
und Bindungsverhaltnisse lassen eine strenge Paralleli- 
tat des Gewichtes der bei den Lithiumverbindungen dis- 
kutierten Faktoren freilich kaum erwarten. 
Viele andere Metallderivate sind direkt 1521 und nunmehr 
auch indirekt zuganglich. Damit sind Wege vorgezeich- 

[52] Z. B. F. Runge, ETaeger ,  C. Fiedler u. E. Kahlert, J .  prakt. 
Chem. [4] 19, 37 (1963); E.Taeger u. C. Fiedler, Liebigs Ann. 
Chem. 696,42 (1966); U. Schollkopf u. H .  Kiippers. Tetrahedron 
Letters 1964, 1503; H .  Normant LI. J. Viilikras, C. R. hebd. 
Seances Acad. Sci. 260, 4535 (1965); J.  VilliPros, ibid. 261, 4137 
(1 965). 

net, um dieses Arbeitsgebiet auszubauen und zu einem 
einheitlichen Ganzen zu verschmelzen. 

Unsere Untersuchung erfreute sich gropziigiger finanziel- 
ler Forderung durch die Deutsche Forschungsgemein- 
schaft, das Wirtschaftsministerium des Landes Baden- 
Wiirttemherg, den Fonds der Chemischen Industrie und 
das Bundesminuteriuni fur Wissenschaftliche Forschung, 
wofiir wir auch an dieser Stelle vielmals danken mdchten. 

Eingegangen am 27. Jult 1966 [ A  5561 

Trif luorphosphin-Komplexe von Ubergangsmetallen I**]  

VON TH. KRUCK[*] 

Es wird iiber eine neue Verbindungskiasse der anorganischen Komplexchemie berichtet, 
deren erster Vertreter, das Tetrakis(trifluorph0sphin)-nickel(O), 1951 entdeckt wurde. 
Neben den neutralen, homogenen Metall(0)-trifluouphosphinen wurden zahlreiche Derivate 
derselben - TriJuorphosphinmetallhydride und Tri'j?uorphosphinmetallate sowie Nitrosyl-, 
Carbonyl-, Halogeno- und Aromaten- Trifluorphosphin- Komplexe - praparativ erschlossen 
und durch ihr chemisches Verhalten wie auch durch spektroskopische und magnetochernische 
~ntersuchungen charakterisiert. ~rifliiorphosphin erweist sich aufgrund seiner unter allen 
Liganden starksten x-Acceptor-Eigenschaften als besonders geeignet zur Stabilisierung 
extrem niedriger Oxidationsstufen (Null und negativ) von Ubergangsmetallen. 

I. Einfuhrung und Problemstellung 

Bis etwa 1951 nahmen die Metallcarbonyle sowohl hin- 
sichtlich ihrer stochiometrischen Zusammensetzung als 
auch hinsichtlich ihrer chemischen und physikalischen 
Eigenschaften eine Sonderstellung in der Koordinations- 
chemie ein. Durch die mit der Entdeckung des Ferro- 
cens einsetzende stiirmische Entwicklung der metall- 
organischen Chemie wurde dann das Kohlenoxid durch 
weitere ungesattigte Kohlenstoffverbindungen von sei- 
ner Ausnahmestellung verdrangt. Bekanntlich vermogen 
Aromaten und Olefine - andererseits aber auch Isonitri- 
le, Acetylenid- und Cyanid-Ionen - speziell die Oxida- 
tionsstufe Null von Ubergangsmetallen zu stabilisieren. 

Als eine wesentliche Voraussetzung fiir die Bestandig- 
keit von Elementkomplexen MOL, wurde die Moglich- 
keit zur Bildung von Doppe lb indungen  zwischen 
zentralem Ubergangsmetallatom M und Ligand L er- 
kannt. Es war aber unwahrscheinlich, daR diese Fahig- 
keit auf ungesattigte Kohlenstoffverbindungen be- 
schrankt sein sollte, wie u.a. die Existenz von Nitro- 

[*] Prof. Dr. Th. Kruck 
Anorganisch-Chemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule Miinchen 
jetzt: Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Koln 
5 Koln 
Zulpicher StraDe 47 

[**I Erweiterte Fassung von Vortrdgen, die 1965 in Erlangen, 
Koln und Dusseldorf gehalten wurden. 
[l] Vgl. z. B. W. Hieber u. H.Teng/er, Z. anorg. allg. Chem. 
318, 136 (1962). 

syl- sowie Bipyridyl-Komplexen [31 und von Metall- 
carbonylderivaten mit organ$- oder chlorsubstituierten 
Liganden des 3-wertigen Phosphors und seiner Homo- 
logen121 zeigt. Jedoch wurde ein rein anorgan i sche r  
Ligand, der wie Kohlenoxid mit einer Vielzahl von 
Ubergangsmetallen der Oxidationsstufe Null geradezu 
ein System homogener Durchdringungskomplexe bildet, 
bisher nicht gefunden. 
In Anbetracht der Erkenntnisse, die man vor allem in 
den beiden letzten Jahrzehnten iiber die Bindungsver- 
haltnisse z. B. in Metallcarbonylen gewonnen hatte, 
waren auch an ein neutrales Molekiil anorganischer 
Herkunft Forderungen zu stellen, wenn es sich fur die 
Stabilisierung niedrigster Oxidationsstufen von Uber- 
gangsmetallen als brauchbar erweisen sollte: 
a) das Molekiil L muB zur Aufrichtung einer koordina- 
tiven L+M-a-Bindung ein freies Elektronenpaar be- 
sitzen (Donatorfunktion); 
b) ferner muR das Molekul zur Aufnahme der Elektro- 
nen-Ruckgabebindung M+L, die das Metall von der 
durch die a-Bindung aufgezwungenen negativen Bela- 
dung entlastet, unbesetzte x-Orbitale geeigneter Energie 
und Symmetrie zur Verfiigung haben (Acceptorfunktion) 
und 
c) es muO sterisch giinstig gebaut sein, damit eine der 
,,Edelgasregel" geniigende Koordinationszahl n erreicht 
wird. 

[ 2 ]  Zusammenfassung : C. Booth, Advances inorg. Chem. Radio- 
chem. 6, 1 (1964). 
[3] S.  Herzog u. R .  Taube, Z .  Chem. 2, 203 ,  225 (1962). 
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Es stellt sich nun sofort die Frage, inwieweit sich die unter- 
schiedlichen Donator- und Acceptoreigenschaften der Li- 
ganden auf ihr Komplexbildungsvermogen auswirken. Das 
eineExtrem der reinen Donatorliganden (z.B. NH3 und Amine 
NR3) ist lange bekannt und ausgiebig untersucht. Diese N- 
Basen eignen sich vorzugsweise zur Komplexbildung mit 
Ubergangsmetallen in niittleren positiven Oxidationsstufen. 
Kohlenoxid, dessen Donator- und Acceptoreigenschaften 
nahezu ausgewogen sind, bildet zwar homogene Koordina- 
tionsverbindungen rnit Metallen der (formalen) Oxidations- 
stufen +1, 0, -1 und -2, aber speziell Komplexe mit den 
Oxidationsstufen -1 und -2, also die Carbonylmetallate, 
sind auRerst oxidationsempfindlich. Auch die Metallcarbo- 
nyle und die Metallcarbonyl-Kationen erreichen nur in selte- 
nen Fallen thermische Stabilitat bis etwa 150 "C. Hingegen 
wurde ein Ligand, dessen Bindung an ein Ubergangsmetall 
vorwiegend auf seinem Acceptorvermogen beruht, bisher 
nicht in Erwagung gezogen. 

Unter Berucksichtigung der Forderungen a) bis c) bietet 
sich als elektronegativster Trager eines freien G-Elektro- 
nenpaares d r e i b i n d i g e r  P h o s p h o r  an und zur 
wirksamsten Abschwachung seiner Donatorfahigkeit, 
aber auch zur bestmoglichen Verstarkung des Acceptor- 
vermogens seiner 3d-Orbitale, das F l u o r .  Gerade vom 
Tr i f l u o r p  ho  s p  h i n  als typischem x-Acceptor kann 
man somit erwarten, daR es niedrigste Oxidationsstufen 
(Null und negativ) von Ubergangsmetallen mehr als alle 
herkommlichen Liganden stabilisiert ; dagegen scheint 
die Darstellung homogener kationischer Trifluorphos- 
phin-Komplexe problematisch. 
Eine erste Stiitze fur diese Uberlegungen war die Exi- 
stenz des gegeniiber dem analog konstituierten Tetra- 
carbonylnickel bestandigerenTetrakis(trifluorphosphin)- 
nickels, Ni(PF3)4 141. In  den vergangenen drei Jahren 
wurde daher in unserem Arbeitskreis Trifluorphosphin 
auf seine Fahigkeit als Koniplexligand gegeniiber zahl- 
reichen Ubergangsmetallen gepriift. Allein die bisheri- 
gen Untersuchungen, die zur Aufdeckung einer neuen 
Verbindungsklasse der Koordinationschemie fiihrten, 
zeigen, daS dieses Molekiil den Erwartungen in hoch- 
stem MaBe gerecht wird. Uber die derzeit bekannten 
Metallverbindungen des Trifluorphosphins sol1 daher 
zusammenfassend berichtet werden. 

11. Allgemeine Bemerkungen 

Trifluorphosphin hat trigonal-pyramidale Struktur 
(P-F-Abstand = 1,535 A), der F-P-F-Winkel ist in- 
folge eines hohen Anteils einer sp3-Hybridisierung rnit 
104 151 nahezu tetraedrisch. PF3 ist ein giftiges Gas, das 
rnit Luft bei Gegenwart von Stickoxid als Katalysator 
brennt [71. Ahnlich wie Kohlenmonoxid bildet PF3 mit 
dem Hamoglobin des menschlichen Blutes einen Kom- 
plex 161, der aber in wenigen Minuten hydrolytisch zer- 
stort wird. Einige der wichtigsten Eigenschaften des 
Trifluorphosphins sind in  Tabelle 1 denen des Kohlen- 
oxids gegeniibergestellt. 

[4] G. Wilkinson, J. Amer. chem. SOC. 73, 5501 (1951). 
[S] H. S. Gutowsky u. A .  D. Liehr, J. chem. Physics 20, 1652 
(1952). 
[6] G. Wilkinson, Nature (London) 168, 514 (1951). 
171 F. Seel, K. Ballreich u. R.  Schmutzler, Chem. Ber. 94, 1173 
(1961). 

Die praparative Ausweitung der Chemie der Metalltrifluor- 
phosphin-Komplexe war erst rnit einer speziellen Hochdruck- 
technik moglich [141. Da hierzu groRere Mengen an reinstem 
Trifluorphosphin Voraussetzung waren, wurde gleichzeitig 

Tabelle I .  Eigenschaften von Trifluorphosphin und Kohlenoxid. 

Farbe 
Geruch 
Schmelrpkt. ( "C)  
Siedepkt. ( " C )  
krit. Temp. ( "C)  
krit. Druck (atm) 
AH (kcal/mol) 
Dipolmoment (D) 
Flammenfarbung 

PF3 

farblos 
geruchlos 
-151,s 
--101,8 

-2,l 
42,7 

-71 (oPF3) 
1,025 

fahlselb 

co 
farblos 
geruchlos 
-199 
-191,5 
-140,2 

34,5 
- 67.6 (COz) 

0 , l O  
blau 

eine rationelle Laboratoriumsmethode zur PF3-Darstellung 
entwickelt [81. Sie beruht auf einer Fluorierung von Phosphor- 
trichlorid mittels Zinkfluorid [91 gemaR 

in einer modifizierten Kippschen Apparatur mit nachge- 
schalteter Wasch- und Trocknungsanlage, die in einem An- 
satz in unbeaufsichtigtem Fktrieb die Herstellung von 150 bis 
200 ml reinem flussigem Trifluorphosphin pro Tag gestattet. 
Weitere Bildungsweisen sind die Fluorierung von PCl3 mit 
AsF3 [lo], H F  [111 oder Benzoylfluorid 1121, die Spaltung von 
P(OC6H5)3 rnit Benzoylfluorid [1*al sowie die Umsetzung von 
rotem Phosphor mit H F  bei 500 "C [131. 

Hochdruckumsetzungen rnit Trifluorphosphin werden in der 
friiher [I41 beschriebenen Weise in mit Kupfer oder Silber 
ausgekleideten, elektrisch beheizten, rotierenden Autoklaven 
durchgefuhrt. Da die P-F-Bindungen des Trifluorphosphins 
und seiner Metallverbindungen an feuchter Luft langsam 
hydrolytisch gespalten werden, werden die Untersuchungen 
in trockener Nz- Atmosphare vorgenommen. 

111. Metall(0)-trifluorphosphine [lS1 

Das Bauprinzip der Metalltrifluorphosphine [M(PF3),], 
(x vorerst 1 und 2) ist rnit dem der Metallcarbonyle 
weitgehend identisch. Ihre stochiometrische Zusammen- 
setzung kann daher auch nach der ,,Edelgasregel" von 
Sidgewick 1161 gedeutet werden, wonach stabile Element- 
komplexe mit Trifluorphosphin dann vorliegen miissen, 
wenn durch Einbeziehung der Phosphor-Elektronen- 
paare von n PF3-Gruppen fur die Elektronenhiille des 

[8] Hervorragenden Anteil an dieser Entwicklung hatte Herr 
Dr. A. Prasch. 
[9] Diese Bildungsweise wurde erstmals von H.  Moissan, Ann. 
Chim. Physique [6] 19, 286 (1890), erwahnt. 
[ lo]  D. M .  Yost u. T.  F. Anderson, J. chem. Physics 2 ,624  (1934). 
1111 W. Kwasnik. FIAT-Review 23, 213. 
[12] F. See], K. Ballreich u. W. Peters, Chem. Ber. 92, 2117 
(1959). 
[lZa] F. Seel, R .  Brrdenz u. K .  Grirner, Liehigs Ann. Chem. 648, 
1 (1965). 
1131 E. L. Muetterties u. J.  E. Castle, J. inorg. nuclear Chem. 18, 
148 (1961). 
1141 Th. Kruck u. A .  Prasch, Z. Naturforsch. 196, 669 (1964). 
[15] Die Elementkomplexe des Trifluorphosphins hezeichnen 
wir abgekurzt als ,,Metalltrifluorphosphine" ; hiervon leitet sich 
dann die im folgenden gehrauchte Nomenklatur ihrer Derivate 
ab. 
[16] N. V. Sidgewick: The Electronic Theory of Valence. Claren- 
don Press, Oxford 1927. 
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zentralen Metallatoms die effektive Elektronenkon- 1) Als bis 1963 einziges Metalltrifluorphosphin wurde 
figuration des im Periodensystem folgenden Edelgases 1951 von Wilkinson [41 das Tetrakis(trifluorph0sphin)- 
erreicht wird. nickel durch H a1 o ge nau s t au s c h erhalten : 

SbFjISbCI5 Bei Metallen mit gerader Ordnungszahl sind daher ein- 

auch in der 6. und 8. Nebengruppe VOllZahk gefunden 
wurden (siehe Tab. 2). Diese Einkernkomplexe sind 

Nl(PC13)4 + Nl(PF3h 
kernige Metalltrifluorphosphine zu erwarten' wie 1961 konnten Seel und Mitarbeiter [71 mlt Kallumfluorsulfinat 

(KSO~F)  ebenfalls die Perfluorierung des Tetrakis(trichl0r- 
phosphin)nickels [201 verwirklichen. Diese Bildungsweise hat 

