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Die Reaktion P(CW3 + CN- (als [18]Krone-6-Natriumsalz) fiihrt uber das nur spektroskopisch 
erkennbare P(CN),- zur Disproportionierung Prlr --t PI + Pv. Als Produkte konnen (mit 
Ph,PCHPPh,+ als Kation) P(CN),- und P2CloN12- (1) gefaRt werden. In letzterem sind ein 
Dicyanphosphino- und ein Pentacyanophosphatrest, - P(CN), bzw. - P(CN),- , iiber eine anio- 
nische Aminomalononitrilbricke >NC(CN)2- miteinander verbunden. 

Cyanophosphorus Compounds, 81) 
The Unusual Anion P,C1,N,,Z- 
The reaction P(CN), + CN- (as [18]crown-6-sodium salt) leads via the spectroscopically iden- 
tified P(CN),- to a disproportionation P"' -t P' + Pv. P(CN),- and P2C,,N1,Z- (1) have been 
isolated as products (with Ph,PCHPPh,+ as counter ion). In the latter an anionic aminomalono- 
nitrile bridge >NC(CN),- connects a dicyanophosphino and a pentacyanophosphate group, 
- P(CN)2 and - P(CN),- , respectively. 

Bildung und Zerfall von P(CN),- 
Der Existenzbereich der hypervalenten Phosphor(II1)-Anionen PX,- wird einerseits 

durch die Dissoziation und andererseits durch die reduktive Eliminierung im Sinne der 
Gleichgewichte (1) bzw. (2) begrenzt. Gunstig liegende Beispiele sind die Tricyano- 
halogenphosphate(II1) P(CN),X-, X = C1, Br, I. Mit geeigneten Gegenionen sind sie 
beziiglich beider Gleichgewichte bestandig und kiSnnen dementsprechend umgekehrt 
sowohl durch die Halogenid-Addition (1) aus P(CN),, wie auch durch oxidative Addi- 
tion (2) von Halogencyan an P(CN),- dargestellt ~ e r d e n ~ - ~ ) .  

(1 ) (2) 
P(CN)3 + X- P(CN)sX- # P(CN), + XCN 

Das gilt aber nicht mehr fur X = CN-, also fiir das Tetracyanophosphat(II1)-Ion 
P(CN),- . Als [18]Krone-6-Natriumsalz wird es zwar nach (1) in Losung gebildet, 
S31P(THF) = -242, geht aber im Sinne des reduktiven Zerfalls (2) rasch in Dicyan- 
phosphidj) P(CN),-, WP(THF) = - 193, iiber3.@. Dieses kann, wenn auch in beschei- 
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dener Ausbeute, als [18]Krone-6-Natriumsalz daraus isoliert werden. Bei - 12OC ist 
der Zerfall von P(CN),- hinreichend langsam, urn ihn NMR-spektroskopisch uber 
etwa eine Viertelstunde verfolgen zu konnen, bei Raumtemperatur ist er innerhalb 
weniger Minuten vollstandig. Die fruher von anderer Seite7) fur KP(CN), angegebene 
Verschiebung 631P(CD3CN) = - 193 bezieht sich mithin tatsachlich auf KP(CN),. 

Gleichung (2) beschreibt nun allerdings den Zerfall von P(CN),- insofern noch nicht 
zutreffend, als dabei neben P(CN),- kein Dicyan entsteht, sondern im Sinne einer 
Disproportionierung PLrI + PI + Pv Cyanverbindungen des funfwertigen Phosphors 
gebildet werden. Sie geben sich im 31P-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung durch eine 
Reihe von Signalen im Verschiebungsbereich zwischen - 241 und - 327 zu erkennen. 
Zumindest diejenigen bei hoherem Feld sind sicher hexakoordinierten Cyanophos- 
phat(V)-Ionen zuzuordnen8). 

