Tetrakis(trimethylphosphan)nickel(0) i1}
Von Hans-Friedrich Klein und Hubert Schmidbaur [*}

In einer derzeit giiltigen Vorstellung vom Bindungszustand
der Phosphan-Komplexe von Ubergangsmetallen kommt
der T_r.-Acceptorwirkung der Liganden besondere Bedeutung
zu. Uber den =-Riickbindungseffekt soll danach die durch
die o-Donorwirkung der Liganden hervorgerufene starke
Ladungshiufung am Zentralatom weitgehend wieder ab-
gebaut werden. Die auffallend hohe Bildungstendenz und
Stabilitdt von Trifluorphosphan- und Phosphit-Komplexen
scheint diese These zu stiitzen, da der induktive Effekt der
Fluor- bzw. Sauerstoffatome das Acceptorvermdgen der
Phosphoratome auBerordentlich steigert. Entsprechend
waren auch Metall(0)-Komplexe mit Trialkylphosphan-
liganden bisher so gut wie nicht bekannt [2: 3], Wir berichten
jetzt iiber Synthesen und Eigenschaften von Tetrakis(tri-
methylphosphan)nickel(0), die in diesem Zusammenhang
unser Interesse beanspruchen.

Werden Nickel(1)-Salze in wiBiriger Losung bei pH > 7
mit Trimethylphosphan im UberschuB reduziert, so bildet
sich sofort der Komplex Ni[P(CH3)sls, (/). Er entsteht
auch bei der Umsetzung von [(CH3)3P],NiCl, mit alkoho-
lischer Kalilauge sowie mit Natrium-trimethylsilanolat in
Didthylather oder Tetrahydrofuran.

NiZ*+ 2 0H™+ 5 (CH3)3P  — (1) 4 (CH3);PO + H,0

2 (1) + 2(CH3);PO + 3 Ni(OH), +

10 0H- /" 10 CI- + 2H,0

/
5 [(CH3)3P],NiCl,
10 NaOSi(CH3);

2(1)+ 2 (CH3)3PO + 3 Ni[OSi(CH3)3]2
4 10 NaCl + 2 [(CH3)3Si],0

Durch Extraktion mit Hexan oder durch Sublimation bei
vermindertem Druck (80 °C/1 Torr) isoliertes (/) kristalli-
siert in hellgelben Nadeln (aus Alkohol), die sich unter
Stickstoff erst bei 185—190 °C zersetzen. Die Kristalle sind
pyrophor und vergliithen bei Luftzutritt spontan. In Koh-
lenwasserstoffen, Athern und Organosiliciumverbindungen
wie Tetramethylsilan oder Hexamethyldisiloxan 16sen sie
sich gut; die gelben Losungen werden beim Abkiihlen auf
—50°C farblos. Die Verbindung erweist sich kryoskopisch
in Benzol als monomer[4l und aufgrund von NMR-Mes-
sungen im gleichen Solvens als diamagnetisch. Das Mas-
senspektrum von (/) zeigt bei 70 wie auch bei 20 eV nur
das Fragmentierungsschema des Liganden: (CHj3);Pt —
(CH3)2P*, (CH3),PCH,*, CH;3P* etc., nicht aber das des
intakten Komplexes,-welcher offenbar selbst unter den
schonenderen Bedingungen vollkommen zerfillt.

Das 1H-NMR-Spektrum weist bei 60 und 100 MHz ein
einziges Protonensignal auf, dessen Halbwertsbreite von
4 Hz im Temperaturbereich —50 bis +80°C unverindert
erhalten bleibt (+ = 8.9 ppm gegen TMS in Hexamethyl-
disiloxan). Die Satellitensignale der 'H-13C-Kopplung, mit
1J(HC) = 125.5 Hz, zeigen die gleiche Signalverbreiterung.
Ebenso enthilt das 3!P-NMR-Spektrum nur eine einzige
verbreiterte Linie (3 = +23.2 ppm in Benzol gegen 85-proz.
H3;PO4, extern). Diese Resonanz ist gegeniiber der des
freien (CH3)sP um 39 ppm nach niedrigerer Feldstirke ver-
schoben — ein Betrag nicht unihnlich der Differenz, die fiir
das Paar Ni(PF3); — PF3 gefunden wird!5), Die Signalfor-
men sind als Resultat der vielfiltigen Spin-Spin-Wechsel-
wirkungen in einem [A¢X]4-T4-System zu verstehen (6l
A-Teil ({H) und X-Teil (3!P) verlieren hier bei starker
P-Ni-P-Wechselwirkung véllig ihre nach erster Ordnung
zu erwartende Struktur. Eine Deutung der Spektren durch
die Annahme von Austauschvorgidngen scheint aufgrund
der ergebnislosen Temperaturvariation ausgeschlossen.

