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Die teilmetallierten Henicosaphosphane(3) NaPz,Mez (I), NaPz1Et2 (2), NaP21(iPr)2 (3) und 
NaP2,(SiMe3)* (4) wurden als Endprodukte der Alkylierung bzw. Silylierung von Trinatrium- 
henicosaphosphid erhalten. Nach kernresonanzspektroskopischen Strukturuntersuchungen 
sind die Substituenten R bzw. Me3Si in den Deltacyclan-analogen P9(3)-Endgruppen des 
P21(3)-Geriistes trans-standig zueinander angeordnet. Eine Substitution an der Einerbriicke 
der Norbornan-analogen P,(S)-Mi ttelgruppe ist aus sterischen Grunden behindert. 

Contributions to the Chemistry of Phosphorus, 166',') 
NaP2]R2 (R = Me, Et, iPr) and NaP2,(SiMe3), - the First Partially Metalated 
Henicosaphosphanes(3) 

The partially metalated henicosaphosphanes(3) NaP21Me2 (l), NaPllEt2 (2), NaP21(iPr)2 (3), 
and NaP2,(SiMe& (4) have been obtained as the final products in the alkylation or silylation 
of trisodium henicosaphosphide. According to NMR spectroscopic investigations the sub- 
stituents R or Me3Si in the deltacyclane-analogous P9(3) end groups of the P21(3) skeleton 
are trans-oriented to each other. A substitution on the one-atom bridge of the P,(5) middle 
group analogous to norbornane does not occur due to steric reasons. 

Teilmetallierte Polycyclophosphane des Typs M~P,R,-, (R = H, Alkyl, Aryl; 
m c n), wie Li2HP$4) oder L ~ P , ( ~ B u ) ~ ~ ) ,  sind ein Bindeglied zwischen den poly- 
cyclischen Phosphanen P,Rm376) und den Polyphosphiden MLP, mit isolierten 
PY--Baugr~ppen~.'-'~). Die Moglichkeit der sukzessiven Uberfuhrung von Ver- 
tretern dieser Verbindungsklassen ineinander ist ein Indiz fur das Vorliegen struk- 
turgleicher P,(m)-Geruste und gestattet Strukturaussagen auch iiber solche Ver- 
bindungen, die keinen unmittelbaren kernresonanzspektroskopischen oder ront- 
genographischen Untersuchungen zuglnglich sind. 

Nach der Aufindung der ersten Henicosaphosphide M:P2, (MI = Li, Na) und 
der Entwicklung eines einfachen Darstellungsverfahrens fur Trinatrium-henico- 
saphosphid, Na3P21 . 15 THF''), stellte sich die Frage, ob dieses Salz aufgrund der 
Reaktionsfahigkeit seiner phosphidischen P-Atome zur Gewinnung anderer Ver- 
bindungen mit Pzl(3)-Gerust geeignet ist. Im folgenden wird uber die Synthese 
der ersten teilmetallierten Henicosaphosphane(3) NaP21Me2 (l), NaP2,Etz (2), 
NaPzl(iPr), (3) und NaP,,(SiMe3)2 (4) auf diesem Wege berichtet. 
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Praparative Ergebnisse 
Bei der Reaktion von Trinatrium-henicosaphosphid mit Alkylhalogeniden oder 

Chlortrimethylsilan ist zu beriicksichtigen, daB kovalente hohere Phosphane 
durch Nucleophile leicht unter Veranderung des Phosphorgeriistes angegriffen 
werden. Daher mu0 durch Zugabe des Salzes zu einem UberschuD der Halogen- 
verbindung die Einwirkung des basischen Phosphids auf bereits gebildetes Reak- 
tionsprodukt weitgehend ausgeschlossen werden. Bei entsprechender Reaktions- 
fuhrung findet in Tetrahydrofuran (THF) eine glatte Umsetzung zu den Disub- 
stitutionsprodukten 1-4 statt. 

+ 2 RBr (Me3SiCI) - 2 NaBr (NaCI) 1 

Die Bildung der teilmetallierten Henicosaphosphane(3) ist zwischen - 78 und 
+ 25 "C im 31P{1H}-NMR-Spektrum jeweils durch eine Reihe charakteristischer 
Signalgruppen nachweisbar. Eine vollstandige Substitution an den phosphidischen 
P-Atomen konnte im Fall von Ethylbromid auch bei einem UberschuD von 200% 
und 24 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur nicht erreicht werden. Oberhalb von 
- 30°C entstehen daneben noch unlosliche Feststoffe, so daD moglichst niedrige 
Umsetzungstemperaturen giinstig sind. Da die Reaktionsgeschwindigkeit der Al- 
kylhalogenide mit zunehmender GroDe des Alkylrestes abnimmt, wird 3 erst unter 
Bedingungen gebildet, bei denen auch schon P-reichere Folgeprodukte entstehen. 
1 und 2 wurden als Losungsmitteladdukte in reiner Form isoliert (siehe Exp. Teil), 
3 und 4 in den Reaktionsgemischen NMR-spektroskopisch eindeutig charakten- 
siert. 
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Eigenschaften, Spektren und Struktur der Henicosaphosphane(3) 1 - 4 
1 und 2 werden aus THF-Losung bei -30 bzw. -78°C als orangefarbene, 

