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Alkalimetall-hydrogentetraphosphide, M'HP, - 
die ersten Salze des Bicycloll.l.Oltetraphosphans** 
Von Marianne Baudler*, Christoph Adamek, Sylvia Opiela, 
Herbert Budzikiewicz und Dimitrios Ouzounis 
Professor Heinrich Noth rum 60. Geburtstag gewidmet 

Das einfachste bicyclische Phosphan, Tetraphosphan(2) 
P4H2, wurde schon vor einiger Zeit bei der massenspektro- 
skopischen Untersuchung von Phosphangemischen identi- 
fiziertl'*21. Als Derivate dieses Phosphorwasserstoffs wa- 
ren bislang nur die drei kovalenten Verbindungen 
P4[N(SiMe3)2]2(31, P,(2,4,6- tB~&H~)~[~]  und P4(CsMeS)2[SI 
sowie der Komplex [(qS-C5Mes)2ZrP4][61 bekannt. Wir ha- 
ben nun die ersten Salze rnit dem HP7-Ion 1 gefunden, 
uber deren Bildung und strukturelle Charakterisierung im 
folgenden berichtet wird. 

0 
1 

Bei der Reduktion von weiBem Phosphor sollten zu- 
nachst ein oder zwei Elektronen auf ein P4-Molekiil fiber- 
tragen werden. Dabei entsteht ein Radikalanion bzw. ein 
Dianion, die sofort rnit weiteren P,-Molekillen zu P-reiche- 
ren Polyphosphid-Ionen wie P:", c:, ez, oder P&? 
reagieren"'. Unter geeigneten Bedingungen ist es jedoch 
rnoglich, diese Folgereaktionen zuriickzudrangen und 1 zu 
fassen. 

Als besonders gunstig fur die Gewinnung von Alkalime- 
tall-hydrogentetraphosphiden hat sich die Reaktion von 
weil3em Phosphor rnit Naphthalinnatrium/kalium-Ltkung 
in 1,2-Dimethoxyethan (DME) herausgestellt. Durch frak- 
tionierende Extraktion des gebildeten Polyphosphid-Ge- 

1'1 Prof. Dr. M. Baudler. Dr. C. Adamek, S. Opiela. D. Ouzounis 
Institut fiir Anorganische Chemie der Univcrsitat 
GreinstraOe 6. D-5000 Kaln 41 
Prof. Dr. H. Budzikiewicz 
lnstitut fur Organische Chemie der UniversitHt 
GreinstraDe 4, D-5000 K61n 41 

I**] Beitrlge zur Chemie des Phosphors, 189. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen lndustrie gefbrdert. - 188. Mitteilung: M. Baudler. D. Grenz, U. 
Arndt, H. Budzikiewicz, M. Feher. Chem. Ber.. im Dmck. 

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 enthalt[']. Sie kann bei - 78°C etwa 24 h unzersetzt auf- 
bewahrt werden. Beim Erwarmen auf Raumtemperatur 
findet Umwandlung in P-reichere Phosphide, vor allem 
M:P16 sowie auch etwas MIPS['], statt. Bestandigere 
(Na/K)HP4-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-Ionen-FAB-Massenspektrometrie[lO1 
belegt. Neben den fur D M F  charakteristischen Ionen ( m / r  
74, [DMF+H]";  73, DMF' und 58 ,  [DMF-CH,]') sowie 
weiteren Ionen ( m / z  125, [P4 + HI' und 129, [CI0H8 + HI', 
siehe oben) beobachtet man als intensive Spezies NaHP: 
( m / z  148), [NaHP,+ DMF+ HI' ( m / z  222) und rnit genn- 
gerer Intensitat [NaHP4+2 D M F +  HI' ( m / z  295). Im Ne- 
gativ-Ionen-FAB-Spektrum ist kein HP7 nachweisbar. 
Dies spricht dafiir, daI3 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 weiI3em 
Phosphor rnit Naphthalinlithium-Losunglsl. AuBerdem 
wird es bei Zugabe von Phosphor zu Lithiumdihydrogen- 
phosphid (Verhaltnis P4 : LiPH2 = 3 : 2) in T H F  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) Ibl. 

"P + 71.3 (PA) - 194.4 (PAPN) 

-355.1 (PN) + 12.5 (PAPr) 
-329.5 (PM) -244.2 (PMPN) 

+ 129.2 (PMHx) 
+ 3.2 (PNHx) 

1H - 4.54 (H,) 

+ 16.5 (PAHx) 
~ 

[a] J [Hz). [bl RMS-Wert der Spektrenberechnung: 0.6; von 64 bcrechneten 
Ubergangen 48 zugeordnet. 

