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Supersilyl-Containing Phosphorus Compounds, III''\. — Formation and Characterization of the Disodium Tetraphosphene-

diide (fBu;Si)NaP—P=P—PNa(SifBu,) and of Its Dimer/?!

Reaction of P, in THF or DME with 2 R*Na (R* = SifBus) at
—78°C leads quantitatively to deep red THF or DME adducts
of R*NaP—P=P-PNaR* (3). According to *'P NMR, the P,
skeleton 3 is cis-configurated. On the other hand, reaction of
P, in TBME with 2 R*Na at —-78°C leads quantitatively to
(R*NaP),P, (4), a {2+2] cycloadduct of 3, the Na,P; skeleton
of which according to X-ray structure analysis forms a double
cube with four P atoms in the second layer and two P and
two Na atoms in alternating positions in the first and

in the third layer (the Na atoms are coordinated with donors).
By resolving the THF adduct 3 in TBME (the TBME adduct
of 4 in THF) the compound 4 (the compound 3) is rapidly
formed under reversal of the P—P=P—P configuration by way
of [2+2] cycloaddition (by way of [2+2] cycloreversion). 3
and 4 are sensitive to oxidation and to protolysis. With TCNE,
3 is oxidized to R*,P, {bicyclic P, skeleton), with CF;50;H,
3 may be transformed into R*;PsNa, X 4 THF or in {R*P3);
and R*PH,.

1. Einleitung

Wie wir an anderer Stelle mitteilten®™, setzt sich Hexa-
tert-butyldisilan Bu;Si—SirBu, (,,Superdisilan®) mit wei-
Bem Phosphor in Toluol bei 110°C langsam unter Bildung
der Supersilylphosphane 1 und 2 (Hauptprodukt) um: Hier-
bei wirkt Superdisilan, das Molekiil mit der bisher lingsten
SiSi-Bindung!™ im Sinne von /Bu;Si—SitBu; 5 rBu,;Si® als
Quelle fir Supersilylradikale tBu,Si*, welche P, in 1 und
2 umwandeln.

Sehr viel rascher als Superdisilan, d.h. bet weit niedrige-
ren Temperaturen wirkt Supersilylnatrium 7Bu;SiNa, eine
Quelle fiir Supersilylanionen tBu,;S1~, auf weillen Phosphor
unter Bildung von Supersilyloligophosphiden (tBusSi), P,-
Na,, ein. Ihre Zusammensetzung wird nach unseren Ergeb-
nissen wesentlich durch die Reaktionsstochiometrie der
Edukte, durch die Hohe der Reaktionstemperatur sowic
durch die Art des genutzten Reaktionsmediums be-
stimmtP!, Nachfolgend soll in diesem Zusammenhang et-
was eingehender auf Bildung, Charakterisierung und Struk-
turen der Phosphide 3 und 4 eingegangen werden. In weite-
ren Mitteilungen wird dann {iber andere Produkte der Re-
aktion von P, mit fBu;SiNa zu berichten seinl®l,

41 Simulation der NMR-Spektren. — [**] Réntgenstrukturana-
lyse.
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2. Bildung von 3 sowie 4

Tropft man zu einer auf —78°C gekiihlten Losung von
weillem Phosphor in Tetrahydrofuran (THF), Dimethoxy-
ethan (DME) oder (feri-Butylmethylether (TBME) die
doppelt-stbchiometrische Menge Supersilylnatrium.. in
THF, DME oder TBME, so bildet sich in ersteren beiden
Fillen gemil} Gleichung (1a) eine tiefrote Losung des Dina-
triumsalzes 3 von 1,4-Bis(supersilyl)-2-tetraphosphen
R*HP—-P=P—PHR* und in letzterem Falle gemiB Glei-
chung (1b) eine orangerote Lisung des Tetranatriumsalzes
4 von 1,2,3,4-Tetrakis(supersilylphosphanyl)cyclotetraphos-
phan (R*HP),P, (bzgl. der wiedergegebenen Strukturen
von 3 und 4 siche weiter unten).
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Das Phosphid 4 steht als , Dimeres® des Phosphids 3 mit
diesem im Gleichgewicht. Dies folgt etwa aus dem durch
Gleichung (1¢) zum Ausdruck gebrachten Befund, da3 3
nach Ersatz des Mediums THF durch das Lésungsmittel
TBME quantitativ unter [2 + 2]-Cycloaddition in 4 iiber-
geht, wihrend sich 4 umgekehrt nach Austausch von
TBME durch THF oder DME quantitativ unter [2 + 2]-
Cycloreversion in 3 umwandelt. In DME/Benzol bzw.
DME/Pentan, nicht aber in THF/Benzol, liegen die Phos-
phide 3 und 4 nebeneinander vor. Auch in Gemischen aus
Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA) und Benzol beste-
hen 3 und 4 nebeneinander.

