
1967 Lindner, Lehner und Scheer 1331 
Chem. Ber. 100, 1331 -1339 (1967) 

Ekkehard Lindner, Reinhard Lehner und Herbert Scheer 

Uber substituierte Phosphorylhalogenide, TI 1 )  
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(Eingegangen am 29. Oktober 1966) 

Triphenylphosphinoxid-Metallhalogenid-l : 1-Donor- Acceptor-Komplexe sind nach einem 
neuen, allgemein anwendbaren Verfahren durch Einwirkung von [(C6H5)3PP(C12)0]Cl (1) 
auf Metallhalogenide in einem indifferenten Losungsmittel geman G1. (1) zuganglich. Wiihrend 
im Falle von 2-43 die Metalle uber eine Sauerstoffbriicke an den Phosphor geknupft sind, 
geht bei 11 und 12 der Sauerstoff vorn Phosphor zurn Metall uber. Molekulargewichtsbestirn- 
rnungen zufolge sind alle Komplexe monomer zu formulieren. An Hand von magnetischen 
Messungen und der IR-Spektren werden die Struktur- und Bindungsverhaltnisse dieser neuen 
Verbindungen diskutiert. 

rn 
Obwohl Triorganylphosphinoxid-Metallhalogenid-Komplexe schon von Pickard und 

Kenyon21 vor vielen Jahren beschrieben worden sind, haben zahlreiche Autoren3) dieses 
Therna erst in neuerer Zeit wieder aufgegriffen, um die stachiometrische Zusammensetzung 
der Verbindungen und vor allem ihre Struktur an Hand von IR-4) und UV-5)Spektren ein- 
gehend zu studieren. Wahrend Tyree, Cotton sowie Merijanian und Zingaro6) diese Unter- 
suchungen auch auf Triorganylarsinoxide ausdehnten, berichten Tyree und Mitarbb. 5,7), 

Guns und Smith, Kohl, Lewis und Whyman bzw. Hart und Newberys) auRerdem uber Metall- 
oxid-halogenid-Phosphinoxid-Komplexe. Samtliche Verbindungen lassen sich in der Regel 
durch direkte Einwirkung von Phosphinoxid auf Metallhalogenide darstellen und enthalten 

1) 1. Mitteil.: E. Lindner und H. SchleJ, Chem. Ber. 99, 3331 (1966). 
2 )  R. H. Pickard und J. Kenyon, J. chem. SOC. [London] 1906, 262. 
3) J. C. Sheldon und S. Y. Tyree, J. Amer. chern. SOC. 80, 4175 (1958); D. M. L. Goudgame 

und F. A. Corton, J. chem. SOC. [London] 1961, 3735 und die dort zit. Lit.; K .  Issleib 
und H .  Reinhold, 2. anorg. allg. Chem. 314, 113 (1962) und die dort zit. Lit.; M. J. Frazer, 
W. Gerrard und R. Twaits, J. inorg. nuclear Chem. 25, 637 (1963). 

4) F. A .  Cotton, R.  D.  Barnes und E. Bannister, J. chem. SOC. [London] 1960, 2199. 
5 )  S. M. Horner und S.  Y. Tyree jr.,  lnorg. Chemistry 2, 568 (1963). 
6 )  D. J. Phillips und S. Y. Tyree j r . ,  J. Amer. chem. SOC. 83, 1806 (1961); D. M. L. Cood- 

game, M. Goodgame und F. A.  Cotton, Inorg. Chemistry 1, 239 (1962); vgl. auch G. A. 
Rodley, D.  M .  L. Goodgame und F. A.  Cotton, J. chem. SOC. [London] 1965, 1499; A. 
Merijaniun und R. A. Zingaro, Inorg. Chemistry 5, 187 (1966). 

7) S.  M.  Horner und S.  Y. Tyreejr., Inorg. Chemistry 1, 122 (1962). 
8 )  P.  Guns und B. C. Smith, J. chem. SOC. [London] 1964, 4172; F. J. Kohl, J. Lewis und 

R.  Whyman, J. chem. SOC. A [London] 1966, 630; F. A. Hart und J.  E. Newbery, J. inorg. 
nuclear Chem. 28, 1334 (1966). 
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mehr (C&)3PO als demVerh2ltnis 1 : 1 entspricht. Hingegen mu8 die Bildung der bisher nur 
in verhaltnisma8ig geringer Anzahl isolierten Phosphinoxid-Metallhalogenid-1 : l-Addukte3,y) 
doch mehr als zufallig angesehen werden. 