Im Raman-Spektrum (He-Ne-Laser) von kristallinem (1)
beobachtet man bei 196 cm~1 eine starke Bande, die in
Ubereinstimmung mit Messungen am Ni(PF3)4(?? einer
Valenzschwingung des NiP4-Tetraeders zuzuordnen ist.
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Dazu kommen im Bereich 200 bis 4000 cm~1 fiir den Ra-
man- und den IR-Effekt alle fiir den Liganden charakteristi-
schen Schwingungen, die nach Mafigabe der tetraedrischen
Molekiilgeometrie alternierende Intensititen aufweisen.

Die bemerkenswerten Eigenschaften von Ni[P(CHji)sls
machen deutlich, daB stark elektronegative Substituenten
an den Phosphoratomen keine notwendige Bedingung fiir
eine hohe Stabilitit eines Metall{0)-Phosphan-Komplexes
sind. Es iiberrascht so nicht, dafl inzwischen auch ver-
wandte Komplexe von Eisen und Kobalt dargestellt werden
konnten [8] [*#¥],
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Tetrakis(trimethylphosphan)hydridokobalt(r)
und -dihydridoeisen(1r)

Von Hans-Friedrich Klein(*!

Dieunerwartete Stabilitdt von Tetrakis(trimethylphosphan)-
nickel(0) 1] lieB Versuche zur Synthese analoger Tetrakis-
(trimethylphosphan)metallhydride vom Typ L4CoH und
LsFeH; erfolgversprechend erscheinen. Solche Verbin-
dungen, die neuerdings wegen ihres Pseudorotationsverhal-
tens (stereochemical nonrigidity) besonderes Interesse fin-
den (2,31, waren bisher nur mit Phosphanen L bekannt, in
denen die Phosphoratome wenigstens einen elektronenan-
ziehenden Substituenten aufweisen [2-51.

Die Kobaltverbindung [(CH3)3;P14CoH (/) kann in der Tat
leicht erhalten werden, wenn Co2* in alkalischer waBriger
Losung mit Zinkstaub in Gegenwart von Trimethylphos-
phan reduziert wird. Die Isolierung des Produkts durch
Extraktion mit Petrolither und anschlieBende Sublimation
entspricht im wesentlichen der beim Ni[P(CHs3)3]ls ange-
wendeten Methode (1), Als eine zweite Moglichkeit zur Dar-
stellung erwies sich die Reduktion von [(CH3)3P12CoCl;
mit LiAlH4 in Tetrahydrofuran (THF) in Gegenwart von
(CH3)3P.

Die Reduktion von FeCl; durch LiAlHy4 in THF bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von Trimethylphosphan ergibt analog
[P(CH3)3l4FeHy (2), das sich nach Extraktion der vom
Lasungsmittel befreiten Reaktionsmischung mit Petrol-
4ther im Vakuum sublimieren 148t.
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(1) und (2) bilden bei Raumtemperatur gelbe bzw. gelb-
braune Kristalle, die bei 70 bzw. 80—90 °C/1 Torr unzer-
setzt sublimieren und sich unter Stickstoff erst bei 180 bis
190°C zersetzen. Beide Verbindungen sind in unpolaren
Solventien gut 16slich und werden im gelésten sowie im
kristallinen Zustand durch Luftsauerstoff nur langsam oxi-
diert. Sie haben somit nicht mehr den pyrophoren Charak-
ter des Ni[P(CHj);]4{1l. NMR-Messungen zeigen wieder-
um Diamagnetismus an.

In den TH-NMR-Spektren (6] treten neben den Resonanzen
der (CHj3);P-Protonen die vielfach aufgespaltenen Signale
der Hydridliganden auf. (/) zeigt hierfiir bei 20 °C das sym-
metrische 1:4:6:4:1-Quintett mit [J(HCoPy)| = 32 Hz und
T = 26.5 ppm gegen TMS. Der rasche Platzwechsel der axi-
alen und &quatorialen Phosphanliganden fiihrt offenbar
schon bei Raumtemperatur zur vélligen NMR-Aquilibrie-
rung der Phosphoratome an der trigonalen Bipyramide.

Bei (2) stellt sich die H;Fe-Resonanz wenig unterhalb
Raumtemperatur noch als Dublett von Tripletts dar, das
erst beim Erwidrmen auf >30°C zu kollabieren beginnt.
Fiir die somit bei 10 °C noch nicht dquivalenten Paare axi-
aler und &dquatorialer Phosphoratome einer cis-oktaedri-
schen Konfiguration wurden die Werte [J(HZFePc;_,)I =72
und J(H>FeP;rqns)] = 26 Hz gemessen (v = 23.3 ppm). In
(2) ist somit der Ligandenplatzwechsel nicht nur gegeniiber
der Kobaltverbindung (/), sondern auch gegeniiber analo-
gen oktaedrischen Hydriden vom Typ L4FeH, stark ver-
langsamt [2-3]. Hierfiir diirften vor allem sterische Griinde
verantwortlich sein. Es ergaben sich keine Hinweise auf die
Existenz eines trans-oktaedrischen Isomeren.

