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Supersilyl-Containing Phosphorus Compounds, IIIrll. - Formation and Characterization of the Disodium Tetraphosphene- 
diide ( tBu3Si)NaP-P=P-PNa(SitBu3) and of Its Dirned21 

Reaction of P4 in THF or DME with 2 R*Na (R* = SifBu3) at in the third layer (the Na atoms are coordinated with donors). 
-78OC leads quantitatively to deep red THF or DME adducts By resolving the THF adduct 3 in TBME (the TBME adduct 
of R*NaP-P=P-PNaR* (3). According to '"P NMR, the P4 of 4 in TIIF) the compound 4 (the compound 3) is rapidly 
skeleton 3 is cis-configurated. On the other hand, reaction of formed under reversal of the P-P=P-P configuration by way 
P4 in TRME with 2 R*Na at -78°C leads quantitatively to of [2+2] cycloaddition (by way of [2+2] cycloreversion). 3 
(R*NaP)4P4 (4), a [2+2] cycloadduct of 3, the Na4Ps skeleton and 4 are sensitive to oxidation and to protolysis. With TCNE, 
of which according to X-ray structure analysis forms a double 3 is oxidized to Rt2P4 (bicyclic P4 skeleton), with CF~SOSH, 
cube with four P atoms in the second layer and two P and 3 may be transformed into R*3P5Naz X 4 THF or in (R*P3)3 
two Na atoms in alternating positions in the first and and R*PH2. 

1. Einleitung 

Wie wir an anderer Stelle mitteilten["l, setzt sich Hexa- 
[err-butyldisilan tBu,Si-SitBu3 (,,Superdisilan") mit wei- 
Ben1 Phosphor in Toluol bei 110°C langsam unter Bildung 
der Supersilylphosphune 1. und 2 (Hauptprodukt) um: Hier- 
bei wirkt Superdisilan, das Molekiil mit der bisher langsten 
SiSi-Bindung('] im Sinne von tBu$i-SitBu3 4 tBu,Si' als 
Quelle fur Supersilylradikale tBu,Si', welche P4 in 1 und 
2 umwandeln. 

Sehr vie1 rascher als Superdisilan, d.h. bei weit niedrige- 
ren Temperaturen wirkt Supersilylnatrium tBu?SiNa, eine 
Quelle fur Supersilylunionen tBu3Si-, auf weiWen Phosphor 
unter Bildung von Superdyloligophosphiden (fBu,Si),P,- 
Na,, ein. Ihre Zusammensetzung wird nach unseren Erpeb- 
nissen wesentlich durch die Reaktionsslochiometrie der 
Edukte, durch die Hohe der Reaktionstemperatur sowie 
durch die Art des genutzten Reaktionsmediums be- 
~timnit[~I. Nachfolgend sol1 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 uber andere Produkte der Re- 
aktion von P, mit tBu3SiNa zu berichten seinL61. 

'*I Simulation der NMR-Spektren. - [**I Rontgenstrukturana- 
lyse. 
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2. Bildung von 3 sowie 4 

Tropft man zu einer auf -78°C gekiihlten Losung von 
weiWem Phosphor in Tetrahydrofuran (THF), Dimethoxy- 
ethan (DME) oder fert-Butylmethylether (TBME) die 
doppelt-stochiometrische Menge Supersilylnatrium in 
THF, DME oder TBME, so bildet sich in ersteren beiden 
Fallen gemBl3 Gleichung ( la)  eine tiefrote Liisung des Dina- 
triumsalzes 3 von 1,4-Bis(supersilyl)-2-tetraphosphen 
R*HP-P=P-PHR* und in letzterem Falle gemaW Glei- 
chung (1 b) eine orangerote Losung des Tetranatriumsalzes 
4 von 1,2,3,4-Tetrakis(supersilylphosphanyl)cyclotetraphos- 
phan (R*HP)4P4 (bzgl. der wiedergegebenen Strukturen 
von 3 und 4 siehe weiter unten). 
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3 4 
(als Donoraddukt) (ah Donoraddukt) 