I. Das Verhalten von [ ( C ~ H S ) ~ P P ( C ~ ~ ) O ] C ~  (1) gegenuber AlCl3 und einigen 
Halogeniden der Metalle der IV., V. und VIII. Nebengruppe 

Dichlorphosphoryl-triphenylphosphonium-chlorid (l), uber das erst vor kurzem 
berichtet wurde I), eignet sich, wie Umsetzungen mit AlCl3, TiCl4, ZrCld, VC13, NbC15, 
FeC13 und CoC12 gezeigt haben, in hervorragender Weise zur Darstellung von Tri- 
phenylphosphinoxid-Metallhalogenid-l : I-Komplexen mit einer Metall-Sauerstoff- 
Phosphor-Briicke, wenn dieses rnit einem kleinen UberschuB des betreffenden Metall- 
halogenids reagiert : 

((CsH5)3PP(Clz)O]C1 + MeC1, - (C6H5)3POMeC1, + PCl3 (1) 

1 2: MeC1, = AlC13, farblos 
3: MeC1, = TiC14, gelb 
4: MeC1, = ZrC14, blangelb 
5: MeCl, = VCl3, rosa 
6: MeC1, = NbCl,, gelbgrdn 
7: MeC1, = FeC13, hellgelb 
8: MeC1, = CoClZ, tiefblau 

Im Falle der schwerfluchtigen Halogenide AlC13, ZrC4, VCI3, NbCIS, FeC13 und 
CoC12 sind als Reaktionsmedium indifferente Losungsmittel, besonders offenkettige 
oder cyclische Ather, in denen sie sich ausgezeichnet losen, vorteilhaft. Nach GI. (1) 
erhalt man also nicht die primar erwarteten Chlorometallat-Komplexe des Typs 
[(c,&)3PP(C12)0], ,2[MeC1,+ bzw. MeCl,+J, vielmehr wird wahrend der Reaktion 
PCl3 abgespalten, das sich quantitativ erfassen IaBt. Die durchwegs feuchtigkeits- 
empfindlichen, zum Teil tief farbigen 1 :1 -Komplexe, die ohne Zersetzung aus Aceto- 
nitril bzw. Tetrahydrofuran (THF) umkristallisiert werden konnen, sind Molekular- 
gewichtsbestimmungen zufolge monomer und haben definierte Schmelz- oder Zer- 
setzungspunkte. 2 und 6 sind identisch rnit den bereits in der Literatur erwahnten 
Verbindungen3.9). Mit Ausnahme von 5 und 7, die in Acetonitril wahrscheinlich in 
(CeH&PO und VC13 bzw. FeC13 dissoziieren, zeigen die genannten Addukte wenig 
Leitfahigkeit. 

3, 5, 7 und 8 unterscheiden sich, abgesehen von ihren Farben, den analytischen 
Daten und ihren IR-Spektren, in charakteristischer Weise von den bereits bekannten 
2: I-Anlagerungs-Komplexen ((C6Hs)3P0)2MeCln (MeCI, -= TiC14-'), VCl3 lo), FeC133), 
CoC12111); sie spalten namlich beim Erhitzen mit verd. Natronlauge nur 1 Mol 
(C6H5)3PO/1 Mol Metallhalogenid ab, welches durch seinen Schmp. (157") sowie an 

~ 

9) M .  E. Peach und T. C. Waddinnton, J. chem. SOC. [London] 1962, 3450; F. Schindler, 
H .  Schmidbaur und G. Jonas, Angew. Chem. 77, 170 (1965); Angew. Chern. internat. Edit. 
4, 153 (1965); Chem. Ber. 98, 3345 (1965); K.  W .  Bagnall, D.  Brown und J.  G. H. du Preez, 
J .  chem. SOC. [London] 1965, 5217; D. Brown, J .  F. Easey und J.  G. H. du Preez, J. chem. 
SOC. A [London] 1966, 258. 

10) K.  Issleib und G .  Bohn, Z .  anorg. allg. Chem. 301, 188 (1959). 
1 1 )  K .  Issleih und B. Mitscherling, Z .  anorg. allg. Chem. 304, 73 (1960). 
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Hand des IR-Spektrums identifiziert wurde. Speziell bei der Umsetzung von 7 niit 
einer methanolischen Lijsung von [Ni(phen)3]Cl2 erhalt man 1 Mol CNi(phen)3J[FeCl& 

2 7 + [Ni(phen)3lCle - INi(phen)3l[FeC1412 4- 2 (C6Hs)$O 

Die Bildung der 1:l-Komplexe hangt nicht von der Art des Losungsmittels und bis 
zu einem gewissen Grade auch nicht vom Verhaltnis 1 : Metallhalogenid, sondern alein 
von dem in GI. ( I )  wiedergegebenen Darstellungsverfahren ab. Aus (C6H5)3PO und 
TiC14, VC13, FeC13 sowie CoC12 erhalt man die 2:1-Komplexe ebenfalls in jedem Falle, 
ganz gleich in welchem Verhaltnis man die Reaktionspartner umsetzt oder in welchem 
Losungsmittel gearbeitet wird. 