Das Phosphid 3 bildet sich ersichtlicherweise durch Anla-
gerung zunichst eines, dann eines weiteren Molekils Super-
silylnatrium an weiBen Phosphor. Ungeklirt bleibt hierbei
die Frage, ob der erste Teilschritt der Bildung von 3 unter
B- oder unter a-Addition von fBu;SiNa an P, erfolgt, d.h.
ob sich 3 etwa auf dem Wege (2a) iiber 5a oder auf dem
Wege (2b) iiber 5b bildet (vgl. hierzu Lit.!”)). Offensichtlich
addiert sich aber das erste Molekiil 1Bu;SiNa etwas rascher
an P, als das zweite Molekil. Tropft man ndmlich zu einer
auf —78°C gekihlten Losung von P, in THF statt einer
doppelt-stochiometrischen eine fquimolare Menge (Bus-
SiNa in THF, so enthilt die Lésung nach ihrem Erwdrmen
auf Raumtemperatur nicht 3, sondern andere Phosphidef®!.
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3. Charakterisierung und Struktur von 3

Ein Tetrahydrofuran-Addukt 3 - n"THF (# bisher unbe-
kannt) des Phosphids 3 fillt aus konzentrierten THF-L6-
sungen nach ldngerem Stehenlassen bei —78°C in Form
tiefroter, luft- und hydrolyseempfindlicher Kristalle aus,
welche ab —30°C | schmelzen”, indem sie koordiniertes
THF abgeben und sich darin auflosen. Leider konnten bis-
her keine Kristalle von 3 #THF gewonnen werden, welche
sich fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeignet hatten.
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Die 2-Tetraphosphenstruktur von 3 wird aber durch das
P {{ H}-NMR-Spektrum eindeutig belegt. Es zeigt das cha-
rakteristische Aufspaltungsmuster eines AA'XX'-Spek-
trums®. Die NMR-Signale der beiden mittleren (P2, P3)
bzw. der beiden terminalen Phosphoratome (P1, P4) er-
scheinen bei tiefem bzw. hohem Feld in Bereichen, welche
fiir 8*'P in Diphosphencn'® bzw. Phosphiden!!! typisch
sind. Die Kopplungskonstante zwischen P2 und P3 von
(—)502.6 Hz is ebenfalls nur mit dem Vorliegen einer
(—P=P—)-Einheit in 3 vereinbarl!¥ (vgl. Abb. 1).

Abb. 1. Experimentelles (a) und berechnetes (b) *'P{!H}-NMR-

Spektrum von 3 - n THF in C¢D¢/THF (25°C; 85% H,PO, extern)

bei 109.37 MHz. 3 (P2, P3)= 403.0, & (P!, P4)= —41.1 mit

IJPZPS: —502.6, Ypipr = Jpipa = —432.3, 2JP1P3: paps =
*34.7, 3Jp]]>4 = 184.1 Hz
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3(P-2,P-3) = 403.0 5(P-1,P-4)=-41.1

Der auffallend groBe Betrag (184.1 Hz) der *Jpips Kop-
plungskonstante spricht fiir das Vorliegen von cis-konfigu-
riertem 3 (zum Vergleich Me;Si—PrBu—PtBu—PrBu—
PrBu—SiMe; mit cisoider-Anordnung der Py-Kette:
3Ipipa = 207.0  Hz'%L  [MesSi—M,P—P=P—PM,—
SiMe;PP~ [M = Cr(CO)s] mit trans-Anordnung der Py-
Kette: 3Jp1ps = 0 Hz!1?Y), Die cis-Anordnung wird vermut-
lich dadurch stabilisiert, daf} die Na-Ionen im Sinne der
Formel 3a die phosphidischen Zentren verbriicken. Verein-
bar wire der Betrag von >/p;p4 allenfalls noch mit dem Vor-
liegen von gauche-konfiguriertem 3, dessen Anordnung im
Sinne der Formel 3b durch Verbriickung iibernichster
Phosphoratome mit Na-fonen — d.h. einer auch im Falle
von R*P=P—-PNaR* aufgefundenen Anordnungf® — sta-
bilisiert wiirde. Doch diirfte der Energieinhalt von 3b wegen
der gegenseitiger Verdrillung der beiden P=P-—P-Ebenen
und der damit verbundenen Schwiichung der p,p,-Wechsel-
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wirkung groBler als der von 3a scin (eine 90°-Verdrillung
bedingt einen diradikalischen Verbindungszustand).
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Das “?Si-NMR-Signal von 3 (X-Teil eines AA’'MM'X-
Spektrums!¥) bildet, bedingt durch die starke Kopplung
zwischen P2 und P3 sowie zwischen P1 und P4 ein , decepti-
vely simple® Triplett aus Tripletts (vgl. Abb. 2).

