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Phenyl-cyanphosphid PhPCN- entsteht bei den Reaktionen von P(CN); mit Phenyllithium und 
von PhP(CN), mit C N - ,  sowie praparativ verwertbar durch nucleophilen Abbau von (PhP), mit 
Ammonium- oder Phosphoniumcyaniden. Mit Schwefel kann es weiter zu Phenyl-cyandithio- 
phosphinat 4, durch Alkylieren zu Alkyl(pheny1)-cyanphosphanen 6 und durch deren Hydrolyse 
zu Alkyl(pheny1)phosphanoxiden 7 umgesetzt werden. - Die rtmtgenographisch bestimmte 
Struktur von [Ph3PNPPh3]PhPCN (3c) zeigt ein fast planares Anion mit einem CPC-Winkel von 
102". Der lange PC- und kurze CN-Abstand der PCN-Gruppe lBRt PhPCN- als ,,Cyanidkomplex 
des Phenylphosphinidens" erscheinen. 

Degradation of (PhP), by Cyanide: 
Formation, Structure, and Reactions of the Phenyl Cyanophosphide Ion 

Phenyl cyanophosphide PhPCN- is formed in the reactions of P(CN); with phenyllithium and 
of PhP(CN), with C N - ,  and it may best be prepared by nucleophilic degradation of (PhP), with 
ammonium or phosphonium cyanides. With sulfur it yields phenyl cyanodithiophosphinates 4, by 
alkylation alkyl(pheny1)cyanophosphanes 6 and by hydrolysis of the latter alkyl(pheny1)phos- 
phine oxides 7. - The molecular structure of [Ph,PNPPh,]PhPCN (3c) as determined by X-ray 
analysis shows an almost planar anion with a 102" C P C  angle. A long P C  and short CN bond in 
the PCN group make PhPCN- appear as "cyanide complex of phenylphosphinidene". 

(RP),RPCN- -Gleichgewichte; drei Darstellungswege fur PhPCN- 
Im Vergleich etwa zum Diphenylphosphid Ph2P- ist im Dicyanphosphid P(CN); die 

anionische Ladung weitgehend vom Phosphor auf die Substituenten iibergegangen und 
die Basizitat damit erheblich erniedrigt '). Der Phosphor in P(CN); reagiert dennoch 
leicht rnit Elektrophilen und - wie sich jetzt zeigt - andererseits auch rnit Nucleo- 
philen,). So entsteht bei der Umsetzung von [ 18]Krone-6-Kaliumdicyanphosphid rnit 
Phenyllithium nach (I), R = Ph, das Ph2P-/P(CN); -Zwischenglied Phenyl-cyanphos- 
phid. Dieses spaltet zum Teil Cyanid ab und setzt sich rnit Pentaphenylcyclopentaphos- 
phan ins Gleichgewicht. In entsprechender Weise fiihrt die 1 : I-Umsetzung rnit n-Bu- 
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tyllithium nach (l), R = nBu, offenbar zum n-Butyl-cyanphosphan, has aber sofort 
und so weitgehend zerfallt, daR es als solches nicht beobachtet wird. Das "P-NMR- 
Spektrum zeigt mit 6 (THF) = 12.6, daR daraus in glatter Reaktion das Penta-n-butyl- 
cycl~pentaphosphan~) entsteht. 

(1) 
- LiCN P(CN); + LiR RPCN- * +(RP), + CN- 

R = nBu, Ph 
1 

Da beim Phenyl-cyanphosphid der Zerfall nur zu einem ausgewogenen Gleichge- 
wicht fuhrt, sollte sich umgekehrt das Pentaphenylcyclopentaphosphan 1 durch Cyanid 
abbauen lassen. Tatsachlich stellt sich bei dessen Reaktion mit [ 18IKrone-6-Kalium- 
cyanid (2a) das besagte Gleichgewicht wieder ein und durch Reaktion rnit quartaren 
Ammonium- und Phosphoniumcyaniden 2b,c lassen sich daraus nach (2) die entspre- 
chenden Phenyl-cyanphosphide 3 b, c auch praparativ gewinnen. Wir nehmen an, da8 
diese Reaktion (ahnlich wie der S8-Abbau5)) durch eine nucleophile Ringoffnung einge- 
leitet wird und uber einen stufenweisen Kettenabbau verlauft. Die dabei zu erwarten- 
den Zwischenstufen reagieren offenbar (wieder wie beim S8-Abbau) schneller weiter als 
sie gebildet werden. Jedenfalls lassen sie sich spektroskopisch nicht nachweisen. Lau- 
fende Untersuchungen zeigen, daR (PhP)5 auch von bestimmten anderen anionischen 
Nucleophilen in gleicher Weise abgebaut wird. 