Das Phosphid 4 steht als ,,Dimeres" des Phosphids 3 mit 
diesem im Gleichgewicht. Dies folgt etwa aus dem durch 
Gleichung (lc) zum Ausdruck gebrachten Befund, da8 3 
nach Ersatz des Mediums THF durch das Losungsmittel 
TBME quantitativ unter [2 + 21-Cycloaddition in 4 iiber- 
geht, wahrend sich 4 umgekehrt nach Austausch von 
TBME durch THF oder DME quantitativ unter [2 + 21- 
Cycloreversion in 3 umwandelt. In DME/Benzol bzw. 
DMEPentan, nicht aber in THF/Benzol, licgen 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 zunachst eines, dann eines weiteren Molekuls Super- 
silylnatrium an weiRen Phosphor. Ungekllrt bleibt hierbei 
die Frage, ob der erste Teilschritt der Bildung von 3 unter 
p- oder unler a-Addition von tBu3SiNa an P4 erfolgt, d.h. 
ob sich 3 etwa auf dem Wege (2a) uber 5a oder auf dem 
Wege (2b) uber 5b bildet (vgl. hierzu Lit.m). Offensichtlich 
addiert sich aber das erste Molekiil tBu3SiNa etwas rascher 
an P4 als das zweite Molekiil. Tropft man namlich zu einer 
auf -78°C gekuhlten Losung von P4 in THF statt einer 
doppelt-stochiometrischen eine Lquimolare Menge fBu3- 
SiNa in THF, so enthalt die Losung nach ihrem Erwarmen 
auf Raumtemperatur nicht 3, sondern andere Phosphide[*]. 

PR* 
/ I  

P 

5b 

3. Charakterisierung und Struktur von 3 

Ein Tetrahydrofuran-Addukt 3 . nTHF ( n  bisher unbe- 
kannt) des Phosphids 3 fallt aus konzentsierten THF-LO- 
sungen nach langerem Stehenlassen bei -78°C in Form 
tiefroter, luft- und hydrolyseempfindliclier Kristalle aus, 
welche ab - 30 "C ,,schmelzen", indem sie koordiniertes 
THF abgebeii und sich darin auflosen. Leider konnten bis- 
her keine Kristalle von 3 .  nTHF geworinen werden, welche 
sich fur cine Rontgenstrukturanalyse geeignct hatten. 

136 

Die 2-Tetraphosphenstruktur von 3 wird aber durch das 
"P ('Hj-NMR-Spektrum eindeutig belegt. Es zeigt das cha- 
rakteristische Aufspaltungsmuster eines AA'XX'-Spek- 
t rum~'~ ' .  Die NMR-Signale der beiden mittleren (P2, P3) 
bzw. der beiden terminalen Phosphoratome (PI, P4) er- 
scheinen bei tiefem bzw hohem Feld in Bereichen, welche 
fur ?j3'P in Diphosphencn[lol b7w. Phosphiden" l] typisch 
sind. Die Kopplungskonstante zwischen P2 und P3 von 
(-)502.6 Hz is ebenfalls nur mit dem Vorliegen einer 
(-P=P-)-Einheit in 3 vereinbar["'] (vgl. Abb. 1). 

Abb. 1 ,  Experimentelles (a) und berechnetes (b) 31P{'H)-NMR- 
Spektrum von 3 . n THF in C6DdTHF (25°C; 85% H3P04 extern) 
bei 109.37 MHz. F (P2, P3 403.0, 6 (Pl, P4) = -41.1 mit 
1Jp2p3 = -502.6, '.JpIplP2 = 'JpIplP4 = -432.3, lJplp3 = 2 J ~ 2 ~ 4  = 

-34.7, 'Jplpd = 184.1 HZ 

T 
S(P-l,P-4)= -41.1 d(P-2,P-2) = 403.0 

Der auffallend grol3e Betrag (184.1 Hz) der 'JPlP4 Kop- 
plungskonstante spricht fur das Vorliegen von cis-konfigu- 
riertem 3 (zum Vergleich Me$- PtBu- PtBu-PtBu- 
PtBu- SiMe3 niit cisoider-Anordnung der P4-Kette: 
jJPlp4 = 207.0 H L ' ~ ~ ~ ] ;  [Me3Si-M2P-P=P-PM2- 
SiMe3I2- [M = Cr(CO),] mit trans-Anordnung der P4- 
Kette: 3J,.lr,4 = 0 H z L ~ ~ ~ ] ) .  Die cis-Anordnung wird vermut- 
lich dadurch stabilisiert, dalj die Na-Ionen im Sinne der 
Formel 3a die phosphidischen Zentren verbriicketi. Verein- 
bar ware der Betrag von jJPlp4 allenfalls noch mit dem Vor- 
liegen von guuche-konfiguriertem 3, dessen Anordnung im 
Sinne der Formel 3b durch Verbruckung ubernachstcr 
Phosphoratome mit Na-Ionen - d.h. einer auch im Falle 
von R*P=P-PNaR* aufgefundenen Anordnungl'] - sta- 
bilisiert wiirde. Doch durfte der Energieinhalt von 3b wegen 
der gegenseitiger Vesdrillung der beiden P=P- P-Ebenen 
und der damit verbundenen Schwachung der p,p,-Wechsel- 
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wirkung gr6Ber als der von 3a scin (eine 90"-Verdrillung 
bedingt einen diradikalischen Verbindungszustand). 

