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Lithium-, Natrium- und Kupfer()-
supersilylphosphandiide M,PSirBu;:
Verbindungen mit neuartigen sphérischen
(M,P),,-Geriisten**

Nils Wiberg,* Angelika Worner, Dieter Fenske,
Heinrich Noth, Jorg Knizek und Kurt Polborn

Professor Gerd Becker zum 60. Geburtstag gewidmet

Unter den fiir Phosphanidierungen nutzbaren Alkali-
metallphosphaniden und -diiden 1-3 sind bisher nur die —
leichter 16slichen und besser kristallisierbaren — Phosphanide

MPHR MPR, M,PR
1 2 3
(M = Alkalimetall; R =H, Organyl, Silyl)

1 und 2 (Verhiltnis M:P =1:1) strukturell eingehend unter-
sucht worden (siehe unten). Nachfolgend berichten wir iiber
Synthese, Reaktionen und Strukturen einiger Phosphandiide
3 (Verhiltnis M:P =2:1) mit raumerfiillenden Supersilylres-
ten R =R* =SirBu,® (beziiglich der strukturell aufgeklirten
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Alkalimetallphosphide M;P mit M:P=3:1 siehe Lit.[3],
beziiglich einiger Supersilylphosphanide und -diide des Typs
1 und 3 mit den zweiwertigen Metallen Mg?*, Ba?>* und Sn**
sieche Lit. [4]).

Synthesen: Donorhaltige und -freie Supersilylphosphanide
1 sind gem4B Schema 1 in einfacher Weise durch Einwirkung
von Alkalimetallorganylen oder -silylen auf Supersilylphos-
phan R*PH, in Alkanen, Benzol oder Ethern zugénglich. So

1/4 [Li;PR*LiO/Bul,

3a
1/n [LIPHR*],, ? 1/n [Li,PR*]
+2 LiBu
} 1a 6 +LiOrBu 3b
e ~2BuH
+ Me3ECI +2 Me;ECI
- LiCl — nBuH —2¢BuH | -2LiCl
R*-PH(EMe3) R*-P(EMe),
(E = 8i, Sn) R* - SirBu; (E =Si, Sn)
+ Me;ECI +NaR? F2NaR* 9 ekl
~NaCl -R*H -2R* ~2LiCl
+NaR*, - R*H
12 [NaPHR*-2THF] B () 1/6 [NazPR*-lBTHF]c,
[Na,PR*enTHF],
+2 Cul +2Cul
- Nal, - ,HI“ —2Nal
1/6 [ CuzPR*

Schema 1. Herstellung von Lithium-, Natrium- und Kupfer(1)-supersilyl-
phosphandiiden (NaR* eingesetzt als tBu;SiNa(THF),).

entstehen die hydrolyse- und luftempfindlichen Phosphanide
1a sowie 1b bei Raumtemperatur durch Reaktion dquimo-
larer Mengen R*PH, und LinBu in n-Pentan sowie NaR* in
Tetrahydrofuran (THF; NaR* ist aufgrund seiner guten
Loslichkeit in organischen Medien und seiner hohen Basizitét
ein ideales Natriierungsmittel). Die in heiBem Benzol sowie
Toluol 16sliche Verbindung 1a kristallisiert aus den erwéhnten
Losungsmitteln beim Abkiihlen in farblosen Quadern. Diese
enthalten — laut vorldufiger Rontgenstrukturanalysel! —
Molekiile [LiPHR*], (aus CzH¢) bzw. [LiPHR*]; (aus
C¢HsCH,;). 1b kristallisiert aus THF bei —25°C in farblosen
Nadeln mit Baueinheiten [NaPHR* -2 THF], (siche Experi-
mentelles).