Abb. 2. Si{'H}-INEPT-NMR Spektrum von 3 - » THF (vgl. 3a)

in C¢Dg/THF (25°C, TMS extern) bei 53.67 MHz (ca. 0.2 m Lo-

sung, § = 22.7, 11000 Pulse, Polarisationstransfer mit >Jg = 5.5

Hz). Dic intensititsschwachen Linien an der Peripherie des Signals

lassen 51ch mcht lokalisieren; das Spektrum liefert daher lediglich
Usip + WUgip = 66.6 Hz sowie 2Jgp + *Jgp = 5.3 Hz

S0Hz

bl

T

3(Si)=122.7

Die Oxidation von 3 mit TCNE fiihrt in THF bei Raum-
temperatur quantitativ zum Bicyclus 1. Auch Luft in Spu-
ren verwandelt 3 in 1. Der in THF gel6ste Bicyclus 1 146t
sich umgekehrt durch Reaktion mit Natrium in 3 zuriick-
verwandeln. Der somit reversibel erfolgende Ubergang
(tBusSi),P7i~ — (tBu,Si),P4 + 2 ¢~ deutet seinerseits auf
strukturelle  Verbindungsverwandtschaften. Tatséchlich
nehmen die P-Atome von 3 nach leichter Verdrillung um
die PP-Doppelbindung niherungsweise die Lagen der P-
Atome von 1 ein.

Unterwirft man das Phosphid 3 der Protolyse, indem
man zu einer Lésung von 3 in THF bei —78°C langsam
eine halbdquimolare Menge Triflatsdure CF,SO;H tropft,
so bildet sich auf unbekannte Weise u.a. das Pentaphosphid
(tBu;Si):PsNa, - 4 THF neben dem Mononatriumsalz tBus-
SiPHNa des Supersilylphosphans tBu;SiPH, (vgl. hierzu
Lit.>#). Gibt man umgekehrt 3 in THF zu einer auf
—78°C gekiithlten Losung der doppelt-stochiometrischen
Menge Triflatsdure in Pentuan, so bildet sich neben Supersi-
lylphosphan Bu;SiPH, das Oligophosphan (¢Bu;SiP3), als
formales Folgeprodukt eines Intermediates (Bu,;SiP; (n
wohl 3; vgl.I®l). Offensichtlich fiihrt hiernach die Protonie-
rung von 3 im Sinne von 3 + H* — {rBu;SiP;} + (Bus-
SiPHNa + Na™ zunichst zu einer Abspaltung von Mono-
phosphid aus dem Tetraphosphendiid.
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4. Charakterisierung und Struktur von 4

Vieltdgiges Stehenlassen einer eingeengten TBME-Lo-
sung von 4 bei —78°C bzw. einer DME/Pentan-Losung von
4/3 bei —25°C fuhrt zu orangeroten, luft- und hydrolyse-
empfindlichen Kristallen des Addukts 4 - 4 TBME bzw. 4
-4 DME. Die 1,2,3,4-Tetraphosphanyleyclotetraphosphan-
Struktur ergibt sich wiederum zweifclsfrei aus dem
H P H}-NMR-Spekirum. Es zeigt zwei Signale mit dem
Aufspaltungsmuster eines [AX]4-Spinsystems in den fiir Cy-
clotetraphosphan- (8 = 25.2) bzw. Phosphid-Phosphor (§ =
—176.8) zu erwartenden Bereichen (vgl. Abb. 3).