3, 3b 

(als Donoraddukt) (ah Donoraddukt) 

Das 29Si-NMR-Signul voii 3 (X-Teil eines AA'MM'X- 
Spektrums''31) bildet, bedingt durch die starkc 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 n THF (vgl. 3a) 

sung, 8 = 22.7, 1 1  000 Pulse, Polarisationstraiisfer mit 3Js1EI = 5.5 
Hz). Dic iiitensitatsschwachen Linien an der Peripheric des Signals 
lassen sich nicht lokalisieren; das Spektrum liefert daher lediglich 

'Jsip + 4Jsip = 66.6 Hz sowie 2Jsip + 'JSIp = 5.3 Hz 

in C6D6ITHF (25"C, TMS extern) bei 53.67 MHZ (Ca. 0.2 M LO- 

T 
WSi) = 22.7 

Die Oxidation von 3 niit TCNE fuhrt in THF bei Raum- 
temperatur quantitativ zum Bicyclus 1. Auch Luft in Spu- 
ren verwandelt 3 in 1. Der in THF geloste Bicyclus 1 12Bt 
sich umgekehrt durch Reaktion mit Natrium in 3 zuriick- 
verwandeln. Der soniit reversibel erfolgcnde Ubergang 
(tBu,Si),P%- -+ (tBu3Si)ZP,, + 2 e- deutet seinerseits auf 
strukturelle Verbindungsverwandtschaften. Tatsachlich 
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 dcr Pmtolyse, indcm 
man 7u einer Losung von 3 in THF bei -78°C langsam 
eine halbaquimolare Menge Triflatsiure CF3S03H tropft. 
so bildet sich auf unbekannte Weise u.a. das Pentaphosphid 
(tBu3Si)3P5Na2 . 4 THF neben dem Monoiiatriumsalz tBu3- 
SiPHNa des Supersilylphosphans tBu3SiPH2 (vgl. hierzu 
Lit.[',*]). Gibt man unigekehrt 3 in THF zu einer auf 
-78 "C gekuhlten Losung der doppelt-stochiometrischen 
Menge Triflatsaure in Pentan, so bildet sich neben Supersi- 
lylphosphan tBu3SiPH2 das Oligophosphan (tBuiSiP3), als 
formales Folgeprodukt eines Intermcdiatcs tBu3SiP3 (n 
wohl 3; vgl.[*l). Offensichtlich fuhrt hiernach die Protonie- 
rung von 3 in1 Sinnc von 3 + H+ + {tBu3SiP3) + tBu3- 
SiPHNa + Na+ zunachst zu einer Abspaltung von Mono- 
phosphid aus dem Tetraphosphendiid. 

FULL PAPER 
4. Charakterisierung und Struktur von 4 

Vieltagiges Stehenlassen einer eingeengten TBME-LO- 
sung von 4 bei -78 "C b m .  einer DMEIPentan-Losung von 
413 bei -25°C fiihrt ni orangeroten, luft- und hydrolyse- 
empfindlichen Kristallen des Addukts 4 . 4 TBME bzw. 4 
. 4 DME. Die 1,2,3,4-Tetraphosphanylcyclotetraphosphan- 
Struktur ergibt sich wiederum zweifclsfrci aus dem 
31P {'H)-NMR-SpektruPn. Es zeigt zwei Signale mit dem 
Aufspaltungsmuster eines [AX],,-Spinsystems in den fur Cy- 
clotetraphosphan- (6 = 25.2) bzw. Phosphid-Phosphor (6 = 
- 176.8) zu erwartenden Bereichen (vgl. Abb. 3). 

Abb. 3. Experimentelles "P{'H}-NMR-Spektrum von 4 4 TBME 
in C,D,/TBME (25OC; 85% HIP04 cxtern) bei 109.37 M H z  (zur 
P-Numerierung vgl. Abb. 4) 6 (Pl, P2, P3, P6) = 25.2, 8 (P4, P5, 

