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Contributions to the Chemistry of Phosphorus, 215", — Simple Preparation of the Pentaphosphacyclopentadienide Ion,
cyclo-P§, by Degradation of Red Phosphorus with Potassium Dihydrogenphosphide

The pentaphosphacyclopentadienide ion 1 is easily obtained
in the form of a KP; solution by the reaction of red phosphorus
with potassium dihydrogenphosphide (1.9:1) in boiling dime-
thylformamide. The IR absorption at ¥ = 815 cm ™! previously

observed for NaP;/[18]crown-6/THF solutions is not to be as-
signed to 1. The formation of 1 in the degradation process of
red phosphorus is discussed.

Bei der nucleophilen Spaltung von weiem Phosphor mit Na-
trium in Diethylenglycoldimethylether (Diglyme) oder mit Lithium-
dihydrogenphosphid in Tetrahydrofuran (THF) wird, wie wir vor
einiger Zeit berichtet haben?Y, das Pentaphosphacyclopentadienid-
Ton, cyclo-P$ (1), gebildet; daneben entstehen weitere Polyphos-
phide (vor allem M}P,,, MP,;, MIP,,). Durch Abtrennung der Ne-
benprodukte sind reine Losungen von M'Ps in THF, M' = Li?,
oder in THF/[18]Krone-6, M! = Na*?, erhiltlich. Beim Konzen-
trieren der 10~* M bzw. 1072 M Losungen oder lingeren Aufbe-
wahren bei Raumtemperatur findet zunehmende Zersetzung unter
vorzugsweiser Bildung von M}P;; und M}P,; statt.
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Da 1 ein dem Cyclopentadienid-lon CsH$ analoges mesomerie-
stabilisiertes 6-n-Elektronensystem mit unsubstituierten P-Atomen
der Koordinationszahl zwei ist, 148t sich eine reichhaltige Chemie
erwarten. Erste Beispiele sind die von Scherer et al.® in den letzten
Jahren beschriebenen Sandwich- und Tripeldecker-Komplexe mit
cyclo-Ps-Liganden, die allerdings aus weiBem Phosphor durch Co-
thermolyse mit geeigneten Ausgangskomplexen erhalten wurden.
Im Fall der gemischten Sandwich-Verbindung [(n’-CsMes)Fe(n’-
P;)] konnten wir aber auch die gezielte Synthese aus LiC;Mes, LiP;
und FeCl, realisieren®. Im Zuge des Studiums der Reaktivitit von
1 haben wir einen giinstigeren Herstellungsweg fiir M'Ps-Lésungen
gesucht.

Es zeigte sich, daB 1 auch durch Abbau des hochmolekularen
P,-Geriistes von rotem Phosphor mit Alkalimetalldihydrogen-
phosphiden erhiltlich ist. Wihrend bei der Umsetzung von P, mit
LiPH, in THF &hnliche Polyphosphid-Gemische wie bei der nu-
cleophilen Spaltung von P, gebildet werden, die nur durch zeitauf-
wendige fraktionierende Kristallisation getrennt werden kénnen?

s

gelingt es mit KPH, unter geeigneten Bedingungen, den Reak-
tionsablauf entscheidend zu vereinfachen. Im Molverhiltnis
P :KPH; = 1.9:1 werden in siedendem Dimethylformamid
(DMF) nach 30 min neben PH; praktisch nur die Polyphosphide
KPs und K,HP; im Molverhiltnis von ca. 2.5:1 gebildet. Bei An-
wendung von relativ wenig Solvens fillt K,HP; aufgrund seiner
Schwerléslichkeit groBtenteils aus, so daB eine weitgehend reine
Losung von KPs in DMF erhiltlich ist. Als Verunreinigungen lie-
gen nach Aussage des 3'P-NMR-Spektrums nur noch 4.9 mol-%
K,HP; sowie Spuren (0.2 P-%) cines bislang unbekannten Poly-
phosphids mit Signalgruppen bei 8 = +178, —116 und —220 vor;
die KPs/DMF-Lésung hat somit eine Reinheit von 95%. Bei einem
durchschnittlichen Gehalt von 5 - 10~ mol/1? entsteht KPs in
15proz. Ausbeute, bezogen auf den insgesamt eingesetzten Phos-
phor.

