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Im Anschluss an die Entdeckung von H�C�P[1] wurde �ber
viele Derivate von Phosphaalkinen (Alkylidinphosphanen),
R�C�P, berichtet.[2] Meist werden sterisch anspruchsvolle
Gruppen (z. B. tBu, 2,6-substituierter Arenylrest) bençtigt,
um unerw�nschte Oligo- und Polymerisationen dieser unge-
s�ttigten Verbindungen zu unterdr�cken.[3] In dieser Hinsicht
sind Salze des 2-Phosphaethinolat-Anions, (O�C�P)� , – des
Phosphoranalogons des Cyanations – bemerkenswert, da sie
trotz der fehlenden kinetischen Stabilisierung isoliert werden
kçnnen. Diese Salze kçnnen durch die Reaktion von Lithium-
oder Erdalkalimetall[bis(trimethyl)phosphiden] in 1,2-Di-
methoxyethan (DME) hergestellt werden [Gl. (1)].

½MfPðSiMe3Þ2gx�þMeO�CO�OMe!
½MðO�C�PÞxðdmeÞy� þ 2 Me3Si�O�Me

ðM ¼ Li : x ¼ 1, y ¼ 2; ½4� M ¼Mg� Ba : x ¼ 2, y ¼ 3½5�Þ
ð1Þ

Die Stabilit�t von [M(O�C�P)2] (M = Ca–Ba) h�ngt stark
vom Kation M2+ und dem Lçsungsmittel ab. Nur [Ca(O�
C�P)2(dme)3] konnte als kristalline Substanz hergestellt
werden, w�hrend mit M = Sr2+ ein Dianion aus zwei O-C-P-
Einheiten erhalten wurde. Das chemische Verhalten der 2-
Phosphaethinolate ist noch relativ unerforscht. Die Reaktion
von Li(O�C�P) mit Kohlenstoffsulfid f�hrt zu [Li(S�
C�P)].[6] In einer Cycloaddition mit aktivierten Acetylende-
rivaten entstehen Phosphinine.[6] Ferner wurde �ber die oxi-
dative Tetramerisierung zu (P4C4O4)

2� [7] und eine durch
�bergangsmetallkomplexe initiierte Dimerisierung zu
(P2C2O2)

2� berichtet.[8] Diese wenigen Reaktionen belegen
jedoch bereits das hohe Potenzial von [M(O�C�P)x] als
Reagens f�r die phosphororganische Chemie.

Hier berichten wir �ber eine einfache Synthese des zuvor
unbekannten Natriumphosphacyanats, Na(O�C�P),[9] aus
den Grundchemikalien NaPH2 und CO. Dieses Salz ist be-
merkenswert stabil. Eine quantenchemische Studie der Re-
aktion zeigt, dass sie �ber eine ungewçhnliche a-Eliminie-
rung von Wasserstoff unter gleichzeitigem Transfer des
Phosphoratoms zum CO-Molek�l verl�uft.

Natriumdihydrogenphosphid, NaPH2 (1), wird durch die
Reaktion von PH3 mit Lçsungen von Natrium in Ammoniak
oder – besonders einfach – als stabiles Addukt [Na(PH2)·Na-
(OtBu)x] in einer Eintopfreaktion aus Natriummetall, ele-
mentarem Phosphor und tert-Butylalkohol in DME erhal-
ten.[10] Urspr�nglich planten wir, durch die Reaktion von
NaPH2 mit CO einen einfachen Zugang zum Cyaphidion,
(C�P)� , zu finden, das wir als terminalen Liganden in einem
Rutheniumkomplex stabilisiert hatten.[11] Allerdings ergibt
die Reaktion von NaPH2 mit CO nicht Na(C�P) und Wasser,
sondern man erh�lt bei Temperaturen zwischen 50 und 120 8C
und CO-Dr�cken bis zu 110 bar glatt das Salz [{Na(O�
C�P)(dme)2}2] (2a) neben einem orangebraunen Nieder-
schlag und kleinen Mengen des Natriumformphosphids
(E/Z)-[Na(O�CH=PH)(dme)x] (3 ; < 5%, als E/Z = 1.2:1;
Schema 1).

Der orangebraune Niederschlag wurde nicht n�her cha-
rakterisiert, stammt aber vermutlich aus der thermischen
Zersetzung von NaPH2.