P7, P8) = -176.8 

400Hz 

c-t i l  

T 
,5(P-l.P-2.P-3,P-6) = 25 2 

Kristalle des Phosphids 4 

T 
6(P-4,P75,P-7,P-8) = -176.8 

4 DME wurden auch rontgen- 
struktu~unulytisch untersucht. Eine Ansicht des Molekiils 
im Kristall (monoklin, Raumgruppe P2(l)la) gibt Abb. 4 
zusammen mit wichtigen Bindungslangen und -winkeln 
wieder. Ersichtlicherwcise bilden dic acht P-Atome und vier 
Na-Atome in 4 . 4 DME naherungsweise eineii Doppelwur- 
fel mit gemeinsanier, fast quadratischer Flache aus vier P- 
Atomen (Winkelsumme 359.5'; PRillp-PRi,,g = 2.26 k 0.01 
A). Jedes Atom P,, ist mit einem weiteren, geringfiigig 
nach aul3en gcncigten, abwcchselnd nach oben und unten 
ausgerichteten P-Atom (PRiny-Puuo = 2.19 k 0.01 A) sowie 
- diametral hierzu - mit einem ebenfalls nach auf3en ge- 
neigten Na-Atom (PXing-Na = 3.0 k 0.1 A) verknupft, so 
daB also die Ringphosphoratome jeweils verzerrt-tetra- 
edrisch von drei P-Atonien und einem Na-Atom koordi- 
niert vorliegen. Analog weisen die exostandigen P-Atoine 
eine verzerrt-tetraedrische Umgebung mil einem Plmg- 
Atom, zwei Na-Atomen (P,,,-Na = 2.9 k 0.1 A) und ei- 
nem Si-Atom (Pexo-Si ca. 2.23 A) auf Die Na-Atome sind 
ihrerseits mit drei P-Atomen (PRinp + P,,y, t Pe.r,,), mit de- 
nen sie zusammen eine stumpfe Pyramide bilden, sowie 
zwei 0-Atomen jeweils eines DME-Liganden (Na-0 ca. 
2.44 A; 0 - N a - 0  ca. 67") funffdch koordiniert. 

5. AbschlieSende Bemerkungen zur reversiblen 
Dimerisierung 3 $ 4 

Da viergliedrige Phosphorringe vor funf-. drei- und 
sechsgliedrigen Ringen energetisch besoiiders benachteiligt 
~ i n d [ ' ~ ] ,  uberrascht die glatt verlaufende Dimerisierung von 
3 unter [2  + 21-Cycloaddition zu 4. Offcnsichtlich trigt die 
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Abb. 4. Struktur eines Molekiils 4 . 4  DME iin Kristall und venven- 
dete Atoninumerierung (SCHAKAL-Plot; Atome mit willkiirh- 
chen Radien; CMe?-Gruppen und MeOCH,CH20Me-Ligandcii 

nur durch Striche angedeutet und ohne H-Atonie) 

Table 1. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel ["I in der Molekul- 
struktur von 4 . 4 DME mit Staadardabweichungen in Einheiten 
der letzten signifikanten Stelle in Klanimern (beziiglich Numerie- 

rung vgl. Abb. 4) 

Abstilnde [A] Abstiinde [A) Abstande [A1 
P1-P3 2 266(5) PS-Si4 2 229(6) P5-Va4 2 910(6) 
P1-P5 2 189(4) P7-Si2 2 229(5) PCNa3 3 097(6) 
P1-Ph 2 271(4) P8-S13 2 249(5) P7-Nal 2 916(6) 
P2-P3 2 254(4) P1-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 2 983(6) P8-Na2 3 062(6) 
P3-P7 2 186(4) P4-Nd 2 928(6) Na-0 2 44 (Mittelwert) 
PGP8 2 197(4) P&A'a4 2 969(6) SI C 1 95 (M~ttelwrt)  
P4-Sil 2 229(4) P5-Na3 2 926(7) 

Winkel ["I Winkel PI Winkel 101 
P3-Pl-PS 
P3-PI-P6 
P5-Pl-P6 
P3-P2-P4 
P3-P2-P6 
P4-PZ-Pb 
PI-P3-P2 
PI-P3-P7 
P2-P3-P7 
PI PCP2 
PI-PGPS 
P2-PGPX 
P3-PI-Nal 
P5-P I-Nal 

P3-P2-N3 
P6-P1-Ndl 

P4-P2-Na2 
P6-P2-Na2 
PI-P3-Na4 
P2-P3-Na4 
P7-P3-Na4 
P2-PkNO 

93.5(2) 
90.6(2) 

102.6(2) 
103.6(2) 
91.5(1) 

108.1(2) 
88.7(1) 

108.9(2) 
98.1(2) 
88.7(2) 

107.0(2) 
93.2f2) 
85.3(2) 

170.5(2) 
86.9(2) 
93.0(2) 

145.2(2) 
101.6(2) 
97.6(2) 
91.2(2) 

152.0(2) 
91.6(2) 

P2-PkNa4 
PlLP5-Na3 
PlLP5-Na4 
P1-PGNa3 
P2-PGNa3 
P8-PGNa3 
P3-P7-Nal 
P3-P7-Na2 
PGPS-Na 1 
PGPS-Na2 
Pl-NalLP7 
P 1 -Nal-P8 
P7-Nal-PS 
P2-Na2-P7 