Der fur 3 ermittelte Diamagnetismus stimmt mit der in dieser Verbindung fur das 
Titan angenommenen Oxydationszahl von +IV iiberein, wahrend man fur 7den fur 5 
ungepaarte Elektronen zu erwartenden Paramagnetismus von per = 6.27 BM gegen- 
iiber dem nach der ,,Nur-Spin-Formel" berechneten Wert von 5.91 BM findet. 

NiC12 reagierte rnit einer atherischen Suspension von 1 auch nach tagelangem Erhitzen unter 
RiickfluB in Ather, T H F  bzw. Acetonitril wegen der volligen UnlBslichkeit von NiC12 nicht. 
Auch Schmelzreaktionen fiihrten zu keinem Erfolg, da sich 1 bereits oberhalb 200" vallig 
zersetzt. Die Reaktionen verlaufen nur dann im Sinne von GI. ( I ) ,  wenn das entsprechende 
Metallhalogenid in Losung gebracht werden kann. 

pro 2 Mol (C&S)~PO: 

11. Umsetzung von [ (C~H~)JPP(CI~)O]CI  (1) mit Mock und WCl6 

Anders verlauft die Reaktion indessen, wenn man 1 mit MoC15 und wcI6 umsetzt, da 
letztere sauerstoff haltigen Verbindungen unter Abgabe von C1--Ionen ihren Sauer- 
stoff ganz oder teilweise entziehen. Bei der Einwirkung der beiden Halogenide auf 
eine atherische Suspension von 1 erfolgt wohl intermediar eine Anlagerung der Metalle 
an den Sauerstoff des [(C6H5)3PP(Cl2)0]+-Kations: 

1 + MeC1, -+ l(C~H5)3PP(Cl2)0~.~MeCl,]+C1- (2 )  

9: MeC1, = MoC15 
10: MeC1, = WC1, 

9 und 10 sind sehr instabil und spalten PCI3 unter Mitnahme des fur die P-P- 
Bindung verantwortlichen Bindungselektronenpaares ab : 

9 , l O  - PC13 + (C6X-15)3PC12 * MeOC1,-2 

11: MeOC1,-2 = MoOCl3 
12: MeOCln-2 = WOC4 

Ahnliche Beobachtungen sind schon von Horner und Tyree7) bei der Reaktion von 
(C,jH5)3PO rnit MoCl5 gemacht worden. Sie erhielten nicht den envarteten Anlagerungs- 
Komplex rnit einer P-0-Me-Brucke, vielmehr fand ein Ubergang des 0-Atoms vom 
(CsH5)3PO zum Molybdan unter Bildung von MoOC13 und (C6H5)3PC12 statt. 

Der fur 11 gefundene Paramagnetismus von perf = 2.03 BM deutet auf ein unge- 
paartes Elektron hin, womit die Oxydationszahl von +V erhalten geblieben ist. Die 
in Ather unloslichen, stark hygroskopischen, monomeren Verbindungen 11 (ocker- 
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farben) und 12 (dunkelgrun) zeigen Leitfahigkeit in Acetonitril. Nachdem die Aqui- 
valentleitfahigkeit von 11 etwa doppelt so groR ist wie die von 12, ist ein Gleichge- 
wicht zwischen dem neutralen und einem ionogen gebauten Mo-Komplex zu dis- 
kutieren : 

(CBH5)3PC12 * MOOC13 * [(C~H~)~PCl][MoOC14] ( 4 )  

Jedenfalls reagiert das erst vor kurzem bekannt gewordene [MoOCl&-Anion 12), 
das sich wahrscheinlich entsprechend dem Gleichgewicht (4) standig nachbildet, mit 
groDvolumigen Kationen, wie mit [Ni(phen)3]Cl2, gemla 

11 

[Ni(phen)s]Cl* + [MoOCl4]- - [Ni(phen)a][MoOCb] + Cl- 
13 

unter Bildung des gelbbraunen, in Methanol unloslichen Tri( 1.10-phenanthro1in)- 
nickel(I1)-pentachloro-0x0-molybdats(V) (13). 