[12] In reiner Form kann Na(O�C�P)
als DME-Addukt 2a durch Aufkonzentrieren der Reaktions-
lçsung oder als [{Na(O�C�P)(dioxan)2.5}1] (2 b) in Form
farbloser Mikrokristalle durch einfaches Ausf�llen mit
Dioxan erhalten werden. Im Unterschied zu den Lithium-
und Erdalkalimetallsalzen ist [Na(O�C�P)] thermisch be-
merkenswert stabil und zersetzt sich nicht, wenn Lçsungen in
DME oder THF in Glasampullen 2.5 Tage bei 110 8C erhitzt
werden. Dagegen zersetzen sich die Formphosphide (E/Z)-
[Na(O�CH=PH)(dme)x] (3) zu mehreren nicht identifizier-
ten Produkten.[13] Dabei wird kein [{Na(O�C�P)(dme)2}2]

Schema 1. Synthese von 2a durch Phosphanierung von CO mit NaPH2
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beobachtet, und es gibt keine Anzeichen, dass 3 ein Zwi-
schenprodukt auf dem Reaktionsweg zu 2 ist. Das Verh�ltnis
von 2a zu 3 ist unabh�ngig vom CO-Druck oder der Reak-
tionstemperatur, allerdings h�ngt die Ausbeute an isoliertem
2a stark von den Reaktionsbedingungen ab. Obwohl sich die
Reaktionszeiten verk�rzen, fallen die Ausbeuten bei hohen
Temperaturen stark ab, da NaPH2 thermisch instabil ist. Der
beste Kompromiss wird bei 80 8C und ca. 110 bar CO erreicht,
und nach 16h lassen sich ca. 30% reines Na(O�C�P) als
Dioxanaddukt [{Na(O�C�P)(dioxan)2.5}1] (2b) nach Aufar-
beiten des Reaktionsansatzes gewinnen.

Die Strukturen von 2 a und 2b wurden durch Rçntgen-
beugung an Einkristallen ermittelt; die Ergebnisse sind in
Abbildung 1 gezeigt.[14] Im Unterschied zu den zuvor be-
stimmten Strukturen von M(O�C�P)-Verbindungen (mit
M = Li,[4] Ca[5]), die terminal �ber Sauerstoff gebundene

(O�C�P)�-Anionen aufweisen, enth�lt die Struktur von 2a
einen zentralen, viergliedrigen Na2O2-Ring mit linear[15] m2-
verbr�ckenden (O�C�P)�-Anionen. Die Bindungsl�ngen
und -winkel des (O�C�P)�-Anions in 2a liegen im erwarteten
Bereich (O�C1 1.208 �, C�P1 1.575 �; C-P-O1 179.48). Die
Struktur des Dioxanaddukts 2b zeigt ein regul�res dreidi-
mensionales Netzwerk aus jeweils oktaedrisch umgebenen
Na+-Ionen, die durch m2-( k1O, k1O)-verbr�ckende Dioxan-
molek�le verkn�pft sind. In den Zwischenr�umen dieser
kationischen Gaststruktur sind die (O�C�P)�-Anionen hoch
fehlgeordnet eingelagert, ohne erkennbare kleine Na-O- oder
Na-P-Abst�nde. Im IR-Spektrum von 2a werden die C-O-
und C-P-Streckschwingungen bei n(C=O) = 1262 cm�1 bzw.
n(C�P) = 1780 cm�1 beobachtet, in 2b (mit „freien“
(O�C�P)�-Anionen) hingegen bei signifikant niedrigeren
Wellenzahlen von n(C=O) = 1247 cm�1 bzw. n(C�P) =

1755 cm�1.
Besonders 2b ist bemerkenswert stabil und kann an Luft

unzersetzt gehandhabt werden. In sauerstofffreiem Wasser
kçnnen 2a,b gelçst werden (chemische Verschiebung in D2O:
d31P =�396.4 ppm) und werden nur langsam hydrolysiert (t1=2

einer 0.5–0.7m Lçsung bei 298 K ca. 2 Tage). Die Hydroly-
seprodukte sind PH3 (d31P =�239 ppm), Natriumphosphinat
(Na(H2PO2); d31P = 8 ppm), NaHCO3, CO und eine weitere,
noch nicht identifizierte Spezies mit einer PH2-Gruppe
(d31P =�134 ppm, t, JPH = 217 Hz). Es gibt keine Hinweise
auf die Entstehung von HO�C�P, f�r das quantenchemische
Rechnungen eine chemische Verschiebung des 31P-Kerns im
Bereich von d31P =�281 bis �292 ppm vorhersagen.[16]

