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Kiirzlich haben wir unser Interesse Alkalimetallderivaten
primérer und sekundirer Phosphane mit hoheren Alkalime-
tallen der allgemeinen Formeln MPR, und MPRH zuge-
wandt. Es gibt viele Berichte iiber Lithiumderivate,l'! wenige
Beispiele fiir Natrium- und Kaliumderivatel?* 3 von MPR,-
und MPRH-Verbindungen, und an Strukturdaten fiir Deri-
vate der hoheren Alkalimetalle Rubidium und Caesium
mangelt es. Kiirzlich wurde iiber die Kristallstruktur eines
sterisch iiberfrachteten Caesiumsilyl(fluorsilyl)phosphanid-
Addukts berichtet.?d Schwerere Alkalimetallphosphide sind
wegen ihrer verglichen mit den Lithiumderivaten erhohten
Reaktivitdt und wegen der vielfiltigen Kristallstrukturen von
Bedeutung. Wir haben bereits einen vorldufigen® und einen
umfassenderen Bericht®™ iiber die Molekiilstrukturen von
Verbindungen des [MP(H)Mes*],-Typs (M =K-Cs;
Mes*PH, =2,4,6-Bu;C,H,PH,P!, , Supermesitylphosphan*)
sowie iiber die Strukturen unterschiedlicher Basenaddukte
dieser Verbindungen gegeben. Wir berichteten weiterhin iiber
Kristallstrukturbestimmungen von drei unterschiedlichen
Basenaddukten des asymmetrisch substituierten Kaliumphos-
phids KP(tBu)Ph.l%! Die Kristallstrukturen all dieser Alkali-
metallderivate weisen unendlich ausgedehnte, eindimensio-
nale, polymere M-P-Leiterstrukturen auf.

Motiviert durch unsere jiingsten Resultate haben wir
unsere Studien nun auf die hoheren Homologen von Alkali-
metallderivaten anderer sterisch anspruchsvoller primérer
Phosphane ausgedehnt. Wir beschlossen, den 2,6-Dimesityl-
phenyl(Dmp)-Substituenten einzusetzen,”! da dieser Ergeb-
nissen fritherer Arbeiten zufolge sogar noch sperriger ist als
der Mes*-Substituent.’! Die Ergebnisse neuerer Untersu-
chungen deuten aber darauf hin, daf die Beziehung zwischen
Dmp und Mes* komplexer ist.’] Die Herstellung des Phos-
phans DmpPH, wurde beschrieben.!!%

Die Reaktionen von Rubidium und Caesium mit DmpPH,
in dquimolaren Mengen in THF bei Raumtemperatur liefern
gelborangefarbenes RbP(H)Dmp bzw. gelbes CsP(H)Dmp.
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Selbst in Gegenwart von Alkalimetall im UberschuB konnte
keine zweifache Metallierung festgestellt werden. Sowohl
RbP(H)Dmp als auch CsP(H)Dmp wurden 'H- und 3'P-
NMR- sowie IR- und UV/Vis-spektroskopisch und C,H-
analytisch charakterisiert. Zur Kiristallstrukturbestimmung
geeignete Kristalle wurden durch langsames Verdampfen
einer Toluollosung von RbP(H)Dmp erhalten. Einkristalle
von CsP(H)Dmp wurden aus Toluol/THF/N-Methylimidazol
(N-Melm) erhalten. Den kristallographischen Untersuchun-
gen zufolge haben die beiden Verbindungen die Formeln
[{RbP(H)Dmp},-C;Hg] 1 (Abb.1) und [{Cs™Cs,[P(H)-
Dmp]; -1/3C;Hg},] 2 (Abb.2 und 3). RbP(H)Dmp ist bei
Raumtemperatur etwas in Toluol 16slich und kann daher aus
diesem Losungsmittel kristallisiert werden. Es ist bemerkens-
wert, dal CsP(H)Dmp vollkommen unloslich in Toluol ist und
lediglich in Gegenwart von klassischen Lewis-Basen wie THF,
Pyridin oder N-Melm gelost werden kann.