Die IR-Spektren von (1) und ¢2) enthalten jeweils starke
Absorptionen im Metallhydrid-Bereich, die mit vCoH =
1885 und mit vFeH, = 1795 cm™! gegeniiber den entspre-
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chenden Banden der analogen PF3-Komplexe [5] nach nied-
rigeren Wellenzahlen verschoben sind.

Besonders bemerkenswert ist, daB die Hydridwasserstoff-
atome in (/) und (2) im Gegensatz zu denen analoger
Carbonyl- oder Trifluorphosphanmetallhydride keinen
sauren Charakter mehr zeigen. Weder mit konzentrierten
wilrigen oder alkoholischen Laugen noch mit der auBler-
ordentlich starken Base Trimethylmethylenphosphoran (7
kann eine Deprotonierung zum Anion [Co(P(CHj)3)4]™
bzw. [Fe(P(CHj)3)4]2~ erreicht werden. Selbst langeres Er-
wirmen eines Gemisches aus (CHj3);PCH, und (/) auf
80 °C bewirkt keinen Protonentransfer. Diese Beobachtun-
gen unterstreichen die Bedeutung des induktiven Effekts
der phosphorstindigen Liganden fiir die Reaktivitit der
Metallhydridfunktion.
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Katalysierte Reaktionen in der analytischen Chemie
Von Dieter Klockow!*]

Kinetische Analysenverfahren unter Anwendung kataly-
sierter Reaktionen sind heute zu einem &duBerst wichtigen
Teilgebiet der Spurenanalytik geworden. Mit zum Teil aus-
gepragter Selektivitit (besonders bei enzymatischen Re-
aktionen) kdnnen katalytisch aktive Substanzen im Kon-
zentrationsbereich von einigen ppm bis herunter zu Bruch-
teilen von ppb erfafit werden.

Die Methoden zur Bestimmung von Katalysatorkonzentra-
tionen aus kinetischen Daten lassen sich in zwei Haupt-
gruppen einteilen, in differentielle Methoden (differentielle
Form der Geschwindigkeitsgleichung) und integrale Me-
thoden (integrierte Form der Geschwindigkeitsgleichung).
Die erstgenannten Methoden sind auf einen relativ kurzen
Abschnitt des Reaktionsablaufes begrenzt, in welchem die
Konzentrationen der Reaktionspartner und damit auch
die Reaktionsgeschwindigkeit praktisch konstant bleiben.

Als Variante dieser differentiellen Methoden ist ein kiirz-
lich beschriebenes Bestimmungsverfahren fiir Molybdén-
spuren (0.01—0.2 ppm) anzusehen, bei dem man mit einem
Potentiostaten arbeitet(1], Hierbei wird der Ablauf der
durch Molybdin katalysierten Reaktion
H,02+4+2J)+2H* - J2+ 2 H20

messend verfolgt. Ein Reaktionspartner (Wasserstoffper-
oxid) wird im UberschuB vorgegeben und der andere
(Jodid) in Form einer Standardlésung aus einer automa-
tischen Biirette in dem MaBe zum Reaktionsgemisch zuge-
setzt, wie dies zum Aufrechterhalten eines definierten, vor-
gegebenen elektrochemischen Potentials erforderlich ist.
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Die registrierte Zugabegeschwindigkeit der Biirette ist ein
MaB fiir die Reaktionsgeschwindigkeit und damit fiir die
Katalysatorkonzentration.

Mit der gleichen Arbeitstechnik wurde auch die durch Zir-
conium katalysierte Reaktion zwischen Perborat. und Jodid
untersucht. Unter geeigneten Bedingungen wirkt Fluorid
in diesem System stark inhibierend und kann dementspre-
chend in sehr geringen Konzentrationen (0.4—4 ppb) be-
stimmt werden 2],

Eine interessante neue Anwendung haben katalysierte Re-
aktionen bei der Endpunktsindikation in der MaBanalyse
gefunden. Wird ein Katalysator K, der die Reaktion zwi-
schen zwei Stoffen A und B beschleunigt, durch eine
schnelle Reaktion mit einem Inhibitor R stéchiometrisch
biockiert, so kann bei einer Titration von R mit einer 1.6-
sung von K in Anwesenheit von A und B als Indikatorge-
misch der Endpunkt am Ablauf der Reaktion zwischen
A und B erkannt werden. Als Beispiel diene die Titration
von Ag*-TIonen (R) mit JodidmaBlssung (K) unter Verwen-
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