Unter den Supersilylphosphandiiden 3 entstehen gemil
Schema 1 luft- und hydrolyseempfindliches 3a durch Reak-
tion von R*PH, in nHeptan mit der doppeltmolaren Menge
LirBu/n-Pentan in Gegenwart von LiOfBu sowie luft- und
hydrolyseempfindliches 3b durch Reaktion von R*PH, in
Toluol mit der doppeltmolaren Menge LinBu/n-Hexan oder
LirBu/n-Pentan als farblose, bei 100°C in Toluol l6sliche
Pulver. Bei langsamer Abkiihlung der Losungen kristallisiert
3ain farblosen Oktaedern, die sich fiir eine Rontgenstruktur-
analyse eigneten (siehe unten), wihrend 3b wieder als
farbloses Pulver anfillt. Die Reaktion von 1b mit einer
daquimolaren Menge NaR* (als THF-Addukt) in Benzol fiihrt
bei 60°C gemif Schema 1 —wohl tiber dimeres Na,PR* (siehe
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Experimentelles) — zum dufBerst luft- und hydrolyseempfind-
lichen, blassgelben, donorarmen Phosphandiid 3¢. Das eben-
falls luft- und hydrolyseempfindliche Phosphandiid K,PR*
lasst sich besonders bequem durch Reaktion von PCl; mit der
vier- bis fiinffachen molaren Menge KR* in Benzol bei
Raumtemperatur gewinnen. Es kristallisiert aus Benzol in
orangerote Quadern aus, die sich bisher nicht fiir eine
Rontgenstrukturanalyse eigneten.

Reaktionen: Unter den Umsetzungen der Supersilylphos-
phanide und -phosphandiide seien die Silylierungen und
Stannylierungen von 1a, 1b, 3b und 3¢ mit Me;ECI (E =Si,
Sn) erwihnt, die glatt im Sinne des Schemas 1 bei erhohter
Temperatur (Me;SiCl) oder bei Raumtemperatur (Me;SnCl)
zu den Verbindungen R*PH(EMe;) und R*P(EMe;), fiihren,
deren Zusammensetzung umgekehrt Riickschliisse auf die
Zahl der Alkalimetallatome in den eingesetzten Phosphani-
den und -diiden ermoglicht. Eine weitere, die Eignung der
gewonnenen Verbindungen als Phosphanidierungsmittell!
demonstrierende Reaktion besteht gemédfl Schema 1 in der
unter Ummetallierung zu luft- und hydrolysestabilem Dikup-
ferphosphandiid 3d fithrenden Umsetzung von Cul und 1b
(und wohl auch 3c¢). Die in gelbgriinen Prismen anfallende
Verbindung konnte wegen ihrer Unloslichkeit in organischen
Solventien wie THF oder Benzol nicht NMR-spektroskopisch
charakterisiert werden; die Kristalle eigneten sich aber fiir
eine Rontgenstrukturanalyse (siche unten).

Strukturen: Nach bisherigen Strukturuntersuchungen wei-
sen Monolithiumphosphanide MPHR 1 und MPR, 2 Ketten-
geriiste -M-P-M-P- aus miteinander verkniipften MP-Grup-
pen aufl®7 (z.B. polymeres LiPH,- DME, LiPHMe - DME,
LiPPh,-2THF; DME =MeOCH,CH,0OMe; beziiglich kom-
plexerer Strukturen von Lithium- und auch Natriumphos-
phaniden siehe Lit. [8]). Die AbstoBungskrifte zwischen
gleichgeladenen Ionen bleiben in den Ketten mit abwech-
selnd kationischen und anionischen Gliedern naturgeméf
klein. Die betreffenden Ketten konnen sich zu Doppelket-
ten® ! (Leiterstrukturen; z.B. hexameres LiP(SiMes),) oder
Ringen!® 19121 (z.B. 3LiP(SiiPrs), - LIPH(SiiPr3); vgl. auch 1a,
1b) zusammenschlieBen; dariiber hinaus liegen die Ketten
gespalten als Monomere vorl®®l (z.B. LiP(SiMes),-
(Me,NCH,CH,),NMe). Die Dilithiumphosphandiide M,PR
3 weisen nach ersten Strukturuntersuchungen von Driess
et al.B ¥ sphirische Geriiste aus miteinander verkniipften
M,P-Gruppen auf. Offensichtlich ermoglicht die Bildung
derartiger Strukturen eine Minimierung der AbstoBungskréaf-
te gleichgeladener Ionen in Dialkalimetallphosphandiiden.
Eine zusétzliche Stabilisierung der sphirischen Phosphandii-
de 3 erfolgt nach bisherigen Ergebnissen['! durch Anionen-
einlagerung im Zentrum (z.B. [Li,PSiR;]s-Li,O und
[Li,PSiR%];, - Li,O mit SiR;=SiiPr,Mes und SiRj;=SiMe,-
(CMe,iPr)) oder durch Kationenauslagerung (z.B. Li;sPy-
(SiiPr3);, mit Li:P=1.6:1). Die nachfolgend vorgestellten
Phosphandiide weisen — wohl als Folge der phosphange-
bundenen raumerfiillenden Supersilylgruppen — erstmals
Strukturen sphirischer (M,P),-Geriiste ohne Anionenzentren
auf.