111. IR-Spektren und Bindungsfragen 
Slmtliche Verbindungen wurden zwischen 4000 und 400/cm fest in KBr, von 400--2OO/cm 

als Nujolsuspension vermessen, da sich praktisch alle Losungsmittel infolge ihrer zahl- 
reichen, starken Eigenabsorption bzw. ihrer zersetzenden Wirkung, als ungeeignet erwiesen. 

Beziiglich einer Schwingungsanalyse konnen der Triphenylphosphin-Ligand sowie 
die MeCI,-Reste als vollig isolierte Gruppen behandelt werden, denn die (pseudo)- 
C,,-Symmetrie fur AlCl3, TiC4, ZrC4 und VCl3 in 2-5, von FeCl3 in 7 sowie die 
(pseudo)-Symmetrie Czv fur CoClz in 8 und C,, fur NbC15 in 6 bleiben nahezu er- 
halten, so daR (CsH5)3P als Punktmasse aufgefal3t werden kann. Somit sind fur die 
MeC13-Komplexe 2, 5 und 7 jeweils zwei IR-aktive (A1 + E), f i i r  die MeC4- bzw. 
MeCls-Komplexe 3 und 4 bzw. 6 drei IR-aktive (2 A1 + E) vMeC1-Banden sowie fur 
8 zwei (A1 +B2)-Me-Cl-Absorptionen zu erwarten, die in zahlreichen Fallen auch 
tatsachlich gefunden werden. Da jedoch Kristalleffekte nicht ganz auszuschlieaen 
sind, erfolgen Aufspaltungen, die die genaue Zuordnung haufig erschweren. Als 
Zuordnungshilfe dient die Tatsache, daI3 die intensitatsstarkeren Banden den E- 
Schwingungen entsprechen, wahrend die symmetrischen A1-Schwingungen im allge- 
meinen intensitatsschwacher auftreten. Aus Tab. 1 laBt sich entnehmen, daR die 
Me -Cl-Valenzschwingungen samtlicher 1 : I-Komplexe im Vergleich zu den reinen 
Halogenometallat-Anionen bzw. Metallhalogeniden deutlich nach langen Wellen 
verschoben sind, was fur eine merkliche a-Elektronenwechselwirkung vom Sauerstoff 
des (C&&P-Restes zum Metal1 spricht. 

Von besonderer Bedeutung fur eine eindeutige Strukturbestimmung sind die sym- 
metrischen und asymmetrischen P -0 -MeValenzschwingungen (Tab. 2). Die asym- 
metrischen, intensitatsstarkeren Banden (vP0) konnen in allen Verbindungen auf- 
gefunden werden und fallen in den Bereich zwischen 1160 und 950/cm, sind also im 
Vergleich zum (C6H5)3PO (1 191/cm) zum Teil ganz erheblich nach langen Wellen 

12) E. A. Allen, B. J .  Brisdon, D. A .  Edwards, G. W. A. Fowles und R. G. Williams, J. chem. 
SOC. [London] 1963,4649; D. Brown, ebenda 1964, 4944. 
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Tab. 1. Vergleichende ubersicht der Me-C1-Valenzschwingungen von Triphenylphosphin- 
oxid-Metallhalogenid-1 :I-Komplexen, einschlieBlich 11 und 12 und den entspr. reinen 

Metallhalogeniden bzw. Halogenometallaten (in cm-1) 

[AIC141- 

575 (Fz) 

ZrC64 

421 (FZ) 

NbCIs 
355 (A'i) 

412 ( A d  
491 (E)  

c o  Clz 

493 c: 

Tic14 

(C&5) 3 PC12. wo Cl4 (12) 

320 m 

362 sch 
330 sch? 

verschoben. Dadurch, da13 die Metalle jeweils nur an einen (CgH&PO-Rest gebunden 
sind, die 0 -Me-o-Bindung also besonders gefestigt wird, sinkt der px-d,- 
Ruckgabebindungsanteil der 0-P-Bindung stark ab. Dies fallt auf, wenn man z. B. 
die in der Literatur beschriebene 2:l-Verbindung ((GH&PO)zTiC143), deren vP0- 
Bande bei 1130/cm absorbiert, mit 3 (Tab. 2) vergleicht. Alle diese Befunde erharten 
schliel3lich die schon in G1. (1) fur Triphenylphosphinoxid-Metallhalogenid-l : 1- 
KomplexepostulierteP-0-Me-Brucke.Nichtso leicht sind dagegen diev,P-0-Me- 
Valenzschwingungen aufzufinden, die im Gegensatz zu den asymmetrischen inten- 
sitatsschwach und im fernen IR erscheinen. Mit einiger Sicherheit lassen sich Iediglich 
die v,P-O-Al- bzw. v,P-0-Co-Banden zuordnen, da vor allem die erste Fre- 
quenz in derselben GroBenordnung liegt wie die von Wartenberg und Goubeaul3) fur 
die C13POAICl3-l:l-Anlagerungsverbindung gefundene Absorption vsP-0 -A1 
(440/crn). Die vereinfachte Berechnung der Kraftkonstante fur die P-0- bzw. A1-0- 
Bindung nach dem 3-Massenmodell ergibt fur f p o  = 7.51 mdyn/A bzw. fAlo = 