In 1 bilden die Rubidium- und Phosphorzentren einen
Kubus, wobei beide Mesitylringe aller vier Dmp-Liganden die
jeweils benachbarten Rubidiumzentren in unterschiedlichem
MaBe durch m-Wechselwirkungen ,,solvatisieren* (Abb. 1).
Insgesamt sind daher die Rubidiumzentren im Rb,P,-Kubus
von je drei Phosphidliganden umgeben und wechselwirken
zusitzlich tiber m-Bindungen mit zwei benachbarten Mesityl-
ringen, die von verschiedenen Dmp-Gruppen stammen. Die
kiirzesten Rb-C(Ring)-Abstinde betragen Rb(1)-C(20)
3.216(7), Rb(2)-C(120) 3.401(7), Rb(3)-C(209) 3.425(7) und
Rb(4)-C(318) 3.299(7) A. Die interatomaren Rb-P-Abstiinde
liegen zwischen 3.399(2) und 3.756 (2) A und dhneln denen im
polymeren [RbP(H)Mes*], (3.381(1)-3.504(1) A)."l Die Ab-
weichung von der idealen kubischen Geometrie ist am
einfachsten an den interatomaren Winkeln des Rb,P,-Wiirfels

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 1. Die Wasserstoffatome
sowie das Toluolmolekiil sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weg-
gelassen. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Rb(1)-P(1) 3.756 (2),
Rb(1)-P(2) 3.411(2), Rb(1)-P(4) 3.399(2), Rb(2)-P(1) 3.520(2), Rb(2)-P(2)
3.473(2), Rb(2)-P(3) 3.558(2), Rb(3)-P(2) 3.579(2), Rb(3)-P(3) 3.425(2),
Rb(3)-P(4) 3.516(2), Rb(4)-P(1) 3.454(2), Rb(4)-P(3) 3.412(2), Rb(4)-P(4)
3.480(2); P(1)-Rb(1)-P(2) 84.32(5), P(1)-Rb(1)-P(4) 96.00(5), P(2)-Rb(1)-
P(4) 83.62(5), P(1)-Rb(2)-P(2) 87.10(5), P(1)-Rb(2)-P(3) 101.66(5), P(2)-
Rb(2)-P(3) 79.31(5), P(2)-Rb(3)-P(3) 79.67(5), P(2)-Rb(3)-P(4) 79.57(5),
P(3)-Rb(3)-P(4) 87.86(5), P(1)-Rb(4)-P(3) 106.11(5), P(1)-Rb(4)-P(4)
100.28(5), P(3)-Rb(4)-P(4) 88.64(5).
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Abb. 2. ORTEP-Darstellung der asymmetrischen Einheit von 2. Die
Wasserstoffatome sowie das Toluolmolekiil sind aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit weggelassen. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]:
Cs(1)-P(1) 3.6254(14), Cs(1)-Cs(1A) 4.8959(9); P(1)-Cs(1)-P(1A) 79.40(3),
Cs(1)-P(1)-Cs(1A) 84.94(4), C(1)-P(1)-Cs(1) 117.33(13).

Abb. 3. Ansicht der Packung von 2, die die zweidimensionale Ausdehnung
des polymeren Molekiilgeriists zeigt.

zu erkennen. Die P-Rb-P-Winkel weisen Werte zwischen
79.31(5)° und 106.11(5)° auf, die Rb-P-Rb-Winkel liegen
zwischen 75.91(4)° und 101.17(5)° und die Rb-Rb-Abstéinde
zwischen 4.2896(10) und 5.3954(12) A. Es ist erwihnenswert,
daB sowohl die 'H- als auch die *'P-NMR-Spektren von 1
nahezu l6sungsmittelunabhéngig sind. Dies konnte darauf
hindeuten, daf} das Heterokubangeriist in 1 auch in Losung
erhalten bleibt.