P7-Na2-PS 
P4Na3-PS 

P5-Na3-P6 
P3-Na4-P4 
P3-Na4-PS 
P4-Na4-P5 

P2-Na2-PS 

P4-Na3-Ph 

93.0(1) 
96.6(2) 

101.6(2) 
90.3(2) 
86.1(2) 

162.7(2) 
91.5(2) 
97.7(2) 
93.0(1) 
99.3(2) 
73.9(1) 
73.1(1) 
91.2(2) 
71.2(1) 
65.1(1) 
90.2(2) 
90.3(2) 

70.6(1) 
71.8(1) 
66.8(1) 
89.8(2) 

73.1(1) 

01-Nal-02 67.6(4) 

05-Nd-06 67.6(4) 
07-Na4-08 66.3(4) 
Sil -P4-Na3 124.6(2) 
SilLP4-Na4 148.8(2) 
SJ4-PS Na3 118.4(2) 
Si4-P5-Na4 138.8(2) 
Si2-P7-Nal 117.1(2) 
Si2-P7-Na2 145.7(2) 
Si'rP&Nal 11 1.4(2) 
Si?-P8-Na2 149.6(2) 
Na3-P4Na4 81.2(2) 
NalLP7-Na2 84.0(2) 
Na3-P5-Na4 82.3(2) 
Nal-P8-Na2 79.8(2) 
P2-PkSil 102.5(2) 
PI P5-Si4 110.0(2) 
P3--P7-Si2 107.8(2) 
P6 P8-Si3 108.0(2) 
C- S i x  109.9 (Mittel- 

wert) 

03-Na2-04 68.2(4) 

,,Verclusterung" des deprotonierten Tetraphosphanylcyclo- 
tetraphosphan-Gerusts niit Natriuniionen wesentlich zur 
thermodynamischen Stabilisierung der Verbindung 4 bei. 
Der Befund, daB gute, raumlich kleine Donoren wie THF 

oder DME das Molekul 4 unter [2 + 21-Cycloreversion des 
P4-Rings in zwei Molekule 3 aufspalten, sprache zusatzlich 
fur obige Vorstellung, falls die Koordinationssphlre der 
Na-Atome wie in 3a wenigcr P-Atome undloder - wegen 
hoheren Raumangebots ~ mehr Donoratome von Fremdli- 
ganden als jene der Na-Atomc in 4 aufweisen wurde. 

Die rontgenographisch ermittelte all-lmns-Struktur des 
Tetraphosphanylcyclotetraphosphan-Geriists von 4 verleitet 
dazu. in tmns-konfiguriertem Tetraphosphendiid 3 das 
Edukt der Dimerisierung zu sehcn. Andererseits folgt aus 
dcm 31P( lH)-NMR-Spelctrum eine cis-Konfiguration fur 3, 
so daf3 sich also im Zuge der Dimerisierung von 3 gem&R 
G1. (1) die Konfiguration beider an der [2 + 21-Cycloaddi- 
tion beteiligten Molekule 3 im Zuge der Bildung von 4 Bn- 
dern mulj 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 0rbitalsyminetrie-verboten~~~1, auf antarafacialem 
Wege zwar orbitalsymmetrie-erlaubt~'s], aber aus sterischen 
Griinden ungiinstig und deshalb ebenfalls energieaufwendig 
is1[16]. Moglicherweise erfolgt aber ein Radikalstufenprozerj 
der Dimerisierung von 3 bzw. der Spaltung von 4 deshalb 
leicht. weil das cis-konfigurierte Tetraphosphid 3a unter 
Minderung der p,p,-Wcchselwirkung ohne allzu hohen 
Energieaufwand auf dem Wege uber gauche-konfiguriertes 
3b in das Octaphosphid 4 iibergehen kann. 

Wir danken der Deut.schen Fou.sc~hung.s~rme~~illschofi fur die Unter- 
stiitzung der Untersuchungen mit Sach- und Personalmitteln. 

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchungen wurden unter strengem AusschluR von 

Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt. Die Synthese von tBu,SiNa 
in Tetrahydrofuran (THF) crfolgtc nach Literaturvor~chrift[~]. 
Hieraus tBu,SiNa in tert-Butylmethylether (TBME) oder Dimeth- 
oxyethan (DME) durch Abkondensieren von THF im Hochva- 
kuuin uiid Liisen des Ruckstands in TBME oder DME. 
Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA) stand zur Verfugung. - 
NMR-Spektren: Multikerninstrumente Jeol GSX 270, Jeol EX 400. 