W(PFs)6 
farbl. Krist. 
Fp = 214°C 
subl. 40 "C/lO-) Torr 
Zers. ab 320 "C 

Tabelle 2. Die Metall(0)-trifluorphosphine 

[Re(PFdsIz WPF3)s  WI 
farbl. Krist. farbt. Krist. 
Fp = 182 "C 
subl. 70 "C/lO-3 Torr 
Zers. ab 228 "C 

~ 

Cr(PF3)6 
farbl. Krist. 

subl. 30 "C/IO-A Torr 
Zers. ab 300 "C la1 

Mo(PFA)~ 
farbl. Krist. 
Fp = 196 "C 
subl. 20"C/lO-3 Torr 
Zers. ab 250 OC 

Fp = 193 "C 

Fe(pF3)~ 
gelbe Krist. 

subl. 3OoC/1O-3 Torr 
Zers. ab 270 "C 

Fp = 45 "C 

Ru(PFa)s 
farbl. Krist. 

subl. 25 "C/lO-3 Tor1 
Zers. ab 155 "C 

Fp = 30°C 

diamagnetisch und koordinativ gesattigt. Die Metalltri- 
fluorphosphine der Metalle mit ungerader Ordnungszahl 
(5, 7. und z.T. 8. Nebengruppe) muI3ten gemaR die- 
sem Bauprinzip - etwa unter Knupfung einer Metall- 
Metall-Bindung entsprechend (PF3)nM-M(PF3)n - 
mindestens zweikernig sein, damit auch hier das zen- 
trale Metallatom die Edelgaskonfiguration erreicht. 
Von derartigen Metallen sind aber bislang - weniger 
aus prinzipiellen als aus zeitlichen Griinden - nur drei 
kristalline, diamagnetische Trifluorphosphin-Element- 
komplexe dargestellt worden, namlich eine violette, 
sehr fluchtige Kobaltverbindung der Zusammensetzung 
[Co[PF3)4], 1181, das orangerote und tatsachlich zwei- 
kernige Tetrakis(trifluorphosphin)rhodium(O) lgbl 

und das farblose, ebenfalls dimere Pentakis(triflu0r- 
phosphin)rhenium(O) n 9 C 1  (siehe Tab. 2). Die Komplexe 
des Kobalts und Rheniums konnten noch nicht so ein- 
gehend charakterisiert werden wie die Rhodiumverbin- 
dung; Untersuchungen sind im Gange. 
Wenn auch bei den Metalltrifluorphosphinen der Metalle 
ungerader Ordnungszahl noch Liicken bestehen, so 1aBt sich 
doch bereits jetzt feststellen, daB jene Ubergangsmetalle, die 
Trifluorphosphinkomplexe bilden, ein geschlossenes Feld im 
Periodensystem einnehmen. 

1. Bildungsweisen 

Zur Darstellung der Metall(0)trifluorphosphine wurden 
mehrere Verfahren mit sehr unterschiedlichem Anwen- 
dungsbereich aufgefunden : 

[17] Bei keinem der mehrkernigen Typen wurden bisher eindeu- 
tige spektroskopische Hinweise fur das Vorliegen zusatzlicher 
PF3-Briickenbindungen erhalten. 
[18] Th. Kruck u. W. Lung, Z .  anorg. allg. Chem. 343,181 (1966). 
[19a] Th. Kruck, W. Lang u. N .  Derner, Z .  Naturforsch. 20b, 705 
(1965). 
[19b} Tk. Kruck, N .  Derner u. W. Lang, Z. Naturforsch. 21b 
(1966), im Druck. 
[19c] Th. Kruck, A .  Engelmann u. M .  Negele, unveroffentlicht. 

[Rh(PF3)4lz 
orangerote Krist. 
Fp = 92,5 "C 
subl. 20 "C/lO-3 Torr 
Zers. ab 100 "C 

Ni(PFd4 
farbl. Flussigk. 
Fp = -55 "C 
Kp = 70,5 "C/760 Torr 
Zers. ab 1 5 5  "C 

Pd(PFs)4 
farbl. Flussigk. 
Fp = -41 "C 
Zers. ab -20 "C 

Pt(PFd4 
farbl. Fliissigk. 
Fp = -15 "C 
Kp = 86"C/730 Torr 
Zers. ab 90 "C 

allerdings nur beim Nickel gewisse Bedeutung, da bei den 
iibrigen Metallen keine homogenen PCI3- oder PBr3-Kom- 
plexe bekannt sind. 

2) Die klassische Darstellungsweise der Metallcarbonyle 
der Eisenmetalle beruht auf der direkten Einwirkung 
von Kohlenoxid auf das Metall 1211. Daher wurde nach 
der Entdeckung des Tetrakis(trifluorphosphin)nickels 
seine Totalsynthese unter verschiedenen Druck- und 
Temperaturbedingungen versucht, doch stets ohne Er- 
folg [4,221. Erst neuerdings gelang es, Tetrakis(triflu0r- 
phosphin)nickel bereits bei einem PF3-Druck von 
70 atm quantitativ aus Nickelpulver, welches durch 
thermische Zersetzung von Nickeloxalat erhalten wurde, 

Diese Reaktion stellt die bisher einzige Totalsynthese 
eines Metalltrifluorphosphins und ein weiteres Beispiel 
der seltenen direkten Entstehung eines Nickel(0)-Kom- 
plexes NiL4 aus metallischem Nickel und einer Verbin- 
dung des dreibindigen Phosphors dar [241. 

3) Von allgemeinerer Bedeutung sind Verdrangungs- 
reakt ionen an entsprechend koordinierten Komple- 
xen 1251. Ein Ligandenaustausch unter hohem PF3- 

[20] J. W. Zrvine u. G.  Wilkinson, Science (Washington) 113, 742 
(1951). 
[21] Zusammenfassung: W. Hieber, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 43, 390 (1937). 
[22] J. Chaff  u. A .  A .  Williams, J. chem. SOC. (London) 1951, 
3061. 
[23] Th. Kruck u. K,  Baur, Chem. Ber. 98, 3070 (1965). 
[23aj A .  Lautellier u. M .  Bigorgne, Bull. Soc. chtm. France 1965, 
3186. 
[23b] J .  F. Nixon, Chem. Commun. 1966,34; Th. Kruck u. 
K .  Baur in H .  Behrens u. K .  Meyer, Z. Naturforsch. Zlb, 489 
(1966). 
[24] L .  D. Quinn, J. Amer. chem. SOC. 79, 3681 (1957); L. Marer, 
Angew. Chem. 71, 574 (1959); J.  Chatt u. F. A .  Hart, J. chem. 
Soc. (London) 1960, 1378. 
[25] Th. Kruck, Z. Naturforsch. 196, 165 (1964). 

-~ 
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Druck fiihrte insbesondere bei Hexakis(trifluorphos- 
phin)chrom [261 und -molybdan [I41 zum Erfolg: 

Auch Tetrakis(trifluorphosphin)nickel 1aiRt sich durch 
Ligandenverdrangung gewinnen : 

80-300 atm 
NiL4+ 4 PF3 ~ ----f Ni(PF3)4j 4L,  

(L = PC13 [4,23,23a], L = CO [23]) 

sowie unter milden Druck- und Temperaturbedingungen 
aus n-(CsH5)2Ni und Trifluorphosphin [23h9441. 

Mit Ausnahme von Tetracarbonylnickel konnte bei 
keinem anderen Metallcarbonyl (M = Co, Fe, Mn, Cr, 
Mo) durch PF3-Druck allein eine vollstandige CO-Ver- 
drangung erzwungen werden. Hingegen wurden bei der 
UV-Bestrahlung eines Gemisches von PF3-Substitutions- 
produkten des Pentacarbonyleisens, Fe(CO)s-,(PF3),, 
und Hexacarbonylmolybdans, MO(CO)~-,(PF~)~, in 
Gegenwart von Trifluorphosphin Pentakis(trifluorphos- 
phin)eisen [271 bzw. Hexakis(trifluorphosphin)molyb- 
dan [27al erhalten. Derartige photochemische Substitu- 
tionsreaktionen an Metallcarbonylen wurden bereits 
friiher mit 7c- [281 und n-Donatoren 1291 mit Erfolg durch- 
gefiihrt. Man darf erwarten, daR aus allen Metallcarbo- 
nylen durch eine PF3-Druckumsetzung zunachst Carbo- 
nyl-Trifluorphosphin-Metall-Komplexe (vgl. Kap. VII) 
und durch photochemisch induzierte Totalsubstitution 
unter PF3-Druck dann weitere Metalltrifluorphosphine 
M(PF3), zuganglich sein werden : 

PF3 PF3, h.v 
M(C0)n ,? M(CO),_,(PF3), ----+ M(PF3)n. 

4) Dominierende Stellung unter den Synthesemoglich- 
keiten nimmt - insbesondere was die Einfachheit der 
Ausgangsmaterialien, die Anwendbarkeit auf die ver- 
schiedensten Metalle und die guten Ausbeuten betrifft - 
die reduktive Fluorphosphinierung von Metall- 
salzen einL301. Erst mit diesem Verfahren konnte die 
derzeitige Vielfalt an Trifluorphosphin-Komplexen 
erschlossen werden (siehe Tab. 3). 
Diese Hochdruckmethode beruht auf folgendem Reak- 
tionsprinzip : 

I-= M(PF,), f m CuX (1) 

[26] Th. Kruck, Chem. Ber. 97, 2018 (1964). 
[27] R .  J .  Clark, J. inorg. Chem. 3, 1395 (1964). 
[27a] R. J.  Clark u. P .  I .  Hobermann, Inorg. Chem. 4, 1771 
(1965). 
[28] DBP 1146053 (2. August 1960), Erf.: E. 0. Fischer u. H .  P.  
Kogfer. 
[29] W. Strohmeier u. K .  Gerlach, Z .  Naturforsch. 156,413 (1960). 
[30] Vgl. die yon W. Hieber et al. ausgearbeitete Methode der 
reduzierenden ,,Carbonylierung" zur Darstellung von Metall- 
carbonylen, z.B. W. Hieber, Chemie 55, 7 ,  24 (1942). 

Ein wasserfreies Metallhalogenid wird im Autoklavea 
von einem halogenbindenden Beimetall - meist Kupfer 
oder Zink - reduziert, wobei unter PF3-Druck gleich- 
zeitig eine Trifluorphosphin-Anlagerung an das Metall- 
atom erfolgt (Weg I). Je nach Metall sind fur diese 
Trockenreaktionen recht unterschiedliche Druck- und 
Temperaturbedingungen erforderlich. GemaiB Weg I1 
liefert das Verfahren speziell bei Metallen ungerader 
Ordnungszahl einen monohalogenierten PF3-Komplex ; 
in Gegenwart weiterer Reaktionspartner (z. B. H2 oder 
NO) kann es sogar zu deren Anlagerung oder Verbleib 
am Metall kommen. Einen Uberblick iiber die so herge- 
stellten Verbindungen gibt Tabelle 3. 
Dieses Hochdruckverfahren brachte eine wertvolle Be- 
reicherung unserer Kenntnisse iiber Elementkomplexe, 
speziell solcher der Edelmetalle Ruthenium und Osmi- 

Tahelle 3. Trifluorphosphin-Komplexe durch reduktive Fluorphos- 
phinierunp von Metallsalzen. 

Verhindung 

- 
Ausgangsmaterialien und 
Reaktionsbedingungen 

MoCl5/Cu, PF3 (300 atm) [a], 

WCls/Cu, PF3 (300 atm), 250 "C 
FeJdCu (Zn), PF3 (400 atm), 

RuCls/Cu, PF, (400 atrn), 270 "C 
NIJz/CU, PF3 (135 atrn), 100 "C 
PdClz/Cu, PF3 (300 atm), 100 "C 
PtCl&u, PF3 (40 atm), 100 "C 
ReCIsiCu, PF3 (320 atm), > 160 "C 
RhClrICu, PF3 (250 atm), >150 "C 

250 'C 

1x0 o c  

ReCls/Cu, PF3 (250 atm), 
HZ (100 atm), 300 "C 

CoJz/Cu, PF3 (50-300 atrn), 
Hz (100 atm), 1 7 0 T  

RhCln/Cu, PF3 (90 atrn), 
Hz (100 atm), 70 "C 

IrCla/Cu, PF, (160 atm), 
Hz (45 atm), 215 "C 

FeJdZn, PF3 (300 atm), 
HZ (100 atm), 250 "C 

RuC13/Cu, PF3 (300 atm), 
H2 (100 atm), 270 O C  

OsCl3/Cu, PF3 (400 atm), 
Hz (100 atrn), 270 "C 

c o J ~ / C u ,  PF3 (70-300 atm), 20 "C 
ReCls/Cu, PF3 (250 atm), 160 "C - 

[Fe(NO)zBrlz/Cu, PF3 (200 atm), 

[Co(NO)zCl]z/Cu, PF3 (300 atrn), 
75 "C 

70 "C 

- 
Aush. 
( %) 

15 

12 
70 

50 
100 
ca. 80 
94 

ca. 50 
30 

40 

100 

100 

100 

Spure 

ca. 70 

ca. 80 

30 [h 
45 

90 

46 

- 

[a1 Anfangsdruck hei Raumtemperatur; [b] Rohausheute ca. 70 %. 

[31] Th. Kruck u. A .  Prasch, unveroffentlicht. 
[32] Th. Kruck, W. Lang u. A .  Engelmann, Angew. Chem. 77,132 
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 148 (1965). 
[33] Th. Kruck u. A .  Prasch, Angew. Chem. 76, 892 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 754 (1964). 
[34] Th. Kruck u. K.  Baur, Angew. Chem. 77, 505 (1965); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 4, 521 (1965). 
[34a] Th. Kruck u. A. Engelmann, Angew. Chem. 78, 820 (1966); 
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 836 (1966). 
[35] Th. Kruck u. W. Lung, Angew. Chem. 77, 860 (1965); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 4,  870 (1965). 
[36] Th. Kruck, A .  Engelmann, W. Lung u. A. Prasch, Vortrag 
auf der Sudwestdeutschen Chemiedozententagung, 28.-30. April 
1965 in Mainz. 
[37] Th. Kruck, A .  Engelmann u. W. Lung, Chem. Ber. 99, 2473 
(1966). 
[38] Th. Kruck u. W. Lung, Angew. Chem. 76, 787 (1964); An- 
gew. Chem. internat. Edit. 3, 700 (1964). 
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um t393 sowie Palladium und Platin. Verbindungen der 
Oxidationsstufe Null waren bei den Homologen des 
Eisens nur als Metallcarbonyle M(C0)5 1401 und 
M3(CO)12 [411 bekannt, denen erst in jungster Zeit einige 
Phosphinkomplexe des Rutheniums(0) [421 zur Seite ge- 
stellt wurden. 
Die bedeutendste Leistung des Verfahrens war die Syn- 
these des Tetrakis(trifluorphosphin)palladiums und 
-platins [43J, die rnit PtC14 1443, PdCI2 1441, Pd(C,jHsCN)2- 
C12 [231 und Pd(C0)2C12 [451 schon bei relativ niedrigen 
PF3-Drucken und sogar ohne Beirnetall verlauft, da 
Trifluorphosphin in einigen Fallen selbst als Halogen- 
acceptor fungiert. 
Diese Edelmetalltrifluorphosphine verdienen groBte 
Beachtung, denn die Zahl tetrakoordinierter Pd(0)- 
und Pt(0)-Verbindungen ist bekanntlich auf einige 
wenige zwammengeschmolzen 121, nachdem sich ur- 
sprunglich rnit Pt(0) formulierte Triphenylphosphin- 
Komplexe als Dihydride des Pt(@ erwiesen hatten [461 

und die Instabilitat tetrakoordinierter Pd(0)-Komplexe 
oftmals drastische Abbaureaktionen zur Folge hat. Zu- 
dem konnten fluchtige Komplexe des Typs MoL4 
(M = Pd und Pt) bisher nicht gefaI3t werden. 
Die Existenz dieser Tetrakis(trifluorph0sphin)-Komplexe 
widerspricht auch einer Ansicht 1471, nach der Liganden, die 
auf starke x-Ruckbindung angewiesen sind, zur Stabilisie- 
rung der Oxidationsstufe Null von Palladium und Pla- 
tin weniger geeignet sein sollen als negative KompIexionen 
wie [CN]Q[48] und [C=C-C6H5]@[491. 