Die Kristallstruktur von 2 unterscheidet sich signifikant von
der kubischen Anordnung in 1 und enthilt ein neuartiges und
eher eigenartiges Strukturmotiv, das sich auch deutlich von
Polymerstrukturen anderer MP(H)R- und MPR,-Verbindun-
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gen unterscheidet (Abb.2 und 3). Im Unterschied zu den
unendlich ausgedehnten parallelen leiterartigen M-P-Poly-
meren vom Typ [MP(H)Mes*], (M =K -Cs) oder der kubi-
schen Anordnung in 1 besteht die ausgedehnte Struktur von 2
aus einem polymeren zweidimensionalen Geriist, das aus
Cs*{Cs,[P(H)Dmp];}--Kontaktionenpaaren = zusammenge-
setzt ist. Im Unterschied zur Koordinationsweise in poly-
merem [CsP(H)Mes*], sind in kristallinem 2 keine N-MeIm-
Liganden an die Caesiumionen gebunden.

Die Kristallstruktur von 2 wurde in der hexagonalen
Raumgruppe P6s/m gelost. Im polymeren zweidimensionalen
Netz von 2 sind zwei Typen von Caesiumionen enthalten:
Cs(1) und Cs(2). Die Zentren Cs(1) und Cs(1A) liegen auf
einer dreizdhligen Achse und sind durch drei Phosphidligan-
den verbriickt mit interatomaren Cs-P-Abstdnden von
3.6254(14) A, einem P-Cs-P-Winkel von 79.40(3)° sowie
einem Cs-P-Cs-Winkel von 84.94(4)° (Abb.2). Das P(1)-
Zentrum liegt auf einer Spiegelebene. Der interatomare Cs-P-
Abstand in 2 &dhnelt den Cs-P-Abstinden im polymeren
[CsP(H)Mes*], (3.577(1)-3.642(1) A) sowie den inter-
atomaren Cs-P-Abstdnden in dem erst kiirzlich beschrie-
benen Caesiumsilyl(fluorsilyl)phosphanid (3.517(6) und
3.536(7) A).”2 Zusitzlich zu den drei Cs(1)-P-Bindungen ist
jedes Cs(1)-Ion von je zwei Ringkohlenstoffzentren C(5) und
C(6) von drei benachbarten Mesitylgruppen umgeben, und
die Cs(1)-C-Abstinde betragen 3.569(4) bzw. 3.532(4) A.
Diese  Abstinde &hneln den Cs-C-Abstinden in
[CsP(H)Mes*],, die von 3.219(5) bis 3.710(5) A reichen.[*!

Das Cs(2)-Zentrum liegt auf einer 6-Achse und ist jeweils
iiber 7’-n-Bindungen an drei Arenringe gebunden. Die Cs(2)-
C-Abstdande betragen 3.655(5) (C(3) und C(3A)) sowie
3.332(8) A (C(4)). Die Wechselwirkung des groBen Cs(2)-
Ions mit drei separaten {Cs,[P(H)Dmp];}--Ionen fiihrt zu
einer Koordinationsgeometrie mit schaufelradformiger Struk-
tur, die in der caesiumorganischen Chemie prédzedenzlos ist.
Sie unterscheidet sich deutlich von der Umgebung des
Caesiumions im gewinkelten Caesiocen-Tripeldecker-Anion
[CpsCs,] M sowie von denen der m-Solvate CsC(SiMe;)s-
3.5CH¢™ und CsSi(SiMe,);-1.5PhMe.['*! q-Wechselwir-
kungen aromatischer Systeme mit hoheren Alkalimetallkat-
ionen wurden oft beschrieben® ¢l und treten auch in
Kristallen der Kalium-, Rubidium- und Caesiumderivate des
[MP(H)Mes*],-Typs auf.>4 Es ist bemerkenswert, da die
Cs(2)-C-Abstinde in 2 deutlich kiirzer sind als die analogen
Abstinde in CsC(SiMes); - 3.5 C;H, (gemittelt: 3.81(2) A)i2a]
und CsSi(SiMe;); - 1.5PhMe (gemittelt: 3.80(2) A).0120]

Kristalle von 2 enthalten Toluolmolekiile, deren Methyl-
gruppen iiber drei kristallographische Positionen gleicherma-
Ben fehlgeordnet sind. In Abbildung 3, die die Packung der
Bausteine in 2 zeigt, ist erkennbar, daf3 jedes Cs(2)-Zentrum
drei anionische Cs,[P(H)Dmp];-Einheiten verbriickt, wo-
durch etwas &hnliches wie eine Wirt-Gast-Anordnung im
Festkorper resultiert. Jedes Toluolmolekiil liegt auf einer 6-
Achse im Zentrum eines Hohlraums, der aus drei
Cs*{Cs,[P(H)Dmp];} -Einheiten gebildet wird.