Bildung von (NC),P - NC(CN), - P(CN)52- (1) 
Fiihrt man die Umsetzung von P(CN), mit dem Cyanid des Kations Ph,P = CH - PPh, + 

durch, so konnen daraus durch fraktionierte Kristallisation zwei Salze isoliert werden: 
ein gelbes, luftstabiles der Zusammensetzung [Ph,PCHPPh,]PC,N, und ein farbloses, 
hydrolyseempfindliches, das sich als [Ph3PCHPPh,]P(CN), erweist. Dabei war wegen 
der sonst ungeraden Elektronenzahl das Anion des ersteren von vornherein eher als 
P,C,oN,,-2 (1) anzusprechen, so da8 sich fur die beobachtete Reaktion die einfache 
Gleichung (3) ergab9). 

P(CN), f CN- - P(CN)2- + PzC,oNlo2- ( 3  1 
1 

II x 3  

P(CN1, 

Sie beschreibt eine Disproportionierung der oben angesprochenen Art. In der oxi- 
dierten Stufe scheint allerdings nur PIv erreicht zu sein oder PIrL und Pv nebeneinander 
vorzuliegen. Die erste Alternative ware bei einer dem S2F,, entsprechenden Struktur 
P,(CN)l,,- verwirklicht. Ihr widersprechen jedoch IR- und 31P-NMR-Spektrum. 
Dieses zeigt (in DMF) neben dern bekannten Signal des Kations bei 6 = 20.74) ein 
AB-System, 6 ,  = 19.2, 6, = -297.7, JAB = 513 Hz. Die beiden Phosphoratome 
mussen also gernafi der zweiten Alternative sehr unterschiedlich urngeben, narnlich 
dreifach lo) (oder allenfalls vierfach) und sechsfach koordiniert und iiber eine oder zwei 
Bindungen miteinander verknupft sein. Daraus folgt sogleich auch, dal3 ein Teil der 
CN-Einheiten nicht mehr als Cyanid vorliegen kann. 

Ein 13C-NMR-Spektrum des Dianions, das diesbeziiglich nahere Auskunft htitte ge- 
ben konnen, war leider nicht zu erhalten. Dazu ist sein Kohlenstoff einerseits zu 
schwierig zu erfassen, andererseits die Lebensdauer zu gering. Seine 3iP-NMR-Signale 
(DMF, Raurntemp.) sind nach 60 min auf etwa ein Viertel der ursprunglichen Intensitat 
zuruckgegangen und nach 100 min verschwunden. Dagegen lienen sich aus einer bei 
- 10°C gesattigten und auf - 23 "C gekuhlten Acetonitril-Losung gute Einkristalle ge- 
winnen. Ihre Rontgenstrukturanalyse (s. u.) bestatigt die zweite Alternative, wobei die 
PSS1-Gruppe - P(CN), und die PV-Gruppe - P(CN),- uber eine aus den restlichen drei 
CN-Einheiten gebildete Briicke miteinander verkniipft sind. 
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Die Bildung dieser Brucke und die Disproportionierung konnten dabei in folgender Weise 
Hand in Hand gehen: Durch den nucleophilen Angriff eines Cyanid-Ions wird in Schritt (a) der 
wahrscheinlich schon vorgegebene PN-Kontakt zwischen zwei P(CN)3-Molekiilen11) zur Bindung. 
Das entstandene Anion geht eine Valenzisomerisierung (b) ein, in der die Ladung vorn N-gebun- 
denen PIr' auf den Kohlenstoff der verkniipfenden CN-Gruppe iibertragen wird. Die damit ange- 
bahnte Disproportionierung wird dadurch vervollstandigt, da13 ein weiteres Cyanid-Ion an diesem 
Kohlenstoff das P(CN),- verdrangt (c). Im nachsten Schritt (d) addiert das entstandene [(Tri- 
cyanphosphoranyliden)arnino]rnalononitril-Anion an seine Phosphazenbindung ein P(CN),-- 
Ion, wobei die eingebrachte zweite Ladung durch eine Cyanidverschiebung (e) schlieRlich auf dern 
Pv landet. Die skizzierte Verknilpfung dreier CN-Einheiten zum substituierten Aminornalono- 
nitril-Anion entspricht ganz dem Mechanismus, wie er fur die ersten Schritte der HCN-Tetrarneri- 
sierung vorgeschlagen wurde12). 