2. Struktur und Eigenschaften 

Obwohl eingehende Strukturuntersuchungen durch 
Rontgen- und Elektronenbeugung fehlen, kann man 
doch mit einiger Sicherheit feststellen, da13 die sterischen 
Verhaltnisse der monomeren Metalltrifluorphosphine 
denen der analogen Metallcarbonyle entsprechen. Die 
regular-tetraedrische Anordnung der PF3-Gruppen 
wurde fur Tetrakis(trifluorphosphin)nickel aus dem 
Ramanspektrum abgeleitet [501. In ubereinstimmung 
damit treten im IR-Spektrum - wie beim freien Tri- 

[39] Das farblose Pentakis(trifluorph0sphin)-osmium entsteht 
bei der reduktiven Fluorphosphinierung von OsCl3 unter volli- 
gem Hz-AusschluR. Es wurde IR-spektroskopisch identifiziert, 
konnte aber noch nicht in genugender Menge isoliert werden. 
[40] W. Manchot u. W. J.  Manchot, Z. anorg. allg. Chem. 226, 
385 (1936); W. Hieber u. H. Stal[mann, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 49, 228 (1 943). 
[41] Vgl. E. R .  Corey u. L. F. Dahl, J. Amer. chem. SOC. 83,2203 
(1961); E. R .  Corey, L.  F. Dahlu. W. Beck, ibid. 85,1202 (1963). 
[42] J. Chatt u. J. M. Davidson, J .  chem. SOC. (London) 1965,843. 
[43] Die Synthese der analogen Tetracarbonyl-Komplexe wurde 
auf ahnliche Weise vielfach versucht; es konnte aber stets nur eine 
Reduktion der Palladium- und Platinsalze zum inaktiven Metall 
beobachtet werden ( W. Hieber, personliche Mitteilung). 
1441 Th. Kruclc u. K.  Baur, unveroffentlicht. 
1451 G. F. Svatos u. E. E. Flugg, Inorg. Chem. 4, 422 (1965). 
[46] J.  A .  Chopoorian, J .  Lewis u. R.  S. Nyholm, Nature (London) 
190, 528 (1961). 
[47] R.  S. Nyholm u. M. L. Tobe, Advances inorg. Chem. Radio- 
chem. 5, 23 (1963). 
1481 J.  J .  Burbage u. W. C .  Fernelius, J. Amer. chem. SOC. 65, 
1484 (1943). 
[491 R.  Nust u. W. Pfab, Z .  anorg. allg. Chem. 292, 287 (1957). 
[50] L. A. Woodward u. J.  R.  Hall, Nature (London) 181, 831 
(1958); Spectrochim. Acta 16, 654 (1960). 

fluorphosphin selbst - nur zwei P-F-Valenzschwingun- 
gen auf, die beim Pd(PF3)4 und Pt(PF3)4 auch als einzige 
beobachtet werden (vgl. Tab. 8). In den Tetrakidtri- 
fluorphosphin)-Komplexen liegen die Metalle soinit im 
sp3-hybridisierten Zustand vor. Auch die Infrarotspek- 
tren der Hexakis(trifluorph0sphin)-Komplexe der 
Chronigruppe enthalten jeweils nur zwei P-F-Valenz- 
frequenzen, womit die regular-oktaedrische Umgebung 
des dzsp3-hybridisierten Zentralatoms sicher nachge- 
wiesen ist. Bei den Pentakis(trifluorphosphin)-Komple- 
xen des Eisens und seiner Homologen ist - schon auf- 
grund der starken gegenseitigen AbstoBung der PF3- 
Gruppen - eine trigonal-bipyramidale Struktur anzu- 
nehmen. Hinweise darauf ergaben sich auch aus dem 
Fehlen eines Dipolmoments und dem 19F-Resonanz- 
spektrum der Eisenverbindung 1311. 

Die wichtigsten physikalischen Eigenschaften der Me- 
talltrifluorphosphine sind in Tabelle 2 enthalten. 
Augenfallig ist die weitgehende Analogie zu den ent- 
sprechenden Metallcarbonylen [511. Allen Verbindun- 
gen ist das ganzlich unpolare Verhalten sowie die 
beachtliche Bestandigkeit gegenuber Oxidationsmitteln 
und Feuchtigkeit gemeinsam. Letztere Eigenschaft trifft 
speziell fur die einkernigen Typen zu. Soweit es die Tem- 
peraturbestandigkeit erlaubt, konnen die in Tabelle 2 
angegebenen Metalltrifluorphosphine ohne nennens- 
werte Verluste rnit Wasserdampf iibergetrieben werden. 
Insbesondere aber zeichnen sich diese Schwermetall- 
verbindungen durch ihre Fluchtigkeit  aus, die sich 
in den niedrigen Siede- und Sublimationspunkten do- 
kunientiert und sich wohl aus der hohen Elektronen- 
dichte in der aiu8eren Hiille, die eine gegenseitige 
AbstoBung der hochsymmetrischen Molekiile be- 
wirkt, erklart. Die Dampfe sind von dumpfem, er- 
stickendem Geruch und rufen Atembeschwerden hervor ; 
beim Arbeiten rnit allen fluchtigen Trifluorphosphin- 
Komplexen ist daher gro13te Vorsicht geboten. 
Hervorzuheben ist auBerdem die thermische Stabi-  
l i t  a t  , in der die Metalltrifluorphosphine stets die ver- 
gleichbaren Metallcarbonyle ubertreffen. Diese erreicht 
beim Hexakis(trifluorphosphin)wolfram ihr Maximum 
und nimmt von links nach rechts im Periodensystem ab. 
Auffallend ist das Stabilitatsminimum bei den 4d- 
Metallen. Lediglich Pd(PF3)4 ist bei Raumtemperatur 
instabil. Die thermische Zersetzung der meisten Metall- 
trifluorphosphine fuhrt zur Metallabscheidung ; beim 
Pentakis(trifluorph0sphin)ruthenium scheint sich ab 
155 "C ein mehrkerniges rotes Metalltrifluorphosphin 
zu bilden. 
Die Verbindungen losen sich unterschiedlich gut in po- 
laren und unpolaren organischen Losungsmitteh, nicht 
dagegen in Wasser. Nur Fe(PF& lost sich nahezu unbe- 
grenzt in fliissigem Trifluorphosphin bei -105 "C. Ver- 
dunnte oder konzentrierte Sauren greifen die Metalltri- 
fluorphosphine nur in der Hitze und nur langsam an; 
hingegen zersetzen Basen rasch unter hydrolytischer 
Spaltung der P-F-Bindungen. Die Ammonolyse von 
Tetrakis(trifluorphosphin)nickel[71 in fliissigem Am- 

[511 W. Hzeber, Angew. Chem. 55, 1 (1942). J.  Chart, p. L .  
Pauson u. L. M. Venanri In H. H. Zeiss. Organometaillc Chem- 
istry, Amer. chem. SOC. Monograph No. 147. Reinhold Publ. 
Comp., New York 1960, S. 468. 
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moniak liefert primb eine farblose Losung des Triamino- 
phosphin-Komplexes von Nickel(O), der beim Ein- 
engen unter NH3-Abspaltung zu einer viscosen Masse - 
offensichtlich dem hochpolymeren Nitrid [Ni(PN)4], - 
polykondensiert. ahnliche Kondensationen wurden rnit 
primiren Aminen wie Isopropylamin beobachtet 171. 

werden konnte t36321. In Anbetracht der Stabilitatsverhalt- 
nisse bei den Tetrakis(trifluorphosphin)-Komplexen des Ni, 
Pd und Pt einerseits und dem Tetracarbonylnickel und -platin 
andererseits, liegt der SchIuB nahe, da8 ein Tetracarbonyl- 
palladium unter Normalbedingungen sicherlich nicht exi- 
stenzfahig ist und vielleicht nur bei tiefen Temperaturen und 
unter CO-Druck realisiert werden kann. 

Ni(PFA+ 24 NH3 + Ni(P(NH2)3)4+ 12 NH4F 

IV. Trifluorphosphinmetallhydride t52al I*) 
Beziiglich der komplexchemischen Eigenschaften inter- 
essierte zunachst vor allem die Subst i tuierbarkei t  
der PF3-Gruppen durch Donatorliganden. Orientierende 
Versuche wurden bei den Tetrakis(trifluorph0sphin)- 
Komplexen und beim Pentakis(trifluorph0sphin)eisen 
durchgefuhrt. Diese zeigten, daD die PF3-Gruppen durch 
Isonitrile, Phosphine, Phosphite, tertiare N-Basen und 
auch Kohlenoxid ersetzbar sind, wobei der Substitu- 
tionsgrad von den Donator- und Acceptoreigenschaften 
der eintretenden Liganden abhangt. Je hoher das Accep- 
torvermogen des Substituenten, umso mehr PF3-Grup- 
pen werden von ihm eliminiert. 

So erhalt man z.B. rnit Triphenylphosphin die kristalli- 
nen Substitutionsprodukte M(PF3)4-x(P(C6H5)3)x (M = 

Ni:x = 1 u. 21231; M = Pd:x = 2[52l; M = Pt:x = 1 u. 
2 [529 und Fe(PF3)3(P(c~H5)3)2 [311. Mit dem schwache- 
ren Donator Triphenylphosphit lauft die Reaktion beim 
Tetrakis(trifluorphosphin)nickel bis zur Trisubstitution, 
beim Tetrakis(trifluorph0sphin)platin sogar bis zur 
Tetrasubstitution. Diese Phosphin- und Phosphit- 
Derivate (vgl. Tab. 7) sind farblose bis schwach farbige 
diamagnetische Nichtelektrolyte und somit echte Sub- 
stitutionsprodukte, bei denen die fur die Metalltrifluor- 
phosphine selbst charakteristische Fluchtigkeit verlo- 
rengegangen ist. 
Hingegen reagiert Kohlenoxid bereits rnit Tetrakis(tri- 
fluorphosphin)nickel unter Substitution aller PF3- 
Liganden 1233, gemaI3: 

(Vgl. dazu auch Kap. VII). 

Selbst in den Endstufen der Triphenylphosphinumset- 
zungen laRt sich das restliche Trifluorphosphin noch 
durch Kohlenoxid unter Druck verdrangen. Die Leich- 
tigkeit der Substitution von Metalltrifluorphosphinen 
nimmt auRerdem von links nach rechts im Perioden- 
system zu. Sie lauft damit parallel mit der in derselben 
Richtung erfolgenden Abnahme der thermischen Stabi- 
litat der M-PF3-Bindungen und der Abschirmung des 
Metalls. So bildet Tetrakis(trifluorphosphin)nickel rnit 
Triphenylphosphin bereits in siedender Benzollosung 
glatt das Disubstitutionsprodukt; Pentakis(triflu0r- 
phosphin)eisen liefert das Derivat Fe(PF3)3(P(C6H5)3)2 
nur mehr bei gleichzeitiger Einstrahlung von UV-Licht , 
und das Hexakis(trifluorphosphin)chrom ist selbst bei 
rigorosen Bedingungen (1 50 "C, UV-Einstrahlung) ge- 
gen diesen Donatorliganden bestandig 1311. 

Von besonderem Interesse sind schlierjlich die Reaktionen 
des Pt(PF3)4 unter CO-Druck, bei denen erstmals die Exi- 
stenz eines farblosen fliissigen und bei Raumtemperatur in- 
stabilen Pt(C0)4 (Zers. a b  - -20 "C) wahrscheinlich gemacht 

Kennzeichnend fur die PF3-Komplexe des Kobalts, 
Rhodiums und Iridiums ist die ausgepragte Bildungs- 
tendenz und ungewohnliche thermische und chemische 
Stabilitat der Hydride HM(PF3)4 (siehe Tab. 4). Man 
kann die Gruppierungen M-H (M = Co, Rh und Ir) 
als ,,Pseudometallatome" (M = Ni, Pd und Pt) auf- 
fassen, und in der Tat stellen die komplexen Hydride 
HM(PF3)4 bezuglich ihrer physikalischen Eigenschaften 
sehr weitgehend Tetrakis(trifluorph0sphin)-pseudonik- 

Tabelle 4. Trifluorphosphinrnetallhydride und Trifluorphosphinmetal- 
late (Kaliumsalze). 

HMn(PFd5 
fast farbl. Flussipk. 

