],-Spinsystems (A =%Si, M =3P,
X ='H) ein Triplett eines komplexen Multipletts bei charak-
teristisch hohem Feld (0 =—205.0) auf. Die *'P-Kerne in 2
sind etwas stirker entschirmt als diejenigen in HSi(PH,); (6 =
—216). Die Analyse des Multipletts durch Spektrensimula-
tion! ergibt fiir die Kopplungskonstanten J(P,H)=185.51,
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Abb. 1. 3'P-NMR-Spektren von 2. a) gemessen; b) simuliert.
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2J(PP)=14.28, 2J(HH)=0.37 und “/(PH)=4.35Hz. Das
PSi{!H}-NMR-Spektrum (Abb. 2) zeigt erwartungsgemif
ein Pentett bei d =—12.17 (1J(Si,P)=52.5 Hz), das im 'H-
gekoppelten Spektrum zusidtzlich zu einem Nonett eines
Pentetts aufgespalten ist (3/(Si,H) =7.5 Hz).
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Abb. 2. ¥Si-NMR-Spektren von 2. a) ?Si-NMR-Spektrum; b) *Si{'H}-
NMR-Spektrum.

Durch In-situ-Kristallisation auf einem Diffraktometer
wurde bei —30°C ein Einkristall von 2 erhalten, der fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet war.[% 2 kristallisiert mono-
klin (Raumgruppe P2,/c) mit vier unabhiangigen Molekiilen in
der Elementarzelle. In der Strukturverfeinerung wurden die
H-Atome am pyramidal koordinierten Phosphor zunéchst in
einer Differenz-Fouriersynthese lokalisiert, jedoch mit Res-
triktionen verfeinert.’!' Somit ergibt sich eine lokale C;-
Symmetrie, wihrend die P-Atome ideal tetraedrisch um das
Si-Atom angeordnet sind (P-Si-P (gemittelt): 109.46(5)°,
Abb. 3). Die Summe der Bindungswinkel am Phosphor ist

Abb. 3. Struktur von 2 im Kristall (Ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlich-
keit). Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Si1-P1 2.239(1), Si1-P2 2.243(1),
Sil-P3 2.241(1), Sil1-P4 2.237(1), P4-Sil-P1 109.75(5), P1-Si1-P3 111.59(5),
P1-Si1-P2 109.60(5), P4-Si1-P3 108.81(5), P4-Sil-P2 108.28(5), P3-Sil-P2
108.74(5).

277°. Die gemittelte Si-P-Bindungslinge ist mit 2.240(1) A
praktisch identisch mit der in anderen Silylphosphanen.®l Die
mit dem B3LYP-Dichtefunktional berechnete Struktur ohne
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Symmetrierestriktion ist C,-symmetrisch, wobei die Bin-
dungsldngen und -winkel mit den experimentellen Werten
hervorragend iibereinstimmen (Si-P: 2.227,2.225 und 2.230 A;
P-Si-P (gemittelt): 109.4°; H-P: 1.43 A). Allerdings sind hoher
symmetrische Konformationen (D,, D,y oder S,) in ihrer
Energie fast identisch mit der C;-symmetrischen Form, und
die Rotationsbarrieren der PH,-Gruppen betragen nur ca. 3 -
5 kcalmol~L. Dies impliziert, daB unterschiedliche Konforma-
tionen in Losung auf der NMR-Zeitskala nicht beobachtet
werden konnen. Tatséchlich sind die 'H- und 3'P-NMR-
Spektren von 2 in [Dg]Toluol zwischen —80 und 80°C
identisch. Dagegen begiinstigt die Packung von 2 im Kristall
(Abb. 4) die lokale C,-Symmetrie, und es bilden sich inver-
sionssymmetrische Molekiilpaare mit jeweils zwei P(3)-H---
P(4") bzw. P(4)-H---P(3')-Wechselwirkungen. Die liangeren

Abb. 4. Packung und Paarbildung von 2 im Kristall.

H---P Abstinde von ca. 2.97 A liegen im Bereich der Summe
der Van-der-Waals-Radien von 3.0 A, die P-H---P-Winkel
betragen 154° und die P--- P'-Abstiinde ca. 4.3 A.

MP2/6-31G*-Berechnungen!” der Gasphasenstruktur eines
solchen Dimers ergaben allerdings schwach repulsive Gibbs-
Assoziationsenergien, und zwar gleichgiiltig, ob die kristallo-
graphisch ermittelten oder geometrieoptimierten Lagen der
H-Atome am Phosphor bei gleichzeitig ,festgehaltenen®
(experimentellen) Abstidnden der Si- und P-Atome zugrunde
liegen. In Einklang damit lieferten schwingungsspektrosko-
pische Untersuchungen von 2 in einer Argonmatrix im
Temperaturintervall von 8 bis 55 K keinen Hinweis auf die
freiwillige Bildung eines Dimers.

