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THOMAS KRUCK 

Hexakis(trifluorphosphin)-chrom(0) und Tris(trifluorphosphin) - 
chrom(0)-tricarbon yl 

ber Metalltrifluorphosphin-Komplexe, I1 1) 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Munchen 

(Eingegangen am 5. Miirz 1964) 

Bei Hochdruckumsetzungen von Trifluorphosphin rnit Dibenzolchrom entsteht 
in einer Trockenreaktion kristallines, farbloses Hexakis(trifluorphosphin)- 
chrom(0) : 

350 at 
Cr(C6Hc)P + (i PI-':, - Cr(p147& + (Cdh}  

Die fluchtige, diamagnetische Verbindung gleicht in ihrem chemischen und 
physikalischen Verhalten weitgehend dem Chromhexacarbonyl. Mit Mesitylen- 
chrom(0)-tricarbonyl und Chromhexacarbonyl bildet Trifluorphosphin Ge- 
mische der Verbindungen Cr(PF3)6-,(CO),(n 2 3). hingegen liefert Triammin- 
chrom(0)-tricarbonyl rnit Trifluorphosphin unter Druck gemtin 

300 a& 
Cr(m3)3(CO), + 3 PF3 7 Cr(PF3)3(C0)3 + 3 NH3 

das ebenfalls farblose, kristalline und aunerst fluchtige Tris(trifluorph0sphin)- 
chrom(0)-tricarbonyl. Nach dem IR-Spektrum ist fur den diamagnetischen 

Komplex cis-Stellung der PF3-Liganden anzunehmen. 

Die erste Verbindung mit Trifluorphosphin, R(PF3)F2, wurde 189 1 von H. MOISSAN~) 
bei der Umsetzung von Phosphorpentafluorid mit Platinschwamm dargestellt. Lange 
Zeit wurde diese zunachst als PtPFs formulierte Verbindung nicht als Trifluorphos- 
phinkoniplex erkannt und Trifluorphosphin auf seine Brauchbarkeit als Kornplex- 
ligand uberhaupt nicht gepriift. Erst J. CHATT~) kam bei der Untersuchung des trans- 
Effekts aufgrund theoretischer Betrachtungen zu der Voraussage, da13 Trifluorphosphin 
hinsichtlich seiner Komplexbildungseigenschaften dem Kohlenoxid sehr ahnlich sein 
mul3te. Er bestatigte dies durch die Darstellung der beiden fluchtigen Verbindungen 
[R(PF3)C12]2 und Pt(PF3)2C12, die in ihren Eigenschaften weitgehend den entsprechen- 
den Carbonylen [Pt(CO)C12]2 und Pt(C0)2C12 gleichen. J. CHATT konnte aul3erdem 
zeigen, da13 das Trifluorphosphin Kohlenoxid in seinen Komplexen rnit ubergangs- 
metallen zu ersetzen vermag und vermutete eine dem Ni(CO)4 analoge Nickel-Trifluor- 
phosphin-Verbindung4). Durch Umsetzung von Ni(CO)4 mit Trifluorphosphin erhielt 
er ein Gemisch von Verbindungen entspr. Ni(PF3)4-n(CO),. Reines Tetrakis(trifluor- 
phosphin)-nickel(0) wurde alsdann von G. WILKINSON~) aus dem leicht zuganglichen 

1 )  I. Mitleil.: TH. KRUCK, Z. Naturforsch. 19b, 165 [1964]. 
2) Bull. SOC. chim. France [3] 5, 454 [18911. 
J) J. CHATT und A. A. WILLIAMS, J. chem. SOC. [London] 1951, 3061. 
4) Nature [London] 165, 637 [1950]. 
51 J. Amer. chem. SOC. 73, 5501 [1951]. 
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Ni(PC13)4 in einer Druckreaktion rnit PF3 und durch Halogenaustausch rnit SbF3 
dargestellt. 

Die Existenz des dem Ni(CO)4 weitgehend analogen, sehr stabilen Ni(PF3)4 lieB 
vermuten, daB auch von anderen carbonylbildenden ubergangsmetallen derartige 
Trifluorphosphin-metall(0)-Komplexe darstellbar sind. Da sich die Hexacarbonyle der 
Chromgruppe durch groRes Bildungsbestreben und Stabilittit auszeichnen, wurde 
zunachst bei den Metallen der Chromgruppe versucht, Hexakis(tripuorphosphin) - 
metall(0)-Komplexe zu erhalten. 

