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Li P, via Nucleophilic Cleavage of White Phosphorus with Lithium Dihydrogenphosphide
Dilithium hexadecaphosphide (1) is easily obtained as the solvent- adduct Li,P,,-8 THF by the
reaction of white phosphorus with lithium dihydrogenphosphide (1.92: 1) in boiling tetrahydro-
furan.

Kiirzlich beobachteten von Schnering et al.? bei der Reaktion von Na; P, mit Tetraphenylphos-
phonium-chlorid die unerwartete Bildung von (Ph,P),P,4, dessen Kristalle durch Auslesen iso-
liert und durch Rontgen-Strukturanalyse charakterisiert wurden. Das P>~ -Ion besitzt demnach
folgende Struktur:

Wenig spater fanden wir — ebenfalls zuféllig —, daB Dilithium-hexadecaphosphid, Li, P4 (1),
bei der Raumtemperatur-Zersetzung der teilmetallierten Heptaphosphane(3) Li,HP;% und
LiH,P,4% in Tetrahydrofuran als Losungsmitteladdukt entsteht. Das Anion weist nach dem
3P.NMR-Spektrum 9 die gleiche Struktur wie im Ph,P*-Salz auf, ist also ein Octacyclo-
{7.7.0.0%:6.038,057 1014 o11.16 13151y exadecaphosphid (2 — ). Da 1 aufgrund der Reaktivitat der
P— Li-Bindungen zur Darstellung anderer Derivate des massenspektrometrisch bereits nachge-
wiesenen Phosphorhydrids P,4H,® geeignet ist, haben wir nach einem einfacheren Syntheseweg
fiir 1 gesucht.

Wir haben 1 nun unmittelbar aus weilem Phosphor durch nucleophile Spaltung mit Lithium-
dihydrogenphosphid? darstellen kénnen, Gl. (1).

23 P, + 12 LiPH, — 6 Li,P\s + 8 PH; 1)
Bei rascher Umsetzung von Phosphor mit der stochiometrischen Menge LiPH, (1.92:1) in sie-

dendem Tetrahydrofuran wird dunkelrotbraunes, feinkristallines Li,P¢ - 8 THF in 96proz. Aus-
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beute rein erhalten. Liangere Reaktionszeiten begtinstigen die Bildung von Nebenprodukten; doch
scheidet sich in diesem Fall aus dem Filtrat des Niederschlages nach einigen Stunden noch eine
kleine Menge reines 1 in roten oktaedrischen Kristallen ab.

1ist unter Luftabschlufl bei Raumtemperatur bestindig. Es 16st sich gut in Dimethylformamid
und Dimethylsulfoxid, ist aber praktisch unléslich in Ethern sowie aliphatischen und aromati-
schen Kohlenwasserstoffen. Beim Erwidrmen wird ein Teil des gebundenen Soivens unter gleich-
zeitiger Farbvertiefung und Loslichkeitsverminderung abgespalten. Das Raman-Spektrum von 1
(siche Experimenteller Teil) #hnelt im Bereich der Phosphor-Geriistfrequenzen dem von
Li;P, -3 Monoglyme®), weist aber im Unterschied dazu zwei mittelstarke Banden bei 340 und
401 cm ! auf.

Die Bildung von 1 aus weiflem Phosphor erfolgt zweifellos iiber eine partielle nucleophile Spal-
tung des P,-Molekiils und eine anschlieBende Folge von Metallierungs- und Disproportionie-
rungsreaktionen. Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, daBl der eingesetzte Phosphor
genau bei der Stochiometrie nach Gl. (1) vollstindig verbraucht ist, wie die 3'P-NMR-
spektroskopische Verfolgung des Reaktionsgeschehens ergab. Die erstaunliche Bildungstendenz
von 1 diirfte unter anderem darauf zuriickzufihren sein, daB das P;;2~-Ion eine zentrale Bicy-
clo[3.3.0Joctaphosphan-Teilstruktur® enthilt, die auch als wesentliche Baugruppe im Hittorf-
schen Phosphor® vorliegt. Wahrscheinlich ist die Bildung des P, (2)-Geriistes ein wichtiger Teil-
schritt bei der Umwandlung des niedermolekularen weiflen in den hochmolekularen roten bzw.
violetten Phosphor.

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

Experimenteller Teil

Die Arbeiten wurden unter Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphire von ge-
reinigtem Argon ausgefiihrt. Die verwendeten Lésungsmittel waren getrocknet und Ar-gesittigt.

31P-NMR-Spektren: Kernresonanzspektrometer WM 300 der Fa. Bruker Analytische Meftech-
nik GmbH (121.497 MHz).

Lithium-dihydrogenphosphid: LiPH, - 1 Monoglyme wurde durch Metallierung von PH; mit n-
Butyllithium in Monoglyme nach Schdfer, Fritz und Hélderich™ dargestellt.

Dilithium-hexadecaphosphid (1): Zu einer Lésung von 2.82 g (22.76 mmol) frisch destilliertem,
weiflem Phosphor in 150 ml Tetrahydrofuran wird in der Siedehitze unter starkem Rithren inner-
halb von 3 s eine Losung von 1.54 g (11.85 mmol) LiPH, + 1 Monoglyme in 10.6 ml Tetrahydrofu-
ran gespritzt. Das Reaktionsgemisch farbt sich sofort dunkelbraun bis schwarz. Gleichzeitig fin-
det eine heftige Entwicklung von PHj statt, das tiber ein Quecksilbersicherheitsventil austreten
und abgefackelt werden kann. Nach Zugabe der LiPH,-Losung wird noch 3 min in der Siedehitze
gerithrt; anschliefend sind 31P-NMR-spektroskopisch keine Ausgangsverbindungen mehr nach-
weisbar. Der gebildete Niederschlag wird sofort heif filtriert, viermal mit je 20 ml Tetrahydrofu-
ran gewaschen und im Olpumpenvak. getrocknet; Ausb. 6.2 g Li;Pys-8 THF (1) (96%). —
Raman-Banden von Li,P,¢ -8 THF (1) im Bereich der Phosphor-Geriistfrequenzen (Kristallpul-
ver, Krypton 647.1 nm): 225 schw, 280 schw, 340 m, 401 m, 427 schw, 451 schw, 461 schw, 482

-1
omTUSChW. o H,Li,OgP (1086.3) Ber. C35.38 H 5.94 Li1.28 P 45.62
Gef. C35.10 H5.52 Li1.23 P 44.95
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