Durstrlluizg von 3 . IZ THF: a) Man tropft zur strohgelben, auf 
-78°C gekiihlten Liisung von 0.818 g (6.60 mmol) P4 in 70 ml 
THF 13.20 mmol tBu3SiNa in 30 in1 THF und belaBt das Reak- 
tionsgemisch. das  rdsch cine tiefrote Farbe annimmt, 3 h bei 
-78 "C, bevor man cs langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Laut 
NMR-Spektrcn (s. unten) haben sich P4 und tSu,SiNa vollstiindig 
in eine new Substanz (3; s. unten) umgewandelt. Beim Einengen 
der Liisung fallt ein ticfroter Kristallbrei aus, beirn vollstandigen 
Abkondensieren von THF vcrblcibt ein tiefrotes Pulver. Langeres 
Stehcnlassen der eingeengten THF-Liisung bci -78 "C fiihrt zu 
tiefrotcn Kristallen, welche sich bei -30°C in abgegebenem THF 
losen. Bishcr lienen sich die betreffenden Kristalle rontgenstruktur- 
analytisch nicht vermessen. 

b) Man liist 2.235 g (1.50 mmol) 4 . 4 TBMR (fur Darstellung s. 
untenj in 10 nil THF und riihrt die Liisung 1 h bei Raumternpera- 
tur (innerhalb weniger Minutcn niinnit die orangerote Liisung eine 
ticfrote Farbe an). Laut NMR-Spektren (s. unten) hat sich 4 . 4 
TRME quantitativ in 3 . n THF umgewandelt. 

I,4-Dinntriurn-l .4-bis(sztpersilyl) -2-teirnphospliendiid- Tetrn- 
hydrofiiran ( l l n )  (3 . n THF): 'H-NMR (C6D61THF, iTMS): 6 = 
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1.31 (brcit; 2 SitBu,). - "C{'H)-NMR (CnD,/THF, iTMS): 6 = 

25.49 (brcit: 6 CMe3), 32.54 (breit, 6 CMe?). - 2ySi-NMR (C6D6/ 
THF, INEPT, eTMS): vgl. Abb. 2. - "P{ 'HI -NMR (C6D,/THF, 
8 5 %  H,P04, cxtern): vgl. Abb. I .  Bzgl. der "P-NMR-Spektren- 
simulation vgl. Lit.[i'), I71. Die getroffene Vorzeichenzuordnung er- 
folgte t inter Annalime negativer Wertc fiir iJl~lJi81. 

I>ur~stc~ilung von 3 n D M E :  a) Man tropft zur strohgelbcn, a u f  
-78 "C gekuhltcii Losung von 0.261 g (2. I 1  mmol) P, in 20 ml 
DME 4.22 inmol tBulSiNa in 12 ml DME uiid erwiirmt die ticfrote 
Reaktionslosung auf Raumtempcratur. Laut NMR-Spektren (s. 
untcii) hat sich ausschlieljlich 3 gebildet. 

b) Man lost 2.97 g (1.99 mmol) 4 . 4 TBME (fur Darstellung s. 
uiiten) in 6 ml DME, wobei dic ziiniichst orangerote Losung inner- 
halb weniger Minuten einc tiefrote Farbe annimmt. Laut NMR- 
Spektrcn (s. unten) hat sich 4 . 4 TBME quantitativ iii 3 . n 
DM E umgewandelt. 

I ,  4- Dintrtriuni-I, 4-l~i.sj.c.uper.rilyl) -2-tctra~~hosphctz~liicr'-Dimeth- 
o.\-)vtiitm ( / i n )  (3  . n DME): 'H-NMR (DME, iTMS): S = 1.39 
(breit; 2 SitBu,). - ' ,C{'H}-NMR (DME; iTMS): 6 = 25.41 
(brcit; 6 (,'Mel), 32.20 (breit; 6 CMq).  - "Si-NMR (DME, 
INEPT, eTMS): 6 = 22.8 (in; 2 SitBu,; vgl. Abb. 2). - 3'P{'H}- 
NMK (DME; 8 5 %  HRPO,, extern): 6 = 4023-38.0 (vgl. Abb. I) .  

Realttion von 3 . n T H F  niit PMDTA: Man lost den durch Reak- 
tion von 0.164 g (1.32 mmol) P4 iind 2.64 mmol tBulSiNa in 20 ml 
T H F  bci -78°C erzeugten und bei Raumtempcratur im Hochva- 
kuum von T H F  befreiten ticfroten Festkorper 3 . n T H F  (s. oben) 
in 3 ml PMDTA tind riihrt das tiefrote Reaktionsgemisch bci 
Raumtemperatur I h lang. Laut NMR-Spektren ciner Probe in 0.5 
in1 PMDTAI0.5 nil C,D(,, haben sich 3 und 4, die wohl als 
PMDTA-Addtikte vorlicgen im Molverhiltiiis 2: 1 gebildet. - 'H- 
N M R  (iTMS): 6 = 1.32 brcit (3 ) ,  1.35 breit (4). - "C('H}-NMR 
(iTMS): 6 = 25.5Y32.62 (3 ) ,  26.1 1133.30 (4). - '"Si-NMR (INEPT, 
cTMS): 6 = 23.2 (3; vgl. Abb. 2), 19.8 (4; s. weitcr untcn). - 
" P ( ' H ) - N M R  (85% HRP04, extern): S = 400.8/-39.2 (3; vgl. Abb. 
I ) ;  25.0/- 175.6 (4, vgl. Abb. 3). 