+(PhP), + [AICN - [AlPhPCN 
1 2 3 

a: A+ = [18]Krone-6-K+ 

b: A+ = nBu4N+ 

C: A+ = Ph3P=N-PPh; 

Wahrend rnit X = Halogen die Anionen PhPX- (wie sie bei der PhPX2-Reduktion 
sicher durchlaufen werden) instabil sind und unter Abspaltung von X -  zerfallen und 
Cyclophosphane liefern, 1aBt sich also das Anion rnit X = CN im umgekehrten Sinne 
darstellen. Gleiches gilt, wenn S anstelle von PhP steht: Thiohypohalogenit-Ionen SX- 
sind unbestandig und zerfallen in Schwefel und Halogenid, das Thiocyanat-Ion SCN- 
wird aber umgekehrt aus Schwefel und Cyanid dargestellt. 

Die chemische "P-Verschiebung des nach (1) oder (2) gebildeten PhPCN- liegt mit 
6 = - 109 erwartungsgemaR und sogar ziemlich genau in der Mitte6) zwischen der von 
Ph2P- (0 bis - 24)8) und P(CN); ( -  193)2). 

Sie andert sich weder rnit dem Gegenion A+ ([18]Krone-6-K+, nBu4N+, Ph3PNPPh:) 
noch rnit dem Losungsmittel (THF, Dioxan) signifikant. Gleiches gilt fur die ubrigen 
NMR-Daten (Tab. 1). In den "C-Verschiebungen und 3'P-'3C-Kopplungen schlieflt 
sich PhPCN- den entsprechenden ungemischt substituierten Phosphiden P(CN); , 
6I3C (JPd9) = 132.8 (104.9 Hz) und Ph2P- ,  613C &)lo) = 158.3 (52.2 Hz) C-i, 129.9 
(17.7 Hz) C-0, 127.6 (5.0 Hz) C-rn, 118.8 C-p, eng an. Der in der Verschiebung von C-p 
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zum Ausdruck kommende Effekt des Phosphidphosphors entspricht etwa dem einer 
Aminogruppe ' I ) .  

Nun wurde vor kurzem bereits die Darstellung von [Et,N]PhPCN beschrieben ''). 
Der dort eingeschlagene Weg (3) schlieBt sich an die Bildung von P(CN); bei der Um- 
setzung von P(CN), rnit CN- an',). Das aus Phenyl-dicyanphosphan und Tetraethyl- 
ammonium-cyanid in CH2CI2 als Reaktionsmedium entstehende Produkt zeigt jedoch 
eine Verschiebung 6,'P = 61 .312', die sicher auRerhalb des fur PhPCN- in Betracht zu 
ziehenden Bereichs liegt. Tatsachlich ist PhPCN - nach unserer Erfahrung in Methylen- 
chlorid auch nicht bestandig (s.u.) .  Wird dagegen die gleiche Umsetzung (3) mit 2b in 
Tetrahydrofuran durchgefuhrt, so liefert auch sie ein Produkt rnit S3 'P  = - 109. 

b PhPCN- (3) 
-WW, PhP(CN), + CN- 

Reaktionen von PhPCN- ; Alkyl(pheny1)-cyanphosphane, 
Alkyl(pheny1)phosphanoxide 

Das Phenyl-cyanphosphid 3c fallt in gut ausgebildeten, orangeroten Kristallen an, 
die allerdings nicht unzersetzt wieder in Lbsung gebracht werden konnen. Fur weitere 
Umsetzungen wird das Phenyl-cyanphosphid zweckmaRig in frisch aus 1 und 2b berei- 
teter Tetrahydrofuranlbsung verwendet. 