feinkristalline, luft- und feuchtigkeitsempfindliche Losungsmitteladdukte erhalten, 
die bei Raumtemperatur im Vakuum einen Teil des Tetrahydrofurans ohne Zer- 
setzung des P2,(3)-Geriistes abgeben. Der dabei jeweils entstehende pulverformige 
Feststoff hat im Fall der Ethylverbindung laut Elementaranalyse die Zusammen- 
setzung 2 . 1.5 THF. Losungen von 1-4 in Tetrahydrofuran zersetzen sich bei 
Raumtemperatur unter Abscheidung unloslicher, noch nicht naher charakteri- 
sierter Feststoffe; Dimethylformamid-Losungen sind etwas bestandiger. Alle Ver- 
bindungen sind hydrolyse- und oxidationsempfindlich. Das IR-Spektrum von 2 
zeigt eine Reihe von Banden im Bereich der P-P-Valenz- und Deformations- 
schwingungen. 

Die Struktur von 1-4 ergibt sich aus den Kernresonanzspektren. Im 31P{1H}- 
NMR-Spektrum ist bei einer MeDfrequenz von 121.497 MHz jeweils eine Reihe 
komplexer Signalgruppen beobachtbar, deren Anzahl und Intensitaten auf ein 
symmetrisches Pzl-Gerust hinweisen. Die Befunde fiir Verbindung 2, deren Struk- 
tur reprasentativ fur die der anderen Verbindungen besprochen werden soll, sind 
in Abb. 1 wiedergegeben. 

Wie ein Vergleich mit den Spektren von P213-10) und P193-13) ergibt, sind die 
Signalgruppen G, I, K und L aufgrund ihrer chemischen Verschiebungen, relativen 
Intensitaten und Aufspaltungsmuster jeweils vier P-Atomen aus zwei aquivalenten, 
unsymmetrischen P7-Kafigen mit Nortricyclen-analoger Strukt~r '~- '"  zuzuord- 
nen. Die Tieffeldlage der Kerne C weist auf Ethylsubstitution an den betreffenden 
P-Atomen hin. Aus Resonadage und Habitus der Signalgruppe H geht aul3erdem 
hervor, daD diese dem phosphidischen P-Atom entspricht. P - H-Bindungen sind 
nach einem Vergleich mit dem 'H-unentkoppelten Spektrum nicht vorhanden. 

Die Gesamtstruktur von 2 mit eindeutiger Zuordnung der Signalgruppen zu 
den einzelnen P-Kernen ergibt sich aus 2D-3'P-NMR-Untersuchungen. Dem 
COSY-Spektrum"' (Abb. 1) sind die Konnektivitatsfolgen A - G, G - D, D -I, 
I-K, K-A, G-C, C-L, L-K, L-I sowie A-E, E-F, E-B, B-H, B-F, 
F - D zu entnehmen. Die Differenzierung der Kerne B und C (vgl. die Cross Peaks 
CG und BH) geht zweifelsfrei aus einem stark gespreizten Teilspektrum hervor. 
Der zusatzliche Cross Peak GH ist intensitatsschwach und einer groDen P,P-Long- 
Range-Kopplung zuzuordnen (siehe unten). Unter Berucksichtigung der chemi- 
schen Verschiebungen, der Multiplizitaten und der relativen Intensitaten ent- 
spricht die erste Folge der gefundenen Konnektivitaten den Nortricyclen-analogen 
P7(3)-Teilgerusten, die zweite einem Norbornan-analogen P7(5)--Strukturelement. 
Die exo-Verknupfung der drei Teilgeruste wird durch groDe Fernkopplungen zwi- 
schen den Kernen G, H (siehe oben) sowie E, K und F, I (bei Variation der 
Filterfunktionen gleichfalls sichtbar) als Indiz fur eine syn-axiale Anordnung der 
freien Elektronenpaare an den betreffenden P-Atomen belegt 15,17). Entsprechend 
gibt sich die raumliche Stellung der Ethylgruppen an den Phosphoratomen C 
durch die Relation *J(PCP,) > *J(PCPA) zu erkennen (abzuleiten aus dem Inten- 
sitatsverhaltnis der entsprechenden Cross Peaks nach einer auf Fernkopplungen 
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Abb. 1. Oben: Homoskalar-korreliertes 2D-"P 