Die Reaktion von PH2
� mit CO wurde in der Gasphase

berechnet [auf BHLYP/6311 + G(3df,2p)//BHLYP/6-31 +

G(d)-Niveau[17]] , um einen Einblick in den mçglichen Reak-
tionsmechanismus zu erhalten. Der berechnete Reaktions-
pfad minimaler Energie (MERP) ist in Abbildung 2 gezeigt.
Es wurde erwartet, dass das hoch nukleophile PH2

�-Anion
Kohlenmonoxid am elektrophilen Kohlenstoffatom angreift.
Es bildet sich jedoch nur ein schwach gebundenes Addukt
AD mit einem sehr großen P···C-Abstand von 3.176 � in
einer schwach exothermen Reaktion (�7.1 kJ mol�1). Das
gleiche Addukt wird erhalten, wenn das stabile Phosphino-
carben H2P�C�OH (PC ; „Bertrand-Carben“)[18] an der OH-
Gruppe deprotoniert wird.

Die schwachen [H2P···CO]�-Addukte zerfallen leicht in
die Ausgangsverbindungen oder kçnnen nach Durchlaufen
des �bergangszustands TS bei 216.6 kJ mol�1 H2-Molek�le
abspalten. (O�C�P)� und H2 entstehen in einer relativ exo-
thermen Reaktion (�65.1 kJ mol�1), in Einklang mit der
Stabilit�t des (O�C�P)�-Ions. Die Abspaltung von H2 ist ein
interessanter Prozess, der in Abbildung 2b dargestellt ist.
Ausgehend von TS zeigt eine Betrachtung der internen Re-
aktionskoordinate (IRC) in beiden Richtungen, dass in einem
fr�hen Stadium der Reaktion, wenn die Reaktanten sich auf
einen P···C Abstand von ca. 2.75 � angen�hert haben, der H-
P-H Winkel drastisch verkleinert wird. Die P-H-Bindungs-
l�ngen (ca. 1.43 �) �ndern sich dabei nur unwesentlich. Die
Reaktionsenthalpie, DHr,298, steigt steil an, und am TS ist der
H-H-Abstand mit 0.869 � vergleichbar zu dem in einem H2-
Molek�l, w�hrend der P-C-Abstand (P–C 2.329 �, C–O:
1.146 �) immer noch groß ist. Man kann daher die Struktur

Abbildung 1. a) ORTEP-Darstellung (thermische Ellipsoide bei 30%
Wahrscheinlichkeit) der Struktur von 2a. H-Atome sind nicht gezeigt.
Ausgew�hlte Bindungsl�ngen (�) und -winkel (8): P1–C1 1.589(3), C1–
O1 1.203(4), P2–C2 1.575(3), C2–O2 1.213(4), Na1–O 12.349(3), Na1–
O2 2.336(3), Na1–O3 2.389(3), Na1–O4 2.354(3), Na1–O5 2.351(3),
Na1–O6 2.413(4), Na2–O1 2.344(3), Na2–O2 2.337(3), Na2–O7
2.396(4), Na2–O8 2.345(3), Na2–O9 2.421(3), Na2–O10 2.340(3); P1-
C1-O1 179.3(3), P2-C2-O2 179.5(4), C1-O1-Na1 132.6(3), C1-O1-Na2
133.0(3), C2-O2-Na1 132.1(3), C2-O2-Na2 133.6(3), O1-Na1-O2
85.9(1), O1-Na2-O2 86.0(2), O1-Na1-O2 93.8(1), O1-Na2-O2 94.3(1),
O3-Na1-O4 69.8(1), O5-Na1-O6 70.1(2), O7-Na2-O8 70.2(2), O9-Na2-
O10 69.7(2). b) Kristallstruktur von 2b. H-Atome sind nicht gezeigt.
C: schwarz, O: rot; Na-Zentren sind durch ihre oktaedrischen Koordi-
nationspolyeder (blau) mit Na im Zentrum dargestellt; fehlgeordnetes
O�C�P� : magenta.
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des aktivierten Komplexes TS als [(H2)!P !CO]� auffassen,
in dem formal ein P�-Ion von einem H2- und einem CO-
Molek�l koordiniert wird. Aus TS wird das H2-Molek�l unter
gleichzeitiger Verk�rzung der P-C-Bindung abgespalten, und
es entstehen abschließend (O�C�P)� (C�P 1.618 �, P-C-O
1808) und H2. Die berechneten Daten des freien (O�C�P)�-
Anions stimmen gut mit den zuvor berichteten �berein.[16]

Die berechnete C�Pber-Bindung (1.618 �) ist etwas k�rzer als
die C�P-Bindung im Salz 2a (1.575 �), w�hrend die CO-
Bindung marginal k�rzer ist (1.191 gegen�ber 1.208 �).