Die Alkalimetall-hydrogentetraphosphide sind im "P- 
NMR-Spektrum jeweils durch eine Tieffeld-Signalgruppe 
und zwei Hochfeld-Signalgruppen (Intensitatsverhaltnis 
1 : 1 :2) charakterisiert. Fur LiHP, beobachtet man ein Sin- 
gulett im 'Li-NMR-Spektrum["'. Konstitutionsbeweisend 
fur 1 ist die vollstandige Analyse des 31P-NMR-Spektrums 
der (Na/K)HP4-Msung (Tabelle 1); das Wasserstoffatom 
an PM 1aBt sich auch direkt im 'H-NMR-Spektrum nach- 
weisenl"]. Wie die Signallagen von PM und PN sowie die 
Kopplungskonstanten 'J(PP) zeigen, weist 1 ein Tetra- 
phosphabicyclobutan-Geriist auf. Wahrend die Briicken- 
kopfatome PN fast die gleiche chemische Verschiebung wie 
in P,(CsMe5)2 (6= -357'51) haben, stimmt bei den Briik- 
kenatomen PA und PM nur das Mittel der Resonanzla- 
gen mit den 6(31P)-Werten der organosubstituierten Ker- 
ne in P , ( ~ , ~ , ~ - ~ B L I ~ C ~ H ~ ) ~  (6= - 130[") und P4(CSMeS)? 
(6= - 134Is1) weitgehend uberein. uberraschend ist die 
Tieffeldlage des Signals fur das ladungstragende Atom PA. 
Da elektronegative Substituenten, vor allem Sauerstoff, 
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nicht vorhanden sind, kommen als Ursachen nur elektroni- 
sche Effekte in Betracht (siehe unten). Der Wert von 
J (  PMPN) ist charakteristisch fur Kopplungen zwischen 
Dreiringatomen mit cis-stindigen freien Elektronenpaa- 
ren1Iz1. Daraus folgt, daI3 das Wasserstoffatom an PM in 
endo-Position angeordnet ist. Eine weitere Stutze hierfur 
ist die starke Hochfeldlage des Protonensignals, die auf 
Anisotropieeffekte zuriickzufuhren sein sollte. Hinweise 
auf einen Wasserstoffaustausch zwischen PM und PA wur- 
den P-NMR-spektroskopisch nicht gefunden. Berner- 
kenswert ist die Abhangigkeit der chemischen Verschie- 
bung des phosphidischen Atoms PA von Solvens und Ge- 
genion, wahrend die Signallagen der anderen Phosphor- 
kerne davon kaum beeinfluat werden. 

1 

1 steht in unmittelbarem Zusarnmenhang mit dem unbe- 
kannten Primarprodukt der reduzierenden Spaltung von 
P4, das aufgrund seiner Hyperreaktivitat sofort vom Sol- 
vens protoniert wird. Ob zuniichst das Radikalanion oder 
das Dianion entsteht, bleibt eine offene Frage. Die berner- 
kenswerte Tieffeldlage des "P-NMR-Signals fur das phos- 
phidische Atom PA von 1 ist ein Indiz fur eine ungewohn- 
liche Elektronenstruktur als Folge einer Hybridisierungs- 
lnderung (Verringerung des s-Charakters der Elektronen- 
paare["'), partieller Delokalisierung der anionischen La- 
dung in das Pho~phorgeriist[ '~l sowie Wechselwirkung zwi- 
schen 1 und dem Gegeni~nl '~ l .  

Eingegangen am 5. April, 
verinderte Fassung am 1 I. Mai 1988 [Z 26871 
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(1980) 755. 
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Inr. Ed. Engl. 21 (1982) 492; b) Z. Chem. 24 (1984) 352; c) Angew. Chem. 
99 (1987) 429; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 419. 

131 E. Niecke, R. Riiger, 8. Krebs, Angew. Chem. 94 (1982) 553; Angew. 
Chem. In(. Ed. Engl. 21 (1982) 544. 

141 a) R. Riedel, H.-D. Hausen. E. Fluck. Angew. Chem. 97 (1985) 1050; 
Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 24 (1985) 1056; b) E. Fluck, R. Riedel. H.- 
D. Hausen. G. Heckmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 551 (1987) 85. 
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Siehe [2c]. zit. Lit. 
(Na/K)HP,-Liisung: Unter Inengas werden zu 1.01 g (0.033 g-atom) 
frisch destilliertem, fein verteiltem weiBem Phosphor (erhalten durch 
Ltisen in 250 mL siedendem T H F  und anschlieBendes Abziehen des La- 
sungsmittels unter Riihren bei 10°C) bei -78°C mdglichst rasch unter 
Riihren 1 I mL (6.87 mmol) einer Naphthalinnatrium/kalium-18sung 
(hergestellt durch Umsetzung von 4 g Naphthalin in 50 mL DME mi1 
I mL Na/K-Legierung ( 1  :3) bei -78°C) gespritzt. Nach 30min er- 
wPrmt man auf - 55°C. Sobald die Farbe der Reaktionslasung von griin 
nach rot umgeschlagen ist. wird wieder auf -78°C gekiihlt und noch 
I5 min gerilhrt. AnschlieBend filtriert man in der Kilte und w k h t  den 
Riickstand zunkhs t  mil 50 mL DME (- 78°C). wobei die Waschldsung 
venvorfen wird. Dann wird mit ca. 150 mL kaltem DME portionsweise 
extrahiert. bis das Filtrat farblos ist. Die vereinigten Extrakte werden bei 
0°C im Vakuum auf 30 mL eingeengt und zur Abscheidung restlicher 
P-reicherer Polyphosphide 12 h bei -78°C stehen gelassen. Filtration in 
der Kalte ergibt eine weitgehend reine Ldsung von (Na/K)HP, in DME, 
die nur noch etwas Phosphor und eventuell Naphthalin enthalt. Aus- 
beute (durch IntcnsitBtsvergleich der "P-NMR-Signale von I mit dem 
Singulett einer (Ph,P)lNCI-Ldsung bekannter Konzentration in [D,jAce- 