Mit basischen oder schwach sauren protischen Reagenzien wie Diethylamin oder 
Phenol reagiert PhPCN- nicht. Bei der Hydrolyse entsteht durch Disproportionierung 
Phenylphosphan. Um eine Protonierung ohne Solvolyse zu bewirken, wurde das Phe- 
nyl-cyanphosphid mit Fluorsulfonsaure umgesetzt (4). Das dabei entstehende Phenyl- 
cyanphosphan zerfallt jedoch sofort im Sinne der Umkehrung der Bildungsreaktion 
(2). Auch die Umsetzung rnit Chlortrimethylsilan liefert nur ein Gemisch der Phenyl- 
cyclophosphane ( 5 ) .  

- S 0 3 F -  
PhPCN- + HS0,F- b PhHPCN - + (PhP), + HCN (4) 

- CI- 
PhPCN- + Me,SiCI - (PhP), + Me,SiCN 

II = 4, 5 ,  6 

Mit Schwefel reagiert Phenyl-cyanphosphid zum Phenyl-cyandithiophosphinat 4. 
Wie bei der Uberfiihrung2) von P(CN); in PS2(CN2)- laRt sich auch hier die Stufe, in 
der nur ein Schwefelatom angelagert ist, das Phenyl-cyanthiophosphinit, nicht fassen 

s 
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(6) .  Zum Vergleich wurde 4 auch aus Phenylperthiophosphonslureanhydrid und Tetra- 
butylammonium-cyanid dargestellt (7). 

Geht man noch einmal davon aus, daR PhP und S einander vertreten kbnnen, so soll- 
te das Phenyl-cyanphosphid-Ion PhPCN- mit dem Thiocyanation SCN- zu verglei- 
chen sein. Wie dieses sollte das Phenyl-cyanphosphid-Ion z. B. bei der Alkylierung 
grundsatzlich ambivalent nach (8) oder (9) reagieren kbnnen und dabei entweder eine 
Art Carbodiimid 5, in dem ein Stickstoff gegen Phosphor ausgetauscht ist 14), oder ein 
Alkyl(pheny1)-cyanphosphan 6 liefern. Die Verbindungen 5 wiirden den bei der Alky- 
lierung von SCN- bevorzugt entstehenden Isothiocyanaten entsprechen. Beim Phenyl- 
cyanphosphid verschieben sich die Verhaltnisse jedoch erwartungsgemafl zuungunsten 
der N-Alkylierung, so daR wir ausschliefllich P-Alkylierung beobachten. Neben 6 ent- 
steht dabei durch Umkehrung der Bildungsgleichung (2) immer auch ein mehr oder 
weniger groBer Anteil (PhP)5. 

R' 
6 

I a b c d  e f g h i 

Me Et Bu cHex CHzPh CH,COMe CH,COzEt CH,CI CzH4/2 
I B r  C1 Br  B r  C1 B r  C1 B r  

Trotz dieser Belastung eroffnet die Reaktionsfolge (2), (9) einen interessanten und 
variationsfahigen Zugang zu gemischtsubstituierten Cyanphosphanen 6 und Folgepro- 
dukten (s.u.). Von den Alkyl(pheny1)-cyanphosphanen wurden bislang nur 6a,b an an- 
derer Stelle beschrieben Is). 

In Tab. 1 sind die NMR-Daten einiger Vertreter 6 denen von PhPCN- (3) gegenuber- 
gestellt. Abgesehen von Phosphor und ipso-Kohlenstoff reagiert vor allem der para- 
Kohlenstoff auf die Alkylierung des Phosphors und signalisiert ein Erloschen des meso- 
meren Effekts (s.o.). Die in Tab. 2 zusammengestellten Werte zeigen, dal3 der CN- 
Kohlenstoff mit 6 I3C ebenso wie mit lJpc die Elektronendichte am Phosphor empfind- 
lich und verlaRlich widerspiegelt. Die aus Tab. 1 neu hinzugekommenen Werte ordnen 
sich dabei zwanglos ein. Die Vertreter 6b und 6e belegen durch die im IH-NMR-Spek- 
trum beobachtbare Diastereotopie der beiden Methylenprotonen die erwartete pyrami- 
dale Struktur des Phosphors. Immerhin kbnnte die Cyangruppe bewirken, daR die In- 
versionsbarriere fur 6 gegeniiber anderen Phosphanen abgesenkt ist. Jedoch beobach- 
tet man fur die CH2-Protonen in 6e auch bei 185 "C noch den AB-Teil eines ABX-Sy- 
stems ohne deutliche Verbreiterung. Selbst bei dieser Temperatur bleibt die Inversion 
also noch langsam. Schon friiher hat Mislow darauf hingewiesen, dal3 die Cyangruppe 
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offenbar nur einen vergleichsweise kleinen EinfluB auf die Inversion am Phosphor 
ausiibt 16). 