Es wurde auch die Mçglichkeit in
Betracht gezogen, dass die PH2

�-Anio-
nen zun�chst zu H2 und P� zerfallen und
diese im Anschluss mit CO reagieren.
Obwohl die Reaktion von Singulett-P�-
Ionen mit CO barrierelos verl�uft, ist
dieser Reaktionsweg angesichts der
hohen Energie von + 341.1 kJmol�1, die
f�r den Verlust von H2 aus PH2

� aufge-
wendet werden muss, ung�nstig. Auch die
1,2-Wasserstoffverschiebung im Addukt
(H2P···CO)� (AD) zu Formphosphid
(HP=CHO)� wurde berechnet; dieser
Prozess ist – obwohl st�rker exotherm
(�81.4 kJ mol�1) – wegen einer hçheren
Energiebarriere (249.6 kJmol�1) gegen-
�ber der Entstehung von (O�C�P)� be-
nachteiligt (siehe die Hintergrundinfor-
mationen f�r Details).

Eine realistischere quantenchemische
Betrachtung des Reaktionsverlaufs
m�sste die Gegenkationen und Solvata-
tionsenergien einschließen.[19] Dennoch
stimmt das einfache Gasphasenmodell
gut mit den experimentellen Befunden
�berein. Die Rechnungen deuten auch
an, dass die Bindung des CO-Molek�ls an
ein �bergangsmetallzentrum die Elek-
trophilie und damit die Effizienz der
Reaktion deutlich steigern sollte. Dies ist
in der Tat der Fall: Wenn [Na(PH2)·Na-
(OtBu)x] – das als PH2

�-Quelle in der
Reaktion mit CO mehr Formphosphid
[Na(HP=CHO)] (3) als die Reaktion mit
NaPH2 ergibt – mit [Fe(CO)5] in THF bei
Raumtemperatur umgesetzt wird, ent-
steht als einzige phosphorhaltige Spezies
[{Na(O�C�P)(thf)x}y] (2), die mit 31P-
NMR-Spektroskopie nachgewiesen
wurde (Schema 2). Schließlich kann [{Na-
(O�C�P)(dioxan)2.5}1] (2b) in hohen
Ausbeuten und hoher Reinheit erhalten
werden, wenn [Na(PH2)·Na(OtBu)x] mit
Ethylencarbonat umgesetzt und das
Rohprodukt aus Dioxan umkristallisiert
wird.

Die zuf�llig entdeckte Synthese des
�ußerst instabilen Molek�ls H�C�P aus

Abbildung 2. a) Berechnete Strukturen entlang des Reaktionspfades minimaler Energie
(MERP) f�r die Gasphasenreaktion von Dihydrogenphosphid mit CO unter Bildung von OCP� .
Ausgew�hlte Bindungsl�ngen (�) und -winkel (8): CO: C–O 1.124; PH2

� : P–H 1.430, H-P-H
92.54; AD: P–C 3.177, C–O, P–H1 1.427, P–H2 1.429, H-P-H 93.13, P-C-O 116.71; TS: P–C
2.329, C–O 1.146, H1–P 1.706, H2–P 1.704, H1–H2 0.869, H1-P-H2 29.5, P-C-O 142.1; H2:
H1–H2 0.735; (O�C�P)� : P–C 1.618, C–O 1.191, P-C-O 180.0; PC: P–C 1.828; C–O 1.299,
P–H1 1.421, P–H2 1.400, H-P-H 97.75, P-C-O 115.36. Siehe die Hintergrundinformationen f�r
Details zu den Rechnungen. b) Intrinsische Reaktionskoordinate (IRC) mit Angabe der �nde-
rungen relevanter Bindungsl�ngen (C–P, P–H, H–H). Schnappsch�sse von Strukturen entlang
der IRC an ausgew�hlten Punkten (4, 2, 0, �2, �4, �6).

Schema 2. Alternative Synthese von Na(OCP) 2a,b.