Abb. 3. Experimentelles *'P{'H}-NMR-Spektrum von 4 - 4 TBME
in C4D¢/TBME (25°C; 85% H;PO, cxtern) bei 109.37 MHz (zur

P-Numerierung vgl. Abb. 4) & (P1, P2, P3, P6) = 25.2, § (P4, P5,
P7, P8) = ~176.8
400Hz
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B(P-1,P-2,P-3,P-6) = 25.2 &(P-4,P-5,P-7,P-8) = -176.8

Kristalle des Phosphids 4 - 4 DME wurden auch réntgen-
strukturanalytisch untersucht. Eine Ansicht des Molekiils
im Kristall (monoklin, Raumgruppe P2(1)/a) gibt Abb. 4
zusammen mit wichtigen Bindungslingen und -winkeln
wieder. Ersichtlicherweise bilden dic acht P-Atome und vier
Na-Atome in 4 - 4 DME niherungsweise einen Doppelwiir-
fel mit gemeinsamer, fast quadratischer Flache aus vier P-
Atomen (Winkelsumme 359.5°%; Png Prine = 2.26 £ 0.01
A). Jedes Atom Prine Ist mit einem weiteren, geringfiigig
nach auBen geneigten, abwechselnd nach oben und unten
ausgerichteten P-Atom (Pg;,,—P,,, = 2.19 + 0.01 A) sowic
— diametral hierzu — mit einem ebenfalls nach auflen ge-
neigten Na-Atom (Pg;,—Na = 3.0 £ 0.1 A) verkniipft, so
dall also die Ringphosphoratome jeweils verzerrt-tetra-
edrisch von drei P-Atomen und einem Na-Atom koordi-
niert vorliegen. Analog weisen die exostindigen P-Atome
eine verzerrt-tetraedrische Umgebung mit elncm P,mg
Atom, zwei Na-Atomen (P,,,— Na=291%0.l A) und ei-
nem Si-Atom (P,,,—Si ca. 2.23 A) auf. Die Na-Atome sind
ihrerseits mit drei P-Atomen (Pg;,, + P.,, + P..,). mit de-
nen sie zusammen eine stumpfe Pyramide bilden, sowie
zwel O-Atomen jeweils eines DME-Liganden (Na—O ca.
2.44 A O—Na—0 ca. 67°) fiinffach koordiniert.

5. AbschlieBende Bemerkungen zur reversiblen
Dimerisierung 3 = 4

Da viergliedrige Phosphorringe vor fiinf-, drei- und
sechsgliedrigen Ringen energetisch besonders benachteiligt
sind!"¥, iiberrascht die glatt verlaufende Dimerisierung von
3 unter [2 + 2}-Cycloaddition zu 4. Offensichtlich triigt die
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Abb. 4. Struktur eines Molekdiils 4 - 4 DME im Kristall und verwen-

dete Atomnumerierung (SCHAKAL-Plot; Atome mit willkGrli-

chen Radien; CMe;-Gruppen und MeOCH,CH>OMe-Liganden
nur durch Striche angedeutet und ohne H-Atome)

Table 1. Ausgewdhlite Abstinde [A] und Winkel [°] in der Molekiil-

struktur von 4 - 4 DME mit Standardabweichungen in Einheiten

der letzten signifikanten Stelle in Klammern (beziiglich Numerie-
rung vgl. Abb. 4)

Abstéinde [A]  Abstiinde |A]  Abstinde [A]
PI-P3 2.266(5) P5-Sid 2229(6) P5-Nad 2.910(6)
PI-P5 2.18%4)  P7-Si2 2229(5) P6-Na3 3.097(6)
P1-P6 2.273(4)  P8-Si3 2.249(5) P7-Nal 2.916(6)
P2-P3 2.254(4)  Pl-Nal 3.106(6) P7-Na2 2.824(6)
P2-P4 2.185(4)  P2-Na2 2.939(6) P8-Nal 2.926(6)
P2-P6 2.251(4) P3-Na4 2983(6) P8-Na2 3.062(6)
P3-P7 2.186(4) P4-Na3 2.928(6) Na-O 2.44 (Mittelwert)
P6-P§ 2.197(4)  P4-Nad 2.969(6)  Si-C  1.95 (Mittelwert)
P4-Sil 2229(4) P5-Na3 2.926(7)