Tab. 1. NMR-Daten des Phenyl-cyanphosphid-Ions und einiger Alkyl(pheny1)-cyanphosphane; 
J i n  Hz 

Verbin- PhPCN- MePhPCN EtPhPCN PhCHz(Ph)PCN 
dung 3b 6a  6b 6e  

Ldsungs- 
mittel 

63'P 
S':C(J,, R-a 

JCH) R-B 
Ph-i 
Ph-0 
Ph-m 

CN 
6'H(JpH, R-a 

Ph-p 

'JHH) 
R-B 

Dioxan CDCI, CDCI, CDCI, 

- 109.0 - 49.4a) 
11.3 (10.3, 133.5) 

152.9 (47.7) 130.3 (5.7)b) 
127.4 (22.1, 155.9) 
126.5 (6.1, 155.3) 

138.7 (103.1) 122.6 (73.3) 
1.70 (5.4) 

132.3 (21.4, 155.5) 
129.1 (8.1, 162.1) 

118.0 ( -  , 159.5) 129.3 ( -  , 161.3)d) 

- 32.7a) - 34.9 
21.1 (8.8) 35.3 (13.4) 

9.9 (9.5) 
C) C) 

132.9 (21.2) 132.9 (21.9) 
129.1 (8.8) c, 

121.5 (71.8) 121.2 (72.3) 

1.96 (1.5)e) 3.27 (8.7), 

1.06 (16.4, 7.4) 

130.5 ( - )  C) 

3.30 (3.2)n 

a) In THF. - b) Werte wegen teilweiser Uberlagerung unsicher. - C) uberlagert. - d, 'JCH = 
7.3 Hz. - e, Diastereotope CH2-Protonen, JpH wegen Signal~berlagerung unsicher. - n 'JHH = 
9.3 Hz. 

Tab. 2. 6I3C und lJPc (Hz) des Cyankohlenstoffs in R'R'PCN 

R' R2 6 "c ' JPC Lit 

CN CN 
CN Ph 
CN MeCOCH, 
CN Me 
CN Me,N 
Ph Et 

Ph Me 
1-Methyl-2-chinolinyliden 
1.3-Dimethyl-2-benz- 

imidazolidinyliden 
[18]Krone-6-Na CN 
nBu4N Ph 

Ph PhCH, 

111.7 
113.7 
113.9 
114.8 
116.5 
121.5 
121.2 
122.6 
127.2 
128.0 

132.8 
138.9 

60.1 
60.9 
65.7 
66.6 
74.9 
71.8 
72.3 
73.3 

102.5 
100.7 

104.9 
103.1 

9)  

17) 

9 )  

9)  

17) 

Tab. 1, 6b  
Tab. 1, 6e 
Tab. 1, 6a 
9)  

9 )  

9 )  

Tab. 1, 3 

Die Hydrolyse von 6 nach (10) liefert Alkyl(pheny1)phosphanoxide 7. Hierbei wird 
das zum Cyclophosphanabbau (2) bendtigte Cyanid wieder freigesetzt. Wird es im 
Kreis gefiihrt, sollte sich auf die Reaktionsfolge (2), (9), (10) eine wirtschaftliche Syn- 
these fur 7 griinden lassen. 
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H 
I 

I 
R 

6 + HzO - Ph-P=O + HCN 

I 7 a  b c d e i 

R M e  Et n B u  cHex  C H z P h  CzH,/2 I 
Auch gegeniiber Diphenyl-chlorphosphan zeigt PhPCN- die beiden bei der Alkylie- 

rung besprochenen Reaktionsweisen, deren Verhaltnis sich durch die Bedingungen nur 
wenig beeinflussen IaRt. Zum iiberwiegenden Teil entsteht nach (1 1) Diphenyl-cyan- 
phosphan (9)'*' und ein Gemisch der Phenylcyclophosphane, in dem zunachst das 
Tetramere vorherrscht. Zum geringeren Teil entsteht unter PP-Verkniipfung nach (12) 
P,P,P'-Triphenyl-P'-cyandiphosphan (10). Daneben beobachtete man in wechselnder 
Menge Tetraphenyldiphosphan (11) und Phenyl-chlorcyanphosphan (12), die wahr- 
scheinlich durch eine Reaktion (13) der Komponenten entstehen. 

