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Hydridophosphintris(trifiuorphosphin)kobalt(1)
Von J. M. Campbell und F. G. A. Stone*!

Ubergangsmetall-Komplexe mit PHj als einzihnigem Ligan-
den sind erst seit kurzem bekannt(!.2l, Uns gelang nun die
Synthese von HCo(PF3);PH; (1), des ersten Hydridophos-
phinmetall- bzw. Phosphintrifiuorphosphinmetall-Komple-
xes.

(1) ist eine hellgelbe, sublimierbare, bei Raumtemperatur
feste Verbindung (Fp = 25 °C), die entsteht, wenn Gemische
aus HCo(PF3), 03! und PH; (Molverhiltnis & 1:2) wihrend
ca. 1 Std. der UV-Strahlung einer Quecksilber-Lampe oder
ldngere Zeit dem Sonnenlicht ausgesetzt werden. Die Tren-
nung von PF3; und dem nicht umgesetzten Anteil der Aus-
gangsstoffe ist durch Fraktionierung im Hochvakuum
(106 Torr) méglich, wobei (1) bei —46 °C, HCo(PF;), dage-
gen bei —64 °C kondensiert. Zur weiteren Reinigung wurde
eine Tieftemperatur-Kolonne verwendet (Ausbeuten bis 209;).

Im Massenspektrum von (1) erscheinen neben dem Molekiil-
ion (m/e = 358) als wichtigste Fragmente HCo(PF;),PH;",
HCO(PF;)zPH2+, HCO(PF3)2PH+, HCO(PF;)(PFz)PH3+,
HCo(PF3)(PF)PH2*, usw.

Das IR - Spektrum (Gasphase) zeigt vy, bei 2369 (VPH),
1967 (vCoH), 1049 (3PH) sowie 925, 885 und 851 cm™!
(PF-Schwingungen).

Im 'H-NMR-Spektrum (fliissig; Standard:TMS, intern)
treten ein Doppelquartett bei v = 6,12 (Int. 3, PH3) mit
Jp—pn = 352 Hz und Jg,p—y = 17,6 Hz und ein breites Si-
gnal bei v = 24,4 (Int. 1, CoH) auf. Dies spricht dafiir, dag
das H-Atom und die PH3-Gruppe in trans-Stellung angeord-
net sind, wihrend die drei PF3-Liganden die dquatorialen
Positionen der trigonalen Bipyramide besetzen. Das 19F-
NMR-Spektrum (fliissig) besteht aus zwei Multipletts (Ab-
stand 1117 Hz), die bei +9,8 ppm (CCI;F) zentriert sind.
Der Komplex (1) bildet sich auch bei der Umsetzung von
HCo(PF3);CO mit PHj3; daraus geht hervor, da CO leichter
als PF; durch PHj substituiert wird.
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Kristallstruktur von Zirkonium(v)-chlorid:
Ein neuer AB4-Strukturtyp

Von B. Krebs(*]

Nach Hansen1] soll ZrCly (1) analog zum festen TiCly dem
kubischen SnJs-(Molekiilstruktur)-Typ mit tetraedrischer
Koordination des Zr angehdren. Diese Angabe kann jedoch
nicht richtig sein, da die physikalischen Eigenschaften {2l und
das von Weidlein, Miiller und Dehnicke(3) untersuchte
Schwingungsspektrum eine Molekiilstruktur ausschliefen.
Deshalb haben wir an ZrCly-Einkristallen (flache Nadeln
durch langsame Sublimation bei etwa 300 °C im geschlosse-
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nen System) eine vollstindige Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt.

(1) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2/c (cg,,)
mita = 6,361 = 0,004, b= 7,407 + 0,004, c = 6,256 + 0,004 A,
B=109,30 0,04°,V=278,2 A3. Z = 2; drg = 2,782, dpy =
2,80 g/cm3. 614 unabhingige Reflexe wurden mit einem auto-
matischen Hilger-Watts-Vierkreisdiffraktometer gemessen
(w/26-Abtastung, Zr-gefilterte Mo-K,-Strahlung, Szintilla-
tionszihler). Die Struktur wurde durch Interpretation der
dreidimensionalen Pattersonsynthese bestimmt. Die Kleinste-
Quadrate-Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren
konvergierte zu einem R;-Faktor von 4,9%,. Die Atompara-
meter sind: Zr: 0; 0,1641; 0,25; CI(1): 0,2263; 0,1076;
—0,0022; CI(2): 0,2552; 0,6371; —0,0205.
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Abb. 1. Kristallstruktur von ZrCl,. Projektion einer Oktaederkette
senkrecht auf die bc-Ebene,

Die Struktur von (/) (Abb. 1) ist ein bisher unbekannter
AB4-Typ: ZrClg-Oktaeder sind iiber zwei Kanten zu Zick-
zack-Ketten verkniipft; die mit Nachbarn gemeinsamen
Kanten eines Oktaeders befinden sich jedoch nicht in frans-
Stellung wie z.B. in NbJ4 {4, Aus der Kettenstruktur geht die
betrichtliche makroskopische Spaltbarkeit parallel (100) und
(010) der nach c nadelférmigen Kristalle hervor. Die ZrClg-
Oktaeder sind stark verzerrt: Neben den je zwei endstindigen
Bindungsabstinden (2,307 A) werden je zwei verschieden
lange Zr—Cl-Briickenbindungen (2,498 und 2,655 A) beob-
achtet (Standardfehler + 0,003 A). Die Briickenbindungen,
fiir die entsprechend der Elektronegativititsdifferenz (eben-
so wie fiir die endstindigen Bindungen) ein heteropolarer
Bindungsanteil von etwa 509, angenommen werden muB,
sind damit erwartungsgemdB schwach. Die endstindigen
Bindungsldingen sind vergleichbar denen des tetraedrischen
ZrCls-Molekiils in der Gasphase (2,32 A(5)), Die kiirzesten
Zr—Zr-Abstinde von 3,962 A zwischen benachbarten Okta-
edern schlieBen Metall-Metall-Bindungsanteile aus.

Die Atomanordnung kann als relativ wenig gestérte kubisch-
dichteste Kugelpackung von Cl-Atomen beschrieben werden,
in der ein Viertel der Oktaederliicken geordnet mit Zr-
Atomen besetzt ist. Die jeweils zw6If Cl-Nachbarn jedes Cl-
Atoms sind 3,30 (Briicken-Oktaederkanten) bis 3,93 A
entfernt.

Diese Kettenstruktur stellt einen Ubergang von den mehr
kovalent gebundenen Molekiilstrukturen von TiCly und
Nb2Clj¢ zu stdrker polaren Gittern entsprechender Verbin-
dungen des Sc, Y und der Seltenen Erden dar: Die Oktaeder-
Ketten von (1) konnen als Ausschnitte aus den Schichten
des YCI3-Gitters (AICI3-Typ) [6) angesehen werden, wihrend
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