Zuschriften

8572 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 8570 –8574

http://www.angewandte.de


PH3 gelang unter sehr speziellen Reaktionsbedingungen –
n�mlich in einem rotierenden Lichtbogen zwischen Graphit-
elektroden – und gab sehr niedrige Ausbeuten. Fast genau
50 Jahre sp�ter berichten wir hier �ber eine verwandte, ste-
risch ungesch�tzte Verbindung mit einer P�C-Dreifachbin-
dung, die – ebenfalls zuf�llig entdeckt – aus Grundchemika-
lien hergestellt werden kann. Na(O�C�P) ist eine bemer-
kenswert stabile Substanz, die sich zu einem n�tzlichen Syn-
thesebaustein in der phosphororganischen Chemie entwi-
ckeln kann. Dazu muss die Entstehung aus NaPH2 und CO
noch effizienter werden. Erste Experimente zeigen, dass
dieses Ziel mit �bergangsmetallcarbonylverbindungen er-
reicht werden kçnnte, die idealerweise als Katalysatoren
wirken, um die Entstehung von (O�C�P)� atomçkonomisch
zu gestalten.

Experimentelles
NaPH2 wurde nach einer modifizierten Literaturvorschrift herge-
stellt.[20]

2a,b : In einem mit trockenem, sauerstofffreien, argonbef�llten
Handschuhkasten wurden 100 mg NaPH2 (1.79 mmol) in einem
Glasgef�ß in 15 mL DME suspendiert und mit einer Spritze in den
Glaseinsatz eines 100-mL-Parr-Autoklaven �berf�hrt. Der Reaktor
wurde bei 25 8C unter Argon verschlossen, kurz evakuiert (f�nf Se-
kunden, um unnçtige Lçsungsmittelverluste zu vermeiden) und an-
schließend unter 105 bar Kohlenmonoxid gesetzt. Nachfolgend wurde
der Reaktor auf die Reaktionstemperatur von 80 8C gebracht, wobei
der Druck auf 110 bar stieg (wenn nçtig, wurde der Druck mithilfe
des Auslassventils auf 110 bar geregelt). Nach 16 Stunden wurde der
Autoklav auf 25 8C abgek�hlt und mit Argon bel�ftet. Die Reak-
tionsmischung wurde in ein Schlenk-Gef�ß transferiert und an-
schließend der braune Niederschlag �ber eine mit Celite bedeckte
Fritte abfiltriert. Im Anschluss wurde das Lçsungsmittel verdampft
und so [{Na(O�C�P)(DME)2}2] (2a) erhalten. In einer alternativen
Aufarbeitungsprozedur wurde das Filtrat auf 1 mL eingeengt und das
Produkt mit 13 mL Dioxan als [{Na(O�C�P)(dioxan)2.5}1] (2b) in
Form eines mikrokristallinen Pulvers ausgef�llt. Ausbeute basierend
auf NaPH2: 28%.

2b durch Reaktion mit Ethylencarbonat: 7 g [Na(PH2)·Na-
(OtBu)x] (x = 2.5–2.7) (19.6 mmol) wurden in 75 mL DME gelçst und
auf 0 8C gek�hlt. 2.1 g Ethylencarbonat (23.5 mmol) in 25 mL DME
wurden innerhalb einer Stunde tropfenweise zugef�hrt, wobei [Na2-
(OCH2CH2O)] zum Teil als Niederschlag aus der gelben Reaktions-
lçsung ausfiel. Die Suspension wurde 12 Stunden bei Raumtempe-
ratur ger�hrt und anschließend das Lçsungsmittel im Vakuum ver-
dampft. Das verbleibende gelbe �l wurde in 150 mL THF aufge-
nommen und �ber Celite filtriert, um Dinatriumglycolat zu entfernen.
Das klare Filtrat wurde auf 15 mL konzentriert und mit 100 mL
Dioxan �berschichtet. Nachdem sich beide Fl�ssigkeiten vollst�ndig
gemischt hatten, wurde 2b als farbloser Niederschlag abfiltriert.
Ausbeute 4.454 g [{Na(O�C�P)(dioxan)x}1] (2b ; 14.7 mmol, 75 %; x
variiert zwischen 2.0 und 2.6 in Abh�ngigkeit von den Trocknungs-
bedingungen; f�r Strukturbestimmung verwendete Kristalle enthiel-
ten x = 2.5). Schmp. (Zers.) = (212� 2) 8C. 31P{1H}-NMR (121.3 mhz,
[D8]THF, 23 8C): d =�392.0 ppm (s). 13C{1H}-NMR (75.5 mhz,
[D8]THF, 23 8C): d = 166.3 ppm (d, JPC = 46.5 Hz).
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