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Die Reduktion einer dtherischen Losung von Chloro-penta-
kis(trifluorphosphin)rhenium (¢ = 0,12 mol/l) 21 mit tiber-
schiissigem, ca. 1-proz. Kaliumamalgam bei 20°C liefert
Kalium-pentakis(trifluorphosphin)rhenat(—I), das beim
Versetzen mit 88-proz. Phosphorsidure den ersten Hydrido-
Trifluorphosphin-Komplex eines Metalls der 7. Nebengruppe
bildet. Mit D3PO, entsteht die analoge Deuterium-Verbin-
dung.

CIRe(PF3) . K{Re(PF3)s] ne HRe(PF
e - >
DS RO e(PF3)s > e(PF3)s

HRe(PF3)s ist aber auch mit 40 % Ausbeute durch Reduktion
von ReCls mit Cu-Pulver (Molverh. a~ 1:40) bei 300 °C unter
einem PF3-Druck von 250 atm und einem Hz-Druck von
100 atm direkt zuginglich. Reinigung durch Sublimation.
Das Hydrido-pentakis(trifluorphosphin)rhenium  schlief3t
sich in seiner hohen thermischen und chemischen Stabilitit
den Monohydrido-Verbindungen HM(PF3); des Kobalts
und Iridiums[3] an. Die farblosen zentimeterlangen Kristall-
nadeln der hydrophoben Verbindung (Fp = 42 °C, Zers. ab
160 °C) sublimieren bei 20 °C/10 Torr und sind mehrere Tage
an trockener Luft bestindig. Die covalente Re—H-Bindung
wird durch eine intensive Re—H-Valenzschwingung bei
1882(m) cm~1 4] (Yre—p = 1346(m) cm~1) sowie die starke
chemische Verschicbung des breiten, unstrukturierten 1H-
NMR-Signals {51 nach hoheren Feldstirken (3 = 8,2 ppm;
TMS als innerer Standard) bestitigt. Die P—F-Schwingungen
licgen bei 971 (sw), 918 (sst), 877 (st), 869 (st) und 860 (m-st)
cm™L,

K[Re(PF3)s] fallt als weiBes Kristallpulver an, das sich in Ather
und Aceton gut 16st und in Wasser sofort zum nur schwach
sauren HRe(PF3)s hydrolysiert. Das den Spektren der Penta-
kis(trifluorphosphin)-Komplexe M(PF3)s (M = Fe, Ru und
Os) im P—F-Valenzbereich sehr dhnliche IR-Spektrum [Vp_F
= 942 (sw), 930 (m), 912 (sw), 863 (sst; b) und 843(sst; b)
cm™1; in Aceton] deutet auf eine trigonal-bipyramidale Struk-
tur fiir das [Re(PF3)5]19-Anion hin.

Auch geringe Mengen des Hydrido-pentakis(trifluorphos-
phin)-mangan konnten durch die Reaktionsfolge

450 atm PF3 KHg
—> JMn(PF3)3(CO); —-— ——>
180°C (CzHs)20

JMn(CO)s

450 atm PF,
KIMn(PF2)3(CO)] ~—io =
20

HMn(PF3)s
als nahezu farblose Fliissigkeit gefaBt und anhand seines mit
dem der Rheniumverbindung nahezu identischen IR-Spek-
trums identifiziert werden [6]. Beide Komplexe sind thermisch
und gegen Oxidationsmittel bestindiger als die analog
konstituierten Hydrido-Carbonyl-Komplexe.
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[11 XVII. Mittlg. idber Metalltrifluorphosphin-Komplexe. —
XVI. Mittlg.: Th. Kruck, N. Derner u. W. Lang, Z. Naturforsch.,
im Druck. — Uber diese Ergebnisse wurde am 2, April 1966 auf
der EUCHEM-Conference on the ,,Chemistry of Metal Hydrides*
in Bristol (England) berichtet.

[2]1 Th. Kruck, A. Engelmann u. W. Lang, Chem. Ber. 99,
(1966), im Druck.

[3] Th. Kruck u. W. Lang, Angew. Chem. 77, 860 (1965); Angew.
Chem. internat. Edit. 4, 870 (1965).
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[4] Soweit nicht anders vermerkt, Gasaufnahmen mit NaCl-
Optik. st = stark, sst = sehr stark, m == mitte!, sw = schwach,
b = breit.

[5] Das 'H-NMR-Spektrum wurde mit einem VARIAN-A-60-
NMR-Spektrometer an einer 95-proz. Loésung in Benzol bei
20 °C sowie an einer Schmelze bei 50 °C registriert. Herrn Dr. K.
Schwarzhans danken wir fiir die Aufnahme der Spektren.

{6] Diese Arbeiten wurden mit Herrn Dr. W. Lang durchgefiihrt.

Protonenkatalysierte Spaltung
von Enol-phosphaten und -phosphonaten
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SchioB Birlinghoven/Siegkreis

Bis(sek.-alkyl)-alkenyl-phosphate (1) werden bei 130 bis
180°C in Gegenwart katalytischer Mengen (<< 0,5 %) konz.
Schwefelsdure oder p-Toluolsulfonsiure zu Ketonen (2),
Alkenen (3) und Poly-metaphosphorsiure (4) gespalten.

Rl\ Fl{a 0] 1?4 4
C=C-0O-P(OCH-CHjy),
R{ 130-180°C
(1)
Rl\ %) 3 4 1
RZ-/C-C-R + 2 CH,=CH-R* + '/n(HPOy),
H ) (3) (4)
(2)
R! Rr2 R3 4
R Ausb. (%)
Cl Cl —CH=CCl; CH; 74,5
Ci Cl —CH=CCl;, C,H; 61,2
Ct Cl —CCl=-CCl, C>H;s 96,3
Cl Cl H CH3 75,0
H Cl J3 CH; 333
Ct CcO CHj CH3; 73,7
|
N(CH3);

H Cl 2,4-Dichlorphenyl CH3 95,3
H H 2,4-Dichlorphenyl CHj3 36,7

sek.-Alkyl-alkenyl-phosphonate, z.B. {Ja), reagieren analog:

o g

Cl,C=CH-C -0-P-0O-CH(CHgly ———>
i 170°C
CgHs

(5a)

C1,C=CH-C-CHCI, + CH,=CH-CHj; + 'n{CzH;PO,),
(2a) 12%

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion"wird iiberwiegend vom
Alkylrest des Phosphor- oder Phosphonsiureesters besti mmt
und nimmt in der Reihe

CH;3<«ZCoHs<CC3H7, C4Hy, CsHyy, CgH3<€i-C3H7, sek.-C4Hyo

zu. Diese Reihe gilt auch fiir die Olefinbildungstendenz bei
der Dehydratisierung entsprechender Carbinole.

Die Methode scheint in vielen Fiallen der sauren oder alka-
lischen Hydrolyse von Enol-phosphaten iiberlegen zu sein.
Beispielsweise liefert (6a) in 57-proz. Schwefelsiure inner-
halb 3 Std. bei 80 °C noch kein (2a), und nach weiteren 3 Std.
bei 95 °C nur eine Ausbeute von 29 %. Die sdurekatalysierte
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