Abbildung 1 gibt die vergleichsweise symmetrische Struk-
tur von [Li,PR*-LiOrBu], 3a im Kiristall (orthorhombisch;
Molekiilpunktgruppe S,) zusammen mit ausgewihlten Bin-
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Abbildung 1. Struktur von [Li,PSitBu;-LiOrBu], 3a im Kristall (Lokal-
symmetrie S;; SCHAKAL; Wasserstoffatome iibersichtlichkeitshalber
nicht gezeichnet) und verwendete Atomnummerierung. Ausgewéhlte
Bindungslingen [A]:  P1-Sil 2.218(2), P1-Lil/Li1B/Li2A/Li2B/Li3A
2.54(1)/2.49(1)/2.54(1)/2.52(1)/2.48(1), P1A-Li2/Li3 2.54(1)/2.48(1), P1C-
Lil/Li2  2.49(1)/2.52(1), O1-Lil/Li2/Li3/Li3A  2.06(1)/2.08(1)/2.00(1)/
2.01(1), O1A-Li3 2.01(1), Si-C 1.96 (Mittelwert).

dungslingen und -winkeln wieder.['’] Ersichtlicherweise liegt
der Verbindung ein sphirisches Geriist aus P-, O- und Li-
Atomen zugrunde. Jedes P-Atom ist sechsfach (Si+ 5Li),
jedes O-Atom fiinffach (C +4Li) und jedes Li-Atom dreifach
(2P + O oder P +20) koordiniert. Die Struktur von 3a lasst
sich wie folgt beschreiben: Die zwolf Li-Atome besetzen die
Ecken eines aus anellierten Lis- und Li,-Ringen gebildeten, in
Abbildung 2 wiedergegebenen Polyeders, wobei alle Lis-
Ringe durch je eine zweifach negativ geladene PR*-Gruppe

Liz

L

Abbildung 2. Positionen der Li-Atome von 3a (Abbildung 1) im Kristall
(Lokalsymmetrie S,; die ausgezogenen Linien stellen keine Bindungen dar,
sondern veranschaulichen nur das Polyeder, dessen Ecken durch Li-Atome
besetzt sind).
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und alle Li,-Ringe durch je eine der weniger ausgedehnten,
nur einfach negativ geladenen OrBu-Gruppen iiberkappt
sind. Die vier P- und die vier O-Atome besetzen damit Ecken
von ineinander geschachtelten Tetraedern (Abbildung 1).
Den Bau von [Na,PR*]¢-2THF 3¢ im Kristall (monoklin,
Molekiilpunktgruppe C,) veranschaulicht Abbildung 3 zu-
sammen mit ausgewihlten Bindungsldngen und -winkeln.['”]

Abbildung 3. Struktur von [Na,PSirBuss-2THF 3¢ im Kristall (Lokal-
symmetrie C;; SCHAKAL; Wasserstoffatome iibersichtlichkeitshalber
nicht gezeichnet) und verwendete Atomnummerierung. Ausgewéhlte
Abstiinde [A]: P1-Nal/Na2/Na3 2.832(3)/2.898(5)/2.871(5), P2-Na3/Na4/
Na6/Na8  2.839(6)/3.112(4)/3.006(7)/2.890(4),  P3-Na2/Na5/Na6/Na7
2.876(5)/3.085(4)/3.021(7)/2.877(4), P4-Na4/Na5/Na6/Na7/Na8 2.942(4)/
2.979(4)/2.959(2)/2.822(5)/2.820(5), P1-Sil/P2-Si2/P3-Si3/P4-Si4 2.210(3)/
2.210(6)/2.223(6)/2.201(3), Na7-O1/Na8-O2 2.624(12)/2.548(9), Nal-C8
3.03(2).

Hiernach bilden Na und P ein — auf einer Seite eingedelltes —
»sphérisches“ Atomgeriist. Die zwolf Na-Atome besetzen im
Sinne der Abbildung 4 die Ecken von sechs miteinander