PhPCN- + Ph,PCI - Ph,PCN + (PhP), + CI- 

8 9 n = 4 .5  

PhPCN- + 8 Ph2P-PPhCN + CI- 
10 

PhPCN- + 2 8 PhZP-PPhz + PhPClCN + CI- 
11 12 

Molekulstruktur von [ P ~ J P N P P ~ J I P ~ P C N  (3c)*) 
An den oben erwahnten orangeroten Kristallen von 3c wurde die Struktur rdntgeno- 

graphisch bestimmt. 
Kristalldaten: C,,H,,N2P3, M = 672, KristallgrdBe 0.3 . 0.3.0.5 mm, monoklin, Raumgruppe 

Cc, 2 = 4, u = 1536(1), b = 1649(2), c = 1501(1) pm; B = 111.32(6)", V = 3540 . lo6 pm3, 
F,, = 1408, dber = 1.26 g/cm3, wMo.Ka = 2.1 cm-'. Datensammlung: Syntex P,-Diffrakto- 
meter, - 25 'C, 2 < 20 < 42", w-Scan, Aw 1 ', 2 < iL, < 29.3" min-'. Losung: Direkte Methoden 
(SHELXTL), 1753 beobachtete unabhlngige Reflexe ( I  z 20). Verfeinerung: Isotrop, R ,  = 

0.068, Rz  = 0.077. Bei der MeBtemperatur von - 25 "C lieRen sich nicht geniigend Daten fur  eine 
anisotrope Verfeinerung erhalten. Die Standardabweichungen fiir Abstlnde und Winkel sind 
dementsprechend groB. Tab. 3 enthllt die Strukturparameter. 

Die Struktur von Kation und Anion sowie ausgewahlte Bindungslangen und -winkel 
sind in Abb. 1 und 2 wiedergegeben. In anderen Salzen wurde fur das Kation friiher ein 
PNP-Winkel von meist 135 - 143", ausnahmsweise 180" gefundenI9). Das Kation in 3c 
entspricht diesbeziiglich und auch sonst den bekannten Fallen. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50621, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 3 .  Strukturpararneter von 3 1 2 ~ 3 ~ )  

p1 

c2 

C3 
c4 

c5 
C6 
C I  

C8 

c9 
c10 
c11 
c12 

c7 
C14 

C15 
C16 

C17 
C18 

c13 
P2 
c21 
c22 

c2 3 
C24 

C2 5 
c20 

C27 
C28 

C29 
c30 
c31 
C26 

C33 
CYC 
c35 
C 3 6  
c37 
c 32 
N1 

p3 
CY 

w 
CX2 
c x j  
cx4 

cx5 
CX6 
C X I  .- 0.00% I ) 0.056(1) 0.062(4) 

a) Zahlen in Klarnrnern bezeichnen die Standardabweichung in Einheiten der letzten jeweils ange- 

b) Die Nurnerierung der Atorne entspricht den Abbildungen. Die Ringe I ,  11, . . . VI enthalten in 
gebenen Dezirnalstelle. 

fortlaufender Nurnerierung die Atorne C1 -C37. P l :  Ring I -  111; P2: Ring IV-VI .  
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Abb. 1. Struktur des Kations Ph,PNPPh; in 3c mit PN-Bindungslangen (pm) und NPN-Winkel (”) 

-12 

tll 

Abb. 2. Struktur des Anions PhPCN- in 3c mit Bindungslangen (pm) und -winkeln, sowie den 
Abweichungen (pm) von P und N aus der Molekillebene (alle Ubrigen Abweichungen von der 

Ebene < 5  pm) 

Im Anion interessierte das Wechselspiel der beiden Substituenten Ph und CN mit 
dem verkniipfenden Phosphor. Zum Vergleich bieten sich die Strukturen von 
[ 18]Krone-6-Kaliumdi~yanphosphid~~~) und von 2-(Cyanphosphiniden)-1,3-dimethyl- 
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benzimida~olin’*~~’ an, deren relevante Daten (gegebenenfalls Mittelwerte) denen von 
3c hier gegeniibergestellt sind: 