HRe(PF3k 
farbl. Krist. 
Fp = 42,5 "C 
subl. 20 "C/lO Torr 
Zers. ab 160 "C 

K[Re(PF3)sI 
farbl. Krist. 
Zers. 210 'C 

H Z F ~ ( P F &  
farbl. Fliissigk. 
Fp w -80 "C 

KzIFe(PF3)41 

farbl. Krist. 
Zers. 205 "C 

HzRu(PFd4 
farbl. Flussigk. 
Fp = -76 "C 
Zers. ab 290 "C 

H z o ~ ( P F d 4  
farbl. Flussigk. 
Fp = -72 "C 
Zers. ab 340 "C 

HCo(PFd4 
gelbstichige Flussigk. 
Fp = -51 "C 
Kp = 80 OC/730 Torr 
Zers. ab 250 "C 

KICo(PF++I 
farbl. Krist. 
Zers. 207 OC 

HRh(PFd4 
farbl. Flussigk. 
Fp = -40 "C 
Kp = 89 T I 7 2 5  Torr 
Zers. 140 'C (ab 20 "C) 

K[Rh(PFdrl 
farbl. Krist. 
Zers. 145 "C 

HIr(PFd4 
farbl. Flussigk. 
Fp = -39 OC 
Kp = 95 "C/732 Torr 
Zers. 246 "C 

K[Ir(PFs)41 
farbl. Krist. 
Zers. 225 "C 

[52] Unveroffentlichte Untersuchungen von Th. Kruck u. X. 
Baur. 
[52a] Uber diese Ergebnisse wurde am 2. April 1966 auf der 
EUCHEM-Conference ,,Chemistry of Metal Hydrides" in 
Bristol/England und auf der Westdeutschen Chemiedozenten- 
tagung 1966 in Wiirzburg zusammenfassend berichtet. 
[*] Anmerkung der Redaktion: Binare Verbindungen, in denen 
Wasserstoff auf beliebige Weise gebunden sein kann, werden m- 
sammenfassend als ,,Hydride" bezeichnet [vgl. z. B. H. Remy: 
Lehrbuch der Anorganischen Chemie. 12. Aufl., Bd. I, Akad. 
Verlagsges. Geest & Portig K.-G., Leipzig 1965, S. 571. 
Diese Bezeichnung erweiternd, und ohne damit eine Aussage 
uber die Bindungsverhaltnisse der Metall-Wasserstoff-Bindung 
zu machen, werden die in diesem Kapitel behandelten Komplexe 
,,Trifluorphosphinmetallhydride" genannt. Nach manchen Eigen- 
schaften, die auf kationischen Wasserstoff schlieDen lassen (siehe 
besonders Abschn. IV.l), ware nach den IUPAC-Nomenklatur- 
Regeln eine Benennung ,,Hydrogen-olgotrifluorphosphin-metal- 
lat" zu wahlen. Fur Komplexe mit nicht kationisch gebundenem 
Wasserstoff - wofiir die meisten Untersuchungen sprechen 
(siehe besonders Abschn. IV.3) - ist nach den IUPAC-Regeln 
ein Name wie Hydrido-oligotrifluorphosphin-metal1 vorgesehen 
(siehe auch [34a]). [Vgl. IUPAC Nomenclature of Inorganic 
Chemistry. Butterworths Scientific Publications, London 1957, 
S. 72, Rule 7.323 bzw. S. 58, Rule 6.3241. 
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kel, -pseudopalladium und -pseudoplatin dar. Diesen 
bisher am eingehendsten untersuchten Verbindungen 
schliel3en sich - insbesondere was Bildungstendenz und 
hohe thermische Stabilitat anbetrifft - das Tetrakis- 
(trifluorphosphin)rutheniumdihydrid und -0smiumdi- 
hydrid an, welche erst kiirzlich erhalten wurden. Auch 
beim Rhenium konnte inzwischen das Pentakis(triflu0r- 
phosphin)hydrid dargestellt und charakterisiert werden, 
und vor kurzem wurde sogar die Existenz des homologen 
Manganhydrids sowie des Tetrakis(trifluorph0s- 
phin)eisendihydrids "1 IR-spektroskopisch gesichert 
(siehe Tab. 4) 

ventien losen sie sich gut und undissoziiert, in fliissigem 
Trifluorphosphin nimmt die Loslichkeit in der Folge 
Ir-tRh+Co ab. Ihre farblosen Dampfe sind von wider- 
wartigem, erstickendem Geruch. 
Im Gegensatz zu den meisten-komplexen Hydriden der 
Ubergangsmetalle [541 - speziell den vergleichbaren 
Carbonylmetallhydriden - zeichnen sich die Trifluor- 
phosphinmetallhydride und ihre Deuterium-Analoga 
durch Rea k t i on s t r ag hei t und iiberraschend h o he 
thermische Stabi l i ta t  aus (Tab. 5 zeigt beispiels- 
weise fur Kobalt die Zunahme der Temperaturbestandig- 
keit mit wachsendem PF3-Gehalt). 

Tabelle 5. Zersetzungspunkte von Trifluorphosphin- und Carbonylmetallhydriden. 

Verbindung 1 2ers.-Pkt. ( "C) 11 Verbindung 

250 [a] 
160 [a] 
193 [a] 
140 [a] (langsam >20) [b 
246 [a1 
160 [a] 
290 [a] 
340 [a] 

[a1 Totalzersetzung; [bl Debydrierung. 

Diese diamagnetischen Metallhydride sind monomer 
und in den meisten Fallen leicht zuganglich. Die wich- 
tigsten Verfahren zu ihrer Darstellung sind: 
1) Reduktive Fluorphosphinierung von Metallhalogeni- 
den in Gegenwart von Wasserstoff (vgl. Tab. 3), z.B. 

COJZ + 2 CU + 4 PF3 + 1/2 H2 -+ HCo(PF34 + 2 CUJ. 

Die Hydride des Kobalts und seiner Homologen be- 
sitzen eine so grol3e Bildungstendenz, dal3 selbst Spuren 
von Feuchtigkeit oder iiberhaupt Wasserstoff enthal- 
tende Substanzen als Wasserstofflieferanten bei dieser 
Direktsynthese fungieren konnen. 
2) Ansauern der Alkalisalze von Trifluorphosphin- 
metallaten. Diese Methode hat sich auch zur Darstel- 
lung der analogen Deuteriumverbindungen bewahrt : 

&SO4 
K[M(PF3)4]+ D@ -4 DM(PF3)4 + K@ 

Die Deuteride entstehen aber auch rasch beim Schiitteln 
der Hydrogenverbindungen mit schwerem Wasser. Dal3 
sich PFrhaltige komplexe Kobalthydride sehr leicht 
bilden, kommt besonders deutlich bei der Synthese von 
Carbonyl-tris(trifluorphosphin)kobalthydrid [531 aus Oc- 
tacarbonyldikobalt in Gegenwart von Fluorwasserstoff 
oder Wasserstoff am Platinkontakt zum Ausdruck: 

312 [Co(C0)412 + 6 PF3 + 2 HF --------, 
500 atm 
25 "C 

2 HCo(PF3)3CO + C O F ~ +  10 CO 
200 atm 

[C0(C0)4]2 + HZ + 6 PF3 --9 2 HCO(PF~)~CO + 6 CO. 
Pt, 70 C 

Mit Ausnahme des kristallinen Rheniumhydrids schmel- 
Zen diese Substanzen ,(einschlieBlich HCo(PF)3CO) 
tief und sind unter Normalbedingungen leichtbewegliche 
Fliissigkeiten. Infolge ihrer hohen Fluchtigkeit konnen 
alle Substanzen bereits bei Normaldruck (die Rhodium- 
verbindung allerdings nur unter Verlusten) destilliert 
bzw. sublimiert werden. In unpolaren organischen Sol- 

[53] Th. Kruck u. W. Lang, Chem. Ber. 98, 3060 (1965). 
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Zen.-Pkt. ("C) 

-18 [b] 

20 
-10 [b] 

100 
nicht bekannt 

- 

Die Trifluorphosphinhydride von Kobalt, Iridium, 
Ruthenium und Osmium zahlen zu den temperaturbe- 
sthdigsten Hydridokomplexen der ubergangsmetalle. 
Lediglich die Rhodiumverbindung gibt bereits bei 
Raumtemperatur langsam ihren WasserstofT und einen 
Teil des Trifluorphosphins ab und geht dabei in einen 
tiefroten, fiiichtigen und offensichtlich mehrkernigen 
Trifluorphosphinrhodium-Komplex iiber. Die relative 
Instabilitat der Metall(0)-trifluorphosphine der 2. uber- 
gangsreihe gegeniiber dem jeweils niederen und hoheren 
Homologen findet sich somit bei den Wasserstoffver- 
bindungen wieder. Ebenso erstaunlich ist die weitgehen- 
de Unempfindlichkeit der Trifluorphosphinmetallhydri- 
de gegenuber Oxidationsmitteln. An trockener Luft sind 
sie grol3tenteils tagelang unverandert haltbar; die Ko- 
baltverbindung kann sogar stundenlang mit Braunstein 
am RiickRul3 erhitzt werden, ohne dal3 eine merkliche 
Reaktion eintritt. 
Ihre bisher bekannten Reaktionen lassen sich in zwei 
Kategorien einteilen: 

1. Bildung von Trifluorphosphinmetallaten 

Wiihrend - mit Ausnahme von HRh(PF3)4 - die ther- 
mische Abspaltung des Wasserstoffs erst bei hohen 
Temperaturen und nur unter volliger Zerstorung des 
Molekiils erfolgt, wird das Pro ton  samtlicher Trifluor- 

[54] Vgl. die Ubersicht: M. L .  H. Green, Angew. Chem. 72, 719 
(1960). 
1551 W. Hieber u. H. Schulten, 2. anorg. allg. Chem. 232, 29 
(1937). 
[56] W. Hieber u. E. Lindner, Chem. Ber. 94, 1417 (1961). 
[57] W. Hieber u. H. Lagally, 2. anorg. allg. Chem. 251, 96 
(1943). 
[58] W. Hieber u. H. Lagally, 2. anorg. allg. Chem. 245, 231 
(1940); W. Hieber u. H. StaIlmana, 2. Elektrochem. angew. phy- 
sik. Chem. 49, 288 (1943). - Beide Formeln sind angenommen, 
da die Verbindungen nur qualitativ nachgewiesen werden konnten. 
[%a] W. Beck, W. Hieber u. G. Braun, 2. anorg. allg. Chem. 308, 
23 (1961). 
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phosphinmetallhydride unter Bildung der Trifluorphos- 
phinmetallate bereits von schwachen Basen B wie'terti- 
aren Aminen, Wasser, Tetrahydrofuran und Aceton ab- 
gezogen 11% 32,35,531. In diesen Agentienzeigen die Ver- 
bindungen gute elektrische Leitfiihigkeit, die auf teil- 
weise (Tetrahydrofuran) bis vollige Dissoziation zuruck- 
zufiihren ist, z. B. 

Alle komplexen Hydride HM(PF3)4 (M = Co, Rh, Ir) 
erweisen sich im wafirigen System als ahnlich starke und 
rnit Tetracarbonylkobalthydrid vergleichbare Sauren. 
Weitaus weniger sauer sind die Trifluorphosphinmetall- 
hydride der Eisengruppe und das HRe(PF3)s. Die nach 
obiger Gleichung gebildeten Anionen konnen aus ihren 
Losungen durch Zugabe grofholumiger Kationen wie 
[Cr(c&)2]@ oder [Fe(o-phenanthrolin)3]2@ gefaillt 
werden. Die quartaren Ammoniumsalze der Trifluor- 
phosphinmetallate, [NR3H][M(PF3)4], fallen beim Ver- 
einigen der Petrolatherlosungen von komplexem Hydrid 
und tertiarem Amin aus. Das farblose Pyridiniumsalz 
[C~H~NH][CO(PF~)~CO] 1aBt sich - offensichtlich 
infolge thermischer Dissoziation in CsHsN und 
HCo(PF3)3CO [591 und Wiedervereinigung an den Kiihl- 
flachen - bei 40 "C/lOW Torr sublimieren 1601. 

In Petrolather liefern die Trifluorphosphinmetallhydride 
der Kobaltgruppe sogar rnit der sehr schwachen Lewis- 
Base Triphenylphosphin die ebenfalls farblosen, kristal- 
linen Phosphoniumsalze [HP(C6€€5)3][M(PF3)4] "591. 

Somit bestatigt auch der saure Charakter der Trifluor- 
phosphinmetallhydride, daI3 das PF3 in komplexchemi- 
scher Hinsicht dern CO zur Seite zu stellen ist und nicht 
den zahlreichen iibrigen Phosphinliganden PR3 (R = 

organischer Rest). Die komplexen Metallhydride dieser 
Phosphine besitzen bekanntlich weder saure noch 
basische Eigenschaften [60al. 

Insbesondere aber ist der Wasserstoff samtlicher Tri- 
fluorphosphinmetallhydride durch Alkalimetalle ersetz- 
bar. Die farblosen Alkalimetallsalze der Trifluorphos- 
phinmetallate, M$[M(PF3),] (y = 1 und 2), erhalt man - 
ohne daB eine Spaltung der P-F-Bindungen stattiindet- 
beim Schiitteln einer Atherlosung eines komplexen 
Hydrids rnit Alkalimetallamalgamen; besonders leicht 
und quantitativ bilden sich die sehr gut kristallisierenden 
Kaliumsalze (vgl. Tab. 4), z.B. : 

Analog lassen sich die Carbonyl-trifluorphosphinmetall- 
hydride zu Carbonyl-trifluorphosphinmetallaten, z.B. 
[Co(PF3)3CO] 8, umsetzen [531. 

Weitere Bildungsweisen fiir Trifluorphosphinmetallate 
sind Kaliumamalgan-Reduktionen von Halogeno-metall- 

[59] Diese Erscheinung ist vergleichbar mit dem Dissoziations- 
vorgang des NH4Cl bei der Sublimation. 
[60] Th. Kruck, W. Lang u. A. Prasch, Vortrag auf der West- 
deutschen Chemiedozententagung, 27.-30. April 1964 in Frei- 
burg/Brsg. 
[60al Zusammenfassung von A. P. Ginsberg in R. L.  Carlin: 
Transition Metal Chemistry, Vol. 1. Marcel Dekker, Inc., New 
York 1965, S. 112. 
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trifluorphosphinen [18,34a, 371 und Metall(0)-trifluor- 
phosphinen 119b7, 2.B.: 

KHg CIRe(PF& -+ K[Re(PF&] + KCl 

Die ionische Struktur der Kalium-trifluorphosphin- 
metallate wurde durch Leitfiihigkeitsmessungen in 
Aceton, durch magnetochemische Untersuchungen so- 
wie durch Fallungsreaktionen bewiesen. Nach Messun- 
gen rnit der magnetischen Waage sind die Alkalisalze 
diamagnetisch ; Komplexsalze rnit dem paramagneti- 
schen Kation [Cr(CgH&] @ zeigen ein magnetisches 
Moment von 1,7 B.M. Die Trifluorphosphinmetallat- 
Anionen [M(PF3)4]Y- of = 1 und 2) sind damit iso- 
elektronisch und vermutlich auch isoster rnit den Tetra- 
kis(trifluorphosphin)-Komplexen des Nickels und seiner 
Homologen. 
Kurioserweise losen sich die Kaliumsalze in Ather, je- 
doch undissoziiert. Auch in Wasser losen sie sich sehr 
gut; die Losungen der Salze K[M(PF3)4] reagieren 
neutral  (pH M 7). Eine leichte hydrolytische Spaltung 
der P-F-Bindungen wurde speziell bei den Trifluor- 
phosphinmetallaten des Rhodiums und Iridiums be- 
obachtet. 
Hervorzuheben ist aber vor allem die Bestandigkeit der 
Trifluorphosphinmetallate gegen Oxidationsmittel. An 
trockener Luft sind selbst die Alkalisalze oft tagelang 
haltbar.DiesesVerhalten verdient insofern groI3te Beach- 
tung, als alle bisher dargestellten Komplexe rnit negativ 
geladenem Zentralmetall - so auch die Carbonylmetal- 
late [611 - stets extrem sauerstoffempfindlich, oftmals 
sogar pyrophor sind. Die reduzierende Wirkung der 
Trifluorphosphinmetallate ist unvergleichlich geringer 
als die der Carbonylmetallate. Daher ist es nicht ver- 
wunderlich, wenn Komplexsalze wie [M(+I)(C0)6][Co- 
(-1)(PF3)41 (M = Mn und Re) stabil sind, wahrend die 
analogen, nur CO-Liganden enthaltenden Komplexe 
[M(co)~][cO(co)~] bereits bei 20 "C (M = Mn) bzw. 
60 "C (M = Re) unter CO-Entbindung in die gemischten 
Metallcarbonyle (C0)5MCo(C0)4 ubergehen [621. 

2. Substitutionsreaktionen 

Nur aufgrund seiner uberragenden thermischen Stabili- 
tat war es moglich, im Tetrakis(trifluorphosphin)kobalt- 
hydrid beim mehrstiindigen Erhitzen mit Triphenyl- 
phosphin die Verdrangung einer PF3-Gruppe zu erzwin 
gen : 

135°C 
HCo(PF& + P(C6%)3 xylol- H C O ( P F ~ ) ~ P ( C ~ H ~ ) ~  + PF3. 

Die weitgehende Indifferenz des komplexen Hydrids [I81 

gegenuber dem Donator P(C&)3 steht somit imkrassen 
Gegensatz zur PuBerst leichten Substituierbarkeit des 
Jodkomplexes vom gleichen Bautyp, Co(PF3)43 (vgl. 