Winkel [Fl Winkel [°]  Winkel [l
P3-PI-P5  93.5(2) P2-P4Na4 930(1) O1-Nal-02  67.6(4)
P3-PI-P6  90.6(2) Pl1-P5-Na3 96.6(2) O3-Na2-04 6824
P5-PI-P6  102.6(2) P1-P5-Na4 101.6(2) O5-Na3-06  67.6(4)
P3-P2-P4  103.62) PL-P6-Na3 90.3(2) O7-Nad-0O8  66.3(4)
P3-P2-P6  91.5(1) P2-P6-Na3 86.1(2) Sil-P4Na3 124.6(2)
P4-P2-P6  108.1(2) P8-P6-Na3 162.7(2) Sil-P4-Nad 148.8(2)
PI-P3-P2  88.7(1) P3-P7-Nal 91.5(2) Si4-P5 Na3 1184(2)
PI-P3-P7 108.9(2) P3-P7-Na2 97.72) Si4-P5-Nad 138.8(2)
P2-P3-P7  981(2) P6-P8Nal 93.0(1) Si2-P7-Nal 117.1(2)
P1-P6-P2  88.7(2) P6P8-Na2 993(2) Si2-P7-Na2 145.7(2)
PI-P6-P8  107.0(2) PL1-Nal-P7 73.9(1) Si3-P8Nal 111.4(2)
P2-P6-P§  93.2(2) PI-Nal-P8 73.1(1) Si3-P8-Na2 149.6(2)
P3-P1-Nal 853(2) P7-Nal-P§ 912(2) Na3-P4Nad 812(2)
P5-Pi-Nal 170.5(2) P2-Na2-P7 71.2(1) Nal-P7-Na2  84.0Q2)
P6-P1-Nal 869(2) P2-Na2-P§ 65.1(1) Na3-P5-Nad 82.3(2)
P3-P2-Na2 93.0(2) P7-Na2-P§ 90.2(2) Nal-P8-Na2 79.8(2)
PA-P2-Na2 1452(2) P4-Na3-P5 903(2) P2-P4-Sil  102.5(2)
P6-P2-Na2 101.6(2) P4-Na3-P6 73.1(1) PL-P5-Si4  110.0(2)
P1-P3-Na4 97.6(2) P5-Na3-P6 70.6(1) P3-P7-Si2  107.8(2)
P2-P3-Nad  91.2(2) P3-Nad-P4 71.8(1) P6P8-Si3  108.002)
P7-P3-Nad4 152.02) P3-NaéP5 668(1) C-Si-C 109.9 (Mittel-
P2-P4-Na3  91.6(2) P4-NatP5 89.8(2) wert)

,» verclusterung® des deprotonierten Tetraphosphanylcyclo-
tetraphosphan-Geriists mit Natriumionen wesentlich zur
thermodynamischen Stabilisierung der Verbindung 4 bei.
Der Befund, dal} gute, riumlich kleine Donoren wiec THF

138

oder DME das Molekiil 4 unter [2 + 2]-Cycloreversion des
P,-Rings in zwei Molekiile 3 aufspalten, spriche zusétzlich
fiir obige Vorstellung, falls die Koordinationssphire der
Na-Atome wie in 3a weniger P-Atome und/oder — wegen
hoheren Raumangebots — mehr Donoratome von Fremdli-
ganden als jene der Na-Atome in 4 aufweisen wiirde.

Die rontgenographisch ermittelte all-zrans-Struktur des
Tetraphosphanyleyclotetraphosphan-Geriists von 4 verleitet
dazu, in trans-konfiguriertem Tetraphosphendiid 3 das
Edukt der Dimerisierung zu sehen. Andererseits folgt aus
dem 3'P{!H}-NMR-Spektrum eine cis-Konfiguration fiir 3,
so daB sich also im Zuge der Dimerisierung von 3 gemif3
Gl. (1) die Konfiguration beider an der [2 + 2]-Cycloaddi-
tion beteiligten Molekiile 3 im Zuge der Bildung von 4 in-
dern mull und umgekehrt.

Das Gleichgewicht 3 = 4 stellt sich unter Normalbedin-
gungen rasch ein, obwohl der Ablauf von konzertierten [2,
+ 2,]-Cycloadditionen bzw. -reversionen auf suprafacialem
Wege orbitalsymmetrie-verboten!!®), auf antarafacialem
Wege zwar orbitalsymmetrie-erlaubt!'3], aber aus sterischen
Griinden ungiinstig und deshalb ebenfalls energieaufwendig
ist®1. Moglicherweise erfolgt aber ein Radikalstufenprozefy
der Dimerisierung von 3 bzw. der Spaltung von 4 deshalb
leicht, weil das cis-konfigurierte Tetraphosphid 3a unter
Minderung der p.p.-Wechselwirkung ohne allzu hohen
Energicaufwand auf dem Wege iiber gauche-konfiguriertes
3b in das Octaphosphid 4 iibergehen kann.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unter-
stiitzung der Untersuchungen mit Sach- und Personalmitteln.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter strengem AusschluB von
Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt. Die Synthese von rBus;SiNa
in Tetrahydrofuran (THF) crfolgtc nach Literaturvorschrift!].
Hieraus ¢Bu;SiNa in tert-Butylmethylether (TBME) oder Dimeth-
oxyethan (DME) durch Abkondensieren von THF im Hochva-
kuum und Lésen des Riickstands in TBME oder DME.
Pentamethyldiethylentriamin {(PMDTA) stand zur Verfigung. —
NMR-Spektren: Multikerninstrumente Jeol GSX 270, Jeol EX 400.