Diese Arbeit zeigt, daB3 die Strukturmotive von molekula-
ren Phosphiden mit hoheren Alkalimetallen stark variieren,
was sowohl am Raumanspruch des Phosphids als auch am
verwendeten Alkalimetallion liegt.
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Die weiter unten beschriebenen Verbindungen wurden unter Stick-
stoff und unter Verwendung von Schlenk-, Hochvakuum-, und Hand-
schuhkasten-Technik (M.Braun, Labmaster 130) hergestellt und gehand-
habt. Die Losungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden ge-
trocknet.

RbP(H)Dmp: In einem Handschuhkasten wurde eine Losung von
DmpPH,[" (200 mg, 0.58 mmol) in 10 mL THF zu Rubidium (50 mg,
0.58 mmol) in 5 mL THF gegeben, wobei die Losung langsam orangefarben
wurde. Die Reaktionsmischung wurde 4 h geriihrt. Nach Zentrifugieren
der Reaktionsmischung und Entfernen des Losungsmittels wurde ein
Riickstand erhalten, der mit Hexan gewaschen und aus heilem Toluol
kristallisiert wurde. Die Kristalle wurden im Vakuum getrocknet. Man
erhielt RbP(H)Dmp als gelborangefarbenes Pulver (150 mg, 60%).
RbP(H)Dmp ist gut loslich in THF und Pyridin, in Toluol bei Raum-
temperatur ist es nur wenig 10slich, unloslich dagegen in aliphatischen
Kohlenwasserstoffen. 'H-NMR (400 MHz, [D4]Benzol, 25°C, TMS): 6 =
175 (d, J(PH)=180Hz, 1H), 2.24 (s, 6H), 2.25 (s, 12H), 6.80 (d,
3J(HH) =7 Hz, 2H), 6.85 (s, 4H), 6.95 (t, *J(H,H) =7 Hz, 1H); 'H-NMR
(400 MHz, [Dg]THE, 25°C, TMS): 6 =1.67 (d, J(PH) =176 Hz, 1H), 2.13
(s,12H),2.26 (s, 6 H), 6.27 (d, *J(H,H) =7 Hz, 2H), 6.34 (t, *J(H,H) =7 Hz,
1H), 6.78 (s, 4H); *'P-NMR (161.9 MHz, [D¢]|Benzol, 25°C): 6 = —115.7 (d,
1J(P;H) = 180 Hz); *P-NMR (161.9 MHz, [Dy|THF, 25°C): 6 = — 1170 (d,
1J(P,H) =176 Hz); Elementaranalyse: C,,H,,PRb: ber. C 66.90, H 6.08; gef.
C 66.30, H 5.90; IR (Nujol): 7#=2250 (s), 1882 (w), 1704 (w), 1569 (s), 1277
(w), 1243 (m), 1040 (s), 1014 (m), 999 (w), 853 (vs), 786 (w), 720 (m), 592
(w) ecm™!; UV/Vis (THF): A, (¢) =212 (25000) nm.