CN-' 1 

Struktur von (NC),P - NC(CN), - P(CN),*- (1) 
Im Kristall stehen dem Dianion P,CloNlOz- zwei Kationen Ph,PCHPPh,+ in unab- 

hangigen Lagen gegenuber. Die Rdntgenstrukturanalyse legt zwar die Geometrie des 
Anions unzweifelhaft fest, da sie aber zwischen C und N nicht eindeutig unterscheiden 
kann, lafit sie offen, in welcher Richtung die zentrale CN-Einheit in das Geriist einge- 
fugt ist 9), o b  also die beiden Phosphoratome an das N- oder an das C-Atom gebunden 
sind und o b  dementsprechend ein Malononitril- oder Dicyanamidderivat vorliegt . Ver- 
gleicht man die beiden Alternativen hinsichtlich der Wege, auf denen sie entstehen 
konnten, so erscheint allerdings nur die im voranstehenden Abschnitt hergeleitete 
plausibel (Abb. 1, Tab. 1). Vor allem miiRte bei der anderen Alternative auch der 
Phosphor(II1) eine negative Ladung tragen und wtire kaum dem Signal bei tj31P = 19 
zuzuordnen. 

Im Dianion verknupft ein zentraler, planar umgebener Stickstoff eine planare 
C(CN)--, eine pyramidale P(CN),- und eine oktaedrische P(CN), - -Gruppe. Die Ebe- 
nen um N5 und C56 stehen nahezu senkrecht aufeinander (Interplanarwinkel 88.4"), 
wobei die Substituenten an N5 sich auf Lucke zu den CN-Liganden an P5 befinden 
(Torsionswinkel C52-PS-NS-P6 = -44.7', C52-PS-N5-C56 = 135.1 "). 
Innerhalb einer Gruppe sind die Cyanreste gleichartig gebunden. Fur die P(CN), -- 
Gruppe sind sowohl d P N  wie auch dPC signifikant gr88er als fur die P(CN),-Gruppe 
(Tab. 2). Diese Unterschiede sind in erster Linie darauf zuriickzufiihren, daB der 
Kovalenzradius beim Ubergang vom pyramidalen zum oktaedrischen Phosphor an- 
wachst. Sowohl in der P(CN),- wie auch in der P(CN),--Gruppe sind die Cyanreste 
vom verknupfenden Stickstoff weggebogen (Tab. 2) .  In der P(CN),-Gruppe entspre- 
chen dPC und + CPC denen in P(CN), (Tab. 2). 

Chern. Ber. I18 (1985) 
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N 

Abb. 1. Struktur des Anions P2C,,N,~- (1) Abb. 2. Struktur des ersten zu 1 gehdrenden 
Kations Ph,PCHPPhf 

Tab. 1. Abstiinde (pm) und Winkel (") im Anion P,C,,N,Z- (1) 

112.3(  1 2 )  
N(55)  - C ( 5 5 )  113.9L 1 2 )  

112.5( 1 5 )  

103.5(  51 
118.5(  4 )  
123.6(  6 )  
176.1(  81 
171.51 9 )  
170 .7 (12)  

185.1( 9 )  
190.1(  1 0 )  
184.9( 9)  
174.9(131 
143 .4 (10)  
113 .1 (  1 4 )  
114 .1 (  13) 
113.3(  1 7 )  
138.8( 1 4 )  
114 .2 (14)  

92.7( 4 )  
91.4( 4 )  

173.81 71 
177.9(  9 )  
177 .6 (  8 )  
173.8(12)  
118.8( 8)  
179.3( 9)  

Die rCintgenographisch fur das Dianion gefundene Struktur steht in Einklang mit 
ihren (oben angefuhrten) spektroskopischen Daten. Jpp ist freilich fur eine Kopplung 
uber zwei Bindungen ungewdhnlich grol3; allerdings ist aber auch keine andere Verbin- 
dung bekannt, mit der sich der vorliegende Fall hinreichend gut vergleichen liefie, ins- 
besondere kennt man keine PNP-Kopplung des hexakoordinierten Phosphors 13). 