Wie im Falle des Nickels gezeigt wurde, ist fur die Darstellung der homogenen 
PF3-Komplexe die Wahl einer geeigneten Ausgangsverbindung von entscheidender 
Bedeutung. Fur die Chromverbindung Cr(PF3)s kommt vor allem eine der Bildung 
von Cr(C0)6 analoge Drucksynthese oder die Einwirkung von PF3 auf hexakoordi- 
nierte Chrom(0)-Komplexe, Crk ,  mit leicht austauschbaren Liganden L in Betracht. 

Zunachst wurde versucht, Cr(PF3)s entsprechend der fur Chromhexacarbonyl glatt 
verlaufenden Syntheses) aus CrC13, AlCl3, Al-Pulver und Benzol unter einem PF3- 
Druck von uber 350 at und bei verschiedenen Temperaturen oberhalb von 100" dar- 
zustellen. In jedem Falle wurde das eingesetzte CrC13 unverandert zuruckerhalten, 
wahrend das Benzol unter diesen Bedingungen rnit PF3 zu einer braunen, ubelriechen- 
den Verbindung umgesetzt wird, die noch nicht naher untersucht wurde. Um diese, 
die Cr(PF3)s-Synthese verhindernde Nebenreaktion zu umgehen, wurde in weiteren 
Versuchen Dibenzolchrom, das bei Hochdruckreaktionen rnit Kohlenoxid Cr(CO), 
liefertn, mit PF3 umgesetzt. Dazu lie13 man in einem Spezialautoklaven frisch 
sublimiertes Dibenzolchrom 12-24 Stdn. oberhalb von 200" unter einem PF3-An- 
fangsdruck von 300--400 at rotieren. Beim Abblasen wird vom PFyStrom neben einer 
Flussigkeit - vermutlich einem Gemisch fluorierter Kohlenwasserstoffe - eine farb- 
lose, kristalline Substanz mitgefuhrt, die in einer Kuhlfalle ausgefroren und durch 
mehrmalige Sublimation im Hochvakuum gereinigt wird. Nach der Analyse liegt 
Hexakis(tripUorph0sphin) -chrom(O) vor, das sornit in einer Trockenreaktion entsteht, 
entspr. 

Cr(C&)z f 6 PFs + C r ( P F &  + ( C G ~ )  

Die an trockener Luft stabile Verbindung gleicht in ihrem Aussehen und den physi- 
kalischen Eigenschaften auffallend dem Chromhexacarbonyl. Sie kristallisiert in 
prlchtigen farblosen, stark lichtbrechenden Rauten und Prismen, die unter dem 
EinfluB von Feuchtigkeit erst nach langerer Zeit infolge hydrolytischer Aufspaltung 
der P -F-Bindungen zertlieRen. Die Substanz ist ausgesprochen hydrophob und lost 
sich gut in polaren, weniger in unpolaren organischen Mitteln. Verdunnte Mineral- 
sauren greifen nicht an, hingegen zersetzen Laugen und heiRe konz. Salpetersaure 
rasch. Hervorzuheben ist die thermische Stabilitcit und die Fliichtigkeit der Verbindung, 
die selbst die des Chromhexacarbonyls iibertreffen. o(PF3)s la& sich rnit nur geringen 
Verlusten leicht mit Wasserdampf ubertreiben, und unter vermindertem Druck sub- 
limiert es rasch bereits bei Raumtemperatur. In Stickstoffatmosphare findet erst bei 
300" Zersetzung unter Metallabscheidung statt. 

6 )  E. 0. FISCHER und K. ~ F E L E ,  Chem. Ber. 90, 2532 [1957]. 
7) E. 0. FISCHER und K. OPELE, Chem. Ber. 91, 2395 (19581. 
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Magnetische Messungen bestsltigen den fur CT(PF3)6 erwarteten Diamugnetismus 
(dQp3-Hybridisierung). lm IR-Spektrums) (Tab. 1) treten zweiP-F-Valenzschwingun- 
gen zuzuordnende Banden auf, die gegenuber den beiden Banden des freien Trifluor- 
phosphins (892 und 848/cm)9) nur wenig nach kiirzeren Wellen verschoben sind. Fur 
Cr(PF3)6 ist somit eine dem Chromhexacarbonyl analoge oktaedrische Struktur a m -  
nehmen. 