CsP(H)Dmp: CsP(H)Dmp wurde auf dhnliche Weise hergestellt wie die
Rubidiumverbindung. Es wurden DmpPH,!" (200 mg, 0.58 mmol) und
Caesium (77 mg, 0.58 mmol) verwendet. Die Reaktionsmischung wurde
langsam orangefarben. Die Aufarbeitung der Reaktionsmischung lieferte
CsP(H)Dmp nach Kiristallisieren aus THF/Hexan (1/1) bei —30°C als
gelbes Pulver (166 mg, 60%). CsP(H)Dmp ist gut loslich in THF und
Pyridin, jedoch unloslich in Toluol und aliphatischen Kohlenwasserstoffen.
'H-NMR (400 MHz, [Dg]THF, 25°C, TMS): 6 =1.79 (d, 'J(P.H) =173 Hz,
1H), 2.12 (s, 12H), 2.26 (s, 6H), 6.26 (d, *J(H,H) =7 Hz, 2H), 6.33 (t,
3J(H,H) =7 Hz, 1H), 6.78 (s, 4H); *'P-NMR (161.9 MHz, [Dg4|THF, 25°C):
0=-99.9 (d, J(P,H) =173 Hz); '3Cs-NMR (52.46 MHz, [D4]THF, 25°C):
0 =34.8; Elementaranalyse: C,;H,;,CsP: ber. C 60.26, H 5.48; gef. C 60.04,
H 5.25; IR (Nujol): 7 =2260 (s), 1605 (w), 1571 (s), 1243 (m), 1176 (w), 1110
(w), 1087 (m), 1040 (s), 1010 (m) 990 (m), 850 (s), 784 (m), 730 (s), 720 (s),
593 (m) cm~'; UV/Vis (THF): A, (€) =213 (26500), 247 (sh, 6100) nm.

Kristallstrukturdaten von 1: C,;H,,P,Rb,, M,=1811.66, triklin, Raum-
gruppe PI, a=14.2999(2), b=15.9550(2), c =23.3811(1), & =93.2838(1),
B=103.6992(2), y=107.0832(2)°, V=4907.66(9) A%, Z=2, po.=
1226 gem™, F(000) =1868, Moy, -Strahlung (1=0.71073 A), T=
22802) K, u(Mog,)=2.090 mm~', R,=0.0720, wR,=0.2280 fiir 14890
unabhingige beobachtete Reflexe (I>20(1), 1.8° <260 <48.0°), GOF =
1.043.

Kiristallstrukturdaten von 2: C;0HgsCs;P5, M, =1527.12, hexagonal, Raum-
gruppe P6y/m, a=14.65280(10), b =14.65280(10), ¢ =19.9405(3) A, V=
3707.73(7) A3, Z=2, pye. =1.368 gcm=3, F(000) = 1540, Moy,-Strahlung
(A=0.71073 A), T=218(2) K, u(Mog,) = 1.571 mm~!, R, =0.0540, wR, =
0.1414 fur 2940 unabhingige beobachtete Reflexe (I>20(1); 3.2° <20 <
56.5°), GOF =1.257.

Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden gelost und mit Volle-
Matrix-kleinste-Quadrate-Methoden gegen F? verfeinert. Semiempirische
Ellipsoid-Absorptionskorrekturen wurden auf die Datensitze angewendet.
Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasser-
stoffatome an den Phosphoratomen in 1 und 2 konnten nicht durch
Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert werden und wurden in den Rech-
nungen nicht beriicksichtigt. Alle anderen Wasserstoffatome wurden auf
idealisierten Lagen eingefiihrt. Alle Streufaktoren sind in der
SHELXTL(5.3)-Programmbibliothek (G. M. Sheldrick, Siemens XRD,
Madison, WI) enthalten. Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
faktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden
als ,supplementary publication no. CCDC-100686“ beim Cambridge
Crystallographic Data Center hinterlegt. Kopien der Daten konnen
kostenlos bei folgender Adresse in Grof3britannien angefordert werden:
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Lebende und kontrollierte anionische
Polymerisation von Methacrylaten und
Acrylaten mit Tetraalkylammoniumhalogenid/
Alkylaluminium-Komplexen in Toluol**

Helmut Schlaad, Bardo Schmitt
und Axel H. E. Miiller*

Aus Methacrylaten und Acrylaten aufgebaute Blockcopo-
lymere konnen thermoplastisch-elastomere, die Schlagzihig-
keit modifizierende sowie emulgierende Eigenschaften mit
einer hervorragenden Witterungsbesténdigkeit verbinden.
Fiir eine industrielle Synthese solcher Polymere mit hohen
Molekulargewichten und engen Molekulargewichtsverteilun-
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