Kctrktion voti 3 . n THFniit TCNE: Man lost den durch Reaktion 
voii 0.062 g (0.50 mmol) P, und 1.00 m i n d  tBu3SiNa in 10 ml 
T H F  bci -78°C: crzeugten und bei Raumtemperatur im Hochva- 
ktitiiii von T H F  befreiten tiefroten Fcstkorper 3 . n T H F  (s. oben) 
in 10 nil T H F  und tropft die gewonnene Reaktionslosung bei 
Ratimtcmperalur langsam ZLI einer Losung von 0.065 g (0.510 
mmol) TCNE in 5 ml T H E  Nach Abkondensieren von THF, Losen 
dcs braunen Kickstands in 5 ml Pentan, Abfiltriereii des ungelo- 
stcn Salzes Na'TCNE, Abkondensieren von Pentan, verbleibt cin 
gelbcr Festkijrpcr. der nur aus 1 besteht (Identifizierung durch Ver- 
glcich m it a u then ti scher Pro beL41). 

I ,  4- Bis (supersily I) hicyc'lo- fet ruphosphun ( 1 ) : I H - N M R (C,D,; 
iTMS): 6 = 1.21 (breit, 2 SitBu,). - "C{'H}-NMR (CnD6; iTMS): 
6 = 26.25 (breit, 6 CMe,); 31.72 (breit, 6 CMel). - "'Si-NMR 
(C6D,, INEPT, cTMS): S = 16.40 (m; 2 SitBu3). - ? 'P ( 'H}-NMR 
(C,D,, 85% H3P04, extern): 6 = -139.141-334.40 (tit; iJI,I, = 
170.5 HI.; Si-P</-P<). - MS: wdz = 465 [M+ - tBu]. 

Dtrrstcllung vun 4 . 4 TBME: a) Man tropft zur strohgelben, auf 
-78°C gckiihltcn Losung von 0.976 g (7.88 mmol) P4 in 70 ml 
TBME 15.76 mmol tBu,SiNa in 35 ml TBME und bcliiBt das Rc- 
aktionsgemisch, das rasch eine intensiv orangcrote Farbe annimmt, 
3 h bei -78"C, bevor man es langsam auf Raumtemperatur er- 
wiirmt. Laut NMR-Spektren (s. unten) haben sich P, und tBu,- 
SiNa vullsthdig in 4 (s. untcn) umgewandeit. Beim Einengen der 
Lijsuiig f d l t  ein orangerotcr Kristallbrei aus, bcim vollstiindigen 
Abziehen von TBME verbleibt ein orangerotes Pulvcr. 

b) Man lost den durch Reaktion von 0.164 g (1.32 mmol) P4 und 
2.64 mmol tBuiSiNa in 20 ml T H F  bei -78°C crzeugtcn und bei 
Raumtemperatur im Hochvakuum von T H F  befrciten ticfroten 
Festkorper 3 .  n T H F  (s. oben) in 5 ml TBME und riihrt das Reak- 
tionsgeniisch bei Rauinteniperatur 1 h lang (die Losung wird bc- 
reits innerhalb weniger Minuten orangcrot). Laut NMR-Spektren 
hat sich 3 qtiantitativ in 4 (s. unten) umgewandelt. 

trans, t run  s, t runs- I ,  2,3,4-  Te t TU/C i s  (nu  f Y ium -  up er.s i1.y Ip h (i .Y- 

~~hanidyyl)cyclotetrupho,~plzan-tert-Butylnie~liylethcr (1/4) (4 . 4 
TBME): Zers. 145°C. - 'H-NMR (C,D,ITBME; iTMS): 6 = 1.33 
(breit; 4 SitBti3). - "C{  IH}-NMR (C(,D,/TBME, iTMS): 6 = 
25.90 (breit; 12 CMe?), 33.12 (breit, 12 CMe?). - '"Si-NMR (C6Dn/ 
TBME, INEPT, eTMS): 6 = 19.6 (d; breitc Linien; 'JslP = 74.0 
Hz; 4 SitBu,). - "P{'H}-NMR (C,D,/TBME, 85% H3P04, ex- 
tern): vgl. Abb. 3. - UV-VTS: A,,,;,, = 285 nm, Schulter bci 322 nm. 
- Zchntlgiges Stchenlassen der eingecngten, gemiiD (a) gewonne- 
ncn Reaktionslosung lieferte orangcrote Kristalle, die zur weitercn 
Strukturkllrung nach Uberfiihrung in Perfluorpolyctherol (Riedel- 
dc-Haen RS 3000) rontgenstrukturanalytisch untersucht wurdcn. 
Allerdings licaen sich nur  die P-, Si-, Na- und 0-Lagen des vorlie- 
genden Molekiils 4 . 4  TBME im Kristall mit hinreicheiider Genau- 
igkeit bestimmen[i"l. Das Molekiilgeriist cntspricht dem des Mole- 
kiils 4 . 4 DME im Kristall (vgl. Abb. 4, TBME anstclle von DME). 