I611 Zusammenfassung: W. Hieber, W. Beck u. G. Braun, An- 
gew. Chem. 72, 795 (1960). 
[62] Th. Kruck u. M. HofIer, Chem. Ber. 97, 2289 '(1964); Th. 
Kruck, M. Hofter u. M. Noack, ibid. 99, 1153 (1966); Angew. 
Chem. 76, 787 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3,701 (1964). 
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Kap. VI). Auffallend ist auch, daR hier die PF3-Substitu- 
tion von einer Erniedrigung der thermischen Stabilitat 
begleitet wird, wahrend bei HCo(C0)4 der Eintritt des 
Ligaiiden P(C6H5)3 Stabilitatserhohung bewirkt [561 

(vgl. Tab. 5 ) .  

Die Reaktion des farblosen luftbestandigen 
H C O ( P F ~ ) ~ P ( C ~ H ~ ) ~  mit Kaliumamalgam hefert quan- 
titativ das Kalium-tris(trifluorph0sphin)-triphenylphos- 
phin-kobaltat(-I), K [ C O ( P F ~ ) ~ P ( C ~ H ~ ) ~ ]  [181. Das kri- 
stalline, an der Luft stabile Salz wird von Wasser zum 
hydrophobcn Hydrid hydrolysiert, welches somit gegen- 
uber HCo(PF3)4 eine wesentlich schwachere Saure dar- 
stellt. 

OM-H/ 
OM-D 

3. Strukturverhaltnisse 

Kraft- 
konstante 
kM-H 
(mdyn/A) 

Alle Trifluorphosphinmetallhydride zeigen eine proto- 
nenmagnetische Resonanzabsorption, die gegenuber 
Tetramethylsilan als innerem Standard durch eine 
starke chemische Verschiebung nach hoheren Feld- 
starken charakterisiert ist (vgl. Tab. 6). Die 1H-Kern- 
resonanzsignale treten damit in einem Bereich auf, der 
allgemein fur komplexe aergangsmetallhydride cha- 
rakteristisch ist. Diese Befunde deuten darauf hin, da13 
sich die Protonen in unmittelbarer Nahe der zentralen 
Metallatome befinden und daher stark diamagnetisch 
abgeschirmt sind. SchlieBlich bestatigt die Aufspaltung 

1,384 

1,392 

1,393 

1,384 

1,388 

1,387 

1,397 
1,386 
1,389 

1,392 

auftreten, wird durch die Infrarotspektren der Deuteri- 
umverbindungen erhiirtet (vgl. Tab. 6). 
Hinweise auf die Gesamtstruktur jener Hydride, die ein 
ML4-Molekiilskelett (L = Phosphin) enthalten, ergaben 
sich bei einem Vergleich der Infrarotspektren der i s 0  
elektronischen Komplexe HCo(PF&L und Ni(PFd3L 
[L = P(C6H5)3] W. Beide Spektren sind hinsichtlich An- 
zahl und Intensitat der P-F-Banden vollig identisch. Da 
dieNickelverbindungC3,-Symmetrie besitzt, kanndaraus 
fur das komplexe Kobalthydrid eine ,,trigonal- bipyrami- 
dale" Anordnung der funf Liganden um das dsp3-hybri- 
disierte Kobaltatom abgeleitet werden, wobei sich 
zwangslaufig das H-Atom und das Triphenylphosphin 
auf der trigonalen Achse gegenuberstehen (vgl. Abb.la). 

Eine analoge Molekulgeometrie (C3,-Symmetrie) diirf- 
ten auch die. Verbindungen HM(PF3)4 besitzen, deren 
im Bereich der P-F-Valenzschwingungen identische 
Infrarotspektren (vgl. Tab. 8) auf Strukturgleichheit 
schlieBen lassen. SchlieBlich legen die Ergebnisse der 
IR- und PMR-Untersuchungen bei den Trifluorphos- 
phinmetallhydriden H2M(PF3)4 den SchluB nahe, daB 
hier eine ,,oktaedrische" Umgebung der d2sp3-hybridi- 
sierten Zentralmetalle vorliegt, mit einer cis-Stellung der 
beiden Wasserstoffatome (Cz,-Symmetrie). 

Bei samtlichen Hydridokomplexen der ubergangsme- 
talle, deren Struktur durch Rontgenbeugung gesichert ist 
(vgl. insbesondere [60al), wurde eine Annaherung der 

2.25 

,2,32 

2.53 

2,27 

2,19 

2,09 

2,04 
2,16 
2,14 

2,33 

Tahelle 6. 
34a, 351. 

IR- und 1H-Kernresonanz-Daten der Metall-Wasserstoff-Bindung in Trifluorphosphinmetallhydriden [3 1, 

Verhindung 

12,s 

9,9 

11,9 

12,; 

14,L 

5,87 

8,2 

8,55 

1 4 4  

JP-H = 57,4 
JF-H = 16,6 
JRh-H= 5,8 

Jp-H = 31,O 
JF-H = 14,9 

JP-H = 23,3 
JF-H = 10,4 

TR-Valenzschwingung 

OM-H OM-D 
(cm-1) (cm-1) I 
1973 

1992 

2079 

1978 

1944 

1900 

1882 
1935 
1915 

1996 

des 1H-Signals der Rhodiumverbindung durch den 
Kernspin des 103Rh-Kernes die covalente Bindung des 
Wasserstoffs zum Metallatom. 
Gestutzt wird die covalente M-H-Bindung samtlicher 
Trifluorphosphinmetallhydride durch die in den Infra- 
rotspektren im 5 p-Bereich auftretenden M-H-Valenz- 
schwingungen. Die Zuordnung dieser leicht auffind- 
baren Banden, die mit schwacher bis mittlerer Intensitat 

1425 

1431 

1493 

1428 

1400 

1370 

1346 
1396 
1379 

1436 

dem Wasserstoff benachbarten Komplexliganden an die 
kleinen H-Atome beobachtet. Deshalb scheint es sinn- 
voll anzunehmen, daIj auch bei den Triffuorphosphin- 
metallhydriden eine Abknickung der PFsLiganden zu 
den H-Atomen hin vorliegt, so daB letztlich eine verzerrt 
tetraedrische Konfiguration des M(PF3)cSkelettes der 
komplexen Hydride HM(PF& und H2M(FF3)4 gemaB 
Abb. 1 resultiert. 
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Tabelle 7. Typische Derivate der MetalltriHuorphosphine. 

Cr(PWdCO)3 
farbl. Krist. 
subl. 25 "C/lO Tori 

Mo(PFMCO)3 
farbl. Krist. 
F p =  89OC 
subl. 20 ' T / l O  Torr 

M O ( P F ~ ) ~ ( C ~ H  I 2 )  
farbl. Krist. 
Fp = 160 "C (Zers.) 
subl. 100 "C/lO-3 Torr 

WNO)Z(PF~)Z  
rote Fliissigk. 

Kp ~ 97 "Cj727 Torr 
Zers. >118"C 

Fe(pF3hX~ 

Fp 7: -72 "C 

(X = CI, Br, J )  
krist., Hucbtig 

Re(PF&CI 
Farbl. Krist. 
Fp = 153 "C (Zers.) 
iubl. 20 "C/lO-Z Torr 

~- 

CO(NO)(PF~)I 
rote Flussigk. 
Fp = -92 "C 
KP = 81 "CI732 Torr 
Zers. ab 163 OC 

Co(PF3hJ" 
braune Krist. 
sehr fluchtig 
Zers. > 7 'C 

C O ( P F ~ ) Z ( ~ - C ~ H S )  
rote Fliissigk. 
Fp = -8 "C 
Kp = 51 "Cj13 Torr 
Zers. ab  195 "C 

Rh(NO)(PF3)3 
rote Flussigk. 

sehr Huchtig 
FP = -87 OC 

Ir(PFd4J 
gelbe Krist. 
subl. 15 'C/l Torr 
Zers. ab 25 OC 

N~(PF~)L,(CO), 
(x= 1-3) 
farbl. Flussigk. 
sehr fluchtig 

Pd(PFMP(CaHs)s)z 
hellgelbe Krist. 
Zers. ab 110 "C 

Pt(PF3)zClz 
farbl. Krsit. 
Fp  = 102 "C 
Kp M 240 "C (Zers.) 

[Pt(PF3)Clzlz 
orangerote Krist. 
Fp = 155-156°C 
Kp M 290 "C (Zers.) 

P~(PF~)~-x(P(CBHS)~)X 
farbl. Krist. 
X =  1 : F p =  117°C 

(Zers.) 
x = 2: Fp = 202 OC 

(Zers.) 

Jedenfalls folgt bereits aus den bisherigen, mehr quali- 
tativen Ergebnissen der Strukturuntersuchungen, dalj 
die H-Atome der Trifluorphosphinmetallhydride nicht 
in der Elektronenhiille der Zentralmetalle verschwinden, 
sondern eine normale Koordinationsstelle am 
Metal1 besetzen. 

C3" 

des ungepaarten Elektrons in die Elektronenhulle des 
Metallatoms erfolgt. Ferner tragen zusatzliche Elektro- 
nenruckgabe-Bindungen M+NO in x*-Orbitale des 
Liganden erheblich am Bindungszustand der M-N-O- 
Bindung bei, entsprechend 

L 

Ibl m la1 L PF, 

Abb. 1. Strukturmodelle fiir die Trifluorphosphinmetallhydride 
HM(PF& (M = Co, Rh, Ir) (a) und HzM(PF3)4 (M P Fe, Ru, 0 s )  (b). 

V. Nitrosyl-metalltrifluorphosphine 

In den Metall(0)-trifluorphosphinen kann Trifluorphos- 
phin partiell durch den Dreielektronen-Donator Stick- 
stoffmonoxid ersetzt werden, wobei einkernige 
Durchdringungskomplexe entstehen, in denen die Edel- 
gaskonfiguration des Metalls gewahrt bleibt. Der Dia- 
magnetismus der Komplexe und die fiir coordinativ 
gebundenes ,,NO@" charakteristische Lage der N-O- 
Valenzschwingungen (1788-1844 cm-1) deuten darauf 
hin, daB die Bindung des Stickstoffmonoxids unter Ein- 
beziehung des a-Elektronenpaares am Stickstoff u nd 

In der Elektronenbilanz entsprechen zwei NO-Gruppen 
drei PFsLiganden. Durch die Aufnahme eines bzw. 
zweier ungepaarter NO-Elektronen resultieren aus einem 
Kobalt- bzw. Eisenatom ein Pseudo-Nickelatom. (Dies 
gilt sinngemalj auch fur die Metalle der 2. ubergangs- 
reihe.) Dadurch ergeben sich die folgenden isoelektro- 
nischen und offensichtlich auch isosteren (tetraedrischen) 
Verbindungsreihen, deren Glieder dem Bildungsgesetz 
M(NO),(PF3)4-, (x = 0, 1, 2 und 3 1631) gehorchen: 

Der von SeeZ[641 formulierte ,,Nitrosylverschiebungs- 
satz" gilt somit auch fur diese Metallfluorphosphin- 
Derivate. 
Die hydrophoben Nitrosyl-Trifluorphosphin-Metall- 
Komplexe stellen wie die ,,klassischen" Komplexe 

[63] Die Existenz eines Nitrosyl-Trifluorphosphin-Komplexes 
M(NO)3PF3 eines Metalls der 7. Nebengruppe ist noch unsicher. 
[64] F. Seel, Z. anorg. allg. Chem. 249, 308, 320 (1942). 
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Co(NO)(C0)3 [651 und Fe(N0)2(CO)Z [661 rote leicht- 
bewegliche und auI3erst fluchtige Fliissigkeiten dar, die 
jedoch erst bei tiefen Temperaturen erstarren und bei 
Normaldruck unzersetzt destilliert werden konnen. 
Einige ihrer physikalischen Eigenschaften sind in Tabelle 
7 aufgefuhrt. Ihre thermische und cheniische Stabilitat 
nimmt rnit zunehmendeni NO-Gehalt ab, ubertrifft aber 
stets die der analogen Nitrosyl-Carbonyl-Metall-Kom- 
plexec671. Ihre intensiv gelben Dampfe sind nahezu ge- 
ruchlos. Alle losen sich gut in den gebrauchlichen orga- 
nischen Solventien und nial3ig in fliissigem Trifluorphos- 
phin. Nur die Eisenverbindung wird von Wasser rasch 
zersetzt. 
Die Darstellung der Nitrosyl-Trifluorphosphin-Metall- 
Komplexe ist auf trockenem und nassem Wege moglich. 
Der ersten Moglichkeit liegt ein modifiziertes Verfahren 
der reduktiven Fluorphosphinierung zugrunde. Geht 
man namlich von den Halogen-Nitrosyl-Komplexen 
des Eisens und Kobalts aus (vgl. Tab. 3), dann bleiben 
auch unter sehr hohem PF3-Druck beide oder eine NO- 
Gruppe am Metal1 und man erhalt rnit guten Ausbeuten 
die Nitrosyl-Trifluorphosphin-Komplexe, z. B. 

[Fe(NO)zBr]z + 2 Cu + 4 PF3 i~ 2 Fe(NO)z(PF& + 2 CuBr 

Besonders brauchbar erwies sich eine bei Atmospharen- 
druck arbeitende Methode, die von den Trifluorphos- 
phinmetallaten ausgeht 1681. Beim Einleiten von Koh- 
lendioxid in eine waI3rige nitrithaltige Losung der 
Kalium-tetrakis(trifluorphosphin)metallate entstehen 
rnit Ausbeuten von 50-60 % die Nitrosyl-Tris(trifluor- 
phosphin)-Komplexe von Kobalt und Rhodium, nicht 
dagegen von Iridium: 

Diese werden vom COz-Strom aus dem Reaktionsge- 
misch herausgetragen, noch in der Gasphase mit 
CaC12/P205 getrocknet und in einer Kiihlfalle konden- 
siert. Bemerkenswerterweise wird bei der Umsetzung 
von K[Co(PF3)3CO] nur  eine PF3-Gruppe eliminiert; 
das gemischte Nitrosyl-carbonyl-bis(trifluorph0sphin)- 
kobalt, Co(NO)(CO)(PF3)2 1691, schlieBt sich in seinen 
physikalischen Eigenschaften vollig der Stammverbin- 
dung Co(NO)(PF3)3 an. 
Die Reduktion von Fe(N0)2(PF3)2 rnit Kaliumamalgam 
in gekuhltem k h e r  liefert das gelbe luftempiindliche 
Kalium-tris(trifluorphosphin)-nitrosyl-ferrat(-r), 
K[Fe(NO)(PF&] 169aI. Das Anion ist rnit Co(NO)(PF& 
isoelektronisch und isoster. Beim Ansauern des kristal- 
linen Kaliumsalzes rnit 50-proz. Schwefelsaure entsteht 
praktisch quantitativ das Tris(trifluorphosphin)-nitrosyl- 

[65] L. Mond u. A .  E. Wallis, J. chem. SOC. (London) I Z I ,  32 
(1922). 
[66] W.  Hieber u. J.  S .  Anderson, Z. anorg. allg. Chem. 208, 238 
(1932). 
[67] Das Nitrosyl-carbonylrhodium wurde bisher nicht gefaBt. 
[68] Eine ahnliche Bildungsweise wurde von F. Seel, Z .  anorg. 
allg. Chem. 269, 40 (1952), sowie F. See1 u. H. Koss, 2. Natur- 
forsch. 17b, 129 (1962), fur die Nitrosyl-Carbonyl-Komplexe von 
Eisen und Kobalt beschrieben. 
[69] Tli. Kruck u. W. Lung, unveroffentlicht. 
[69a] Tlt. Kruck u. W. Lang, Chem. Ber. 99, (1966), im Druck. 

eisenhydrid, HFe(NO)(PF3)3 [@a], als orange leichtbe- 
wegliche Flussigkeit (Fp = 86 OC, Kp rn 80 "C/720Torr, 
Zers. 175 "C). Anhand der IR- und 1H-NMR-Spektren 
(vgl. Tab. 6) ergibt sich fur dieses iiberraschend stabile 
komplexe Nitrosylmetallhydrid eine Struktur gemal3 
Abb. l a  rnit trans-Stellung des H-Atoms und der NO- 
Gruppe auf der dreizahligen Molekiilachse. 