Chem. Ber. 118(1985) 
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Tab. 2. Vergleich der Abstlnde (pm) und Winkel (") (gegebenenfalls Mittelwerte) von P(CN), 
sowie der P(CN),- und P(CN),- -Gruppe in P,CIoN,,,- (1) 

dPN 167.2 174.8 1.6 
dPC 178.8 175.1 186.6 11.5 
9: NPC 103.8" 92.2" 
9: CPC 93.5 93.5" 88.9' 

Immerhin konnte die grol3e PP-Kopplung die Frage aufkommen lassen, ob sie nicht 
doch auf eine direkte PP-Bindung zuruckgeht, indem das Dianion in Losung anders 
vorliegt als im Kristall. Tatsachlich wurde sich im Sinne der Aminophosphan/Imino- 
phosphoran-Tautomerie 14) durch Verschiebung der P(CN),--Gruppe in der angenom- 
menen Struktur vom Stickstoff auf den Phosphor eine direkte PP-Bindung ergeben. 
Andererseits fehlen sonstige Anhaltspunkte fur eine solche Tautomerie, und es ist auch 
nicht recht einzusehen, warum sie in Losung vollig anders liegen sollte als im Kristall. 
Das MAS-31P-NMR-Spektrum der Festsubstanz zeigt neben vier z. T. uberlagerten 
intensitatsgleichen Linien im 6-Bereich 16 - 21, die den Kation-Phosphoratomen auf 
vier unterschiedlichen Lagen zuzuordnen sind, wenigstens das Hochfeldsignal des 
Anions bei F = 299, JpNp = 558 Hz"), und bestatigt damit die gleiche Anionstruktur in 
Losung wie im festen Zustand. 

Struktur von Ph3P = CH - PPh,+ 
Es werden keine wesentlichen Unterschiede zwischen den beiden unabhlngigen Katio- 

nen beobachtet. Die Triphenylphosphangruppen stehen auf Lucke zueinander (Abb. 2). 
Die P - Ci-Abstiinde (Durchschnitt 170.7 pm) und P - C1- P-Winkel (Durchschnitt 
128.2') lhneln denen von [Ph3PCHPPh,]+Br- (170.3(11) pm und 128.3(3)")16). 

Tab. 3. Wesentliche Abstande (pm) und Winkel (") in den beiden zu 1 gehorenden Kationen 
Ph,PCHPPh,+ 

~ ~ ~ 

C(11 -P(l) 170.4( 8 )  C(11) -Pl1) 181.21 9 )  
C(17) -P(l) 180.4( 9 )  C(23) -P(1) 181.31 9)  
C(1) -P(2) 169.9( 8 )  Cl29) -Pl2) 182.71 8 )  
C(35) -P(Z) 179.7( 8) C141) -P(Z) 181.6( 8 )  
C(1)' -P(l)' 171.61 7) clll~'-Pll~' 181.8( 8) 

C(1)' -P(2)' 170.91 7) Cl29)'-P12)' 
Cl17)'-P(ll' 181.1( 8) C(231'-P(l)' 179.7( 8 )  

179.11 8 )  
C(35)'-P(21' 180.41 8 )  C(41)'-P(Z)' 180.6( 8 )  

Cl23) -P(11 -C(11) 
Cl29) -P(2) -C(1) 
C(35) -PI21 -C(29) 
C141) -P(21 -C(29) 

