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Contributions to the Chemistry of Phosporus, 98l) 
Simple Preparation of Trilithiumheptaphosphide from White Phosphorus 
and Lithiumdihydrogenphosphide 

Trilithiumheptaphosphide (1) is easily obtained with 95% yield by the reaction of white phos- 
phorus with an excess of lithiumdihydrogenphosphide. 

Bei der Metallierung von Diphosphan mit n-Butyllithium oder Lithiumdihydrogenphosphid 
entsteht, wie wir kiirzlich berichtet haben2), als Endprodukt das Trilithiumheptaphosphid, Li,P, 
(1). Dieses besitzt besonderes Interesse, da das darin vorliegende P?--Ion die gleichen Struktur- 
elemente wie Bullvalen und daher fluktuierende Bindungen aufweist ,v3). Dariiber hinaus ist 1 
aufgrund der Reaktivitat der P - Li-Bindungen zur Darstellung anderer Verbindungen mit tricy- 
clischem P,-Geriist'J geeignet. Es war daher wiinschenswert, einen einfacheren Syntheseweg fur 
1 zu finden. 

Wir haben 1 nun unmittelbar aus farblosem Phosphor durch nucleophile Spaltung mit Li- 
thiumdihydr~genphosphid~) darstellen konnen: 

3 P4 + 6 LiPHz + 2 Li3P, + 4 PH3 
1 

Bei der Umsetzung von Phosphor mit iiberschiissigem LiPH, in siedendem Monoglyme wird 1 
in 95proz. Ausbeute rein erhalten. 

Diese Darstellungsmethode hat den entscheidenden Vorteil, dal3 der praparativ aufwendige 
Einsatz von Diphosphan') als Ausgangsverbindung vermieden wird. 

Die Bildung von 1 aus farblosem Phosphor, die formal einer Insertion von je einer >PLi- 
Gruppe in drei Phosphor-Phosphor-Bindungen des P4-Molekiils entspricht, vollzieht sich in 
einem sehr komplexen Reaktionsgeschehen (siehe Experimenteller Teil). Als Zwischenverbindun- 
gen werden andere - zum Teil noch wasserstoffhaltige - Lithiumpolyphosphide gebildet, die bei 
Umsetzung im Verhaltnis P,: LiPH, & 1 : 3 oder bei niedrigerer Temperatur (20°C) auch im End- 
produkt vorliegen und zur Zeit naher untersucht werden. 
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Experimenteller Teil 
Die Arbeiten wurden unter strengem AusschluB von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphae 

von hochreinem Stickstoff ausgefuhrt. Die verwendeten Losungsmittel waren scharf getrocknet 
und rnit lnertgas gesattigt. 

31P-NMR-Spektren: Kernresonanzspektrometer WP 60 der Fa. Bruker-Physik AG (24.295 
MHz). 

Lithiumdihydrogenphosphid: LiPH, . 1 Monoglyme wurde durch Metallierung von PH, rnit n- 
Butyllithium in Monoglyme nach Schufer, Fritz und HOlderich4) dargestellt. 

Trilithiumheptaphosphid (1): Zu einer Suspension von 9.02 g (72.8 mmol) frisch destilliertem, 
farblosem Phosphor in 50 ml Monoglyme wird in der Siedehitze unter starkem Riihren innerhalb 
von 2 h eine Losung von 28.4 g (218.5 mmol, 50% UberschuR) LiPH, . 1 Monoglyrne in 400 ml 
Monoglyme getropft (ca. 3 Tropfeds). Das Reaktionsgemisch farbt sich zunachst rot, dann dun- 
kelrot und nach kurzer Zeit tiefschwarz. Gleichzeitig findet eine marjige Entwicklung von PH, 
statt, das uber ein angeschlossenes Hg-Sicherheitsventil austreten kann. Nach Zugabe von etwa 
einem Drittel der LiPHz-Lbsung nirnmt die Viskositat deutlich zu, und es bildet sich eine klebrige, 
zahe Masse, die an der Kolbenwand haftet und deren Farbe im Verlauf des Eintropfens von weite- 
ren 50 ml der LiPH2-Losung allmahlich rot wird. Danach erfolgt wieder eine langsame Viskositats- 
abnahme, so daR nach Umsatz des halben Volumens der LiPH,-Losung ein rotes 01 vorliegt, das 
nicht mehr an der Kolbenwand hangt. Nachdem etwa 300 ml der LiPH2-Losung eingetropft sind, 
farbt sich die Reaktiouslosung rotorange und schlieBlich nach 350 ml unter gleichzeitiger Nieder- 
schlagsbildung gelb, wahrend das rote 0 1  vollstandig verschwunden ist. Mit der Farbanderung 
nach Gelb hort die bis dahin regelmaBige PH3-Entwicklung weitgehend auf. Nach Zugabe der 
restlichen LiPH2-Losung wird noch 30 min in der Siedehitze nachgeruhrt; anschlieBend ist 31P- 
NMR-spektroskopisch neben uberschussigem LiPH, nur 1 nachweisbar. 

Zur Isolierung von 1 wird die Reaktionslosung unter Ruhren 30 min mit Eiswasser gekiihlt, wo- 
bei die Hauptmenge an 1 ausfallt. Danach zieht man gelastes PH, und die Halfte des Losungsmit- 
tels i. Vak. ab und 1aRt zur Vervollstandigung der Ausfallung einige Zeit bei -20°C stehen. Fil- 
tration in der Kalte, viermaliges Auswaschen mit je 20 ml Monoglyme ( -  25 "C) und Trocknen bei 
Raumtemp. durch mehrrnaliges kurzzeitiges Durchleiten von Stickstoff bei 500 - 600 Torr ergibt 
23.35 g Li3P, . 3 Monoglyme (1) (%%, bezogen auf eingesetzten Phosphor). Die Substanz ist bei 
Raumtemp. hell-beige und in Tetrahydrofuran ruckstandsfrei loslich. Die Identifizierung erfolgte 
31P-NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit einem nach Lit. 2, hergestellten authentischen Pra- 
parat. 
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