Darstellung von 3 -+ n THF: a) Man tropft zur strohgelben, auf
—78°C gekithlten Losung von 0.818 g (6.60 mmol) P, in 70 ml
THF 13.20 mmol Bu;SiNa in 30 ml THF und belaflt das Reak-
tionsgemisch, das rasch cine tiefrote Farbe annimmt, 3 h bei
—78°C, bevor man cs langsam auf Raumtemperatur erwirmt. Laut
NMR-Spektren (5. unten) haben sich Py und ¢Bu;SiNa vollstindig
in eine neue Substanz (3; s. unten) umgewandelt. Beim Einengen
der Losung fillt cin tiefroter Kristallbrei aus, beim vollstindigen
Abkondensieren von THF verbleibt ein tiefrotes Pulver. Lingeres
Stehenlassen der eingeengten THF-Losung bei —78°C fiihrt zu
tiefroten Kristallen, welche sich bei —30°C in abgegebenem THF
16sen. Bisher liefien sich die betreffenden Kristalle rontgenstruktur-
analytisch nicht vermessen.

b) Man 16st 2.235 g (1.50 mmol} 4 - 4 TBME (fiir Darstellung s.
unten) in 10 ml THF und riihrt die Losung 1 h bei Raumtempera-
tur (innerhalb weniger Mimuten nimmt die orangerote Losung eine
tiefrote Farbe an). Laut NMR-Spektren (s. unten) hat sich 4 - 4
TBME quantitativ in 3 - # THF umgewandelt.

1,4-Dinairium-1.4-bis(supersilyl)-2-tetraphosphendiid-Tetra-
hydrofuran (1/n) (3 - n THF): '"H-NMR (C¢D¢/THF, iTMS): 6 =
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131 (breit; 2 SirBuy). — C{IHI-NMR (CDy/THF, iTMS): § =
25.49 (breit: 6 CMes), 32.54 (breit, 6 CMes). — PSi-NMR (CgDy/
THF, INEPT, eTMS): vgl. Abb. 2. — 3P{'H}-NMR (C4,Dy/THF,
85% H3PO,, extern): vgl. Abb. 1. Bzgl. der *'P-NMR-Spektren-
simulation vgl. Lit.l'"17 Die getroffene Vorzeichenzuordnung er-
folgte unter Annahme negativer Werte fiir '/pp['S1,

Darstellung von 3 - n DME. a) Man tropft zur strohgelben, auf
—78°C gekithlten Ldsung von 0.261 g (2.11 mmol) P, in 20 ml
DME 4.22 mmol {Bu;SiNa in 12 ml DME und erwdrmt die tiefrote
Reaktionslosung auf Raumtemperatur. Laut NMR-Spektren (s.
unten) hat sich ausschlieBlich 3 gebildet.

b) Man 18st 2,97 g (1.99 mmol) 4 - 4 TBME (fiir Darstellung s.
unten) in 6 ml DME, wobei die zunichst orangerote Losung inner-
halb weniger Minuten eine tiefrote Farbe annimmt. Laut NMR-
Spektren (s. unten) hat sich 4 - 4 TBME quantitativ in 3 - n
DME umgewandelt.

1, 4-Dinatrium-1,4-bis( supersilyl)-2-tetraphosphendiid-Dimeth-
oxyethan (1/n) (3 - » DME): '"H-NMR (DME, iTMS): § = 1.39
(breit; 2 Si/Buj). — BC{'H}-NMR (DME; iTMS): § = 2541
(breit; 6 CMey), 32.20 (breit; 6 CMe;). — 2°Si-NMR (DME,
INEPT, eTMS): & = 22.8 (m; 2 SitBus; vel. Abb, 2). — 3'P{!H}-
NMR (DME; 85% H;PO,, extern): 6 = 402.3/—38.0 (vgl. Abb. 1).