VI. Halogeno-metalltrifluorphosphine 

Trifluorphosphin-Komplexe, die ein posit  i v geladenes 
Zentralatom enthalten, sind aus bindungstheoretischen 
Griinden besonders interessant, da sich rnit ihrer Hilfe 
die Stabilitatsgrenzen von Metall-PF3-Bindungen fur 
hohere Oxidationsstufen des zentralen Metallatoms ab- 
stecken lassen. Als solche bieten sich neben den echten 
kationischen Komplexen etwa des Formeltyps 
[M(PF3)6]@ (M = Mn(r) und Re(I)), deren Synthese 
intensiv betrieben wird, die Halogeno-Trifluorphosphin- 
Metall-Komplexe X,M(PF3), (X = C1, Br und J; m = 

1 und 2) an, in denen den ,,elektronensaugenden" PF3- 
Gruppen ein stark elektronegativer Konkurrent gegen- 
iibersteht. Derartige Komplexe wurden inzwischen 
beim Platin, Kobalt, Iridium, Eisen und Rhenium be- 
kannt und charakterisiert [701. 

1. Synthesen, die bei Atmospharendruck ablaufen 

Bereits 1891 hatte Moissan [711 durch Umsetzung von 
Phosphorpentafluorid rnit Platinschwamm - ohne es 
zu erkennen - den ersten Trifluorphosphinkomplex 
eines fTIbergangsmetalls in Handen. Die von ihm als 
,,PtPFs" erachtete Verbindung ist - dem dimeren Kom- 
plex [(PC13)PtC12]2 von Schiitzenberger 1721 entsprechend 
- als [(PF3)PtF2]2 zu formulieren 1227. Diese Verbindung 
reprasentierte damit einen der sehr seltenen Falle, in 
denen Fluor eine Briickenfunktion ausubt. 
Erst 1951 - kurz vor Entdeckung des Tetrakis(triflu0r- 
phosphin)nickels - wurden von Chatt [221 zwei weitere 
Halogeno-Trifluorphosphin-Platin-Komplexe syntheti- 
siert: Beiin uberleiten von PF3 iiber auf 200-220°C 
erhitztes Platin(I1)-chlorid sublimieren sofort das farb- 
lose cis-Dichloro-bis(trifluorphosphin)platin, 
C12Pt(PF3)2, und das orangegelbe, iiber zwei Chlor- 
atome verbriickte trans-Dichloro-trifluorphosphin- 
platin, [(PF3)PtC12]2. Beide Verbindungen gleichen in 
den physikalischen Eigenschaften weitgehend den 
Halogeno - Carbonyl - Komplexen Pt(C0)2C12 und 
[(CO)PtC12]2, sind jedoch thermisch stabiler und fluch- 
tiger. Das Monomere siedet bei 240 'C, geht dabei aber 
unter lebhafter PF3-Entbindung in den zweikernigen 
Komplex iiber. 
Die Dihalogeno-Tetrakis(trifluorph0sphin)-Eisen-Kom- 
plexe lassen sich durch Umsetzung von Pentakis(tri- 

[70] Es ergaben sich auch Anhdltspunkte fur die Bildung sehr 
instabiler PF3-Addukte mit CuCl und AuCl [22]. 
[71] H. Moissun, Bull. SOC. chim. France 1891, 454. 
[72] M. Schiitzenberger, Bull. SOC. chim. France 1872,482; K.  A .  
Jensen, 2. anorg. allg. Chem. 231, 365 (1937). 
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flu0rphosphin)eisen mit den Halogenen direkt erhalten. 
Die tiefrote Jodverbindung bildet sich bei 0 "C in 
Pentan, die orangefarbenen Brom- und die bernstein- 
gelbe Chlorverbindung besonders vorteilhaft in der 
Gasphase : 

Fe(PFd5 + Xz +- Fe(PF3hX2 + PF3. 

Im Gegensatz zur auBerst leichten und quantitativen Syn- 
these [731 von Fe(CO)& aus FeJ2 und CO (6 atm) bei 18 "C 
fiihrten Umsetzungsversuche des PF3 (>200 atm) rnit wasser- 
freien Eisen(I1)-halogeniden auch nach Wochen zu keinem 
Erfolg. Offensichtlich bieten sich dem Acceptor PF3 bei der 
schrittweisen Anlagerung an das zweifach positive Eisen 
keine ausreichenden Riickbindungsmoglichkeiten. 
Das gelbe Jodo-tetrakis(trifluorphosphin)iridium und 
das rotbraune Jodo-tetrakis(trifluorph0sphin)kobalt 
erhalt man schlienlich bei der Einwirkung von Jod auf 
das Kalium-tetrakis(trifluorphosphin)iridat(-1) [371 oder 
durch Jodierung von Tetrakis(trifluorphosphin)kobalt- 
hydrid rnit Jodoform [1*1: 

2. Synthesen, die unter ifberdruck ablaufen 

Wahrend die reduktive Fluorphosphinierung des Wolf- 
ramhexachlorids zum Hexakis(trifluorphosphin)wolf- 
ram fuhrt, bleibt die Reduktion des Pentachlorids seines 
rechten Nachbarn im Periodensystem, des Rheniums, 
unter den iiblichen Bedingungen der Metalltrifluor- 
phosphin-Hochdrucksynthese (vgl. Tab. 3) bevorzugt 
auf der monohalogenierten Stufe stehen 1371 : 

ReCl5 + 4 CU+ 5 PF3 + Re(PF3)5Cl+ 4 CUCI 

Neben Re(PF3)sCl konnte aus dem Reaktionsprodukt 
eine weitere farblose, aber schwerer fluchtige Substanz 
isoliert werden, die als dimeres Pentakis(trifluorph0s- 
phin)rhenium, [Re(PF3)&, erkannt wurde. 
Besonders interessante Verhaltnisse liegen beim Kobalt 
vor, bei dem ein Halogenkomplex rnit maximaler PF3- 
Beladung, Co(PF&X, faBbar war, wahrend fur Koh- 
lenoxidnur dieunter CO-Druck bestandige Anlagerungs- 
verbindung CoJzCO [741 bekannt ist. Ein Gemenge von 
wasserfreiem Kobalt(n)-jodid und Kupferpulver absor- 
biert bei Raumtemperatur und unter relativ niedrigem 
PF3-Druck (w 50 atm) begierig Trifluorphosphin bis zu 
einem Enddruck von ca. 10 atm (vgl. Tabelle 3); das 
gebildete Co(PF&J kann im Vakuum aus dem Auto- 
klaven abgezogen werden. 

3. Eigenschaften 

nierte Schmelzpunkte und losen sich gut in den ge- 
brauchlichen organischen Mitteln. Vor allem aber fallt 
ihre Fluchtigkeit auf, die beim Jodo-tetrakis(triflu0r- 
phosphin)kobalt und -iridium am groBten ist und bei 
den Halogeno-Trifluorphosphin-Eisen-Komplexen in 
der Reihe C1 + Br -+ J geringfugig abnimmt. 
Insgesamt aber kann man feststellen, daD die Halogeno- 
Trifluorphosphin-Metall-Komplexe chemisch und ther- 
misch merklich instabiler sind als die Trifluorphosphin- 
Komplexeder null- und -1 -wertigen Metalle. In Losung -- 
insbesondere in polaren Losungsmitteln - wie auch an 
der Luft neigen sie zu rascher Zersetzung. Die thermi- 
sche Stabilitat variiert innerhalb weiter Grenzen. Am 
bestandigsten sind die Verbindungen des Rheniums und 
Platins. Allerdings zeigen die monomeren Halogeno- 
Trifluorphosphin-Komplexe der Sd-Metalle eine ausge- 
pragte Polymerisierungstendenz. Deutlich abgesetzt, 
aber unter sich etwa vergleichbar sind die thermischen 
Stabilitaten der Halogeno-Trifluorphosphin-Eisen-Kom- 
plexe, und rnit im Vordergrund der Eigenschaften von 
Co(PF3)dJ steht die bereits ab 7 "C eintretende Abspal- 
tung aller PF3-Gruppen. Zieht man das entbundene PF3 
laufend ab, so bleibt schliel3lich eine braune, rontgen- 
amorphe und weiterhin temperaturempfindliche Sub- 
stanz der Zusammensetzung ,,COY', bei der es sich 
hochstwahrscheinlich um das bisher unbekannte Ko- 
balt(1)-jodid handelt. Co(PF3)dJ und Pd(PF3)4 sind die 
bisher einzigen Trifluorphosphin-Komplexe, deren 
Metall-PF3-Bindungen unter Normalbedingungen nicht 
stabil sind. 
Die Halogeno-Trifluorphosphin-Metall-Komplexezeich- 
nen sich durch groDe Reaktionsfreudigkeit gegeniiberDo- 
natorliganden am, da deren Eintritt in das Molekiil von 
einer Negativierung des Metalls und damit einer Festi- 
gung der Metall-PF3-Bindung begleitet wird. Die Mono- 
halogeno-Komplexe Re(PF3)sCl und Co(PF3)dJ [I81 

tauschen schon bei niedrigen Temperaturen ein bzw. 
zwei PF3-Gruppen gegen Triphenylphosphin aus, wobei 
speziell beim Disubstitutionsprodukt des Kobalts ein 
erheblicher Anstieg der thermischen und chemischen 
Stabilitat zu verzeichnen ist. Die Dihalogeno-Komplexe 
des Eisens reagieren bei Raumtemperatur sogar unter 
Entbindung des gesamten Trifluorphosphins zu 
Fe(P(C6H5)3)2X2. Unter diesem Gesichtspunkt la& sich 
auch die rasche Reduktion der luftempfindlichen Kom- 
plexe Jodo-tetrakis(trifluorphosphin)kobalt und -iridium 
zu den weitaus bestandigeren Kalium-tetrakis(triflu0r- 
phosphin)metallaten(-I) verstehen [I* ,371 : 

l0T 
M(PF3)4J + 2 K (Amalgam) -+ K[M(PF3)4] + KJ 
(M = Co, Ir) 

VII. Carbonyl-metalltrifluorphosphine 

Samtliche in diese Reihe gehorenden Halogenderivate 
miissen als vollig unpolare, rein covalente Verbin- 
dungen angesehen werden ; sie zeigen den typischen 
Metall(0)-trifluorphosphin-Charakter. Sie haben defi- 

Grundsatzlich fiihren zwei Wege zu dieser interessanten 
Substanzklasse, die eine Vielfalt von Kombinationsmog- 
lichkeiten eroffnet. 

~ _ _  __ 1) Ausgehend von Metalltrifluorphosphinen oder Me- 
tallcarbonylen erhalt man bei der Einwirkung von Tri- 

[73] w. Hieber u. H .  Lagally, Z .  anorg. allg. Chem. 245, 305 
(1940). . ,  
[74] W. Hieber et al., Z .  anorg. allg. Chem. 243, 145 (1939). fluorphosphin bzw. Kohlenoxid (meist unter uberdruck 
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und gleichzeitiger UV-Einstrahlung) Gemische von 
Carbonyl-Trifluorphosphin-Metall(0)-Komplexen, 

deren Trennung infolge der nahezu identischen Fliich- 
tigkeits- und Loslichkeitseigenschaften nur mit einem 
Gaschromatographen zu bewerkstelligen ist. 
Die Substituierbarkeit von Kohlenoxid durch Trifluor- 
phosphin wurde erstmals beim Tetracarbonylnickel 
beobachtet L7-21. Die Leichtigkeit dieses Austausches ge- 
rade am Nickel wurde spater von Bigorgne 1751 bestatigt, 
der schon beim Einleiten von Trifluorphosphin in Tetra- 
carbonylnickel die Entstehung samtlicher Substitutions- 
produkte Ni(C0)4-,(PF3)x IR-spektroskopisch nach- 
weisen konnte. Kiirzlich wurden alle drei Carbonyl- 
Trifluorphosphin-Nickel-Komplexe (x = 1 -3) gaschro- 
matographisch isoliert und als tiefschmelzende, farb- 
lose Fliissigkeiten identikiert 1761. Ferner wurde gefun- 
den, daB auch im System Ni(C0)4/Ni(PF3)4 bereits 
beim gelinden Erwarmen ein Ligandenaustausch statt- 
findet und daB bei der thermischen Behandlung eines 
reinen Carbonyl-Trifluorphosphin-Nickel-Komplexes 
nach einiger Zeit alle fiinf Spezies Ni(PF3)dCO), 
(x = 0-4) nebeneinander vorliegen 1761. Anhaltspunkte 
fur derartige Kom- und Dismutierungen ergaben sich 
bereits friiher [14,261 bei den Carbonyl-Trifluorphos- 
phin-Komplexen M(PF3)6-x(CO)x von Chrom: und 
Molybdan. 
Der Substitutionsgrad in den erwahnten Reaktionen ist in 
erster Naherung eine Funktion der an diesen Gleichgewichten 
teilnehmenden Mengen Trifluorphosphin und Kohlenoxid. 
Fiihrt man z. B. die Umsetzung von Nickelcarbonyl rnit Tri- 
fluorphosphin unter Druck (350 atm) durch, dann erhalt man 
primar, neben allen Zwischenstufen, mit ca. 80% Ausbeute 
das Tetrakis(trifluorph0sphin)nickel (siehe auch Abschn. 
111.2.). Erst nach Entfernung des entbundenen Kohlenoxids 
liefert eine erneute PF3-Druckumsetzung des Reaktions- 
produktes praktisch quantitativ den homogenen Trifluor- 
phosphin-Komplex. Viillig analog verlaufen die CO-Druck- 
reaktionen des Ni(PF3)4. Ein Vergleich der Infrarotspek- 
tren [751 der Carbonyl-Trifluorphosphin-Nickel-Komplexe 
mit denen der farblosen flussigen Reaktionsprodukte von 
CO-Hochdruck-Umsetzungen des Tetrakis(trifluorph0s- 
phin)platins [441 1aRt erkennen, daR auch in diesem System 
samtliche Zwischenglieder Pt(PF&,(CO), gebildet werden. 
Ihre Stabilitat nimmt rnit zunehmendem CO-Gehalt ab; eine 
Reindarstellung war noch nicht moglich. 
Die CO-Liganden des Pentacarbonyleisens konnen 
ebenfalls schrittweise und luckenlos durch Trifluorphos- 
phin ersetzt werden [271. Alle Verbindungen der Serie 
Fe(C0)5-,(PF3), (x = 1-4) wurden als hellgelbe Fliis- 
sigkeiten, deren Bestandigkeit gegenuber Luft und Licht 
mit zunehmendem PF3-Gehalt wachst, isoliert. 
Bei PF3-Hochdruck-Umsetzungen von Hexacarbonyl- 
chrom und -molybdan 114,261 wurde zwar eine leichte 
Austauschbarkeit des Kohlenoxids gegen Trifluorphos- 
phin festgestellt, indessen erwiesen sich die farblosen 
wachsartigen Produkte stets als Gemische. Die Substi- 
tutionen bleiben vornehmlich bei den Tris(trifluorph0s- 
phin)-Derivaten stehen. Neuerdings wurden aber aus 

1751 M. Bigorgne, Bull. Soc. chim. France 1960, 1986. 
[76] R. J .  Clurk u. E. 0. Brimm, Tnorg. Chem. 4, 651 (1965). 

Mo(CO)6 alle neun Komplexe Mo(C0)6_,(PF3), (x = 

1 -6, einschlieBlich dreier Paare von cis-truns-lso- 
meren) dargestellt 1771. 