106.8( 41 C(23) -P(1) -C(17) 
112.21 4) C(35) -P(2) -C(1) 
109.2( 4) C(41) -P(2) -C(1) 
108.11 4 )  
128.9( 5) 
108.61 41 
113.21 4 )  
108.4( 4 )  
107.3( 3 )  
116.01 4) 
105.8( 41 
114.8( 6 )  

Cl41) -PIZ) -C(35! 
c~lll'-P~ll' -C(l) 
Cl17)'-Pll)' -C(ll)' 
C(Z3)'-P(l)' -C(ll!' 
C(29)'-P(ZI' -C(l) 
C( 35) ' -PI 2) ' -C( 29) ' 
C(41) '-P(21' -Cl29) ' 
Pl2)' -C(1)' -P(l)' 
C(l6)'-C(ll)'-P(l)' 

107.91 4) 
106.6( 4) 
115.2( 41 
105.1( 4 )  
113.2( 41 
104.3( 4) 
108.71 4) 
114.8( 4 )  
107.2( 4) 
105.0( 4 )  
127.5( 41 
122.7( 7) 

Chem. Ber. Zla(1985) 
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Experimenteller Teil 
Hexaphenylcarbodiphosphoran laBt sich in Abwandlung bekannter Vorschriften") auch direkt 

aus Methylenbis(tripheny1phosphoniumbromid) [Ph,PCH,PPh,]Br, darstellen: 35.7 g (51.1 
mmol) des Phosphoniumbromids und 4.0 g (102 mmol) Kalium wurden in 250 ml Diglyme unter 
Argon auf 115 "C erhitzt. Durch Riihren wurde das geschmolzene Kalium fein verteilt. Von der 
Kaliumoberflache ausgehend farbte sich die Suspension langsam gelb. Nach 45 min wurde KBr 
heiB abfiltriert und das Filtrat gekiihlt. Dabei schieden sich 11.9 g (43 To) des Produkts in gelben 
Kristallen ab. 

Triphenyl[(triphenylphosphoranyliden)methy~phosphoniitm-cyanid: Zu 1.40 g (51.8 mmol) 
HCN wurde bei - 30°C die Losung von 14.80 g (27.6 mmol) Hexaphenylcarbodiphosphoran in 
140 ml THF gegeben. Unter Entfarbung der Losung bildete sich ein Niederschlag. Er wurde, 
nachdem die Suspension bei Raumtemp. i. Vak. auf 50 ml eingeengt worden war, abgesaugt, ge- 
waschen und getrocknet. Schmp. 236-240°C (Zers.); Ausb. 15.00 g (96%). 

[C3,H3,P2]CN (563.6) Ber. C 80.97 H 5.54 N 2.49 Gef. C 81.00 H 5.83 N2.56 

Umsetzung won P(CrVl, mit [IB]Krone-6-Natriumcyanid: Die geruhrte Suspension von 6.40 g 
(20.4 mmol) [18JKroned-NaCN und 2.20 g (20.2 mmol) P(CN), in 80 ml THFwurde beim Erwar- 
men von -50 auf -30°C klar und braun. 31P-NMR unmittelbar nach dem weiteren Erwarmen 
auf -12°C: 6 (rel. Int., Zuordnung) = -194.9 (100, P(CN),-), -241.2(3), -243.4 (21, 
P(CN),-), - 247.2(3), - 300.0 (Jpp = 518 Hz, 20, (NC)2P(NC)2CNP(CN):-), - 300.3 (7), 
- 323.1 (3), - 326.7(6); nach 10 min und weiterem Erwarmen auf - 5 "C war das P(CN),--Signal 
bei sonst wenig veranderten Verhaltnissen auf eine re]. Int. von 7 zuriickgegangen. Die Losung 
wurde bei Raumtemp. auf 20 ml eingeengt und 7 d auf - 23 "C gekuhlt. Es entstand ein kristalli- 
ner, mit einem tiefbraunen 0 1  stark verunreinigter Niederschlag von [18]Krone-6-NaP(CN),. 
Durch mehrfaches Umkristallisieren aus THF wurde eine Probe von 0.20 g analysenrein erhalten. 