Realction von 3 - n THF mit PMDTA: Man 16st den durch Reak-
tion von 0.164 g (1.32 mmol) P, und 2.64 mmol! tBu;SiNa in 20 ml
THF bei —78°C erzeugten und bei Raumtemperatur im Hochva-
kuum von THF befreiten ticfroten Festkdrper 3 - n THF (s. oben)
in 3 ml PMDTA und rithrt das tiefrote Reaktionsgemisch bei
Raumtemperatur | h lang. Laut NMR-Spektren einer Probe in 0.5
ml PMDTA/0.5 ml C¢D,, haben sich 3 und 4, die wohl als
PMDTA-Addukte vorliegen im Molverhiltnis 2:1 gebildet. — 'H-
NMR (iTMS): § = 1.32 breit (3), 1.35 breit (4). — “C{'H}-NMR
(ITMS): & = 25.53/32.62 (3), 26.11/33.39 (4). — 2°Si-NMR (INEPT,
cTMS): 6 = 23.2 (3; vgl. Abb. 2), 19.8 (4; s. weiter unten). —
MP{'H}-NMR (85% H;PO,, extern): 6 = 400.8/—39.2 (3; vgl. Abb.
1); 25.0/—175.6 (4, vgl. Abb. 3).

Reaktion von 3 - n THF mit TCNE: Man 10st den durch Reaktion
von 0.062 g (0.50 mmol) P4, und 1.00 mmol tBu;SiNa in 10 ml
THF bei —78°C erzeugten und bei Ravmtemperatur im Hochva-
kuum von THF befreiten tiefroten Festkdrper 3 - n THF (s. oben)
in 10 mi THF und tropft die gewonnene Reaktionslésung bei
Raumtemperatur langsam zu ciner Losung von 0.065 g (0.510
mmol) TCNE in 5 ml THF. Nach Abkondensicren von THF, Ldsen
des braunen Riickstands in 5 ml Pentan, Abfiltrieren des ungelo-
sten Salzes Na,TCNE, Abkondensieren von Pentan, verbleibt ein
gelber Festkdrper, der nur aus 1 besteht (Identifizierung durch Ver-
glcich mit authentischer Probel)).

1. 4-Bis( supersilyl)bicyclo-tetraphosphan  (1): "H-NMR (C¢Dy;
iTMS): & = 1.21 (breit, 2 SirBuy). — *C{'H}-NMR (Cy¢Dg; iTMS):
8 = 26.25 (breit, 6 CMe;); 31.72 (breit, 6 CMe;). — 2°Si-NMR
(C4Dg. INEPT, eTMS): § = 16.40 (m; 2 SizBuy). — *'P{'H}-NMR
(CyDg, 85% H3PO,, extern): & = —139.14/-334.40 (t/t; Jpp =
170.5 Hz; Si—P{/—P). — MS: m/z = 465 [M* — (Bu].

Darstellung von 4 - 4 TBME: a) Man tropft zur strohgelben, auf
—78°C gekiihlten Losung von 0.976 g (7.88 mmol) P4 in 70 ml
TBME [5.76 mmol Bu;SiNa in 35 ml TBME und beldBt das Re-
aktionsgemisch, das rasch eine tensiv orangerote Farbe annimmt,
3 h bei —78°C, bevor man es langsam auf Raumtemperatur er-
wiarmt. Laut NMR-Spektren (s. unten) haben sich P, und fBus-
SiNa vollstindig in 4 (s. unten) umgewandelt. Beim Einengen der
Losung fillt ein orangeroter Kristallbrei aus, beim vollstindigen
Abziehen von TBME verbleibt ein orangcrotes Pulver.
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b) Man 16st den durch Reaktion von 0.164 g (1.32 mmol) P, und
2.64 mmol tBu;SiNa in 20 ml THF bei —78°C crzeugten und bei
Raumtemperatur im Hochvakuum von THF befreiten tiefroten
Festkorper 3 - n THF (s. oben) in S ml TBME und riihrt das Reak-
tionsgemisch bei Raumtemperatur | h lang (die Losung wird be-
reits innerhalb weniger Minuten orangerot). Laut NMR-Spektren
hat sich 3 quantitativ in 4 (s. unten) umgewandelt.