2) Die gezielte Synthese von Carbonyl-Trifluor- 
phosphin-Metall-Komplexen besteht darin, Substitu- 
tionsprodukte von Metallcarbonylen'7mit relativ locker 
gebundenen ,,Fremdliganden" bei maBigen Tempera- 
turen (zur Vermeidung einer Dismutation) hohen PF3- 
Drucken zu unterwerfen 114,261 : 

350 atm 
Mo(CO)~(CQHIZ) + 3 PF3 Mo(C0)3(PF3)3 + C9Hl2 

(CgH12 = Mesitylen) 

DieMolybdanverbindung kann auch ausMo(CO)3(PC13)3 
durch Halogenaustausch rnit Kaliumfluorsulfinat 
(KS02F) erhalten werden 1781. Die beiden farblosen 
kristallinen und extrem fliichtigen Tricarbonyl-Tris(tri- 
fluorphosphin)-Komplexe von Chrom(0) und Molyb- 
dan(0) besitzen Oktaederstruktur rnit einer all-cis- 
Stellung der drei PF3-Liganden. Jnfolge seiner festeren 
Bindung wird das Mesitylen des Tricarbonyl-mesitylen- 
chrom(0) erst bei einer Temperatur iiber 100 "C elimi- 
niert [*61, die wiederum zur Bildung von Gemischen 
MO(CO)~-~(PF~)~ AnlaB gibt. 
In ihren physikalischen Eigenschaften wie Farbe, 
Fliichtigkeit, Loslichkeit usw. (vgl. Tab. 7) gleichen die 
Carbonyl-Trifluorphosphin-Metall-Komplexe nahezu 
vollig den jeweiligen Metallfluorphosphinen bzw. 
-carbony len. 
Zusammenfassend kann man sagen, daB sich Trifluor- 
phosphin und Kohlenoxid in den Metall(0)-Verbindun- 
gen uneingeschrankt und reversibel vertreten 
konnen, wobei sich der Charakter der gemischten Kom- 
plexe gegeniiber dem der homogenen Metalltrifluor- 
phosphine und Metallcarbonyle n i c h t andert. Diese 
Eigenschaft der beiden einzahnigen Komplexliganden ist 
einzigartig. 
Allgemein gilt 1793, daB bei Reaktionen von Metall- 
carbonylen rnit Lewis-Basen B bei zunehmender Nei- 
gung von B zur Aufnahme von M + B-Riickgabebin- 
dungen Substitutionsreaktionen vor Basenreaktionen 
(im Sinne einer Valenzdisproportionierung des Carbo- 
nylmetalls, z.B. 3 MO + 2 M-1 + M+") bevorzugt sind. 
Es ist daher bezeichnend fur das ausgepragte Riickbin- 
dungsvermogen des Trifluorphosphins, daB bei seinen 
Umsetzungen rnit Metallcarbonylen n u r  Subs t i tu -  
t ion sreak t i on en beobachtet wurden. 

VIII. Aromaten-metalltrifluorphosphine 

Als erster Vertreter dieser Gruppe wurde das Bis(tri- 
fluorphosphin)-cyclopentadienyl-kobalt naher unter- 
sucht 1801. Es ist aus Dicyclopentadienylkobalt rnit 20 bis 

[77] R. J. Clark, Chem. Engng. News 42, Nr. 26, S. 52 (1964). 
[78] R. Schmutzler: Advances in Chemistry Series No. 37. 
Amer. chem. SOC., Washington D.C. 1963, S .  150. 
[79] W. Hieber, W. Beck u. G. Zeitler, Angew. Chem. 73, 364 
(1961). 
[SO] Th. Kruck, W. Hieber u. W. Lang, Angew. Chem. 78, 208 
(1966); Angew. Chem. internat. Edi t .  5, 247 (1966). 
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30-proz. Ausbeute durch eine Verdrangungsreaktion 
zuganglich : 

IX. Bindungsfragen 

350 atm 
170 "C 

CO(TC-CSH& + 2 PF3 ----+ CO(PF~)~(X-C~H~)  + [CSH,]. 

Die rote olige Flussigkeit (siehe Tab. 7) kann als CO(I)- 
Verbindung aufgefaI3t werden; sie ist daher wie 
Co(PF3)dJ auBerst oxidationsempfindlich. Ihr Diama- 
gnetismus sowie das 1H-NMR- und IR-Spektrum 
stehen im Einklang rnit einem x-gebundenen Ring. 

Durch direkte Einwirkung eines Aromaten auf ein 
Metall(0)-trifluorphosphin wurde das Tris(trifluorphos- 
phin)mesitylen-molybdan(0) [80aI M o ( P F ~ ) ~ ( C ~ H I ~ ) ,  bei 
mehrstiindiger UV-Bestrahlung einer Suspension von 
Mo(PF3)6 in Mesitylen erhalten. Die fluchtige Verbin- 
dung (vgl. Tab. 7) ist selbst gegen konzentrierte Laugen 
und verdiinnte Sauren auDerordentlich bestandig. 

Ferner wurde iiber die Existenz eines Tris(trifluorph0sphin)- 
benzoLchrom(0) berichtet [77J. Bemerkenswert ist die Bil- 
dungsweise dieser noch nicht naher charakterisierten Sub- 
stanz: Wahrend namlich im Tricarbonyl-benzol-chrom(0) 
unter hohen PF3-Drucken der Aromat von drei PF3-Liganden 
verdrangt wird, findet in Hexanlosung bei Einstrahlung von 
UV-Licht in Gegenwart von Trifluorphosphin ein schritt- 
weiser CO +PF3-Austausch statt. Isolierbar war indessen nur 
das stabile Cr(PF3)3(C&). 

Beachtung verdient dieser photochemisch induzierte Reak- 
tionsverlauf insofern, als er die Bindungsverhaltnisse in den 
Derivaten Cr(CO)zL(Aromat) (L = Verbindungen des drei- 
bindigen Phosphors, Amine u.a.) erhellt und die Sonder-  
s t  e l lung des Trifluorphosphins hinsichtlich seines Ruck- 
bindungsvermogens herausstellt. Die photochemische Pri- 
marreaktion [811 von Metallcarbonylen und ihren Aromaten- 
Derivaten liefert ein CO-armeres und daher stark elektro- 
philes Agens A, das dann im Sekundarschritt sehr verschie- 
dene Liganden anlagern kann, z. B. : 

Bei L = P(C6H&, Pyridin, etc. bleibt die Substitution auf 
dieser ersten Stufe stehen, da diese Donatoren den Bindungs- 
grad der M-C-Bindung der restlichen CO-Gruppen - im 
Sinne eines hoheren Anteils der Grenzstruktur M=C=O - 
verstarken; seltener sind Disubstitutionen, Trisubstitution 
wurde nicht beobachtet. Hingegen wird bei der Besetzung der 
Koordinationsliicke von A durch den Acceptor PF3 die 
M-CO-Bindung im Monosubstitutionsprodukt S ge- 
schwacht (Erhohung des Gewichts der mesomeren Grenz- 

formel M-C =O:),  da nun die M+PFj-n-Bindung die vom 
Aromaten auf das Metal1 iibertragene Ladung vornehmlich 
beansprucht. Dieser Effekt fiihrt letztlich zur vollstandigen 
Substitution des Kohlenoxids. 

Wenn auch bisher nur drei Trifluorphosphin- Aromaten- 
Metall-Komplexe bekannt geworden sind, so ist doch 
aufgrund deren Stabilitat und leichten Zuganglichkeit 
die Voraussage berechtigt, daD hier eine ahnliche Man- 
nigfaltigkeit an Verbindungen zu erwarten ist wie bei 
den Carbonyl-Aromaten-Metall-Komplexen. 

0 @ 

[SOa] Th. Kruck, A. Prasch u. B. Griesel, unveroffentlicht. 
[81] Zusammenfassung: W. Strohmeier, Angew. Chem. 76, 873 
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 730 (1964). 

Anhand der derzeit vorliegenden chemischen, spektro- 
skopischen und magnetochemischen Befunde konnen 
uber die Bindungsverhaltnisse in den Trifluorphosphin- 
Komplexen lediglich mehr qualitative Betrachtungen 
angestellt wer den. 
Der Mechanismus der Metall-PF3-Bindung ist im Prinzip 
derselbe wie der der Metall-CO-Bindung, da beide 
Liganden ahnliche Bindungsmoglichkeiten haben. Es 
bestehen aber graduelle Unterschiede, die schliefilich zu 
den dargelegten markanten Verschiedenheiten beider 
Verbindungsklassen fuhren. Informativ fur das Ver- 
standnis des komplexchemischen Verhaltens von Tri- 
fluorphosphin ist bereits ein Vergleich seiner Elektro- 
nenstruktur (schematische Schreibweise) mit der anderer 
Komplexliganden, die ebenfalls stabile Bindungen rnit 
d-Metallen niedriger Oxidationsstufen eingehen: 

Ein gemeinsames Merkmal dieser Atomgruppierungen 
ist das Vorhandensein eines einsamen Elektronenpaares 
und unbesetzter r-Orbitale am elektropositiveren 
Donatoratom. 
Fur die komplexe Bindung des Trifluorphosphins an ein 
Ubergangsmetallatom sind das rnit einem Elektronen- 
paar besetzte sp3-Orbital am Phosphor, vor'allem aber 
dessen 3d,-Orbitale von entscheidender Bedeutung. 
Ersteres erzeugt bei einer Uberlappung rnit entspre- 
chend gerichteten, freien Hybridorbitalen des Metalls 
primar eine schwache Donator-o-Bindung: 

Den Beweis fur eine Donatorfunktion des Trifluorphosphins 
liefert das allerdings schon unter Normalbedingungen recht 
instabile Addukt F3P +BH3 mit der starken Lewis-Saure 
Monoborin [8*1. Hingegen reicht im Bortrifluorid [831 die 
elektrophile Wirkung des p,-Orbitals am Bor, das in den 
B-F-Doppelbindungen bereits beansprucht wird, nicht mehr 
aus, die sehr schwache Lewis-Base PF3 koordinativ zu bin- 
den, wohl aber den starkeren Donator PCl3[84]; doch auch 
die Additionsverbindung CI3P +BF3 ist n u  bis -6 OC exi- 
stenzfdhig. Es ist jedoch zweifelhaft, ob in beiden Adduk- 
ten eine reine P + B-Donatorbindung vorliegt. 
Bereits das niedrige elektrische Dipolmoment [a51 der 
Pt-PF3-Bindung im Pt(PF3)2C12 verrat, daI3 hier keine 
einfache 1861 Donator-  bin dung vorliegen kann. Fur 
die erstaunliche Stabilitat der Trifluorphosphin-Kom- 
plexe ist daher zweifellos eine starke d,-d,-Ruckbin- 
dung von besetzten Orbitalen des Metallatoms in 
die 3d-Orbitale des Phosphors verantwortlich, ein 

[82] R. W. Parry u. T. C. Bissot, J. Amer. chem. SOC. 78, 1524 
(1956). 
[83] J .  N. Dempsey u. N. C. Baenzinger, J. Amer. chem. SOC. 77, 
4984 (1955); H. S. Booth u. J.  H.  Walkup, ibid. 65, 2334 (1943); 
J. Chart, Nature (London) 165, 637 (1950). 
I841 P. Baumgarten u. W. Bruns, Chem. Ber. 80, 517 (1947). 
[ 8 5 ]  J. Chart u. R. G.  Wilkins, J. chem. SOC. (London) 1951, 
3061. 
1861 M .  J.  S. Dewar, Bull. SOC. chim. France 18, C 79 (1951). 

40 Angew. Chem. 179. Julzrg. I967 1 Nr. I 



Effekt, der von der hohen Elektronegativitat der Fluor- 
atome unterstiitzt wird, da diese die Energie der 3d- 
Orbitale am Phosphor erniedrigen: 

ti ti 

lnsgesamt diirfte jedoch ein synergischer Bindungs- 
mechanismus resultieren, da diese n-Bindung die Elek- 
tronendichte am Phosphor und damit dessen Basizitat 
erhoht (vgl. dagegen [*71). 

Tiefere Einblicke in den Mechanismus der Metall-Tri- 
fluorphosphin-Bindung gewahren die im 10-12 p-Be- 
reich auftretenden P-F-Valenzsc h win gun gsfre- 
quenzen. Die IR-spektroskopische Erfahrung hat ge- 
zeigt, daB die dem freien PF3 zukommenden IR-aktiven 
Eigenschwingungen wieder als Gruppenfrequenzen in 
den Infrarotspektren seiner Metallkomplexe erscheinen 
und - da sie charakteristisch verandert werden - als ein 
wichtiges Kriterium zur Unterscheidung einzelner Ver- 
bindungstypen verwendet werden konnen. Die P-F- 
Valenzschwingungen sind gegeniiber denen des freien 
Trifluorphosphins bei den Metall(0)-trifluorphosphinen, 
Trifluorphosphinmetallhydriden und Halogeno-Trifluor- 
phosphin-Metall-Komplexen stets kurzwellig, bei den 
Trifluorphosphinmetallaten und den Substitutionspro- 
dukten mit Donatorliganden hingegen stark langwellig 
verschoben. Direkt vergleichbar sind die P-F-Valenz- 
schwingungen bei isosteren Verbindungen (vgl. Tab. 8, 
Spalte d u. f). 
Diese Befunde lassen sich zwanglos erklaren, wenn man 
der P-F-Bindung des Trifluorphosphins einen Doppel-  
bindungscharakter zuschreibt, der von der Metall- 
Phosphor-Bindung beeinfIuBt wird. Die der P-F-a- 

Tabelle 8. 
Tri Auorphosphin-Komplexe. 