1.68 mdyn/A, die beiden P-0- und A1 -0-Oszillatoren sind also stark rniteinander 
gekoppelt. Durch Anwendung der Sieberrschen Naherungsformel14) 1aBt sich ein 
Bindungsgrad von 1.7 fur die P-0-Bindung und 0.3 fur die Al-0-Bindung ab- 
schatzen. Die Kraftkonstanten stimmen mit den von Cotton, Barnes und Bannistev4) 
fur verschiedene Triphenylphosphinoxid-Metallhalogenid-Komplexe berechneten 
Werten gut iiberein. Die relativ kleine Kraftkonstante der schwachen A1 -0-Bindung 

13)  E. W. Wartenberg und J.  Goubeau, Z .  anorg. allg. Chem. 329, 269 (1964). 
14)  H. Siebert, Z .  anorg. allg. Chem. 273, 170 (1953). 

Chemische Berichte Jahrg. 100 86 



1336 Lindner, Lehner und Scheer Jahrg. 100 

Tab. 2. P-0-Me- und Me-0-Valenzschwingungen sowie substituentenabhangige IR- 
Absorptionen des (C6Hs)$-Liganden in Phosphinoxid-Metallhalogenid-1:I-Komplexen 

(cm-1) 

2 

388 s 
1156 st 

450 ss 
465 ss 
542 st 
520 m-st 
690 st 
702 m 

3 

- 
1060 sst 

438 s 
458 ss 
542 st 
562 sch 
691 st 

1114 sch 1 I24 sst 
1125 st 

4 

- 

1054 sst 

429 s 
468 ss 
542 st 
522 s 
692 st 

1124 st 

5 

- 

1146 st 

427 s 
473 ss 
542 st 

688 sch 
694 m 
700 sch 

1123 sst 

- 

6 Zuordnung 

- v,P - 0 -Me 
vasP -0 - Me ziy )sst, b 

460 ss 

566 ss 

435 s VjP--C6Hs 

536 st YP - C6HS 

687 m-st VZP-C~HS 

I112 sch V1 P - C6H5 
1124 st 

- 417 s v,P-0 -Me 
1146 st 1152 sst vasP - 0 - Me 

1191 sst vP0 
976 m 977 m vMeO 
987 m 

423 s 443 ss 448 s 448 s 451 s V3P-CsHs 
457 s 

475 ss 465 ss 469 ss 467 ss 462 ss 
539 St 538 st 543 SSt YP- C d  s ;:: ::: I 543 SSt 

560 sch 520 sch ’ 518 m 519 st 502 s 
692 st 692 st 687 st 685 st 698 st V2P - C6H5 

1124 sst 1120 St 1113 st 1114 st 1122 sst V I P - C ~ H ~  
697 m 700 m 

1 125 sch 1 124 sch 

ist charakteristisch fur Anlagerungs-Komplexe und kann durch experimentelle 
Befunde bestatigt werden; schon durch geringe Mengen Feuchtigkeit erfolgt Zer- 
setzung der Verbindung unter Losung der Al-0-Bindung, so daB fur 2 die folgenden 
mesomeren Grenzformeln am Grundzustand beteiligt sind, 

a b 

wobei Formel a sicher groI3ere Bedeutung zukommt. Wahrend fur 5, 7 und 8 grund- 
satzlich das gleiche gilt, sind die Me-0-Bindungen auf Grund der ungewohnlich 
niedrigen P-0-Frequenzen von 3, 4 und insbesondere 6 wesentlich starker, so dab 
a und b etwa gleiches Gewicht besitzen. 

Bei 2 und 5 erscheint im Bereich von 595-605/cm eine Bande mittlerer Intensitat, die einer 
P - CI-Valenzschwingung angehort. Wahrscheinlich ist dies auf eine geringfugige Zersetzung 
der beiden Verbindungen bei der Vorbereitung der Probe zuriickzufuhren. 