Abbildung 4. Positionen der Na-Atome von 3¢ (Abbildung 3) im Kristall
(Lokalsymmetrie C,; die ausgezogenen Linien stellen keine Bindungen
dar, sondern veranschaulichen nur das Polyeder, dessen Ecken durch Na-
Atome besetzt sind).
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anellierten fiinfgliederigen Ringen (Halbsessel), die ihrerseits
von jeweils einer PR*-Gruppe iiberkappt werden. Das
vorliegende Na,,-Polyeder (Abbildung 4) geht dabei aus
dem Li;,-Polyeder (Abbildung 2) nach Ersatz von Li gegen
Na dadurch hervor, dass die gemeinsamen Atome eines
Paares anellierter M,-Ringe einzeln verschoben werden, und
zwar jeweils in die Mitte der gemeinsamen Kanten beider
Paare anellierter M-Ringe (Li3/Li3A in Abbildung 2 ent-
sprechen dann Nal/Na6 in Abbildung 4). Hierdurch wandeln
sich die fiir zweifach negativ geladene PR*-Kappen offen-
sichtlich weniger geeigneten M-Ringe des Li;,-Polyeders in
M;-Ringe des Naj,-Polyeders um. Eines der versetzten
M-Atome (Na6 in Abbildung 3) wandert zudem in Richtung
Polyedermitte, wodurch es zusitzlich durch zwei P-Atome
koordiniert werden kann (Abbildung 3). Die diesem Na-
Atom in den Nas-Ringen benachbarten vier Na-Atome (Na7/
Na7/Na8/Na8) koordinieren zusitzlich zwei THF-Molekiile
(Abbildung 3). Das andere versetzte M-Atom (Nal in Ab-
bildung 3) nimmt seinerseits Kontakte mit jeweils einer
Methylgruppe (C8/C8 in Abbildung 3) von zwei benachbar-
ten Supersilylgruppen auf. Damit ergibt sich die Koordina-
tionszahl der P-Atome zu sechs (Si+ 5Na) oder sieben (Si+
6Na), die der Na-Atome zu drei (3P oder 2P + O) oder vier
(4P oder 2P +2CH;). Die P-Atome besetzen ihrerseits die
Ecken eines verzerrten Oktaeders (Abbildung 3).
Abbildung 5 gibt den hochsymmetrischen Bau von
[Cu,PR*]; 3d im Kristall (trigonal; Molekiilpunktgruppe Sc)
zusammen mit ausgewéhlten Bindungsldngen und -winkeln
wieder.I] Hiernach bilden Cu und P ein sphérisches Atom-
geriist, in welchem jedes P-Atom fiinffach (Si+4Cu) und
jedes Cu-Atom sechfach (2P +4Cu) koordiniert ist. Die
zwolf Cu-Atome besetzen die Ecken eines regelméfigen

Abbildung 5. Struktur von [Bu;SiPCu,]s 3d im Kiristall (Lokalsymmetrie
Ss; SCHAKAL; Wasserstoffatome {iibersichtlichkeitshalber nicht gezeich-
net) und verwendete Atomnummerierung. Ausgewihlte Bindungsldn-
gen[A] und -winkel [*]: Cul-Cu2 2.611(1), Cu2-P1 2.239(2), P1-Sil
2.241(3), Si-C 1.95 (Mittelwert); P1-Cu2-Cul 113.90(7), Cu2-P1-Sil
125.9(1), C-Si-C 112.2 (Mittelwert).
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Kuboktaeders, wobei nur dessen sechs Cu,-Ringe PR*-
Kappen tragen. Wihrend demnach in den weiter oben
diskutierten Polyedern aus Alkalimetallkationen jede Poly-
ederflache — zwecks guten Ladungsausgleichs — tiberkappt ist,
erfordern Polyeder aus Kupferkationen, deren Ionenbindun-
gen zu Phosphor wohl deutlich polarisiert sind, keine Uber-
kappung aller Flichen. Auch werden M,-Ringe anstelle von
M;-Ringen iiberkappt. Die Struktur von 3d gleicht dem Bau
des kiirzlich aus PhP(SiMes), und CuCl in Gegenwart von
PPh; und THF synthetisierten Clusters [Cu,PPh x PPhs]e,
dessen zwolf Cu-Atome die Ecken eines gestauchten Kubok-
taeders besetzen und dessen sechs PPh-Gruppen die Cu,-
Ringe des Cuy,-Polyeders iiberkappen.l') Allerdings reichen
die sechs Ph-Gruppen nicht zur vollstindigen Umbhiillung des
Cu,,-Geriists aus, das als Folge hiervon — zur Stabilisierung
des Cu,,-Polyeders — noch sechs PPh;-Gruppen unter Bildung
von CuPPh;-Baueinheiten addiert. Das einzige weitere neu-
trale Dikupferphosphandiid ohne zusitzliche Donorliganden,
[Cu,PR*];, mit R =SiMe,(CMe,iPr), synthetisierten Driess
und Mitarbeiter.["”]