Unten: Projektion auf die F2-Achse. 
G(3'P)-Werte [in THF bei - 30"C, aus den Signalgruppen-Schwerpunkten eines 1 D-"P{'H],- 
NMR-Spektrums geschatzt (negatives Vorzeichen fur Hochfeldverschiebung)]: A + 120 (,,q , 
rel. Int. 2); B, C: + 87 (,,quint", 4); D: + 74 (,,q", 2); E: + 65 (,,q", 2); F: + 53 (,,q", 2); G: 

-37 (,,q", 2); H: -85 (.,t", 1); I: -145 (..q", 2); K: -157 (,,q", 2); L -199 (,,q'', 2) 

optimierten Transformation). Die C2-Symmetrie und damit die trans-Anordnung 
der Organylgruppen folgt zwingend aus der Aquivalenz der beiden B-Kerne. Somit 
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handelt es sich bei 2 - und analog bei 1, 3 und 4 - um 21-Natrium-5,15-di- 
organyldecacyclo[9.9.1 .O 10.03~7.04~9.06~8.012~20.013~17.014~19 . 0"jJ8 Ihenicosaphosphide, 
die jeweils als Enantiomerenpaar vorliegen. 

Tab. I .  G(31P)-Wertea) von 1 (in Dimethylformamid) und 2-4 (in THF),Jeweils bei -30°C 

P-Atom 1 2b' 3"' 4 b' 

PI, PI' 
P2, P'* 
P', PI3 
P4, P'4 

PS, PI5 
P6, P'6 
P7, PI7 
P8, P'8 
P9, P19 
p10 p20 

p21' 

+ 84.8 
+ 59.7 
+ 74.6 
-31.0 
+ 68.4 
- 192.8 
- 140.3 
- 158.1 
+ 121.5 
+ 59.7 
- 89.2 

+ 87.3 
+ 53.4 
+ 74.1 
- 37.2 
+ 86.7 
- 199.1 
- 144.7 
- 157.3 
+ 120.2 
+ 65.0 
-85.1 

+ 84.8 
+51.3 
+ 70.0 
- 40.0 

+ 102.3 
- 200.0 
- 143.9 
- 154.7 
+ 117.0 
+ 70.0 
- 88.2 

+ 84.2 
+ 41.4 
+ 96.2 
-45.8 
- 32.9 
- 196.2 
- 153.0 
- 153.0 
+ 112.3 
+ 12.2 
- 99.0 

a) Aus den Signalgruppen-Schwerpunkten ermittelt. - b, Zuordnung der Signalgruppen zu 
den P-Atomen aus dem 2D-"P-NMR-Spektrum entnommen. - c, Zuordnung durch Ver- 
gleich mit den entsprechenden Signalgruppen von 2 und 4. 

Die ~-5(~'P)-Werte der Verbindungen 1-4 sind in Tab. 1 zusammengestellt. Wah- 
rend die chemischen Verschiebungen der meisten Kerne beim obergang von der 
Methyl- zur Isopropylverbindung nur unwesentlich voneinander differieren, wei- 
sen die organylsubstituierten Atome P', P" eine Tieffeldverschiebung von ca. 
34 ppm auf. Bei der Silylgruppe wird dieser EinfluI3 der GroBe des Substituenten 
durch den elektropositiven Charakter uberkompensiert. 

SchluDbemerkung 
Fur die Bildung der teilmetallierten Henicosaphosphane(3) 1 - 4 als Endpro- 

dukte der Alkylierung bzw. Silylierung von Trinatrium-henicosaphosphid sind 
offensichtlich sterische Grunde maBgeblich. Mit protonierenden Agenzien, wie 
Acetylaceton, erfolgt dagegen der Angriff primar am zentralen P--Atom des Phos- 
phids als der Stelle grol3ter Nucleophilie, so daD auf diesem Wege das Hydrogen- 
henicosaphosphid Na2HP2, zuganglich id8).  

Einen weiteren Einblick in die Reaktionsfahigkeit derartiger P-reicher Phos- 
phide mit Konjunkto-Pho~phangeriisten~' versprechen Untersuchungen mit dem 
Hexacosaphosphid Li4P26 * 16 THF"', die zur Zeit im Gange sind. 

Wir danken dem Minister fur Wissenschaft und Forschung des Lundes Nordrhein- Westfalen 
und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung dieser Arbeit. 
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Experimenteller Ted 
Alle Arbeiten wurden unter strengem AusschluD von Luft und Feuchtigkeit unter hoch- 

reinem Stickstoff ausgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren getrocknet und mit 
Inertgas gesattigt. 

