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Reaction of Alkali Metal Phosphides with White Phosphom, 11') 
Formation and Structure of ZLithi~Z~ihydr~l,~iphenyl-lH-benzotriphospholez) 

'The o-phenylenebis(1ithium phosphide) 1 leads to a disproportionation of white phosphorus 
by formally taking up P and leaving P$ -. The resultant title compound 2 may be converted 
to different derivatives 3 by reaction with electrophiles. According to a crystal structure 
analysis 2 (THF), consists of isolated ion pairs with Li singly coordinated to the central 
phosphorus. 

Bildung und Reaktionen 
Bei der Einwirkung von Phosphiden R2P- auf P, geht die negative Ladung zum Teil(1) 

oder ganz (2) auf den Phosphor iiber'). (1) laDt sich als Disproportionierung, (2) als Reduktion 
des Phosphors verstehen. Der disproportionierende P,-Abbau wird auch von anderen nu- 
cleophilen Anionen X- bewirkt3*') und fiihrt allgemein zu den Anionen PX,. Im speziellen 
Fall X- = R2P-, (l), entsrehen Triphosphide, welche die negative Ladung am zentralen 
Phosphor tragen. 

n + l  
4 

2 R2P- + - P4 * R@-P-P%- + P,- (1) 

n 

2 
2 RZP- + - Pq __j %P-PRZ + 2 P,- 

Die Vdrwendung eines geeigneten Bis(phosphids), das in der Art eines Chelatliganden aus 
P4 ein P+-Bruchstiick iibernehmen und einbinden kann, sollte eine Reaktion (1) besonders 
begiinstigen. Tatsachlich setzt sich o-Phenylenbis(1ithiumphenylphosphid) (1) mit weiDem 
Phosphor ausschlieBlich und vollstandig nach (3) zur Titelverbindung 2 urn. 

Gegen einen he.rschuD an P4 ist 2 allerdings nicht ausreichend stabil. Li3P7 laDt sich 
hier also nicht (wie in anderen Fallen4)) in ein hohermolekulares und damit leichter abtrenn- 
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bares Polyphosphid iiberfuhren, ohne da13 2 mit einbezogen wird. Aus der Reaktionslosung 
nach (3) scheiden sich jedoch Kristalle der Zusammensetzung 2 (TIIFX ab und konnen der 
Rontgen-Strukturbestimmung (s. u.) unterworfen werden. 

Tab. 1. "P-NMR-Daten der Benzotriphosphole 2 und 3 (A: P-1,3; B: P-2; C: R) und des 
Hexaphenylisotetraphosphans, P(PPh& (4), zum Vergleich 

Losungs- 
R 8 A  88 6 C  JAB JAC JBC(Hz) 

THF 2 Li +31.4 
3 H  + 14.0 

Me + 33.1 
Me8) +32.8 
Et8) + 24.8 
Ph + 32.5 
Ph9' +32.5 
%Me3 +15.1 
PPh2 +20.3 

- 174.0 
- 125.9 
- 68.8 
- 67.5 

-31.5 
- 39.4 
- 140.7 
-55.5 - 

4 PPh2') 

368.5 
222.8 

251.8 
252 
255 
254.1 
265 
261.5 

9.2 -261.3 + 
-56.9 -22.5 

23.8 207.2 THF 
THF 
Chloroform 
Chloroform 
Benzol 
Chloroform 
THF 

39.2 -173.6 THF 
- 202.5 

Umsetzen mit Methanol, Methyliodid, Chlortrimethylsilan und Chlordiphenylphosphan 
iiberfuhrt 2 in die Derivate 3a-d. Ihre "P-NMR-Spektren sind in Tab. 1, das Spcktrum 
von 3d ist in Abb. 1 wiedergegeben. In jedem Fall bildet sich nur ein Konfigurationsisomeres, 
hochstwahrscheinlich das trans,trans-Isomere mit den beiden Phenylgruppen und dern Rest 
R auf entgegengesetzten Seiten des Rings') (s. Struktur von 2). 