Experimentelles

la: Im Laufe von 3d fillt aus einer Losung von 0.770 g (3.31 mmol)
R*PH,["® in 5 mL n-Pentan und 3.42 mmol LinBu in 2 mL n-Hexan 1a als
farbloses, feines Pulver aus. (Beziiglich der Reaktion in Et,O siche 1b.)
Laut NMR ist die Losung dann eduktfrei und enthélt noch geringe Mengen
an 1a. Man 16st 1a durch 5 h Erhitzen in 3 mL Benzol oder Toluol. Beim
langsamen Abkiihlen der Losungen bilden sich farblose kubische, luft- und
hydrolyseempfindliche Kristalle (Ausbeuten ca. 60 %), die nach vorldufi-
gen rontgenstrukturanalytischen Studien Tetramere (aus Benzol) bzw.
Hexamere (aus Toluol) von Lithiumsupersilylphosphanid 1a enthalten. 'H-
NMR (C,Dg, TMS intern): 6 =1.31 (br.; SifBus); BC{'H}-NMR (C,Dq,
TMS intern): 0 =24.25/32.30 (br./br.; 3CMesy/3CMe;); *Si{'H}-NMR
(C¢Dg, TMS extern): 0=34.15 (d, br., Jgp,=>54.83; SirBu;); *'P{'H}-
NMR (C¢Dg, TMS intern): 6 = —335.4 (hy,, =90.0 Hz; LIHPR*); "Li-NMR
(C¢Dg, LiCl in D,O extern): 0 =3.75 (h,,=35.7 Hz; LiHPR*). Anmer-
kungen: 1) 0.225 g (0.950 mmol) LIHPR* und 4.0 mmol Me;SiCl werden in
1 mL C¢D4 24 h auf 60°C erwdarmt. Laut NMR vollstandiger Umsatz zu
Supersilyltrimethylsilan R*PHSiMe;, das nach Abfiltrieren loslicher und
Abkondensieren fliichtiger Anteile als hydrolyse- und luftempfindliche,
farblose Festsubstanz verbleibt. 'H-NMR (C4Dg, TMS intern): 6 =0.297 (d,
3up=4.42 Hz; SiMe;), 1.186 (s; SitBuj); “C{'H}-NMR (C¢Ds, TMS
intern): 0 =7.55 (d, /cp=11.6 Hz; SiMes), 24.5/31.9 (d mit %/c,=9.1 Hz/
br.; 3CMey/3CMe;); PSi{'H}-NMR (C,Dys, TMS extern): 6=28.0 (d,
Usp=458Hz; SirBu;); *'P-NMR (CDy, 85-proz. H;PO, extern): 0=
—245.58 (d, Jyp=194.8 Hz; R*PHSiMe;). 2) Nach Vereinigung von
0.225 g (0.950 mmol) LiHPR* in 1 mL C¢Dg¢ mit 2.0 mmol Me;SnCl bildet
sich schlagartig ein farbloser Niederschlag (LiCl). Laut NMR vollstdndiger
Umsatz zu Supersilyltrimethylstannan R*PHSnMe;, das nach Abfiltrieren
unldslicher und Abkondensieren fliichtiger Anteile als hydrolyse- und
luftempfindlicher, farbloser Feststoff verbleibt. 'H-NMR (C¢Dy, TMS
intern): 0=0.046 (d, *Jyp=2.36Hz, Sn-Kopplungskonstanten 46.66,
43.02 Hz; SnMe;), 1.160 (s; SitBus); PC{'H}-NMR (C,D4, TMS intern):
0=—1.31 (d, ¥J-p="708 Hz, Sn-Kopplungskonstanten 308.88, 277.99 Hz;
SnMe;), 24.30/31.18 (d/d, *Jcp=78, *Jcp=2.68 Hz; 3 CMe;/3CMes);
Si{'H}-NMR (C¢Dg, TMS extern): d =28.1 (d, 'Jg;p =56.08 Hz; SitBus);
3IP-NMR (C,Dy, 85-proz. H;PO, extern): 6 = —275.30 (d, 'Jyyp=187.9 Hz,
Sn-Kopplungskonstanten 723.9, 694.9 Hz; R*PHSnMes;); "Sn{'H}-NMR:
0=15.26 (d, Vs, p="723.9 Hz). 3) LIHPR* reagiert mit /Bu,HSiF sowie
Bu,SiF, zu R*PHSiH/Bu, bzw. R*PHSiFBu,.['¥l