NMR-Spektren: Kernresonanzspektrometer WM 300 der Fa. Bruker, Analytische Me& 
technik GmbH. - IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gitterspektrometer 580 B. 

Trinatrium-henicosaphosphid wurde durch Reaktion von weiBem Phosphor mit Natrium 
nach Lit.") dargestellt. 

Natrium-dimethylhenicosaphosphid (1): In einem Kolben mit Seitenhahn und Durchstich- 
kappenaufsatz wird zu einer Losung von 0.52 g (5.48 mmol, UberschuD) Methylbromid in 
3 ml THF bei -30°C unter starkem Riihren innerhalb von 5 min mit Hilfe einer Spritze 
eine auf 0°C gekiihlte Losung von 2.00 g (1.1 1 mmol) Na3PZ1 . 15 THF in 5 ml THF getropft. 
Es entsteht ein orangefarbener kristalliner Niederschlag aus 1 und NaBr, der nach weiteren 
5 min in der Kalte abgetrennt wird. Beim Abkiihlen des roten Filtrats auf -78°C scheidet 
sich reines 1 ab, dessen Fallung durch Zugabe von 10 ml Pentan vervollstandigt wird. 
Filtration bei -3O"C, Waschen mit 5 ml Pentan und Trocknen bei Raumtemp. im Olpum- 
penvakuum ergibt 0.20 g rotlich-beige gefarbtes, losungsmittelhaltiges 1. 

Natrium-diethylhenicosaphosphid (2): 0.37 g (3.40 mmol, IfberschuD) Ethylbromid in 5 ml 
THF werden mit einer Losung von 1.53 g (0.85 mmol) Na3P2i . 15 THF in 5 ml THF wie 
bei 1 umgesetzt. Es wird noch 10 min bei -30°C geriihrt und anschlieflend NaBr in der 
Kalte abfiltriert und mit 5 ml THF gewaschen. Beim Abkiihlen des dunkelroten Filtrats auf 
-78°C scheidet sich langsam orangefarbenes, kristallines 2 ab, das nach Zugabe von 10 ml 
Pentan wie bei 1 isoliert wird; Ausb. 0.61 g (85%) rotbraunes 2 . 1.5 THF. - IR (KI- 
PreDling): 2952 m, 2918 m, 2858 m, 1580 schw, 1558 sschw, 1444 m, 1407 schw, 1372 m, 
1340 sschw, 1291 sschw, 1260 schw, 1226 m, 1178 schw, 1108 m, 1043 st, 1027 Sch, 990 
schw, 910 Sch, 891 m, 820 sschw, 742 m, 720 Sch, 667 sschw, 642 schw, 630 Sch, 622 sschw, 
508 schw, 470 schw, 424 schw, 393 schw, 364 sschw, 349 schw, 337 Sch cm-'. 

C4HloNaP21 . 1.5 THF (839.7) Ber. C 14.30 H 2.64 Na 2.74 P 77.46 
Gef. C 13.77 H 2.63 Na 2.61 P 75.45 

Natrium-diisopropylhenicosaphosphid (3): 0.66 g (5.37 mmol, UberschuB) Isopropylbromid 
in 3 ml THF werden mit einer auf 0°C gekiihlten Losung von 1.50 g (0.83 mmol) Na3P2i . 
15 THF in 5 ml THF bei Raumtemp. umgesetzt. Nach weiteren 30 min liegt als Hauptpro- 
dukt 3 neben NaBr und P-reicheren Verbindungen mit Dreiringstrukturelementen vor (31P- 
NMR). 

Natrium-bis (trimethylsilyl) henicosaphosphid (4): 0.24 g (2.21 mmol) Chlortrimethylsilan in 
5 ml THF werden mit einer auf 0°C gekiihlten Losung von 1.98 g (1.10 mmol) Na3PZ1 . 
15 THF in 10 ml THF bei -78°C umgesetzt. Die tiefdunkelrote, sehr temperaturempfind- 
liche Losung enthalt nach weiteren 10 min als einzige phosphorhaltige Verbindung 4 (31P- 
NMR). 

C AS-Registr y -Nummern 

1: 101810-56-4 / 2: 101810-57-5 / 3: 101810-58-6 / 4: 101810-59-7 / Na3P21: 89462-41-9 

') 165. Mitteil.: M. Baudler, M.  Michels, M.  Pieroth und J. Hahn, Angew. Chem., im Druck. 
2, M. Baudler, Vortrag, Symposion ,,Chemie der Hauptgruppenelemente" der Deutschen 

Akademie der Naturforscher Leopoldina, Halle 1985. 
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