4 C P C  95.2’ 
d P-CA, 
d P-CN 167.8 
d CEN 114.1 

101.7O 
177.1 
168.0 
114.1 

101.9O 
178.6 pm 
175.8 pm 
112.9 pm 

Man sollte erwarten, daR im PhPCN- der Phenylrest relativ wenig von der Phos- 
phid-Ladung iibernimmt und damit mehr dem Cyanrest zur Delokalisation iiberlaRt als 
in den Vergleichsverbindungen, was zu einer kiirzeren PC- und einer langeren CN-Bin- 
dung fiihren wiirde. Statt dessen wird umgekehrt d ( P -  CN) eher groRer und d(C=N)  
numerisch kleiner gefunden als in den beiden anderen Fallen. Andererseits ist 
d ( P  - C6H5) marginal kiirzer als in Phenylphosphanen (182 - 184 pm)2”. Zusammenge- 
nommen legen die Abstandsverhaltnisse nahe, PhPCN- als ,,Cyanidkomplex des Phe- 
nylphosphinidens“ aufzufassen. Diese Auffassung paBt gut zu der leichten Abspaltbar- 
keit von CN-  , wie sie im Bildungsgleichgewicht (2) und bei den meisten vorstehend be- 
schriebenen Reaktionen beobachtet wird. 

Das zum PhPCN- isoelektronische Phenylthiocyanat PhSCN ist u. W. strukturell 
noch nicht untersucht, wohl dagegen ein Derivat, das A~obenzol-2-thiocyanat~~’. Be- 
merkenswerterweise hat man auch hier unerwartete Abstandsverhaltnisse gefunden, 
namlich eine ungewohnlich lange S - CN-Bindung und eine ungewohnlich kurze 
S - C(Ary1)-Bindung. Sie fiihrten dazu, ,,einen etwas ionischen Charakter der S - CN- 
Bindung“ zu ~ e r m u t e n ~ ~ ’ ,  ganz im Sinne des oben fur PhPCN- Gesagten. 

Der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
[18JKrone-6-Kalium-phenylcyanphosphid (3 a) 

a) 6 ml einer THF-Ldsung, die 0.84 mmol[18]Kr0ne-6-KP(CN)~ enthielten, wurden bei - 78°C 
mit 0.6 ml einer 1.4 M benzolischen Ldsung von Phenyllithium versetzt und iiber Nacht aufgetaut. 
Nach Abziehen des Ldsungsmittels wurde der Riickstand in 2 ml T H F  aufgenommen. - ”P- 
NMR: 6 = -4.7 (m,  (PhP),) und - 110.7 (s, PhPCN-)  in vergleichbarer Intensitat. 

b) 118.6 mg (0.22 mmol) (PhP), (1) und 290.4 mg (1.1 mmol) [18]Krone-6 in 3 ml T H F  wurden 
mit 71.6 mg (1.1 mmol) KCN bei Raumtemp. geriihrt. Im 3’P-NMR-Spektrum nahm das Signal 
bei 6 = - 110 fur PhPCN- auf Kosten des Signals fur (PhP), zu und erreichte nach 1 d etwa die 
gleiche Intensitat. Llngere Reaktionszeiten fiihrten zwar zum vollstiindigen Verbrauch von 
(PhP), nicht aber zur Bildung von mehr PhPCN-,  sondern von Folgeprodukten. Eine Isolierung 
des Phenylcyanphosphids gelang nicht. 
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Terra-n-burylammonium-phenylcyanphosphid (3 b) 
a) 599.1 mg (2.23 mmol) Bu4NCN und 241.0 mg (0.45 mmol) (PhP), (1) bildeten in 4 ml T H F  

(oder Dioxan) momentan eine orangegelbe Lbsung. 31P-NMR: 6 = - 109 ( -  111). s; keine Ne- 
benprodukte. Diese Losung wurde unmittelbar fur die weiteren Umsetzungen verwendet (s. u.). 
Nach Abziehen des LBsungsmittels verblieb ein 01 ,  das sich nur unter teilweiser Zersetzung wieder 
losen lie8. 

b) 273.4 mg (1.71 mmol) PhP(CN), und 459.1 mg (1.71 mmol) Bu,NCN in 4 ml T H F  gaben 
eine orangegelbe, splter dunkelbraune Lbsung. - "P-NMR: bereits nach 3 h fehlte das Signal 
6 = -75 von PhP(CN),, die statt dessen auftretenden Signale 6 = 58 und 28 nahmen innerhalb 
von ca. 5 d langsam zugunsten des Signals 6 = - 110 von PhPCN- ab. 