1b: Zu 0.500 g (2.15 mmol) R*PH,!"® in 3 mL THF werden 2.15 mmol
NaR*["lin 5 mL THF gefiigt. Man engt die tiefrote Losung — die laut NMR
ausschlieBlich 1b und R*HP enthélt — nach 1 h auf 4 mL ein. Aus ihr fallen
nach Zugabe von 1 mL n-Pentan bei —25°C im Laufe von 5 d dunkelrote
Nadeln von dimerem Natriumsupersilylphosphanid-Tetrahydrofuran (1/2)
1b (Uberfithrung in R*PHSiMe; und R¥PHSnMe; durch Reaktion mit
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Me;SiCl und Me;SnCl méglich; siehe 1a). 'TH-NMR (C,D4, TMS intern):
0=140 (2SitBu;), 1.42/3.40 (m/m; CH,CH,0O/CH,CH,0 von 4THF);
BC{'H}-NMR (C,D4, TMS intern): 6 =23.95/32.12 (6 CMe;/6 CMe;), 25.67/
6778 (CH,CH,O/CH,CH,0O von 4THF); *Si{'H}-NMR (C,Ds;, TMS
extern): 0 =33.74 (d, 'Jps; =56.4 Hz; 2SirBu;); 3'P-NMR (C4Dy, 85-proz.
H;PO, extern): 6 =-327.72 (d, 'Jpy=164.1 Hz; NaHPR*). Laut Rontgen-
strukturanalysel?! enthilt 1b einen planaren NaPNaP-Vierring (Na-P
2.840(4) A, Na-P-Na/P-Na-P 85.7(1)/94.3(1)°) mit verzerrt tetraedrisch
koordinierten P- (2Na-+H+ R*) und Na-Atomen (2P +2THF) sowie
trans-stindingen R*-Gruppen (P-Si 2.197(3), Na-O 2.281(7), Na-O
2.330(8) A; O-Na-0 91.5(3)°). Anmerkung: Analog 1b ist laut NMR wohl
der aus R*PH, in Et,0 und LinBu in n-Hexan zugingliche dimere
Lithiumsupersilylphosphanid-Diethylether(1/1) LiHPR*-Et,0 aufge-
baut,I'¥! der nur einen raumerfiillenden Donor pro Li-Atom aufweist.

3a: Man tropft zu 0.851 g (3.66 mmol) R*PH,!®l in 10 mL n-Heptan
8.00 mmol LiOrBu-haltiges LirBu in 8 mL n-Pentan, worauf im Laufe von
5 d farbloses 3b als unlosliches Pulver entsteht (siche unten), das durch
Abdekantieren von der Losung, die laut NMR noch etwas 3b und dhnlich
viel LiO7Bu enthilt, abgetrennt wurde. Nach Abkondensieren aller im
Olpumpenvakuum fliichtigen Anteile der abdekantierten Losung, Auf-
nahme des Riickstands in 1 mL Benzol, 5 h Erhitzen der Suspension auf
100°C und 2 d langsamem Abkiihlen der nunmehr vorliegenden Losung
auf Raumtemperatur Kkristallisiert tetrameres Dilithiumsupersilylphos-
phandiid-Lithium-tert-butylat (1/1) 3a in farblosen Oktaedern (Ausbeute
nicht berechenbar, da Konzentration von LiOfBu und 3b unbekannt). Die
Zusammensetzung von 3a wurde durch Rontgenstrukturanalyse geklért
(siche Abbildung 1). Laut NMR-Spektren zerfillt 3a in Losung in die
Komponenten 3b (siche unten) und LiO/Bu ['H-NMR (C¢Ds, TMS
intern): 0 = 1.22 (s; OtBu); *C{'H}-NMR (C¢D¢, TMS intern): 6 = 69.9/32.0
(OCMe,/OCMes)].