In weiteren Umsetzungen wurde versucht, auch heterogene Trifluorphosphin-chrom(0)- 
Komplexe darzustellen, die neben PF3 speziell Kohlenoxid entspr. Cr(PF3)6-,(CO), 
enthalten. Sie lassen an Hand der IR-Spektren nahere Aussagen uber den Bindungs- 
mechanismus des PFrLiganden erwarten. 

Als Ausgangssubstanz wurde zunachst Triamminchrom(0)-tricarbonyl gewahlt. 
Wahrend Triphenylphosphin das NH3 nur unvollstslndig substituiertlo), erhalt man 
durch Einwirkung von 350at PF3 auf frisch bereitetes Cr(NH3)3(CO)3 bei Raum- 
temperatur gemaR 

Cr(NH3)3(CO), + 3 PF3 Cr(PF3)dCO)s + 3 N H 3  

praktisch quantitativ Tris(trifluorphosphin) - chrom(0) - tricarbonyl. Die Isolierung 
und Reinigung erfolgt wie beim cr(PF3)~. Die in farblosen, stark lichtbrechenden 
Tetraedern und Rauten kristallisierende Verbindung lost sich gut in organischen 
Mitteln und ist durch auperordentliche Fliichtigkcit ausgezeichnet. Bereits bei Normal- 
druck und Raumtemperatur sublimiert sie in oft zentimeterlangen Nadeln. Ihre 
Dampfe sind von erstickendem Geruch und rufen Atembeschwerden und ubelsein 
hervor. Die hydrophobe Substanz wird von Mineralsauren nur langsam angegriffen, 
in Alkalien findet rasche Auflosung statt. Die Dampfe zersetzen sich thermisch ober- 
halb von 100" unter Bildung eines Chromspiegels. Im IR-Spektrum des diamagneti- 
schen Komplexes treten 3 C-0-Valenzschwingungsbanden auf, aukrdem 4 Banden 
im llydereich, die P-F-Schwingungen zuzuordnen sind (Tab. 1). Aus der Anzahl 
der Y ~ - ~  kann offeobar auf eine cis-Stellung (C3,-Symmetrie) der 3 PF3-Liganden in 
dem oktaedrisch konfigurierten Komplex geschlossen werden. Nach langerem Auf- 
bewahren an Licht sowie beim Erwarmen treten im IR-Spektrum von Cr(PF3)3(CO)3 
weitere C-0- und P -F-Valenzschwingungsbanden a d ,  die wahrscheinlich auf die 
Entstehung des cis-trans-bomeren bzw. auf eine Dismutation in das Di- und Tetra- 
substitutionsprodukt CT(PFJ)~-,,(CO),, (n = 2 und 4) zuriickzufuhren sind. 
Mesitylenchrom(0)-tricarbonyl bildet mit PF3 bei 350 at und Temperaturen uber 

100' quantitativ eine farblose, kristalline Substanz, die bei 30°/10 Tom sublimiert. 
Nach dem IR-Spektrum und der Analyse handelt es sich ebenfalls um Cr(PF&(C0)3, 
das jedoch durch geringe Anteile weiterer Substitutionsprodukte CI~PF~)~- , (CO)~ 
verunreinigt ist. Auch die direkte Umsetzung von Chromhexacarbonyl mit PF3 unter 
Druck oberhalb von 150" fuhrt nicht zu einem einheitlichen Substitutionsprodukt. 
Man erhalt quantitativ eine sehr fluchtige, farblose,:wachsartige Masse mit einem im 

8) Gasaufnahmen mit dem Perkin-Elmer Spektralphotometer, Model1 21, NaC1-Optik. Die 
im Bereich von 400-550/cm auftretenden Knickschwingungen 8p--p bleiben bei der Be- 
trachtung unberiicksichtigt. 