Triphenyl(~riphenylphosphorany/idenamino)phosphonium-phenylcyanphosphid (3c): 880.6 mg 
(1.56 mmol) [(Ph3P),N]CN und 168.4 (0.31 mmol) (PhP), (1) in 7 ml T H F  ergaben momentan 
eine orangerote L6sung. "P-NMR: 6 = +21 [(Ph,P),N+] und - 108 (PhPCN-). Durch uber- 
schichten mit Petrolether lieBen sich daraus orangerote Kristalle fallen, unlbslich in THF,  IBslich 
in CHCI,, jedoch unter Zersetzung. Ausb. 882.0 mg (84%). Schmp. 133 - 136°C. 

[C3,H3,NP,]C,H5NP Ber. C 76.78 H 5.24 N 4.16 Gef. C 75.70 H 5.74 N 4.12 

Werden die Kristalle wie iiblich zur Analyse (unter trockenem Argon) zerrieben, so findet man 
vie1 starker vom Berechneten abweichende, aber in engen Grenzen reproduzierbare Werte, die der 
Aufnahme von 2 mol Wasser entsprechen. 

3c + 2H20:  C,3H39N2P302 (708.7) Ber. C 72.87 H 5 . 5 5  N 3.95 
Gef. C 72.64 H 5.56 N 3.56 

Phenylcyanphosphan, PhHPCN: Die THF-Msung von 3b wurde bei -60°C mit der aquimola- 
ren Menge HS0,F versetzt und bei dieser Temperatur vermessen. - "P-NMR: 6 = - 10, (PhP),; 
- 48, (PhP),; - 99, d ,  'JpH = 250 Hz, PhHPCN; Intensitltsverhlltnis 1 : 3 : 1. 

Triphenyl(!riphenylphosphoranylidenamino)phosphonium-phenylcyandilhiophosphonat, 
[(Ph,P)fl]Ph PS,CN 

a) Auf Zugabe von 58.3 mg (0.23 mmol) SB zur orangeroten Lbsung aus 97.9 mg (0.18 rnmol) 
(PhP), und 513.2 mg (0.91 mmol) [(Ph3P)2N]CN in 6 ml T H F  verblaRt deren Farbe rasch. Nach 
1 h wurde das T H F  abgezogen und der Riickstand aus Acetonitril umkristallisiert. 

b) 200.8 mg (0.37 mmol) (PhP), und 499.3 rng (1.86 mmol) [nBu,N]CN in 10 ml T H F  wurden 
mit 119.3 mg (0.47 mmol) S, versetzt. - "P-NMR: 6 = 38 (iibereinstimmend mit einer unabhln- 
gig aus (PhPS3, und [nBu,N]CN dargestellten Probe). Nach 1 h und Abziehen des Lbsungs- 
mittels blieb ein 01 zuriick. In wenig Methanol aufgenommen und mit 1050 mg (1.86 mmol) 
[(Ph3P),N]CN versetzt lieferte es einen farblosen Niederschlag. Nadeln aus Acetonitril, Schmp. 

[C,,H,,,NP,]C,H,NPS, (736.8) Ber. C 70.10 H 4.79 N 3.80 Gef. C 69.72 H 5.22 N 3.72 

Mefhy/(phenyl)cyanphosphan (6a): Die aus 522 rng (0.97 mmol) (PhP), und 1.30 g (4.84 mmol) 
[nBu4N]CN in 10 ml T H F  entstehende Lbsung wurde mit 0.3 ml Methyliodid versetzt. Nach Ab- 
trennen des quantitativ ausfallenden [nBu,N]I wurde das Filtrat destilliert, wobei 6a bei 60°C 
(Bad)/10-3 mbar als farbloses 81 iiberging. Infolge rascher Oxidation beim Einwiegen fallen die 
C,H,N-Werte zu niedrig aus. Leitet man Luft durch eine Lbsung von 6a in CDCI,, so verschwin- 
det seih "P-Signal bei -47.9 zugunsten eines neuen 6 = 40.7, J p C H  = 13.1 Hz, das dem Oxid 
MePh(0)CN zuzuschreiben ist. 