3b: Man tropft zu 0.770 g (3.31 mmol) Bu,SiPH,"¥ in 8 mL Toluol
6.68 mmol LinBu in 4 mL n-Hexan oder 6.72 mmol LifBu in 4 mL n-Pentan
und engt die hellgelben klaren Reaktionslosungen auf 2 mL ein, wobei ein
Teil von farblosem 3b als feines Pulver in 90% Ausbeute ausfillt. Die
beiden Losungen enthalten laut NMR (Austausch des Solvens durch C4Dy)
die gleiche supersilylgruppenhaltige Verbindung (3b) und sind eduktfrei.
Farbloses, feinkristallines, luft- und hydrolyseempfindliches, in Pentan
unlosliches, in Benzol und Toluol maBig 16sliches oligomeres Dilithiumsu-
persilylphosphandiid 3b féllt beim Abkiihlen von Toluollésungen wieder in
Mikrokristallen aus, die sich nicht fiir eine Rontgenstrukturanalyse
eigneten. 'H-NMR (C¢D4, TMS intern): 6 =1.41 (sehr br.); C{'H}-NMR
(C¢Dg, TMS intern): 6 =24.2/33.1 (sehr br./sehr br.; CMey/CMes); ¥Si{'H}-
NMR (C¢Dg, TMS extern): sehr breites Signal (h,,=136 Hz) mit vier
scharfen aufsitzenden Linien bei ¢ =39.59, 38.98, 38.44, 37.91; 3'P{'H}-
NMR (C¢Dg, 85-proz. H;PO, extern): sehr breites Signal (4, =1243 Hz)
mit fiinf Maxima bei 6 =—395.5, —397.0, —400.0, —404.5, —406.5; "Li-
NMR (C¢Dg, LiCl in D,O extern): 6 =6.6 (h;,=130 Hz; Li,PR*). An-
merkungen: 1) Nach 3 d Erwdrmen von 0.230 g (0.94 mmol) Li,PR* und
4.0 mmol Me;SiCl in 1 mL C,Dy auf 100°C beobachtet man laut NMR
(CsDg) vollstandigen Umsatz zu Supersilylbis(trimethylsilyl)phosphan
R*P(SiMe;),, das nach Abfiltrieren unloslicher und Abkondensieren
fliichtiger Anteile als hydrolyse- und luftempfindliche, farblose Festsub-
stanz zuriickbleibt. 'H-NMR (C,D4, TMS intern): 6 =0.463 (d, 3Jyp=
421 Hz; 2SiMe;s), 1.230 (s; SitBus); BC{'H}-NMR (C,D4, TMS intern):
0=25.0 (d, 2Jcp=28.83 Hz; 3CMe;), 32.2 (br.; 3CMe,), 423 (d, YJcp=
10.45 Hz; 2SiMe;); ¥Si{'H}-NMR (C,Dy, TMS extern): 6=35.3 (d,
g p=50.85; SirBus). 2) Man vereinigt 0.230 g (0.94 mmol) Li,PR* in
1mL CD¢ mit 3.0 mmol Me;SnCl. Laut NMR (C¢Dy) vollstindiger
Umsatz zu Supersilylbis(trimethylstannyl)phosphan R*P(SnMes),, das
nach Abfiltrieren unloslicher und Abkondensieren fliichtiger Anteile
als hydrolyse- und luftempfindliche, farblose Festsubstanz zuriick-
bleibt. 'H-NMR (C¢D4, TMS intern): 6=1.201 (s; SirBuj), 0.398 (d,
3Jyp=225Hz; Sn-Kopplungskonstanten 51.24, 4749 Hz; 2SnMes;);
BC{'H}-NMR (C,D¢, TMS intern): 6=-121 (d, */cp,=707 Hz; Sn-
Kopplungskonstanten 302.68, 291.53 und 7.83 Hz; 2SnMe;), 24.57 (d,
%Jcp=".63 Hz; Sn-Kopplungskonstanten 7.72 Hz; 3 CMe), 31.86 (d, 3Jcp=
3.06 Hz; 3CMes); ¥Si-NMR: 6 =32.68 (d, /g, =78.24 Hz; Sn-Kopplungs-
konstanten 374, 374 Hz; SifBus); 3'P{'H}-NMR (C4Dy, 85-proz. H;PO,
extern); 0=-293.10 (s; Sn-Kopplungskonstanten 839.3, 799.2 Hz;
R*P(SnMe;),); Sn{'H}-NMR: 2542 (d, s, p=839.3, s, g, =
236.5 Hz; 2SnMe;).
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3¢: Zu 0.359 g (1.55 mmol) R*PH,!¥! wird eine Losung von 3.10 mmol
NaR#*[" in 3.5 mL THF getropft, wobei sich 1b neben R*H bildet (siche
oben). Hierauf kondensiert man alle im Olpumpenvakuum fliichtigen