Vergleich der P-F-Valenzschwingungsfrequenzen einiger 

Verbindung v p - ~  (cm-1) [a] 

961 sw, 917 sst, 907 (Sch), 867 sst 
949 sw, 912 sst(Sch), 904 sst, 863 sst 
965 sw-m, 925 sst, 910 Sch, 877 sst 

916 sst, 851 st 
911 sst, 853 st 
914 sst, 852 st 

915 sst, 901 sst, 873 sw, 864 sw, 851 sst 
926 sst, 906 sst, 876 st, 856 sst 

904 sst, 864 sst 
910 sst, 860 st 
906 sst. 867 s t  

892 sst, 848 sst 

856 sst, 824 sst 
815 sst (b), 800 sst 

820 sst, 804 m(Sch) 
814 sst, 794 m(Sch) 
830 sst, 811 st(Sch) 

873 st(?), 821 sw(Sch), 788 sst, 
775 st(Sch), 749 m(Sch) 

[a] sst 
Sch = Schulter. 

sehr stark, st = stark, m = mittel, sw = schwach, b 2 breit, 

[87] M .  Bigorgne, J. inorg. nuclear Cheni. 26, 107 (1964). 
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Bindung iiberlagerte n-Bindung resultiert aus einer 
uberlappung besetzter 2p-Orbitale des Fluors mit den 
3d-Orbitalen des Phosphors, so da13 am bindenden Zu- 
stand des Trifluorphosphins mesomere Grenzstrukturen 
wie 

F :P-F P [88]  
: P'F B b 

erheblichen Anteil besitzen. Diese Bindungsverhaltnisse 
sind im folgenden durch die Formulierung :Pi-F3 
abgekiirzt . 
Bekanntlich ist der Wert fur das Uberlappungsintegral 
derartiger p,-d,-Bindungen fur einen bestimmten 
Kernabstand dann am groBten, wenn das d,-Orbital 
diffuser als das p,-Orbital ist [891, d. h. einer groberen 
Hauptquantenzahl angehort. Dies trifft in der Tat bei 
der Kombination Phosphor-Fluor zu, und deshalb ist 
im Gegensatz zu allen anderen Phosphortrihalogeniden 
im Trifluorphosphin die x-Bindung so erheblich an der 
Gesamtbindung beteiligt. Gestutzt wird diese Anschau- 
ung u. a. [531 durch die 3lP-Kernresonanz des PF3 [go], 

denn trotz der hohen Elektronegativitat des Fluors, die 
eigentlich einen ionogenen Bindungsanteil zur Folge 
haben miiBte, ist unter allen Phosphortrihalogeniden 
der Phosphor des PF3 am starksten diamagnetisch ab- 
geschirmt. Eine chemische Evidenz fur das Vorliegen 
einer F+P-x-Bindung ist schlieIjlich die im Vergleich 
zu den ubrigen Phosphortrihalogeniden beachtliche 
Hydrolysebestbdigkeit des Trifluorphosphins. 
Verkniipft man das Trifluorphosphin ( I )  mit einem Me- 
tall der Oxidationsstufe Null (siehe Tab. 9), so erniedrigt 
die Donator-a-Bindung die Elektronendichte am Phos- 
phor, womit zwangslaufig der x-Bindungsgrad der P-F- 
Bindungen wachst. Dieser Effekt kann jedoch nur sehr 
schwach sein, da er sich auf drei P-F-Bindungen ver- 
teilt und die gleichzeitige Elektronen-Riickgabebindung 
Metall+Phosphor entgegengesetzt wirkt (2). Immerhin 
betragt die P-F-Kraftkonstante des Ni(€'F3)4 7,73 
mdyn/A gegenuber 5,38 mdyn/A im freien PF3 [501. Er- 
zeugt man aber - z.B. durch Reduktion zum Trifluor- 
phosphinmetallat oder durch Einfiihrung von Donato- 
ren D - am Metall eine (formale) negative Ladung, so 
wird diese unter Anhebung der Elektronendichte am 
Phosphor von der M-P-x-Bindung aufgenommen und 
damit der x-Bindungsanteil der P-F-Bindungen ver- 
ringert ( (4)  oder (6)). Eine langwellige Verschiebung 
der P-F-Absorptionsbanden ist daher ein Kriterium fur 
die Zunahme der Bindungsordnung der M-PF3-Bin- 
dung. Am starksten ist diese beim heterogenen Anion 
[Co(PF3)3P(C6H5)31e (siehe Tab. 8), da sich hier zwei 
das Metall negativierende Faktoren iiberlagern. 
Die aufgrund von (4) und (6) zu erwartende kurzwellige 
Verschiebung der M-P-Valenzschwingungsfrequenzen bei 
den Trifluorphosphinrnetallaten und den Substitutionspro- 
dukten der Metall(0)-trifluorphosphine wurde ebenfalls ex- 
perimentell bestatigt 1911. 

[88] Vgl. E. Fluck, Z. Naturforsch. 196, 869 (1964). 
[89] L. E. Sutton: Chemische Bindung und Molekulstruktur. 
Springer-Verlag, Berlin 1961. 
[90] H.S.Gutowsky u. D. W.McCnfZ, J.chem.Physics22,162(1954). 
[91] Uber diese spektroskopischen Untersuchungen wird dern- 
nzchst ausfuhrlich berichtet. 
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.o 0 .@I 0 .  Es sei ausdrucklich betont, da13 der Doppelpfeil der !? b@ 
: X - R e t P t F ,  - :X'ReZPfF3 - :X2Re3P=F3 M-PF3-Bindung z. B. in (2) nur als Symbol fur den Bin- 

dungsmechanismus gewertet werden darf und nicht einer 
tatsachlichen Doppelbindung (wie z. B. in Olefinen) ent- 
spricht. Durch das Zusammenwirken der Donator-a- 
und Acceptor-x-Bindung ergibt sich eine M-PF3-Ver- 
kniipfung lediglich von der Starke einer Einfachbin- 
dung, wie es in der Ni-P-Kraftkonstanten (kNi-p = 

2,71 mdyn/A [507) des Ni(PF3)4 zum Ausdruck kommt ; 
sie ist von derselben Grorjenordnung wie die Ni-C- 
Kraftkonstante (kNi-C = 2,52 mdyn/& des Ni(C0)4. 

Den Grenzstrukturen (8) und (9) wird daher wesent- 
liches Gewicht beigemessen. 
Das AusmaB der Ladungsubertragung von einem 
,,Fremdliganden" zurn Metall und damit die Zunahme 
der M-PF3-Bindungsordnung (siehe Tab. 9, (5 )  und 
(6)) wird in den substituierten Trifluorphosphin-Kom- 
plexen natiirlich auch von den Donator- und Acceptor- 
Eigenschaften der Substituenten mitbestimmt [231. So 
kann man verstehen, daD beispielsweise die Reaktion 

tallaten. des Tetrakis(trifluorphosphin)nickels mit Triphenyl- 

Tabelle 9. Bindungsverhaltnisse in Trifluorphosphin-metaIl(0)-Kom- 
plexen und ihren Substitutionsprodukten sowie Trifluorphosphinme- 

Substitutionsprodukt 

Die jeweils am Metallatom verfugbare Ladungsdichte 
beeinflu& durch unterschiedlich starke Besetzung der 
d,-Orbitale des Phosphors nicht nur den Bindungszu- 
stand der P-F-Bindungen und damit die Lage ihrer 
Valenzschwingungen, sondern auch die Eigenschaften 
und das chemische Verhalten der Trifluorphosphin- 
Komplexe : 
Anhand dieses M-PF3-Bindungsmechanismus kann 
der hohere P-F-Bindungsgrad der Hydrido-Trifluor- 
phosphin-Komplexe des Kobalts und seiner Homologen 
gegeniiber dem der isoelektronischen Tetrakis(triflu0r- 
phosphin)-Komplexe von Nickel, Palladium und Platin 
erklart werden. Den Zentralatomen der komplexen 
Hydride stehen einerseits infolge ihrer kleineren Kern- 
ladungszahl und andererseits durch die Fixierung eines 
Metallelektrons in der covalenten M-H-Bindung effek- 
tiv weniger Elektronen fur die Ruckbindung zum PF3 
zur Verfugung als dem Nickel und seinen Homologen 
in den reinen Metalltrifluorphosphinen. 
Die ,,elektronensaugende" Wirkung des Trifluorphos- 
phins erstreckt sich uber das Metall auf weitere im 
Komplex vorhandene Liganden und legt dadurch z. T. 
deren Bindungsverhaltnisse fest. Dies sei am Beispiel 
der Halogeno-Trifluorphosphin-Metall-Komplexe auf- 
gezeigt, die nur formal den analog konstituierten 
Halogeno-Carbonyl-Metall-Komplexen gleichen. Ihr 
unpolarer Charakter und die groBe Fluchtigkeit weisen 
auf eine covalente M-X-Bindung hin. Zudem wurde 
gefunden, dal3 die Re-C1-Valenzfrequenz des 
Re(PF3)sCl gegenuber derjenigen der Kohlenoxid- 
Verbindung um 37 cm-1 nach hoheren Frequenzen ver- 
schoben ist [37J. Dieser erhohte M-X-Bindungsgrad ist 
offensichtlich auf eine X+M-x-Bindung zuriickzu- 
fuhren, die von den PF3-Gruppen induziert wird und 
sich der polarisierten M-X-a-Bindung uberlagert : 

phosphin beim Ni(PF&(P(C6H5)3)2 zum Stillstand 
kommt, wahrend mit den gegenuber den Phosphineii 
schwacheren Donatoren P(OR)3 eine glatte Trisubstitu- 
tion erfolgt und Kohlenoxid, dessen Acceptorvermo- 
gen schon nahe an dasjenige des Trifluorphosphins 
herankommt, samtliche PFyGruppen zu ersetzen ver- 
mag. 
Auch in den anionischen Trifluorphosphin-Komplexen 
resultiert eine im Vergleich zu den Metall(0)trifluorphos- 
phinen verstarkte Bindung des Trifluorphosphins an das 
Metall (siehe Tab. 9, (4)). Die im Gegensatz zu den 
oxidationsempfindlichen Carbonylmetallaten erstaun- 
liche chemische Stabilitat der Trifluorphosphinmetallate 
ist eine Folge der uberragenden Acceptorstarke dieses 
Liganden, der die negative Ladung weitgehend vom 
Metall abzieht. 
Trifluorphosphin ist somit - mit Ausnahme des NO@- 
Ions - allen herkommlichen Liganden hinsichtlich 
seines x-Acceptorvermogens klar uberlegen. Dies geht 
eindrucksvoll aus seinem dargelegten komplexchemi- 
schen Verhalten hervor, wurde aber auch mehrfach 
durch IR-spektroskopische Studien belegt [14,53,921. So 
ergibt sich eine (naturlich gekurzte [931) Folge einzahliger 
neutraler Liganden mit abnehmender Tendenz zur 
Bildung von Acceptor-x-Bindungen : 

Wahrend rechts jene Liganden stehen, die als reine bzw. 
iiberwiegende Donatoren keine bzw. nur bedingt ver- 
fugbare n-Orbitale zur Aufnahme der M+L-Ruckbin- 

[92] F. A .  Cotton, J. inorg. Chem. 3, 702 (1964). 
[93] Vgl. insbesondere T. A.  Manuel, Advances organomet. 
Chem. 3, 191 (1965); W. D. Horrocks u. R. C. Taylor, Inorg. 
Chem. 2, 723 (1963). 
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dung besitzen [941 und daher bevorzugt mit positiv ge- 
ladenen Metallionen stabile Bindungen eingehen, finden 
sich links die starksten x-Acceptoren, die hauptsachlich 
die Oxidationsstufe Null oder sogar niedrige (formal) 
negative Wertigkeiten von Ubergangsmetallen stabili- 
sieren. 
Mein besonderer Dank gilt den Herren Dipl.-Chem. 
K. Baur, A. Engelmann, Dr. W. Lang und Dr. A .  Prasch 
f u r  ihre ideenreiche und stets einsatzfreudige Mitarbeit 
sowie den Studierenden des Hoheren Lehramtes N. Der- 

157 

694 
1257 
21 10 
3370 

' 347 

[94] Abgesehen von seinen starken Fluorierungseigenschaftcn 
scheidet NF3 schon deswegen als ein dem PF3 vergleichbarer 
Komplexiigand aus. 

Zur Chemie der Gliihlampe I** 

VON A. RABENAU 1'1 

Seit einiger Zeit sind Halogenlampen im Handel, die im Begrif sind, in vielen Bereichen 
auJerhalb der Allgebrauchs-(- Haushalt-) Gliihlampe die konventionelle Lampe zu ver- 
drangen. Ihre verhaltnismaJig kleinen Kolben enthaiten neben einer Inertgasfiillung kleine 
Mengen Halogen. Bei der Jodlampe konnte der Mechanismus, der hier die Anwesenheit von 
Spuren Sauerstoff erfordert, geklart werden : Von der Wendel verdampfendes Wolfram 
wird in einem KreisprozeJ iiber ein Wolframoxid und W02J2 an die Wendel zuriickgefiihrt. 
Im Kolben einer solchen Lampe schlagt sich wahrend der gesamten Lebensdauer kein 
Wolfram nieder. - Ein regenerativer KreisprozeJ, bei dern das verdampfre Wolfram sich 
an den herpesten (und dadurch am meisten gefahrdeten) Stellen der Wendel abscheidet, 
la& sich im Prinzip untsr Verwendung von Fluor- Verbindungen verwirklichen. 

I 

ner, B. Griesel, M. Negele und M. Stadler, die sich kurz- 
lich unserem Arbeitskreis angeschlossen und bereits wert- 
volle Beitrage zum Ausbau des Gebietes geleistet haben. 
Meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Dr. h.c. 
W. Hieber, und Herrn Professor Dr. E. 0. Fischer danke 
ich fur das Interesse an unseren Arbeiten und die jederzeit 
groJziigig gewahrte Forderung. Der Direktion der Badi- 
schen Anilin- und Soahfabrik A.G., der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Indusbie spreche ich fur die finanzielle Unterstutzung 
meinen verbindlichsten Dank aw. 

Eingegangen am 14. Dezcmber 1965 
[A 5531 erganzt am 28. September 1966 

1. Grundlagen 

Bei der Gluhlampe handelt es sich urn die Realisierung 
des thermischen Strahlers. Dabei wird das Gliihkorper- 
material, gewohnlich gegen die Atmosphare geschutzt, 
durch direkten Stromdurchgang auf hohe Temperaturen 

@ 

Abb. 1. Spektrale Energievcrteilung des schwarzen Strahiers. Die Strah- 
lungsleistung Nirel ist in willkiirlichen Einheiten angegeben. Die ge- 
strichelten Linien schlieRen den sichtbarcn Bereich ein. 

[*] Priv.-Doz. Dr. A. Rabenau 
Philips Zentrallaboratorium GmbH. 
51 Aachen 
WeiD hausstraee 

erhitzt. Die Lichtausbeute [***I wird durch das Stefan- 
Boltzmannsche Gesetz bestimmt, wonach die Energie 
der emittierten Strahlung mit der 4. Potenz der absolu- 
ten Temperatur zunimmt, und durch den Wienschen 
Verschiebungssatz, nach dem sich das Maximum der 
Energiekurve mit zunehmender Temperatur in das sicht- 
bare Gebiet verschiebt (Abb. 1). Bei ungefahr 6000 OK, 

- das entspricht etwa der Oberfliichentemperatur der 
Sonne - wird die hochste Lichtausbeute erreicht. Sie 

Tabelle 1. Charakteristische Daten tines nicht gewendclten, im Vakuum 
(< 10-5 Torr) gluhenden Wolframfadens, Durchmesscr 0,Ol mm. 

I I I 

2400 
2600 
2800 
3000 
3200 
3400 

9,37 
14,28 
20,43 
27,lO 
34.6 
42,6 

1,17X 103 
3 . 8 6 ~  101 

1,9 
0.15 
- 
- 

_..__ 

[**I Erweiterte Fassung von Vortragen, gehalten auf dem 113. 
Dechema-Kolloquium am 9. Oktober 1964 in Frankfurt/Main 
und auf der Euchem-Konferenz ,,Chemie bei hohen Temperatu- 
ren mit besonderer Beriicksichtigung gasformiger und fester 
Subverbindungen" am 28. April 1965 auf SchIoB Elmau bei 
Mittenwald. 
[***I Unter Lichtausbeute versteht man das Verhaltnis des durch 
die Lampe ausgestrahlten Lichtstroms in Lumen ZUT zugefuhrten 
elektrischen Leistung der Lampe in Watt (Imp). 
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