178-179°C. 
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In gleicher Weise wurde 3 b  umgesetzt mit: 
EtBr zu 6 b ,  destilliert bei 50"C/10-4 mbar. 
BuCI zu 6 ~ .  6 "P(THF) = - 37.8. 
cHexBr zu 6d, 63'P(THF) = -25.6. 
PhCH2Br zu 6e,  destilliert bei 150"C/10-4 mbar. 
C1CH2COMe zu 6f,  Ci3'P = -54.0. 
BrCH,CO,Et zu 6g, 6,'P = -48.0. 
CH2C12zu6h, destilliert bei 160°C/10-3 mbar, 631P = -44.4; G'H(CDC1,) = 1.63(d, JpCH 

BrCH2CH2Br zu 6i, ti3'P = -45.8; -46.0 (Diastereomerengemisch etwa 2: 1). 

Benzyl(phenyl)phosphunoxid (7e): Die wie oben aus 1.90 g (3.53 mmol) (PhP),, 4.73 g (17,63 
mmol) [nBu4N]CN und 2.10 ml (17.63 mmol) PhCH,Br in 10 ml T H F  bereitete Ldsung von 6 e  
wurde mit 0.64 ml (35.26 mmol) Wasser 1 d auf 70°C gehalten. Nach Abziehen des T H F  wurde 
der Ruckstand mit Benzol extrahiert und die Benzolldsung eingedampft. 2.91 g (76%) farbloses 
Pulver, Schmp. 112-114OC (Lit.24) 119- 120°C). - ,'P-NMR: &(THF) = 24.0(JpH = 469.3 
Hz). - 'H-NMR: 6(CDC13) = 7.45 (ABMX, JpH = 477.8 Hz, JHCpH = 3.3.2.9 Hz, PH); 3.46, 

C,,H,,OP (216.2) Ber. C 72.21 H 6.06 Gef. C 71.82 H 6.47 

. 

14.6 Hz, CH,). 

3.37 (ABMX, Jp, 15 Hz, JHCH I. 10 Hz, CHZ). 

In gleicher Weise wurden erhalten: 
Methyl(pheny1)phosphunoxid (7a): 6,'P (CDCI,) = 23.0, JpH = 479.3 Hz, JpCH = 13.6 Hz 

Efhyl(pheny1)phosphunoxid (7b): h3 'P (THF/H,O) = 36.2, JPH = 473.1 Hz. 
n-Butyl(phenyl)phosphunoxid (7c): 6 "P (THF/H20) = 29.8, JpH = 479.2 Hz. 
Cyclohexyl(phenyl)phosphanoxid (7d): h31P (THF/H,O) = 38.5, JpH = 470.0 Hz. 
Ethylenbis(pheny1phosphunoxid) (7i): 6,'P (THF) = 14.0, JpH = 543.3 Hz, JpcH = 11 .5  Hz 

(Lit.25) 13.8 Hz). 

und 26.5, JPH = 494.4 Hz (Diastereomerengernisch etwa 10: 1). 

Umetzung uon 3 b  mil Chlortrimefhylsilun: 158.9 mg (0.29 mmol) (PhP), und 395.2 mg (1.47 
mmol) [nBu,N]CN in 2 ml T H F  wurden mit 0.19 ml(l.47 mmol) Me3SiC1 versetzt. - "P-NMR: 
6 = -4.8 (m, (PhP),, rel. Signalhdhe 22). - 24.2 (s, (PhP),, lo), - 48.0 ( 5 ,  (PhP),, 120). 

Umsetzung uor~ 3 b  mit Chlordiphenylphospham: 187.9 rng (0.35 rnmol) (PhP), und 467.2 rng 
(1.74 mmol) [nBu4N]CN in 3 ml T H F  wurden mit 0.31 ml(1.74 mmol) PhzPC1 versetzt. Die gelbe 
Ldsung hellte sich dabei auf. - "P-NMR: 6 = 82.6 (Ph,PCI, rel. Signalhdhe 92). 26.0 
(PhPCICN, 10, zum Vergleich 631P-Mittelwert PhPC1,/PhP(CN),18) = 43, S3'P-Mittelwert 
Ph2PCI/PCl(CN)226) = 24). - 34.0 (Ph2PCN18), 120), -4.8 (m, (PhP),, 8), -48.2 (s, (PhP),, 
63). -15.4 (PhZPPPh,, 31). -4.7 und -52.9 (AB, Jpp = 201.4 Hz, Ph,PPPhCN, 15). 
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