Anteile ab, 16st verbleibendes R*PHNa -2 THF und NaR* -2 THF (jeweils
1.55 mmol) in 1.5 mL Benzol und erhitzt die Losung 18 h auf 60 °C, welche
hiernach eduktfrei ist (quantitative Bildung des Phosphandiids, das sich bei
Raumtemperatur aus 1b nur sehr langsam bildet; siche Anmerkung 1).
Nach 24 h Abkondensieren aller fliichtigen Anteile (C4Hy, THF, R*H) im
Olpumpenvakuum bei Raumtemperatur und Losen des Riickstands in
1 mL Benzol fillt hexameres Dinatriumsupersilylphosphandiid als THF-
Addukt 3¢ aus der Losung langsam in gelben Kristallen aus (Ausbeute ca.
50%). '"H-NMR (C¢Dg, TMS intern): 6 = 1.40 (br.; 6SitBu,), 1.42/3.40 (m/
m; 2THF); BC{'H}-NMR (C,Ds, TMS intern): 6=24.3/33.0 (br./br.;
18 CMe;/18 CMe;); ¥Si-NMR (C¢Dy, TMS extern): 6 =39.2 (br., hy,=
130 Hz; 6SifBus); 3'P{'H}-NMR (C,Dy, 85-proz. H;PO, extern): 0=
—398.0/ —405.5/ —409.0 (sehr breit; hy, =350/404/404 Hz; 6 PR*); Ront-
genstrukturanalyse: siche Abbildung 3. Anmerkungen: 1) Die nach 18 h
Reaktion des THF-Addukts 1b in Benzol mit NaR*-2THF bei 60°C
gebildete Losung enthilt laut NMR-Spektrum zunéchst Na,PR* als THF-
Addukt (nicht isoliert; Uberfiihrung in R*P(SiMe,), und R*P(SnMes),
durch Reaktion mit Me;SiCl und Me;SnCl méglich; vgl. 3b). Wegen seiner
guten Loslichkeit kann das Diphosphandiid hochstens dimer sein und ist
laut NMR symmetrisch gebaut [*Si{'H}-NMR (C,D;, TMS extern): 6 =
40.0 (d, Jg p=284.0 Hz; SirBu,); P{'H}-NMR (C,Dy, 85-proz. H;PO,
extern): 0 =—405.0 (s; hy, =40 Hz; Na,PSirBu;)]|. Moglicherweise liegt
der Verbindung ein Geriist aus vier an den Ecken eines Quadrats
lokalisierten, mit THF koordinierten Na-Atomen zugrunde, wobei die
Na,-Ringe auf beiden Seiten von PR*-Gruppen iiberkappt wiren.
2) [K,PR*], (gemeinsam mit H.-W. Lerner): Man belédsst 0.131 g
(0.550 mmol) KR*[¥l und 0.021 g (0.15 mmol) PCl; in 0.6 mL CDq
4 Wochen bei Raumtemperatur. Laut NMR enthilt die zunéchst griine
Losung R*KP—PKR* (6(3'P) = —255.2). Sie wird im Zuge der Bildung von
K,PR* rot (nach Zugabe von Me;SiCl oder Me;SnCl erhélt man
R*P(SiMe;), bzw. R*P(SnMe;),; vgl. 3b). Aus der Reaktionslosung bilden
sich im Laufe einiger Monate orangerote Wiirfel, welche sich nicht fiir eine
Rontgenstrukturanalyse eigneten. '"H-NMR (C¢Dg, TMS intern): 0 = 1.387
(br.; SirBus); ¥Si{'H}-NMR (C,Dy, TMS extern): wie im Falle anderer
Kaliumsalze von Supersilyloligophosphanen®?? wurden keine ’Si-NMR-
Signale gefunden; 3'P{!H}-NMR (C¢Dg, 85-proz. H;PO, extern): =
—319.4 (K,PR*). Bei der Reaktion von KR* und PCl; im Molverhiltnis
2:1 entsteht quantitativ R*CIP-PCIR* (6(*'P) =188).2!

3d: Man gibt zu 0.160 g (0.840 mmol) Cul eine Ldsung von 0.199 g
(0.500 mmol) 1b in 2 mL THF und zentrifugiert nach 1 h unlgsliche Anteile
ab. Aus der verbleibenden Losung kristallisiert im Laufe von 5d
hexameres Dikupfersupersilylphosphandiid 3d in gelbgriinen Prismen
(Ausbeute ca. 50%). Die Charakterisierung der in organischen Medien
unldslichen Verbindung erfolgte durch Rontgenstrukturanalyse (Abbil-
dung 5).
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