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Sodium Pentaphosphacyclopentadienide. Sodium Pentaphosphide,

Polyphosphides, White Phosphorus

Sodium pentaphosphacyclopentadienide has been prepared as a pure NaPy/[18]crown-6/THF-
solution by reacting white phosphorus with sodiumdihydrogenphosphide (P:NaPH, = 5:1 to
5.6:1) in boiling tetrahydrofuran in the presence of [18]crown-6.

Natriumpentaphosphacyclopentadienid (NaPs)
wurde erstmals bei der nucleophilen Spaltung von
weilem Phosphor mit Natrium in Diethylenglycoldi-
methylether (Diglyme) neben anderen Polyphosphi-
den in Losung erhalten [2]. Inzwischen konnten nach
der gleichen Reaktion auch Losungen in Tetrahydro-
furan, jedoch nur unter Zusatz des Polyethers
[18]Krone-6, hergestellt werden [3]. Durch die An-
wesenheit des Coronanden wird die Bildungstendenz
von NaPs in THF signifikant erhoht und gleichzeitig
die kristalline Abscheidung der anderen Polyphos-
phide begiinstigt, so daB eine reine NaPs/[18]Krone-
6/THF-Losung erhiltlich ist. Im Unterschied dazu
kann das entsprechende Lithiumsalz durch Reaktion
von weillem Phosphor mit Lithiumdihydrogenphos-
phid in Tetrahydrofuran ohne Zusatz von Kronen-
ether als reine LiPs/THF-Losung gewonnen werden
[2].

Das Ps®-Ion weist ein dem Cyclopentadienid-Ion
(CsH;5®) analoges mesomeriestabilisiertes Ringsystem
auf und konnte bislang nur in verdiinnten Lésungen
(1072 bis 107* M) erhalten werden.
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Wir berichten im folgenden iiber eine neue Dar-
stellungsvariante von NaPs im Reaktionsmedium Te-
trahydrofuran auf Basis der Spaltung von weiflem
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Phosphor mit Natriumdihydrogenphosphid. Auf-
grund der Erfahrungen beim Lithiumsalz bestand die
Moglichkeit, auf diesem Wege eventuell kronen-
etherfreie NaPs/THF-Losungen gewinnen zu kon-
nen. Als sich dies dann im Experiment nicht realisie-
ren lie3, wurde die gleiche Reaktion auch in Gegen-
wart des Polyethers [18]Krone-6 untersucht.

Priaparative Ergebnisse

Bei der Zugabe von weiflem Phosphor zu einer
Natriumdihydrogenphosphid-Lésung in Tetrahydro-
furan im Verhiltnis P:NaPH, = 5:1 bis 5,6:1 wer-
den in der Siedehitze ein rotlich-brauner Nieder-
schlag und eine dunkelrote Losung gebildet. Der
Feststoff, der nach Isolierung gelbbraun und in Di-
methylformamid 16slich ist. besteht nach ¥'P-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen hauptsichlich
aus Dinatrium-hydrogenheptaphosphid, Na,HP;,
[4—6], neben ca. 0,02 P-% Natriumpentaphosphacy-
clopentadienid sowie etwas Trinatrium-henicosaphos-
phid, NasP,; [7], und Dinatrium-hexadecaphosphid,
Na,P4 [8]. In den roten Losungen liegen Na,P,, und
Na;P,, neben wenig NasPg [9] vor. Nach diesen Be-
funden ist Natriumpentaphosphacyclopentadienid
im Unterschied zu LiPs in Tetrahydrofuran unloslich
und als Festsubstanz bestindig, was auf einen ver-
gleichsweise stiarker ionogenen Charakter hinweist.
Somit sind kronenetherfreie NaPs/THF-Losungen
prinzipiell nicht herstellbar. Da andererseits die Iso-
lierung von NaPs aus dem festen Polyphosphid-Ge-
misch kaum zu realisieren sein diirfte, bot sich nach
den vorliegenden Erfahrungen an, die Umsetzung
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von wei3em Phosphor mit Natriumdihydrogenphos-
phid in Tetrahydrofuran bei Anwesenheit des Coro-
nanden [18]Krone-6 vorzunehmen.