9) H. S. GUTOWSKY und A. D. LIEHR. J. chem. Physics 20, 1652 [1952]. 
10) W. HIEBER, W. ABECK und H. K. PLATZER, Z. anorg. allg. Chem. 280, 252 [1955]. 
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5p- und 1 1 p-Bereich bandenreichen IR-Spektrum. Eine Trennung des Gemisches 
war wegen der sehr ahnlichen Eigenschaften der fraglichen Komponenten noch nicht 
moglich. Nach IR-Spektrum und Analyse stellt jedoch Cr(PF3)3(CO)3 das Haupt- 
produkt der Reaktion dar. 

Tab. 1. IR-Spektren von Trifluorphosphin-chrom(0)-Komplexen 8) 

Verbindung cm- 1 Intensitiit *) Zuordnung 

2023 
916 
851 

2062 
2010 
1998 
919 
898 
881 
859 

W 
ss 
S 

S 
ss 
ss 
ss 
ss 
S 
ss 

1 
VP-F 
VP-P 
vc-0 
vc-0 
vc-0 
VP-F 
VP-F 
VP--P 
VP-F 

*) w = schwach, s = stark, ss = schr stark. 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. W. HIEBER danke ich herzlichst fur sein stetes Interesse an meiner 
Arbeit und die grokiigige Unterstutzung durch Institutsmittel. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Samtliche Versuche werden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluO in gereinigter Stickstoff- 
atmosphare durchgefiihrt. Fur die Hochdruckversuche wurde ein Rotierautoklav von ca. 
80 ccm lnhalt verwendet. Er besteht aus einem Spezialstahlmantel mit Kupferauskleidung und 
halt raschen und wiederholten Temperaturanderungen zwischen -200 und 250" stand. 

Trifluorphosphin wurde durch Fluorierung von Phosphortrichlorid mittels Zinkfluorids 
dargestellt. 
Hexakis(triJ7uorphosphin)-chrom(0) : 2.0 g subl. Dibenzolchrom werden in einem Glas- 

einsatz in den Druckraum des Autoklaven gebracht, dieser evakuiert (10-3 Torr). mit flussigem 
Stickstoff auf - 190" gekiihlt und 65-70 ccm fliissiges Trifluorphosphin (Sdp. - 101". krit. 
Temp. - 4 4  einkondensiert. Nach dem Auitauen betragt der PF3-Druck 600-800 at. Durch 
Abfacheln mit der entleuchteten Flamme eines Bunsenbrenners wird der Autoklav auf un- 
dichte Stellen gepruft, wobei entweichendes PF3 mit gelber Flamme abbrennt. Der gewiinschte 
PF3-Anfangsdruck von 350 at kann leicht und ohne Verluste durch Zuriickkondensieren des 
uberschussigen PF3 eingestellt werden. In einem elektrisch geheizten Ofen mit Temperatup 
regelung IaDt man den Autoklaven ca. 15 Stdn. bei 210-230" rotieren. Nach dem Abkuhlen 
auf etwa 50" wird das PF3 in ein Schlenk-Rohr kondensiert, wobei sich die Verbindung mit 
dem PF3-Strom quantitativ aus dem Autoklaven verfluchtigt. Beim Umkondensierenfdes PF3 
verbleiben die Hauptmenge des Cr(PF3)6 und etwa 1 ccm einer farblosen Fliissigkeit in dem 
durch das absiedende PF3 auf -100" gekuhlten Schlenk-Rohr. Dieser Ruckstand wird bei 
-20' mit 5 ccm Petrolather digeriert. abdekantiert und kurz an der Wasserstrahlpumpe 
getrocknet. Nach dem Umsublimieren bei 30" i. Hochvak. ist die Verbindung analysenrein. 
Ausb. ca. 10%. Schmp. 193O, Zersetzung ab 300" (unter Stickstoff im EinschmelzrUhrchen). 

Im Autoklaven befindet sich als Hauptprodukt der Reaktion ein nicht fliichtiges, graugriines, 
pyrophores Pulver, das Chrom und Phosphor enthalt, sonst aber nicht naher untersucht wurde. 

