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Alkalimetall-hydrogentetraphosphide, M'HP, -
die ersten Salze des Bicyclo{1.1.0ltetraphosphans**

Von Marianne Baudler*, Christoph Adamek, Sylvia Opiela,
Herbert Budzikiewicz und Dimitrios Ouzounis

Professor Heinrich Noth zum 60. Geburtstag gewidmet

Das einfachste bicyclische Phosphan, Tetraphosphan(2)
P,H,, wurde schon vor einiger Zeit bei der massenspektro-
skopischen Untersuchung von Phosphangemischen identi-
fiziert!"?. Als Derivate dieses Phosphorwasserstoffs wa-
ren bislang nur die drei kovalenten Verbindungen
PN(SiMe;),l,”, P4(2,4,6-1Bu,CsH,),™ und Py(CsMes),!"!
sowie der Komplex [(n°-CsMe;),ZrP,]" bekannt. Wir ha-
ben nun die ersten Salze mit dem HP$-Ion 1 gefunden,
iiber deren Bildung und strukturelle Charakterisierung im
folgenden berichtet wird.

Bei der Reduktion von weiflem Phosphor sollten zu-
nichst ein oder zwei Elektronen auf ein P,-Molekiil {iber-
tragen werden. Dabei entsteht ein Radikalanion bzw. ein
Dianion, die sofort mit weiteren P,-Molekiilen zu P-reiche-
ren Polyphosphid-Ionen wie P3°, Pi§, P32, P3{ oder P3¢
reagieren'”). Unter geeigneten Bedingungen ist es jedoch
mdglich, diese Folgereaktionen zuriickzudringen und 1 zu
fassen.

Als besonders giinstig fiir die Gewinnung von Alkalime-
tall-hydrogentetraphosphiden hat sich die Reaktion von
weilem Phosphor mit Naphthalinnatrium/kalium-L8sung
in 1,2-Dimethoxyethan (DME) herausgestellt. Durch frak-
tionierende Extraktion des gebildeten Polyphosphid-Ge-
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[nstitut fiir Anorganische Chemie der Universitat
GreinstraBe 6, D-5000 Koln 41
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misches mit dem gleichen Solvens und Abtrennung phos-
phorreicherer Verbindungen durch Tieftemperatur-Kristal-
lisation ist eine rot-orange Losung von (Na/K)HP, erhilt-
lich, die nur noch etwas Phosphor und eventuell Naphtha-
lin enthilt'®), Sie kann bei —78°C etwa 24 h unzersetzt auf-
bewahrt werden. Beim Erwirmen auf Raumtemperatur
findet Umwandlung in P-reichere Phosphide, vor allem
M.P,s sowie auch etwas M'P,®, statt. Bestiandigere
(Na/K)HP,-Losungen, die bei —78°C etwa 70h, bei
Raumtemperatur 1 h haltbar sind, konnen durch Entfernen
von DME bei 0°C und Aufnehmen in kaltem Dimethyl-
formamid (DMF) hergestellt werden. Ihre Zusammenset-
zung ist durch Positiv-lonen-FAB-Massenspektrometrie!'!
belegt. Neben den fiir DMF charakteristischen Ionen (m./z
74, [DMF+ H]®; 73, DMF® und 58, [DMF — CH;,|®) sowie
weiteren Ionen (m./z 125, [P,+ H]® und 129, [C,,H;+ H]®,
siehe oben) beobachtet man als intensive Spezies NaHP$
(m/z 148), [NaHP,+ DMF+ H]® (mz 222) und mit gerin-
gerer Intensitit [NaHP, +2 DMF + H]® (m./z 295). Im Ne-
gativ-lonen-FAB-Spektrum ist kein HPS nachweisbar.
Dies spricht dafiir, daB unter den MeBbedingungen
NaHP, als festes Ionenpaar vorliegt, da anderenfalls eine
Desorption der freien Ionen durch den FAB-Strahl erfol-
gen sollte.

LiHP, entsteht bei der analogen Reaktion von weiflem
Phosphor mit Naphthalinlithium-Lésung®. AuBerdem
wird es bei Zugabe von Phosphor zu Lithiumdihydrogen-
phosphid (Verhiltnis P,:LiPH,=3:2) in THF und DMF-
Zusatz zu den loslichen Reaktionsprodukten gebildet.

Tabelle 1. *'P- und 'H-NMR-Daten [a] von (Na/K)HP, (in 1,2-Dimethoxy-
ethan, —20°C) [b).

P
) /N\ .
’Z\ /Frf« HX
R
] J(PP) J(PH)
p + T1.3 (Pa) ~194.4 (PAPy)
—329.5 (Pm) ~244.2 (PuPy)
—355.1 (Px) + 12.5 (PaPwm)
'H — 454 (Hy) +129.2 (PuHx)

+ 32 (PuHy)
+ 16.5 (PAHy)

{a] J {Hz}. [b] RMS-Wert der Spektrenberechnung: 0.6; von 64 berechneten
Ubergdngen 48 zugeordnet.