2 + m  __j x;;p-R 
SiMe, PPhZ -w[ 

Ph 

3d ist ein stabiles Beispiel eines Isotetraphosphans und offenbar gegen Ilisproportionie- 
rung bestandiger als der Grundkorper6) und das Hexaphenylisotetraphosphan (4)'), von dem 
sich 3d nur durch den Ersatz von zwei Phenylrestcn durch einen o-Phenylenrest unter- 
scheidet. In ihren 3'P-NMR-Daten stimmen 3d und 4 gut uberein (Tab. 1). 

Ph 
I 

Ph2P, / P-PPhz a I l € - P h  
Ph,P 

I 
Ph 

4 5 
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A I 1  
Abb. 1. Beobachtetes (oben) und berechnetes (unten) "P{'H}-NMR-Spektrum von 3d (vgl. 

Tab. 1); Begleitprodukte: +Ph2P - PPhz, "Ph2P - PPh20 

Riintgenstrukturanalyse von 2 
Prisrnatische Kristalle von 2 wurden aus der ReaktionslBsung gewonnen. 2 kristallisiert 

monoklin in der Raumgruppe P2Jn (Nr. 14) rnit den Gitterkonstanten a = 1022.7(1), b = 
1765.4(2), c = 1799.3(3) pm, B = 105.64(1)", V = 3126.6(7) x 106pm3, Z = 4, Dbcr = 
1.16 g . cm-3. RBntgenintensitHten wurden fur einen Kristall rnit den Dimensionen 
0.80 x 0.52 x 0.50 mm auf einem Syntex P21-DilTraktometer in 0-20-Betrieb (20,.. = 
l05O) unter Verwendung iron monochromatischer Cu-&-Strahlung gesammelt. Bei den 
Daten wurde eine empirische Absorptionskorrektur ($-Scan, ~(CU-kh) = 18.5 cm-I) ange- 
bracht. Von 3561 gesammelten Reflexen wurden 2724 mit F: >- 2.0u(F;) f6r die Verfeinerung 
verwendet. Die Struktur wurde durch direkte Methoden gelost (SHELX) und zu R = 0.059, 
R, = 0.058 verfeinert. Hierbei waren die Gewichte durch die Gleichung w = &(&(F,,) + 
0.0002F2)- ' gegeben. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung k6nnen beim 
Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51 242, des Autors und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

Der Kristall ist aus isolierten Einheiten (THF),Li+C6H4P3Phj- aufgebaut rnit einer ein- 
fachen Koordinationsbeziehung zwischen dem Lithium-Kation und dem zentralen Phosphor 
des Anions (Abb. 2). Unseres Wissens wird das fur ein Alkaliphosphid hier zum erstenmal 
beobachtet. In den anderen bisher strukturell untersuchten Beispielen ist das Alkalimetall- 
Ion entweder gar nicht an den Phosphor k o ~ r d i n i e r t ~ ~ ~ ~ ' ~ - ' ~ ' ,  oder es verbriickt zwei oder 
mehr Phosphidzentren und erhoht damit deren Koordinationszahl auf vier oder funf '-la). 

Das Lithiumatom ist vom Sauerstoff dreier THF-Molekiile und vom zentralen Phosphor 
in guter Ntiherung tetraedrisch umgeben (Tab. 2). Der Abstand Lip ist dabei etwas linger 
als die Summe der Kovalenzradien (244 pm). Das bicyclische Geriist des Anions ist im 
wesentlichen planar. Alle Phosphoratome sind pyramidal umgeben, wobei die beiden Phe- 
nylreste auf der einen, das Lithiumatom auf der anderen Seite der Ringebene stehen. Die 
Struktur stimmt darin und auch im Detail weitgehend rnit der von 2,3-Dihydro-1,2,3-tni- 
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Abb. 2. Molekulstruktur von 2 (THF), im Kristall 

Tab. 2. Bindungslangen (pm) und Bindungswinkel (") von 2 (THF)3 und 519) zum Vergleich"' 

2 5 2 5 

Li-04 190.7(10)  

Li-05 195.9(8)  

Li-06 193.1(8)  

Li-P2 2S8.0(7) 

P2-P1 216.8(2)  

P2-P3 215.3(2)  

P1-C11 184.0(4)  

P3-C31 185.9(4)  

P1-CZ1 180.4(5) 

P3-C26 182.1(4)  

C21-C26 141.7(6)  

C21-C22 139 .4 (7 )  