Ein Austausch des 0-Atoms vom Phosphor zum Metal1 hat sich bei 11 und 12 
vollzogen. Die P-0-Absorptionen sind verschwunden, dafur treten neue Banden auf, 
deren Lage und Intensitat fur Me -0-Doppelbindungen sprechen. Auf Grund des 
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Spektrums kann jedoch nicht entschieden werden, ob 11 ionogen oder unpolar vor- 
liegt, da die vMoO-Bandels) der beiden Species fast an derselben Stelle liegt. Jeden- 
falls zeigen 11 und 12 je eine intensive P-C1-Absorption bei 589/cm, die entweder von 
(C6H5)3PC12, dessen C1-Atome sich in trans-Stellung befinden, oder von dem 
[(C6H5)3PCllf-Kation herruhren. 

Die Frequenzen der substituentenabhangigen Schwingungen des Triphenylphos- 
phin-Liganden in samtlichen 1 : 1-Komplexen haben sich gegeniiber dem reinen 
(C6H&PO nicht wesentlich geandert, da das Phosphoratom in beiden Verbindungen 
eine positive Ladung tragt, sie sind also im Vergleich zum (C6H5)3P praktisch alle 
nach kurzen Wellen verschoben (Tab. 2). Indessen fallt auf, daR in den Spektren von 
11 und 12 vlPC gegeniiber den anderen 1 :I-Verbindungen, die eine P-0 -Me-Brucke 
enthalten, bei etwas niedrigeren Frequenzen liegen (1 113 bzw. 11 14/cm gegenuber 
1123 - 1125/cm). Diese Tatsache weist darauf hin, daD 11 und 12 anders gebaut sein 
mussen. Alle anderen Schwingungen des (CsH5)3P-Geriistes bleiben erwartungsgemalj 
praktisch lagekonstant. 

Herrn Prof. Dr. Ing. H. Behrens danken wir herzlich fur die groRzugige Farderung unserer 
Arbeiten. Unser Dank gilt weiterhin der Decrtschen Forschcrngsgemeinschaftfiir die Bereitstellung 
des IR-Gerates sowie der Badischen Anifin- & Soda-Fabrik AG, LudwigshufenlRhein, fur die 
kostenlose Uberlassung von Ausgangsmaterialien. 

Beschreibung der Versuche 

Samtliche Reaktionen mussen unter peinlichein Ausschluj von Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt 
werden. Die jeweils angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf 1. 

Die Molekulargewichte wurden nach Rust bestimmt. Zur Messung der IR-Spektren diente 
ein IR-7-Spektralphotometer der Fa. Beckman; fur den langwelligen Bereich wurde eine 
CsJ-Austauschoptik verwendet. 

1. (CsH5)3POAlC13 (2) wird aus einer Losung von 1.37 g (10.3 mMol) AlC13 in 10 ccm 
Ather und einer Suspension von 3.22 g (7.7 mMol) Dichlorphosphoryl-triphenylphosphoniurn- 
chlorid (1) in ebensoviel k h e r  erhalten. Nachdem man 1 Stde. kriiftig geschuttelt hat, wird 
filtriert (G4), das Rohprodukt in 15 ccm THF geliist und nochmals filtriert (G4). Das farblose, 
sehr feuchtigkeitsempfindliche, in polaren Mitteln liSsliche 2 (Schmp. 157") laBt sich durch Di- 
gerieren mit Petrolather wieder ausfallen. Ausb. 83 %. 

ClsH15POAIC13 (411.6) Ber. A1 6.55 H 3.67 C125.83 P 7.52 
Gef. A1 6.08 H 3.38 CI 25.72 P 7.21 MoLGew. 371 

Aquivalentleitfahigkeit in THF: Y = 393 2.Mol-1, p = 0.75 n-1.cmz.Mol-1. 

2. (CaH5)3POTiCl4 (3): Zu 3.54 g (8.54 mMol) 1 gibt man 2.4 g (12.81 mMol) Tic&. 
Unter Wiirmeentwicklung bildet sich ein farbloses 01, das nach einiger Zeit erstarrt. Nach 
Abziehen von iiberschuss. Tic14 i. Hochvak. wird der Riickstand in Acetonitril gelost und 
nach Filtrieren (G4) die Liisung i. Hochvak. eingeengt. Durch Digerieren mit k h e r  und Kuhlen 
mit fliiss. Luft wird die Kristallisation beschleunigt. Man kristallisiert die zitronengelbe, 
schwach hygroskopische Ti-Verbindung 3 schliefllich 4mal aus Acetonitril um, wascht mit 

15) C. G. Barraclough, J. Lewis und R .  S. Nyholm, J. chem. SOC. [London] 1959, 3552; F. A. 
Cotton und R. M. Wing, Inorg. Chemistry 4, 867 (1965). 