Cr(PF3)6 (579.9) Ber. Cr 8.97 P 32.05 Gef. Cr 9.01 P 31.8 
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Tris(triJuorphosphin)-chrom(0)-tricarbonyl: Ca. 2.0 g frisch bereitetes Triammin-chrom(0)- 
tricorbonyllo) llBt man im Autoklaven 10-15 Stdn. unter einem PF3-Druck von 350 at bei 
20-30" rotieren. Beim Abblasen wird das PF3 durch 2 Kiihlfallen (-80") geleitet und dann 
bei - 190' in einem Schlenk-Rohr kondensiert. Wahrend die Hauptmenge der Verbindung in 
den beiden Kiihlfallen ausfriert, wird ein beachtlicher Teil infolge ihrer Fliichtigkeit mitge- 
rissen und erst bei -190" ausgefroren. Die farblosen Kristalle werden gesammelt und durch 
mehrmalige Sublimation bei 25"/10 Torr gereinigt. 

Cr(PF3)3(CO), (400.0) Ber. Cr 13.00 P 23.24 Gef. Cr 13.0 P 23.4 
Unter der Einwirkung von Licht und Wirme und besonders bei Anwendung hbherer 

Reaktionstemperaturen (iiber 50') bei der Darstellung treten im IR-Spektrum 8) von 
Cr(PF&(CO)3 (2063 m, 2011 s, 1996 ss) weitere CO-Banden auf (LiF-Optik): 2103, 2084, 
1973, 1965/cm. 

Umserzurrg von PF3 mit Mesitylen-chrom(0)-tricarbonyl: 2.7 g subl. Mesirylen-chrom(0)- 
tricurbonyl werden 15 Stdn. bei 140- 150" rnit PF3 unter einem Druck von 350 at  umgesetzt. 
Man erhalt quantitativ eine kristalline, farblose Substanz, die beim Abblasen rnit PF3 aus dem 
Autoklaven herausgetragen und in Kiihlfallen (-80') ausgefroren wird. Nach zweimaliger 
Sublimation bei 30°/10 Torr fallen stark lichtbrechende, bei 68" schmelzende Rauten an. 
Aufgrund der Analyse (Gef. Cr 12.7; P 23.9) stellt das Reaktionsprodukt in der Hauptsache 
Cr I PF& (C0)3 dar. 

IR-Spektrum (Gasaufnahme rnit NaC1-Optik): 2073, 2048 (m); 2005, 1995 (ss); 1966 (sh); 
952 (w); 936 (m); 913 (s, sh); 901 (ss); 875 (s); 861 (ss). 

Umsetmng von PF3 mit Chromhexacarbonyl: Im Rotierautoklaven werden bei 180 - 190" 
5.0 g Chromhexacurbonyl36 Stdn. unter einem PF3-Druck von 300 at umgesetzt. Nach dem 
Abkiihlen auf 50" wird das PF3 iiber zwei rnit Methanol/Trockeneis gekiihlte Fallen in ein in 
Russigen Stickstoff tauchendes Schlenk-Rohr abgeblasen. In den beiden Kiihlfallen friert eine 
betrachtliche Menge einer farblosen, grobkristallinen und bei Raumtemperatur gerade noch 
festen Substanz aus. Nach mehrmaliger Sublimation bei 20"/10 Torr erhoht sich der Schmp. 
auf 34'. Analyse: Cr 12.80, P 24.2. Unverandertes Chromhexacarbonyl sowie Cr(PF3)a wurden 
nicht beobachtet. 

1R-Spektrum (Gasaufnahme rnit NaCI-Optik): 2103, 2084, 2066, 2043, 2012, 1997, 1967, 
1909; 933,913,898, 877,857/cm. 

Messung der Suszeptibilitdten 
Die magnetischen Messungen wurden nach einer bei W. HIEBER und Mitarb.11) beschrie- 

benen Methode durchgefiihrt12). In Tab. 2 sind xg in [cm3.g*] und X M ~ I  in [cm3.Mol-l] 
angegeben; die Fehlergrenzen beziehen sich lediglich auf die eigentlichen MeBfehler. 

Tab. 2. Magnetkches Verhalten von Trifluorphosphinthrom(0)-Komplexen 

195 
77 

Cr (PF3l3 ( CO) 3 
293 
195 
77 

-0.458 i 12% -265 
-0.439 -+ 13 % - 255 
-0.654 i 17% -379 

-0.417 f 10% -167 
-0.432 f 10% -172 
-0.481 -+ 12% -192 

11) W. HIEBER und I. G. FLOSS, Z. anorg. allg. Chem. 291, 314 [1957]. 
12) Fur die Durchfuhrung der Messungen danke ich Herrn Dip1.-Chem. M. HOFLER. 




