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Contributions to the Chemistry of Phosporus, 98V
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 haben?, als Endprodukt das Trilithiumheptaphosphid, Li;P;
(1). Dieses besitzt besonderes Interesse, da das darin vorliegende P73*-Ion die gleichen Struktur-
elemente wie Bullvalen und daher fluktuierende Bindungen aufweist2.3. Dariiber hinaus ist 1
aufgrund der Reaktivitdt der P — Li-Bindungen zur Darstellung anderer Verbindungen mit tricy-
clischem P,-Geriist!2) geeignet. Es war daher wiinschenswert, einen einfacheren Syntheseweg fiir
1 zu finden.

Wir haben 1 nun unmittelbar aus farblosem Phosphor durch nucleophile Spaltung mit Li-
thiumdihydrogenphosphid4 darstellen kénnen:

3P, + 6 LiPH; > 2 Li;P; + 4 PH, @)
1

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

Diese Darstellungsmethode hat den entscheidenden Vorteil, da3 der priparativ aufwendige
Einsatz von Diphosphan? als Ausgangsverbindung vermieden wird.

Die Bildung von 1 aus farblosem Phosphor, die formal einer Insertion von je einer JPLi-
Gruppe in drei Phosphor-Phosphor-Bindungen des P,-Molekiils entspricht, vollzieht sich in
einem sehr komplexen Reaktionsgeschehen (siche Experimenteller Teil). Als Zwischenverbindun-
gen werden andere — zum Teil noch wasserstoffhaltige — Lithiumpolyphosphide gebildet, die bei
Umsetzung im Verhdltnis P,: LiPH, > 1:3 oder bei niedrigerer Temperatur (20 °C) auch im End-
produkt vorliegen und zur Zeit ndher untersucht werden.

Wir danken dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen
und dem Fonds der Chemischen Industrie fir die Forderung dieser Arbeit.
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Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden unter strengem Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphére
von hochreinem Stickstoff ausgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren scharf getrocknet
und mit Inertgas gesattigt.

3'P_.NMR-Spektren: Kernresonanzspektrometer WP 60 der Fa. Bruker-Physik AG (24.295
MHz).

Lithiumdihydrogenphosphid: LiPH; - 1 Monoglyme wurde durch Metallierung von PH; mit n-
Butyllithium in Monoglyme nach Schdfer, Fritz und Holderich® dargestelit.

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 Rithren innerhalb
von 2 h eine Losung von 28.4 g (218.5 mmol, 50% Uberschuf) LiPH, - 1 Monoglyme in 400 ml
Monoglyme getropft (ca. 3 Tropfen/s). Das Reaktionsgemisch férbt sich zunéchst rot, dann dun-
kelrot und nach kurzer Zeit tiefschwarz. Gleichzeitig findet eine maBige Entwicklung von PH,
statt, das iiber ein angeschlossenes Hg-Sicherheitsventil austreten kann. Nach Zugabe von etwa
einem Drittel der LiPH,-Losung nimmt die Viskositat deutlich zu, und es bildet sich eine klebrige,
zdhe Masse, die an der Kolbenwand haftet und deren Farbe im Verlauf des Eintropfens von weite-
ren 50 ml der LiPH,-Losung allméhlich rot wird. Danach erfolgt wieder eine langsame Viskositéts-
abnahme, so daB nach Umsatz des halben Volumens der LiPH,-Losung ein rotes Ol vorliegt, das
nicht mehr an der Kolbenwand héngt. Nachdem etwa 300 ml der LiPH,-Losung eingetropft sind,
farbt sich die Reaktionslosung rotorange und schliefSlich nach 350 ml unter gleichzeitiger Nieder-
schlagsbildung gelb, wihrend das rote Ol vollstindig verschwunden ist. Mit der Farbidnderung
nach Gelb hért die bis dahin regelméflige PH;-Entwicklung weitgehend auf. Nach Zugabe der
restlichen LiPH,-Lgsung wird noch 30 min in der Siedehitze nachgertihrt; anschlieflend ist Mp_
NMR-spektroskopisch neben tiberschiissigem LiPH, nur 1 nachweisbar.

Zur Isolierung von 1 wird die Reaktionslésung unter Rithren 30 min mit Eiswasser gekiihlt, wo-
bei die Hauptmenge an 1 ausfallt. Danach zieht man geldstes PH; und die Halfte des Losungsmit-
tels i. Vak. ab und 148t zur Vervollstindigung der Ausfillung einige Zeit bei —20°C stehen. Fil-
tration in der Kilte, viermaliges Auswaschen mit je 20 ml Monoglyme (— 25 °C) und Trocknen bei
Raumtemp. durch mehrmaliges kurzzeitiges Durchleiten von Stickstoff bei 500 — 600 Torr ergibt
23.35 g Li;P; - 3 Monoglyme (1) (95%, bezogen auf eingesetzten Phosphor). Die Substanz ist bei
Raumtemp. hell-beige und in Tetrahydrofuran riickstandsfrei 16slich. Die Identifizierung erfolgte
3p.NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit einem nach Lit.2 hergestellten authentischen Pra-
parat.
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