trans, trans, trans-1,2,3,4-Tetrakis(natrium-supersilylphos-
phanidyl ) cyclotetraphosphan-tert-Butylmethylether  (114) (4 - 4
TBME): Zers. 145°C. — 'H-NMR (C,D¢/TBME; iTMS): 6 = 1.33
(breit; 4 SitBuy). — PC{'H}-NMR (C,DyJ/TBME, iTMS): & =
25.90 (breit; 12 CMes), 33.12 (breit, 12 CMe;). — 2Si-NMR (CyDy/
TBME, INEPT, ¢€TMS): 6§ = 19.6 (d; breite Linien; 'Jgp = 74.0
Hz; 4 SitBus). — *'P{'H}-NMR (C,D¢/TBME, 85% H;PO,, ex-
tern): vgl. Abb. 3. — UV-VIS: A,,.x = 285 nm, Schulter bet 322 nm.
— Zehntigiges Stehenlassen der eingeengten, gemil (a) gewonne-
nen Reaktionslosung lieferte orangerote Kristalle, die zur weiteren
Strukturklirung nach Uberfithrung in Perfluorpolyetherd! (Riedel-
de-Haén RS 3000) rontgenstrukturanalytisch untersucht wurden.
Allerdings lieBen sich nur die P-, Si-, Na- und O-Lagen des vorlie-
genden Molekiils 4 - 4 TBME im Kristall mit hinreichender Genau-
igkeit bestimmen!'”, Das Molekiilgeriist entspricht dem des Mole-
kils 4 - 4 DME im Kristall (vgl. Abb. 4, TBME anstelle von DME).

Darstellung von 4 - 4 DME: a) Man tropft zur strohgelben, auf
—78°C gekiihlten Losung von 0.13 g (1.05 mmol) P4 in 10 ml DME
2.10 mmol Bu;SiNa in 6 ml DME und crwirmt die ticfrote Reak-
tionslosung von 3 (s. oben) auf Raumtemperatur. Nach Zugabe von
Benzol oder Pentan zur Losung setzt sich — laut NMR-Spektren
— 3 mit 4 ins Gleichgewicht (die als DME-Addukte vorliegenden
Phosphide liegen gemiB dem *'P-NMR-Spektrum einer Probe in
0.5 ml DME/0.5 ml C4D¢ im Molverhiltnis 8:3 vor). Mehrtigiges
Stehenlassen der auf 5 m! eingeengten und mit 2 ml Pentan versetz-
ten tiefroten Losung bei —25°C fiihrte zu orangeroten Kristallen
des Phosphids 4 - 4 DME (s. unten).

b) Man 16st den durch Reaktion von 0.88 g (7.10 mmol) P4 und
14.20 mmo! rBu;SiNa in 100 m] THF bei —78°C erzeugten und
bei Raumtemperatur im Hochvakuum von THF befreiten tiefroten
Festkorper 3 - n THF (s. oben) in 20 ml DME. Nach Zugabe von
Benzol oder Pentan zur Reaktionslosung setzt sich — laut NMR-
Spektren — 3 mit 4 ins Gleichgewicht (die als DME-Addukte vor-
liegenden Phosphide liegen gemidll *'P-NMR-Spektrum einer
Probe in 0.5 mi DME/0.5 ml C4D; im Molverhiltnis 8:3 vor).
Mechrtigiges Stehenlassen der auf 10 ml eingeengten und mit 2 ml
Pentan versetzten dunkelroten Losung bei —25°C fihrte zu oran-
geroten Kristallen des Phosphids 4 - 4 DME, die rontgenstruktur-
analytisch untersucht wurden (vgl. Abb. 4).

NMR-spektroskopische Studien des Gemischs aus 3 und 4. 'H-
NMR (DME/C(Dy; iTMS): & = 1.41 (3), 1.47 (4). — "C{'H}-
NMR (DME/CDg; iITMS): § = 25.46/32.24 (3), 25.73/32.67 (4). —
28i-NMR (DME/C(D, INEPT, eTMS): § = 22.8 (3), 19.3 (4). —
HP{'H}-NMR (DME/C(D;, 85% H;PO,, extern): & = 402.6/
—37.8 (3; vgl. Abb. 1), 22.3/—175.3 (4, vgl. Abb. 3).

Kristallstrultur von 4 - 4 DMEP): Diffraktometer STOE IPDS,
Mo-K-Strahlung, A = 0.71069 A. Ein orangeroter Kristall von
0.15 X 0.23 X 0.18 mm wurde in Perfluorether fixiert und in einem
Markrghrchen bei 7= 200 K vermessen; der Kristall zeigte
ein  schlechtes Streuvermogen.  Kristallographische — Daten:
Co4H 4gNaO4PsSiy, M. = 1497.9, monoklin, Raumgruppe P2,/a:
a = 15.147(2), b = 48.091(8), ¢ = 24.940(7) A, B=90.5203)°, V =
18166(6) A3, Z = 8, pper. = 1.066 gcm ™3, p = 2,66 cm ', F(000) =
6208. Datensammlung: ®-Scans, 20 = 3.65-24,12° in —17 < h <
17, =35 < k < 55, —28 < [ < 26. 58621 gemessene Reflexe, 24585
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