[C12H,Na06]C2N,P (370.3) Ber. C 45.40 H 6.53 N 7.56 Gef. C 44.99 H 6.81 N 7.10 

Umsetzung von P(CN13 mil Triphenyl((Iripheny/phosphoranyliden)me~hy~phosphonium-cyani~: 
6.50 g (59.6 mmol) P(CN), und 33.40 g (59.3 mmol) [Ph,PCHPPh,]CN gaben in 240 ml Aceto- 
nitril innerhalb weniger Sekunden eine tiefbraune Losung. Sie wurde 20 h auf 0°C  gekuhlt und 
schied dabei 8.07 g (5.8 mmol) [Ph3PCHPPh3]2P,C,oN,o in grol3en Kristallen ab; gelbe Kristalle 
aus Acetonitril, Schmp. 133- 135°C (Zers.). - IR (Nujol): 2176,2165,2132cm-'. - "P-NMR 
(DMF, - 12°C): 6 = 20.69 (Kation), 19.21, -297.69 (AB, Jpp = 512.7 Hz, Anion; Jpp (Aceto- 
nitril, Aceton, -1OT)  = 509.0, 527.6 Hz). 

[C,,H,lP2]2C,oN,oP, (1397.4) Ber. C 72.14 H 4.47 N 10.02 Gef. C 71.90 H 4.49 N 10.03 

Die Mutterlauge wurde auf das halbe Volumen und dann noch einmal auf 50 mi eingeengt und 
jeweils auf - 23 "C gekilhlt. Dabei schieden sich zwei Kristallfraktionen von [Ph3PCHPPh,]P(CN), 
ab, Ausb. 13.70 g (22.1 mmol). Farblose Kristalle ausAcetonitri1, Schmp. 164- 174'C (Zers.). - 
IR (Nujol): 2108, 2083 cm-'. - ,'P-NMR (Acetonitril): 6 = 20.6 (Kation), -194.2 (Anion). 

Ber. C 75.46 H 5.03 N 4.51 [C,,H,,P,]C,N,P (620.6) Gef. C 75.80 H 5.22 N 4.30 

Ront~enstrukturanolysese uon [Ph3PCHPPhJ2. 1: [Ph3PCHPPh,]2P2C,oN,o kristallisiert mono- 
klin, P2,/n, mit a = 2719.8 (6), b = 1944.4 (6), c = 1400.9 (5) pm, p = 96.57 (3)", Z = 4,Dc = 
1.26 g cm-,. GrdRe des vermessenen Einkristalls 0.24 x 0.47 x 0.13 rnm. Scangeschwindigkeit 
zwischen 2.0 und 12.0' min- '; O-20-Scan; Scanbreite von Kal - 1.0" bis Ka2 + 1.0". Von den 
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11625 gemessenen Reflexen wurden 6307 mit Fo2 e 2 . 5 ~  (Fo2) als beobachtet eingestuft (20 5 
120", Cu-K,,, = 16.7 cm-l). Die Struktur wurde mit Hilfe von Direkten Methoden (SHELX- 
76) gelost und zu R = 0.083, R, = 0.082 b verfeinert. Wegen der groRen Zahl von unabhangigen 
Atomen in der asymmetrischen Einheit (= 100, ohne H-Atome) konnten mit dem SHELX- 
Programmsystem (G. M. Sheldrick) nicht alle Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert wer- 
den. Aus diesem Grund muRten die C-Atome von sieben Phenylringen isotrop verfeinert werden. 
Die Wasserstoffatome wurden bei der Verfeinerung nicht berucksichtigt. Die Gewichte waren 
durch die Gleichung w = k (02(Fo) + 0.0M)5F2)-' gegeben. Die Lageparameter der Atome sind 
in Tab. 4 aufgeluhrr. Eine Strukturfaktorliste ist auf Wunsch bei den Autoren abrufbar*). 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kbnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 50814, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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