ton ermittelt): 4%, bezogen auf Phosphor. Falls die LOsung nicht direkt 
weitewerwendet werden soll, kann DME bei 0°C ohne Zerseuung voll- 
standig entfernt werden. - LiHP,-Lc%ung: 0.94 g (0.030 g-atom) weiDer 
Phosphor werden mit 10 mL (6.24 mmol) Naphthalinlithium-Lasung 
(hergestellt durch Reaktion von 0.3 g diinnem Li-Blech mit einer Ldsung 
von 1.2 g Naphthalin in 15 mL DME) bei -78°C umgeseht und schnell 
wie oben aufgearbeitet. Die Ldsung von LiHP, in DME enthilt nur 
noch etwas Phosphor. 

191 a) M. Baudler, D. Duster, D. Ouzounis. Z. Anorg. Allg. Chem. 544 (1987) 
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nigke, H. Budzikiewiw. H. MUnster, Angew. Chem. 100 (1988) 288; An- 
gew. Chem. Inr. Ed. Engl. 27 (1988) 280. 

1 101 Massenspektrometer MAT 731 (Beschleunigungsspannung 8 kV, Nach- 
beschleunigung 7.5 kv) mit FAB-Ionenquelle 11 N F  der Fa. Ion Tech 
Ltd.. Teddington (GroBbritannien) (lo- '  Torr Xe, 8 kV, Cu-Target). Die 
Probenzufilhrung erfolgte durch Auftragen einer frisch hergestellten La- 
sung von (Na/K)HP, in DMF auf ein mit fliissigem N2 vorgekiihltes 
Target und langsames Erwirmen in der lonenquelle bei kontinuierlicher 
Spektrenregistrierung. 

[ I l l  LiHP.: 'Li-NMR (Dimethylformamid, -40°C. gegen I M LiCl in H 2 0 ,  
116.436 MHz): 6- + 1.05. - (Na/K)HP,: 'H-NMR ([D,]Dimethylform- 
amid, -40°C. 300.133 MHz): 6- -4.54; J =  + 128.3 (PMH), +3.5 (PNH). 
+ 17.1 Hz (P,H). 

1121 M. Baudler, B. Makowka. Z. Anorg. Allg. Chem. 528 (1985) 7. 
1131 J. Hahn. M. Baudler. C. Krilger. Y.-H. Tsay. Z. Narurjorsch. 837(1982) 

1141 Siehe hienu auch: M. Baudler, R. Heumilller, Z. Anorg. Allg. Chern., im 

1151 Vorlaufige Untersuchungen zur Derivatisierung fihrten bislang zu kei- 

797. 

Druck. 

nen eindeutigen Ergebnissen. 

Isolierte, komplexe Zintl-Molekiile 
in der Gasphase** 
Von Andreas Hartmann und Konrad G. Wed* 

Intermetallverbindungen als isolierte Molekule konnen 
auf mehrere Arten hergestellt werden. Beispielsweise ent- 
stehen sie in hoher Ausbeute durch Aggregation aus der 
Gasphase; nachgewiesen werden sie durch Elektronen- 
stodionisation und anschlieBende Massenselektion. u b e r  
Untersuchungen dieser Art berichtet unter anderern Mar- 

Kleine, meist zweiatomige Intermetallmolekiile wur- 
den von mehreren Gruppen massenspektrometrisch nach- 
gewiesen, und es wurden ihre Bindungsenergien bestimmt. 
Eine ubersicht dazu existiert von Cingerichl']. 

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

a) weitgehend ionische Molekule wie Cs2Sb2 und 

b) clusterahnliche alkalimetallreiche Partikel wie Na6Sb4[41 
C S ~ S ~ L ' ~  

und CS6Sb4[s1 

Die unter a) aufgefuhrten Molekule konnen als Anlage- 
rung von Caesium-Ionen an (Sb2)2Q-Hanteln bzw. planar- 
quadratische (Sb4)2Q-lonen angesehen werden, wahrend 
die unter b) genannten Teilchen als um einen tetraedri- 
schen Sb4-Keim angeordnete Alkalimetall-Oktaeder inter- 
pretiert werden konnen. 

[*] Prof. Dr. K. G. Weil, Dip].-lng. A. Hartmann 
lnstitut f i r  Physikalische Chemie der Technischen Hochschule 
PetersenstraBe 20. D-6100 Darmstadt 
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D 17. Sie wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sachbei- 
hilfe im Rahmen des Schwerpunktes ,,Physik anorganischer Cluster") 
und dcm Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert. 
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