86' 
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Ather und trocknet i. Hochvak. Ausb. ca. 35 %. 3 ist bis 200" stabil, lost sich maBig in Aceton 
sowie Acetonitril und ist unloslich in unpolaren Solventien. 

C18H15POTiC14 (468.0) Ber. Ti 10.23 H 3.23 CI 30.30 P 6.61 
Gef. Ti 10.98 H 2.94 CI 30.19 P 7.32 MoL-Gew. 431 

Aquivalentleitfahigkeit in CH3CN: v = 4695 1.Mol-1, p = 17.83 n-1.cm2.Mol-1. 

3. (C6H=J3POZrCI4 (4): Eine filtrierte Losung von 2.97 g (12.7 mMol) ZrCI4 in 200 ccm 
.&her laBt man langsam unter Umschutteln zu einer Suspension von 3.38 g (8.1 mMol) 1 
in 20 ccm Ather tropfen. Nach 1/2 Stde. ist die Reaktion beendet. Nun wird vom uberschuss. 
ZrCI4 und PC13 abfiltriert (G4), das Rohprodukt nach Trocknen i. Vak. in 10 ccm CH3CN 
aufgenommen und das Filtrat (G4) i. Hochvak. auf ca. 2 ccm eingeengt. Durch Digerieren 
rnit Ather erhalt man das blangelbe, sehr hygroskopische 4, das in allen polaren Mitteln 
laslich ist. Ausb. 79 %. 

Cl8HlsPOZrCI4 (511.3) 

Aquivalentleitfahigkeit in CH3CN: Y = 688 I.Mol-1, p = 6.04 R-l.cm2.Mol-1. 

4. (C6H5)3POVC/3 (5 ) :  In 50 ccm Diglyme lost man 3.41 g (8.2 mMol) 1 und 1.58 g (10.1 
mMol) VC13. Nachdem man die Reaktionsmischung 20 Min. unter RuckfluB erhitzt hat, 
ist die Farbe von Rot nach Blau umgeschlagen; beim Abkuhlen wird sie wieder rot. Durch Zu- 
gabe von Ather wird 5 ausgefillt, in der Kalte filtriert (-60') und sofort i. Hochvak. ge- 
trocknet. Aus Dioxan erhiilt man das rosarote, hygroskopische, in polaren Mitteln losliche 
5 analysenrein. Ausb. 78 "/,. 

Ber. Zr 17.84 C 42.28 H 2.95 C1 27.73 P 6.05 
Gef. Zr 17.63 C 42.25 H 2.44 C128.02 P 6.12 Mo1.-Gew. 483 

C18H15POVC!3 (435.6) Ber. V 11.69 C 49.63 H 3.47 CI 24.41 P 7.1 1 
Gef. V11.78 C49.57 H3.98 C124.52 P7.01 Mol.-Gew.418 

Aquivalentlcitfahigkeit in CH3CN: v = 276 1 .  Mol-1, p = 74.58 f i - 1  .cmz.Mol-l. 

5. (C6H5)3PONbC15 (6) erhalt man wie 2 aus einer Losung von 2.63 g (9.74 mMol) NbCI5 
in 25 ccm Ather und 3.15 g (7.58 mMol) 1. Nach Umkristallisieren aus CH3CN ist das hy- 
groskopische, in CH3CN und Aceton losliche, gelbgrune 6 (Zers.-P. 165") analysenrein. 
Ausb. 45 "/u. 

C ~ ~ H I S P O N ~ C I ~  (548.5) Ber. H 2.75 Cl 32.37 P 5.64 Gef. H 2.70 C1 32.16 P 5.72 

Aquivalentleitfahigkeit in CH3CN: v = 1551 1.Mol-1, p = 14.4fi-l.cm2.MoI-1. 

6. (C6H5)3POFeC13 (7): Zu einer Suspension von 3.44 g (8.3 mMol) 1 in 20 ccm Ather 
tropft man eine Losung von 1.54 g (9.5 mMol) FeC13 in 15 ccm Ather. Nach 1 Stde. Schutteln 
ist die Reaktion beendet und 7 wird abfiltriert (G3); im Filtrat befinden sich uberschuss. 
FeCl3 und PCI3, welches sich quantitativ (Ber. 1.13 g Gef. 1.01 g) nachweisen laat. Das i. 
Hochvak. getrocknete 7 lost man in 10 ccm CH3CN, filtriert (G4), engt i. Vak. auf wenige 
ccm ein und digeriert mit k h e r  solange, bis das hellgelbe, maBig feuchtigkeitsempfindliche, 
in CH3CN und THF leicht losliche 7 (Schmp. 168") ausfallt. 7 erhalt man auch, wenn 
man 1 und FeC13 im Molverhaltnis 1 :10 umsetzt. Ausb. 85 %. 