Tatséchlich ist bei Zusatz von Kronenether bereits
visuell ein anderer Reaktionsablauf feststellbar (Ein-
zelheiten siehe . Experimentelles). Unter sonst glei-
chen Bedingungen werden ein roter, in Dimethyl-
formamid l6slicher Feststoff und eine goldorangefar-
bene Losung gebildet. Wihrend der unlosliche An-
teil aus Na,P4, Na;P,;, NasP o und noch nicht identi-
fizierten Polyphosphiden besteht, liegt in der Losung
— nach Abtrennung eines bei —20 °C entstehenden
Feststoffs (Na,P,, und Reste von P-reicheren Phos-
phiden) — ausschlieBlich Natriumpentaphosphacy-
clopentadienid vor. Somit bietet sich die Moglich-
keit, auch durch Spaltung von weilem Phosphor mit
Natriumdihydrogenphosphid bei geeigneter Reak-
tionsfiithrung eine reine NaPs/[18]Krone-6/THF-Lo-
sung zu erhalten. Uber die Eigenschaften derartiger
NaPs-Losungen ist bereits vor kurzem an anderer
Stelle berichtet worden [3].

Experimentelles

Die Arbeiten wurden unter strengem Ausschlufl
von Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphire von
hochreinem Stickstoff ausgefiihrt. Die verwendeten
Losungsmittel waren getrocknet und mit Inertgas ge-
sittigt. Die *'P-NMR-Spektren wurden mit dem
Kernresonanzspektrometer WM 300 der Fa. Bruker
Analytische Meftechnik GmbH aufgenommen.

Reaktion von P, mit NaPH, in Tetrahydrofuran

In einem 250-ml-Kolben mit Seitenhahn, An-
schiitzaufsatz, RiickfluBkithler und Durchstichkap-
penaufsatz wird zu 41,5 ml einer 0,2 M Losung von
Natriumdihydrogenphosphid [10] in Tetrahydro-
furan (8,30 mmol) in der Siedehitze unter starkem
Riihren innerhalb von 2 h eine heile Losung von
1,440 g (46,49 mg-atom) weilem Phosphor in 40 ml
Tetrahydrofuran getropft. Zu Beginn der Zugabe
fallt ein orangefarbener Feststoff aus, der sich im

Verlauf der Reaktion nicht mehr 16st. Beim weiteren
Zutropfen der Phosphorlosung féirbt sich das Reak-
tionsgemisch von orange tiber rot nach rotbraun. Zur
Vervollstindigung der Umsetzung wird 1.5 h in der
Siedehitze nachgeriihrt und anschlieBend bei R.T.
das bei der Reaktion gebildete PH; mit einem Stick-
stoffstrom ausgetrieben und abgefackelt. Man fil-
triert den Feststoff bei —78 °C ab, wischt dreimal
mit je 10 ml Tetrahydrofuran aus und lost zur *'P-
NMR-spektroskopischen Untersuchung in Dime-
thylformamid. Das eingeengte Filtrat wird gleichfalls
S'P-NMR-spektroskopisch vermessen. Feststoff und
Reaktionslosung haben die auf S. 381 angegebenen
Zusammensetzungen.

Reaktion von P, mit NaPH, in Tetrahydrofuran bei
Anwesenheit von [18] Krone-6

Zu 69 ml einer 0,1 M Loésung von Natriumdihy-
drogenphosphid in Tetrahydrofuran (6,9 mmol) und
1,823 g (6,9 mmol) [18]Krone-6 wird in der Siedehit-
ze unter starkem Riihren innerhalb von 2 h eine hei-
Be Losung von 1,197 g (38,64 mg-atom) weillem
Phosphor in 40 ml Tetrahydrofuran getropft. Gleich
zu Beginn der Zugabe firbt sich das Reaktionsge-
misch rot, und an der Eintropfstelle fillt ein rotbrau-
ner Niederschlag aus, der aber rasch wieder in Lo-
sung geht. Im weiteren Verlauf der Reaktion ent-
steht unter allmidhlicher Farbvertiefung ein bleiben-
der roter Niederschlag. Man riithrt noch 1.5 h in der
Siedehitze nach, entfernt dann bei R.T. das gebilde-
te PH; und filtriert die Reaktionslésung von den
schwerl6slichen P-reicheren Polyphosphiden ab.
Einengen auf die Hélfte des Ausgangsvolumens im
Olpumpenvakuum und gegebenenfalls Abtrennung
eines nach Kiithlung auf —20 °C (ca. 24 h) ausgefalle-
nen Feststoffs (Reste P-reicherer Phosphide) erge-
ben eine reine, ca. 107> M NaPs/[18]Krone-6/THF-
Losung, die im *'P-NMR-Spektrum ausschlieBlich
ein Singulett bei 0 = +468.8 aufweist. Der rote Re-
aktionsniederschlag hat die weiter oben angegebene
Zusammensetzung.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein-
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