Bei der Umsetzung von GeCl, mit Li[Al(PH,),] in Ethy-
lenglykoldimethylether bei —45°C wird, wegen der starken
Oxidationswirkung des vierwertigen Germaniums, spontan
PH; und ein unloslicher gelber Feststoff gebildet. Die klare
Reaktionslosung enthilt nach Filtration und Entfernen von
PH; nur Tetraphosphanylgerman 3 und Triphosphanylgerman
(HGe(PH,);) 6 im Verhiltnis 1:2.5, was durch GC-MS
nachgewiesen wurde. Das EI-Massenspektrum von 3 zeigt
den Molekiilionpeak bei m/z =206 mit 10 % relativer Inten-
sitdt und korrekter Isotopenverteilung. Die neuen Verbin-
dungen 2, 3 und 6 sind tatsédchlich thermolabile Einkompo-
nenten-Vorstufen fiir CVD-Prozesse und bilden bereits bei
80°C unter PH;-Abspaltung leicht Si- bzw. Ge-Phosphide,
iiber die wir an anderer Stelle berichten werden.
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Experimentelles

2: Zu 300mL einer 0.25M Losung von Li[Al(PH,),] (75 mmol) in
Tetraethylenglykoldimethylether wurden innerhalb von 10 min bei
—30°C unter Riihren 11.46 g (67.4 mmol) SiCl, gegeben. Dabei bildete
sich eine orangefarbene Reaktionslosung. Nach Entfernung der Kiihlung
wurden die fliichtigen Bestandteile (PH;, HSi(PH,); und 2) bei 20°C und
10-3 Torr in eine auf — 196 °C gekiihlte Falle kondensiert und danach durch
Kondensation in hintereinander verbundene Kiihlfallen bei — 10, — 60 und
— 196 °C fraktioniert. Dabei kondensieren 2 in der bei — 10 °C, HSi(PH,); in
der bei —60°C und PH; in der bei —196°C gekiihlten Falle. Ausbeute:
1.94 g (12.1 mmol, 18%); Schmp.: —25°C; 'H-NMR (250 MHz, C,Dq,
25°C): =2.04 (dm); 'P-NMR (101 MHz, C(D, 25°C): 6 = —205.0 (tm,
J(PH)=185.51 Hz, 2J(PP)=1428Hz, 2J(HH)=037Hz, */(PH)=
4.35Hz); ¥Si-NMR (49 MHz, CDg, 25°C): 6=-12.17 (nq, J(Si,P)=
52.5 Hz, 2J(Si,H) =75 Hz); IR (Ar-Matrix, —218°C): #=2289 (vs), 1183
(vs), 840 (w), 721 (m), 633 (m), 566 (w), 478 cm~! (vs); MS (EI): m/z(%):
160 (30) [M*], 127 (100) [M*—PH,], 93 (61) [SiPH(PH,)*], 61 (17)
[SiPH,"].

3/6: Zu 10 mL einer 0.31M Losung von Li[Al(PH,),] (3.1 mmol) in
Ethylenglykoldimethylether wurden bei —45°C unter Riihren 0.60 g
(2.8 mmol) GeCl, getropft. Unter Gasentwicklung (PH;) bildete sich eine
gelbe Suspension, die filtiert wurde. Das klare Filtrat enthielt laut GC-MS
nur 3 und 6 im Verhiltnis von 1:2.5. 3: MS(EI): m/z (%): 206 (10) [M*], 173
(100) [M* — PH,], 137 (100) [GeP,H*], 107 (82) [GePH*], 74 (19) [Ge*], 67
(19) [P,Hs*]. 6: MS(EI): m/z (%): 174 (23) [M*], 140 (90) [M* — PH;], 107
(100) [M* — PH,PH5;], 74 (40) [Ge™].

Eingegangen am 30 Mérz 1998 [Z11658]
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Kovalente DNA -Streptavidin-Konjugate als
Bausteine fiir neuartige biometallische
Nanostrukturen**

Christof M. Niemeyer,* Wolfgang Biirger und
Jorg Peplies

Ein Schwerpunkt der Nanotechnologie ist die Herstellung
von Struktur- und Funktionselementen im Nanometerbereich
— vorzugsweise durch Selbstorganisation kleiner Molekiilbau-
steine zu groBeren Einheiten.['! DNA ist wegen ihrer einzig-
artigen Erkennungseigenschaften, physikalisch-chemischen
Stabilitdt und mechanischen Starrheit ein vielversprechender
Werkstoff fiir die Konstruktion nanostrukturierter Gertist-
verbindungen®* und kann beispielsweise zur genauen rium-
lichen Positionierung von leitfihigen Polymeren,”! Protei-
nenl oder nanokristallinen Goldclustern! verwendet wer-
den. Wir haben iiber die Synthese von kovalenten Konjugaten
aus Einzelstrang-DNA und Streptavidin (STV) berichtet.[®!
Die Oligonucleotideinheit erweitert die native Bindungska-
pazitdat des STV fiir vier Molekiile Biotin um eine hoch-
spezifische Bindungsstelle fiir die komplementidre Nuclein-
sdure, so daf3 die Hybride als molekulare Adapter verwendet
werden konnen, um biotinylierte Komponenten an Nuclein-
sduren zu positionieren. Wir berichten nun iiber die Selbst-
organisation der DNA-STV-Addukte 3 zu supramolekularen
Aggregaten 5 und iiber die Verwendung der Adapter zur
Herstellung der nanostrukturierten biometallischen Aggre-
gate 8 und 9 aus biotinderivatisierten Metallkolloiden (Sche-
ma 1).

Ausgehend von sechs 5'-Thiol-modifizierten Oligonucleo-
tiden mit unterschiedlicher Basensequenz, 1a—f, und rekom-
binantem STV 2 wurden unter Verwendung des heterobispe-
zifischen Crosslinkers Sulfosuccinimidyl-4-(p-maleimidophe-
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