ClgHl~P0FeCl3 (440.5) Ber. Fe  12.67 C 49.08 H 3.43 C1 24.14 P 7.03 

Aquivalentleitfahigkeit in CH3CN: v = 493 I.Mol-1, p = 79.14 

Umsetzung von 7 mit verd. waJr. Natriumhydroxid: 50 mg (0.1 1 mMol) 7 werden mit verd. 
Nutriumhydroxid-Lisung kurz erhitzt. Nach Ansauern rnit verd. Salzsaure lassen sich 30.7 mg 
(c6ff5)3Po (Schmp. 1579, entspr. I Mol (C6Hs)SP0/1 Mol FeCl3, abfiltrieren. 

Gef. Fe 12.61 C 49.07 H 3.43 C1 24.08 P 7.21 Mo1.-Gew. 421 

l.cm2.Mol-1 
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7 und [Ni(phen)3/Cl2: Zu einer Losung von 100 mg (0.23 mMol) 7 in 5 ccm Methanol 
gibt man einen groBeren UberschuR einer methanolischen Liisung von [Ni(phen)3]Cl2. Nach 
kurzer Zeit fallt ein goldgelber Niederschlag aus, Ausb. 94%. 

[Ni(Cl2HsN2)3][FeCl& (994.7) Ber. Fe 1 1.23 Gef. Fe 1 1.09 

7. ( C ~ H ~ ) ~ P O C O C ~ ~  (8): Zu4.83g (11.6mMol)l und 1.71 g(13.17mMol) CoC12 in20 ccm 
THF gibt man soviel Ather, bis sich an der Wand blaue Kristalle abscheiden. Man filtriert 
(G4), wascht mehrmals mit Ather und trocknet 8 (Schmp. 240") i. Hochvak., Ausb. 85%. 
Das hygroskopische 8 lost sich in polaren Mitteln leicht. 

C I ~ H I ~ P O C O C I ~  (408.1) Ber. Co 14.43 C 52.97 H 3.74 CI 17.37 
Gef. Co 14.85 C 53.28 H 3.87 CI 18.09 Mol.-Gew. 385 

Aquivalentleitiiihigkeit in CH3CN: Y = 589 l .Mol-1, t ~ .  

8. ~ C ~ H ~ ) ~ P C ~ ~ ~ M O O C ~ ~  (11): Die Darstellung erfolgt wie bei 7 aus 3.57 g (8.6 mMol) 1 
und 3.0 g (10.9 mMol) MoCZs. Nach Umkristallisieren aus CH,CN erhalt man das hygro- 
skopische, in polaren Mitteln losliche 11 (Schmp. 121"). Ausb. 85 %. 
C18H15CIsMoOP (571.2) Ber. Mo 17.40 C 39.18 H 2.72 CI 32.06 P 5.61 

Gef. Mo 17.36 C 38.68 H 2.60 C1 31.98 P 5.70 Mo1.-Gew.580 

11.57 0-1.cmz.Mol-J. 

Aquivalentleitfahigkeit in CH3CN: Y = 674 ZeMol-1, p = 80.75 0-1.cmz.Mol-1. 
Umsetzung yon 11 rnit [Ni(phen)3ICl2: 150 mg (0.27 mMol) 11 in 20 ccm Methanol werden 

rnit einer methanol. Losung von [Ni(phen)3]CZ2 versetzt. Nach kurzer Zeit bildet sich das 
gelbbraune Tri(l.IO-phenanthrolin)-nickel(II)-pentachloro-oxo-molybdat(V) (13), das IR- 
spektroskopisch identifiziert wurde (vMoO = 977/cm). 

9. ( C ~ H S ) ~ P C ~ ~ .  WOCl4 (12) wird wie bei 7 aus 3.2 g (7.7 mMol) 1 und 3.1 g (7.7 mMol) 
WCl, erhalten. Da sich WCl6 in Ather schlecht lost, sind groRere Mengen Losungsmittel 
notig. SchlieRlich wascht man so lange mit Ather, bis die braune Farbe des Filtrats verschwin- 
det. Das dunkelgrune 12 besitzt dieselben Eigenschaften wie 11, Ausb. 96 %. 

ClsHlsCl6OPW (674.8) Ber. w 27.24 c 32.03 H 2.24 c1 31.52 
Gef. W 26.97 C 31.49 H 2.37 Cl 31.61 Mol.-Gew. 623 

Aquivalentleitfahigkeit in CHJCN: v = 674 1-Mol-1, p = 30.06 Q-1-cm2.Mol-1. 
[457/66] 