C26-C25 139 .4 (9 )  

C22-C23 137 .4 (11)  

C25-C24 137.9 (8)  

C23-CZ4 136.1(11) 

183.2 (9)  

220.9 (3 )  

182 .1 (8 )  

182.3(6)  

141 .6 (8 )  

139.7 (9)  

138.1 (11) 

137.8 (11) 

04-Li-05 

04-Li-06 

05-Li-06 

04-Li-P2 

OS-Li-P2 

06-Li-P2 

Ll-P2-P1 

Li-P2-P3 

Pl-P2-P3 

P2-P1-c11 

PZ-P3-C31 

P2-Pl-CZl 

PZ-P3-C26 

Cll-Pl-C21 

C31-P3-C26 

Pl-C21-C26 

107.6 (4 )  

104 .7 (4 )  

106.6 (4 )  

110.4 (3 )  

109.4(3)  

117.7(4)  

105 .3 (2 )  99 .9 (3 )  

97 .2 (2 )  

96 .9 (1 )  97 .3 (1 )  

107 .4 (1 )  100.60) 

109.9 ( 2 )  

99 .8 (1 )  99 .7 (2 )  

99 .9 (2 )  

101 .7 (2 )  103 .6 (3 )  

99 .5 (2 )  

120.5(3)  121.4(5)  

P3-C26-C21 119.6 ( 4 )  

a) Statt auf Li beziehen sich die Angaben hier auf C-i des 2-Phenylrestes. 

phenyl-1 H-benzotriphosphol (5)19), in der ein weiterer Phenylrest den Platz von Li(THF), 
einnimmt, iiberein. Die einzigen signifikanten Abweichungen betreffen die PP-Bindungen, 
die in 2 (urn knapp 5 pm) kiirzer sind, und die Phenylsubstituenten, die (um 8") weniger 
steil von der Bicyclenebene abstehen. Die beobachtete Bindungsverkiirzung von rund 221 
auf 216 pm weist auf eine Erhohung der PP-Bindungsordnung aufgrund einer Delokalisie- 
rung der Phosphidladung vom zentralen auf den Nachbarphosphor hin. Das Bemerkens- 
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Tab. 3. Lageparameter der Atome ( a u k  Wasserstoff) von 2 (THF)3 

;/a Y/b Z / C  "ees 
0 . 0 4 8 4 (  1 )  

- 0 . 0 7 3 3 (  1 )  
- 0 . 1 9 0 0 (  1 1  
- 0 . 0 1 3 1 1  4 1  

-0 .0474(  51 
-0 .1092(  7 )  
- 0 . 1 6 7 3 (  61 
- 0 . 1 6 4 7 (  5 )  
- 0 . 1 0 3 5 (  5 )  

0 . 0 1 7 0 (  4 )  
0.09651. 5 )  

0 . 0 7 7 3 (  7 )  
- 0 . 0 2 0 4 (  8 1  

- 0 . 1 0 2 7 (  6) 
- 0 . 0 8 6 4 (  41 
-0 .3434(  41 
- 0 . 3 7 4 7 (  5 )  

- 0 . 4 9 6 9 (  6) 
- 0 . 5 8 7 6 (  5 )  
- 0 . 5 5 7 0 (  6) 
-0.4365( 5 )  

0 . 2 1 6 6 (  3 )  
0 . 2 2 0 9 (  51 
0 . 3 5 4 3 (  6 )  

0 . 4 1 2 3 (  7) 
0.32141 8 )  

-0.0306( 3 )  
- 0 . 0 0 9 4 (  7 )  
- 0 . 1 3 5 6 (  9 )  
- 0 . 2 2 2 5 (  8 )  

- 0 . 1 5 1 4 (  8 )  

0 . 1 7 6 7 (  41 
0 .1271 ( 1 0 )  
0 . 2 2 2 5 ( 1 3 )  
0 . 3 ' 1 8 3 (  1 2 )  
0 . 2 9 8 2 (  8 )  

Li( 1 )  0 . 0 7 9 3 (  8 )  