Damtellung von 4 . 4 D M E :  a) Man tropft zur strohgelben, auf 
-78°C gckiihlten Losung voii 0.13 g (1.05 mmol) P4 in 10 ml DME 
2.10 mmol tBu,SiNa in 6 in1 DME und crwirmt die ticfrote Rcak- 
tionslosung von 3 (s. oben) auf Raumtemperatur. Nach Zugabe von 
Benzol oder Pentan ztir Losung setzt sich - laut NMR-Spcktren 
- 3 mil 4 ins Gleichgewicht (die als DME-Addukte vorliegenden 
Phosphide liegen gemiB dem 3 i  P-NMR-Spektrum einer Probe in 
0.5 ml DMEI0.5 ml C,D6 im Molverhiiltnis 8:3 vor). Mehrtigiges 
Stehenlasseii der auf 5 ml eingeengtcn und mit 2 ml Pentan versetz- 
ten tiefroten Losung bei -25 "C fiihrte ZLI orangeroten Kristallcn 
des Phosphids 4 4 DME (s. unten). 

b) Man lost den durch Reaktion voii 0.88 g (7.10 ininol) P4 und 
14.20 minol tBuiSiNa in 100 ml T H F  bci -78°C erzcugten und 
bei Raumtemperatur im Hochvakuum von T H F  befreiten tiefroten 
Fcstkorper 3 . n T H F  (s. oben) in 20 ml DME. Nach Zugabe von 
Benzol odcr Pentan zur Reaktionslosung setzt sich - laut NMK- 
Spektren - 3 mit 4 ins Gleichgewicht (die als DME-Addukle vor- 
liegenden Phosphide liegen gemif3 3'P-NMR-Spektrum einer 
Probe in 0.5 ml DMEl0.S ml C,D, im Molverhiltnis 8:3 vor). 
Mchrtiigiges Stehenlasseii der a u f  10 ml eingeengten und mit 2 in1 
Pentan versetzten dunkelroten Losung bei -25 "C fiihrte zti oran- 
geroten Kristallen des Phosphids 4 . 4 DME, die rontgeiistruktur- 
analytisch untersucht wurden (vgl. Abb. 4). 

NMR-.rpektro.slcopi.s~he Studien des Cwnischs ous 3 und 4: I H- 
NMR (DME/C6D6; iTMS): 6 = 1.41 (3) ,  1.47 (4). - "C( 'H) -  
NMR (DME/C,D,;  iTMS): 6 = 25.46/32.24 (3),  25.7Y32.67 (4). - 
2"Si-NMR (DME/CnD6, INEPT, eTMS): 6 = 22.8 (3 ) ,  19.3 (4). - 
3'P{ 'H}-NMR (DME/C6D,, 8 5 %  H3P04, extern): 6 = 402.6/ 

Kristul1.strulctur von 4 . 4 DMEYI:  Diffraktonicter STOE IPDS, 
Mo-K,,-Strahlung, h = 0.71069 A. Ein orangcroter Kristall von 
0. I5 X 0.23 X 0.18 mm wurde in Perfluorether fixiert und in einem 
Markrohrchen bei T = 200 K vermessen; dcr Kristall zcigte 
ein schlechtes Streuvermogen. Ki-istnllogrNpkischhe Dalen: 
C64Hi48Na40XP8Si4, M,. = 1497.9, monoklin2 Raumgruppe P2,la:  
a = 15.141(2), 17 = 48.091(8), c = 24.940(7) A, p = 90.52(3)", V = 
18166(6) A3, Z = 8, pber. = 1.066 g p = 2.66 em I ,  F(000) = 
6208. Datmsammlung: w-Scans, 20 = 3.65-24.12' in - 17 S h G 

17, -35 /c < 5 5 ,  -28 < 1 < 26. 58621 gemessene Rctlexe, 24585 

-37.8 (3; vgl. Abb. I ) ,  22.3/-175.3 (4, vgl. Abb. 3). 
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