Die Alkalimetali-hydrogentetraphosphide sind im *'P-
NMR-Spektrum jeweils durch eine Tieffeld-Signalgruppe
und zwei Hochfeld-Signalgruppen (Intensitdtsverhéltnis
1:1:2) charakterisiert. Fiir LIHP, beobachtet man ein Sin-
gulett im "Li-NMR-Spektrum®". Konstitutionsbeweisend
fiir 1 ist die vollstindige Analyse des *'P-NMR-Spektrums
der (Na/K)HP,-Ldsung (Tabelle 1); das Wasserstoffatom
an Py, 148t sich auch direkt im 'H-NMR-Spektrum nach-
weisen!'"). Wie die Signallagen von Py, und Py sowie die
Kopplungskonstanten 'J(PP) zeigen, weist 1 ein Tetra-
phosphabicyclobutan-Geriist auf. Wahrend die Briicken-
kopfatome Py, fast die gleiche chemische Verschiebung wie
in P,(CsMes), (6= —357") haben, stimmt bei den Briik-
kenatomen P, und P, nur das Mittel der Resonanzla-
gen mit den §(>'P)-Werten der organosubstituierten Ker-
ne in Py(2,4,6-tBusCeHy); (6= —130") und P,(CsMes),
(6= —134"Y weitgehend iiberein. Uberraschend ist die
Tieffeldlage des Signals fiir das ladungstragende Atom P,.
Da elektronegative Substituenten, vor allem Sauerstoff,
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nicht vorhanden sind, kommen als Ursachen nur elektroni-
sche Effekte in Betracht (siche unten). Der Wert von
J(PuPy) ist charakteristisch fiir Kopplungen zwischen
Dreiringatomen mit cis-stindigen freien Elektronenpaa-
ren!”, Daraus folgt, dal das Wasserstoffatom an Py in
endo-Position angeordnet ist. Eine weitere Stiitze hierfiir
ist die starke Hochfeldlage des Protonensignals, die auf
Anisotropieeffekte zuriickzufiithren sein solite. Hinweise
auf einen Wasserstoffaustausch zwischen Py, und P, wur-
den *'P-NMR-spektroskopisch nicht gefunden. Bemer-
kenswert ist die Abhingigkeit der chemischen Verschie-
bung des phosphidischen Atoms P, von Solvens und Ge-
genion, wihrend die Signallagen der anderen Phosphor-
kerne davon kaum beeinflufit werden.

1 steht in unmittelbarem Zusammenhang mit dem unbe-
kannten Primérprodukt der reduzierenden Spaltung von
P,, das aufgrund seiner Hyperreaktivitit sofort vom Sol-
vens protoniert wird. Ob zundchst das Radikalanion oder
das Dianion entsteht, bleibt eine offene Frage. Die bemer-
kenswerte Tieffeldlage des *'P-NMR-Signals fiir das phos-
phidische Atom P4 von 1 ist ein Indiz fiir eine ungewohn-
liche Elektronenstruktur als Folge einer Hybridisierungs-
inderung (Verringerung des s-Charakters der Elektronen-
paare!'), partieller Delokalisierung der anionischen La-
dung in das Phosphorgeriist!'¥ sowie Wechselwirkung zwi-
schen 1 und dem Gegenion!'®.

Eingegangen am 5. April,
verdnderte Fassung am 11. Mai 1988 [Z 2687]
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Isolierte, komplexe Zintl-Molekiile
in der Gasphase**

Von Andreas Hartmann und Konrad G. Weil*

Intermetallverbindungen als isolierte Molekiile kénnen
auf mehrere Arten hergestellt werden. Beispielsweise ent-
stehen sie in hoher Ausbeute durch Aggregation aus der
Gasphase; nachgewiesen werden sie durch Elektronen-
stoBionisation und anschlieBende Massenselektion. Uber
Untersuchungen dieser Art berichtet unter anderem Mar-
tin!"l. Kleine, meist zweiatomige Intermetallmolekile wur-
den von mehreren Gruppen massenspektrometrisch nach-
gewiesen, und es wurden ihre Bindungsenergien bestimmt.
Eine Ubersicht dazu existiert von Gingerich'?.

Wir interessieren uns dafiir, ob auch gréBere Intermetall-
aggregate als Gleichgewichtsbestandteile von gemischten
Metalldimpfen auftreten kdnnen. Dazu untersuchen wir
seit einigen Jahren massenspektrometrisch die Zusammen-
setzung von Dimpfen iiber Alkalimetall/Antimon- und
Alkalimetall/Bismut-Mischungen und haben in diesem
Zusammenhang iiber zwei Klassen von Intermetallverbin-
dungen berichtet:

a) weitgehend ionische Molekiille wie Cs,Sb, und
Cstb.gD]

b) clusterahnliche alkalimetallreiche Partikel wie NagSb,'
und Cs¢Sb,"!

Die unter a) aufgefiihrten Molekiile konnen als Anlage-
rung von Caesium-Ionen an (Sb,)?°-Hanteln bzw. planar-
quadratische (Sb,)?®-Ionen angesehen werden, wahrend
die unter b) genannten Teilchen als um einen tetraedri-
schen Sb,-Keim angeordnete Alkalimetall-Oktaeder inter-
pretiert werden konnen.
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