0 . 1 7 2 1 ( 1 )  
0 . 0 7 9 4 ( 1 )  
0 . 0 6 0 4 (  1 )  
0 . 2 6 0 6 ( 2 )  
0 . 2 8 3 2 ( 3 )  
0 . 3 4 9 3 ( 4 1  
0 . 3 9 6 1 ( 3 )  
0 . 3 7 5 7 (  3 )  
0 . 3 0 8 1  ( 3 )  
0 . 1 6 1 2 ( 2 )  

0 . 1 9 8 7 ( 3 )  
0 . 1 8 9 9 ( 4 1  
0 . 1 4 1 0 1 4 1  
0 . 1 0 2 6 ( 3 1  

0.1  1 1 9 ( 2 )  
0 . 1 2 1 8 ( 2 )  
0 . 1 7 0 5 ( 3 )  
0 . 2 1 0 5 ( 3 )  
0 . 2 0 0 6 (  3 I 
0 . 1 5 2 7 ( 3 1  
0 . 1  1 2 3 ( 3 )  

- 0 . 0 3 7 1 ( 2 1  
0 .O  1 8 0 (  3 )  
0 . 0 0 2 6 ( 4 )  

- 0 . 0 6 5 8 ( 4 )  
- 0 . 0 9 0 6 ( 4 )  
- 0 . 1 2 9 9 ( 2 )  
- 0 . 1 8 6 2 ( 4 )  
- 0 . 2 3 3 0 ( 5 )  
- 0 . 2 0 3 8 ( 5 )  
-0 ~ 1 4 7 5 (  4 
-0 .0543(  2 )  

- 0 . 0 8 0 3 ( 5 )  
- 0 . 0 5 7 4 ( 9 )  
- 0 . 0 0 3 2 ( 6 1  
- 0 . 0 1 5 8 ( 6 )  
- 0 . 0 3 8 9 ( 4 1  

0 . 2 0 1 9 ( 1  I 
0 . 1 4 0 8 ( 1 )  
0 . 2 2 2 3 ( 1 )  
0 . 1 6 7 4 ( 3 )  
0 . 0 9 4 1 ( 3 1  
0 . 0 6 2 0 (  3! 
0 . 1 0 4 5 ( 4 )  
0 . 1 7 7 8 ( 4 )  
0 . 2  1 0 6 (  3 )  
0 . 2 9 5 3 ( 3 )  
0 . 3 5 9 9 (  41 
0 . 4 3 2 1 ( 4 )  
0 . 4 4 0 8 ( 4 )  
0 . 3 7 9 0 (  4 )  
0 . 3 0 5 1 ( 3 )  
0 . 1  9 8 4  ( 3 )  
0 . 1 3 6 9 (  3 )  
0 . 1 1 9 2 ( 3 1  
0 . 1 6 2 7 ( 4 )  
0 . 2 2 3 4 ( 4 )  
0 . 2 4 1 4 ( 3 )  
0 . 1 2 0 7 ( 2 1  
0 . 0 6 3 7 ( 3 1  
0 . 0 4 1 4 ( 3 )  
0 . 0 8 6 4 ( 5 )  
0 . 1 2 6 6 ( 6 )  
0 . 1 4 1 5 ( 2 )  
0 . 0 9 1 8 ( 4 )  
0 . 0 6 9 0 ( 5 )  
0 . 1 1 4 2 ( 5 )  
0 . 1 6 2 8 ( 5 1  
0 . 2 8 1 2 ( 2  I 
0 . 3 4 2 2 ( 6 1  
0 . 4 1 3 7 ( 6 1  
0 . 3 9 3 4 ( 7 )  
0 . 3 1 4 7 ( 5 )  

7 7 (  1 )  
8 2 (  1 )  

7 7 (  1 )  

6 9 (  3 )  
9 9 (  41 

1 2 5 (  5 )  
1 1 4 (  4 )  
1 0 2 (  4 )  

8 7 (  3 )  
711 3 )  

l o o (  4 )  
1 2 0 (  5 )  
1 2 9 (  5 )  

l 0 2 l  4 )  

7 4 (  3 )  
7 6 (  31 

8 7 (  3 )  
1 1 1 (  4 )  

1 1 4 (  4 )  
1 1 7 (  4 )  
l o o (  4 )  
1 0 4 (  2 )  
1 0 2 (  4 )  
1 2 2 (  4 )  
1 6 3 (  6 )  