Die angegebene Darstellung von 1 hat den Vorteil, daB das pri-
parativ aufwendigere Arbeiten mit weiBem Phosphor vermieden
wird und die Abtrennung von Nebenprodukten im Vergleich zur
Herstellung von LiPs/THF- oder NaPs/[18]Krone-6-/THF-Lésun-
gen wesentlich einfacher ist.

Die roten, extrem oxidationsempfindlichen KPs/DMF-Lésungen
sind bei Raumtemperatur iiber Wochen bestindig, zersetzen sich
aber beim Entfernen von DMF oder bei Zugabe weniger polarer
Losungsmittel. Sie zeigen im *P-NMR-Spektrum das charakteri-
stische Tieffeld-Singulett fir 1 bei 8 = +470.8. Im IR-Spektrum
ist die bei NaP./[18]Krone-6/THF-Losungen aufgefundene Bande
bei ¥ = 815 cm ! nicht beobachtbar, so daB diese definitiv nicht
dem Anion 1 zuzuordnen ist, wie bereits von anderer Seite® ver-
mutet wurde. Da entsprechende NaPs-Losungen auch in *P-NMR-
Spektren hoher Pulszahl (10000 Pulse) neben dem Singulett fiir 1
keine weiteren Signale P-haltiger Verbindungen (insbesondere von
NaP,;¥) zeigen®, bleibt die Interpretation des friiheren Befundes
zunédchst offen.

Die Bildung von 1 durch Abbau von rotem Phosphor vollzieht
sich nach zeitabhingigen *'P-NMR-Spektren in einem komplexen
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Reaktionsgeschehen. Offensichtlich wird das dreidimensionale P,-
Geriist, in dem die Struktur des Hittorfschen Phosphors aus langen
Rohren mit fiinfeckigem Querschnitt'® bereits vorgebildet ist, zu-
ndchst in unterschiedliche Bruchstiicke, darunter auch 1, gespalten.
AnschlieBend findet dann wihrend der Nachreaktion die Bildung
der thermodynamisch favorisierten Endprodukte statt. DaB 1 zu
den Hauptprodukten der nucleophilen Spaltung von rotem Phos-
phor gehort, ist zum einen auf den strukturellen Aufbau von P,
7zum anderen auf die bemerkenswerte Bildungstendenz und Stabi-
litdt von 1 zuriickzufiihren.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Arbciten wurden unter strengem Ausschlufl von Luft und
Feuchtigkeit unter hochreinem Stickstoff ausgefiinrt. Dimethyl-
formamid war getrocknet und mit Inertgas gesittigt. — NMR: Ge-
rit WM 300 der Fa. Bruker Analytische MeBtechnik GmbH. —
IR: Gitterspektrometer 580 B der Fa. Perkin-Elmer.

Kaliumdihydrogenphosphid wurde durch Metallierung von PH,
mit Kalium in fliissigem Ammoniak nach Joannis'? hergestellt.

KP;-Lisung: Zu 0.5 g (16 mmol) feinpulverisiertem rotem Phos-
phor, der durch mehrfaches Erwérmen i. Olpumpenvak. und Be-
gasen mit Stickstoff von anhaftender Luft und Feuchtigkeit befreit
worden ist, werden unter starkem Rithren innerhalb von 2 min
15 ml (8.3 mmol) einer 0.553 M Lésung von KPH, in DMF getropft.
Augenblicklich setzt unter Erwdrmung des Reaktionsgemisches eine
heftige Entwicklung von PH; ein, das iiber ein Hg-Uberdruckventil
abgeblasen und verbrannt wird. Wihrend der Zugabe dndert sich
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die Farbe der Reaktionslosung von Hellgelb nach Dunkelrot. An-
schlieBend wird noch 30 min in der Siedehitze geriihrt, wobei unter
weiterer Farbvertiefung der Losung cin gelber Niederschlag von
K,HP; ausfillt. Nach Verdringen von restlichem PH; mit einem
Stickstoff-Strom und Filtration durch eine G5-Fritte wird eine
5 - 1072 M KP;/DMF-L&sung (Reinheit 95%, 'P-NMR) erhalten;
Ausb. 0.75 mmol KPs (15%, bezogen auf eingesetzten Phosphor).
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