2 1 6 (  7 )  
l o g (  21  
1 6 1 (  6) 
2 0 l (  7 )  
1 9 3 (  7 )  

1 8 2 (  6) 
1 1 2 (  3 )  
1 9 8 (  7 )  
2 6 7 ( 1 3 1  
2 1 3 (  9 )  
2 0 6 (  8 )  

0 . 1 7 4 4 ( 5 )  8 1 (  51 

werte ist, daI3 dazu also auch schon PI'' in der Lage ist2'). Eine noch starkere Verkiirzung 
des PP-Abstands (auf 214 bzw. 213 pm) findet man in vergleichbaren PPP-Systemen er- 
wartungsgemaI3, wenn der Nachbarphosphor oxidiert ist3) oder eine Oniumladung trlgt*'). 

Herrn Prof. E. P. Kyba, Austin, danken wir fur eine Probe o-Phenylenbis(pheny1phos- 
phan), der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fur 
ihre Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
2-Lithio-2,3-dihydro-13-diphenyl-fH-be~zo~riphosp~o~ (2): 3.60 g (1 2.2 mmol) o-Phenylen- 

bis(pheny1phosphan) in 100 ml THF wurden bei -40°C mit 15.3 ml einer 1.6 M Losung 
von nBuLi in n-Hexan umgesetzt8s22). Zu der entstandenen roten Losung von 1 wurden unter 
Ruhren 102 ml einer 0.1 M P4-Losung in THF (10.2 mmol) gegeben. Nach 1 h waren die 
31P-NMR-Signale der Reaktanden quantitativ in die A2B-Signale von 2 und das breite Signal 
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von Li3P7, 6 = -119, iibergegangen. Letzteres spaltet bei -65°C in die charakteristischen 
Multipletts6' bei -57, - 103 und - 162 auf. Nach Einengen eines Teils der Losung auf ein 
Zehntel kristallisierten daraus feine Nadeln, die langsam in gelbe quaderformige Kristalle 
ubergingen. Einer davon diente zur Rontgen-Strukturanalyse. 

Mit 20 ml der Reaktionslosung (0.4 mmol Li3P7 enthaltend) wurde versucht, den Li3P7- 
Anteil durch Uberfuhren in ein unlosliches Polyphosphid abzutrennen4). Dazu wurden wei- 
tere 44 ml der 0.1 M P4-Losung zugegeben. Es fie1 ein dunkelbrauner Niederschlag aus, die 
uberstehende Losung lieferte kein " P-NMR-Signal mehr. 

Umsetzungen uon 2 zu 3 a - d  Der Rest der vorstehenden Reaktionslosung (0.055 M 
an 2) wurde portionsweise fur folgende Umsetzungen verwendet: 

Auf Zugabe von 0.1 ml (uberschussigem) Methanol zu 5 ml der Losung verblaBte die 
tiefrote Farbe zu gelb, und es bildete sich ein Niederschlag. Die Losung lieferte das "P- 
NMR-Spektrum von 3a. 

11.8 ml der Losung (mit 0.65 mmol 2) und 0.04 ml (0.65 mmol) Methyliodid wurden bei 
0°C zusammengegeben. Nach Einengen lieferte die Reaktionslosung das "P-NMR-Spek- 
trum von 3b. 

Auf Zugabe von 0.15 ml (uberschussigem) Me3SiC1 zu 4 ml der Losung vertiefte sich die 
rote Farbe und das 3'P-NMR-Spektrum zeigte die vollstandige und ausschlieBliche Bildung 
von 3c. 

4 ml der Losung (mit 0.22 mmol 2) wurden mit 0.2 ml (1.1 mmol) PhzPCl versetzt. Ihre 
Farbe verbiaBte zu gelb, und es bildete sich ein farbloser Niederschlag. Nach Einengen zeigte 
sie im "P-NMR-Spektrum (Abb. 1) die Signale von 3d und daneben die von Tetraphenyl- 
diphosphan (aus der Reduktion von Ph2PCI durch Li3P7), von iiberschussigem Chlordi- 
phenylphosphan und einer geringen Menge Tetraphenyldiphosphanmonoxid2)' (aus der Hy- 
drolyse des letzteren). 
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