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Wahrend Platinpulver mit hohen PF3-Drucken nur bei Zusatz von L .  B. Jod spurenweise den 
Komplex Pt(PF& Iiefert, lassen sich die homologen Tetrakis(trifluorphosphine) M(PF3)4 
von Palladium(0) und Nickel(0) leicht und quantitativ aus dem Metal1 schon unter relativ 
niedrigen PF3-Drucken darstellen. Ebenfalls quantitativ entsteht das komplexe Kobalt- 
hydrid HCo(PF3)4 aus den Elementen und dem Phosphinliganden unter Druck. 

Die Darstellung von Elementkomplexen M'L, durch direkte Umsetzung des 
Liganden mit einem Ubergangsmetall besticht durch ihre Einfachheit, doch 
beschrankt sich diese elegante Methode nur auf wenige Liganden und Metalle. So 
bildet bekanntlich Kohlenmonoxid 2) mit feinst verteilten (aktiven) Metallpulvern von 
Nickel, Kobalt und Eisen sowie Molybdan und Wolfram mit sehr unterschiedlichen 
Ausbeuten die betreffenden Metallcarbonyle. Nickel liefert auch mit AsBrzCH33) und 
den auljerst reaktionsfahigen PhosphinenW PC12CH3 und PBr2CH3 sowie den 
Diphosphinen (Kurzausdruck: PP)5) O - C ~ H ~ ( P ( C ~ H &  und (CgH&PC2H4P(CgH& 
die tetrakoordinierten Komplexe vom Typ NiL4 bzw. Ni(PP)z. Schlieljlich war nur 
noch das P ~ ( ~ - C ~ H ~ ( P ( C Z H ~ ) Z ) ~ ) ~  durch direkte Umsetzung des Edelmetalls mit 
dem Diphosphin zuganglich6). Im Trifluorphosphin wurde nun ebenfalls ein Ligand 
gefunden, der vergleichbar dem Kohlenmonoxid -- bei der Einwirkung auf Pulver 
unterschiedlicher Ubergangsnietalle koordinativ gesattigte Komplexverbindungen 
bildet. 

Bereits vor einiger Zeit7) konnten wir zeigen, daB sich Nickelpulver unter Trifluor- 
phosphindruck quantitativ zum Elementkomplex Ni(PF3)4 umsetzt. Bei dieser 
Totalsynthese verwendeten wir bisher ein aktives Nickelpulver, wie man es etwa bei der 

1 )  XIX. Mitteil.: Th. Kruck und A.  Prusch, Z. anorg. allg. Chem., im Druck (1968). 
2 )  Vgl. z. B. W. Hieber, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43, 390 (1937), und die dort 

3) L. Muier, Angew. Chem. 71, 574 (1959). 
4)  L. D. Quzntz, J. Amer. chem. Soc. 79, 3681 (1957). 
5 )  Vgl. J .  Chutt und F. A.  Hurt, J. chem. SOC. [London] 1960, 1378. 
6 )  J. Chutt, F. A .  Hart und D. T. Rowveur, J. chem. SOC. [London] 1961, 5504. 
7 )  Th. Kruck und K. Buur, Chem. Ber. 98, 3070 (1965). 

zit. Lit. 
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thermischen Zersetzung von Nickeloxalat in N2- bzw. H2-Atmosphare erhalt. Wir 
fuhrten nun auch PF3-Druckumsetzungen (>200 at) mit kdujlichem Nickelpulver durch 
und erhielten das Tetrakis(trifluorph0sphin)-nickel(0) zunachst nur mit ca. 3 "/, Aus- 
beute. Die Synthese kann man indessen quantitativ gestalten, wenn man dem kiuf- 
lichen Nickelpulver zur Aktivieriing eine geringe Menge Jod hinzusetzt und das Ge- 
misch im Autoklaven unter 400 at PF3 bei 150" rotieren M3t. Auf diese Weise kann 
man jetzt Ni(PF& rasch und in beliebigen Mengen darstellen. Diese neueren Unter- 
suchungen schlieRen auch endgultig eine Vermutungs) aus, nach der das Tetrakis(tri- 
fluorphosphin)-nickel(0) nur dann aus Nickelmetall gebildet wird, wenn dieses durch 
thermische Zersetzung von Nickelcarbonyl erhalten wurde, wobei die an der Metall- 
oberflache adsorbierten CO-Spuren als Katalysator fungieren sollen. 

Die glatte Synthese der Nickelverbindung veranlaote uns zu prufen, inwieweit sich 
das Verfahren auch auf die Darstellung weiterer Metalltrifluorphosphin-Komplexe 
ausdehnen IaRt, wobei vorerst nur die demNickel benachbarten Metalle Palladium und 
Platin sowie Kobalt ins Auge gefaRt wurden. Zunachst setzten wir Palladiummetall, 
wie man es bei der Reduktion einer salzsauren Losung von Palladium(T1)-chlorid mit 
Zinkpulver erhalt, mit 250 at Trifluorphosphin bei 100' um und crhielten ebenfalls 
quantitativ das Tetrakis(trifluorph0sphin)-palladium(0) : 

250 at, 100" 
Pd + 4PF3 > Pd(PFd4 

1 -20' 

Gegenuber jenein Palladiumtrifluorphosphin. das wir bislang durch reduktive 
Fluorphosphinierung von z. B. trockenem Palladium(I1)-chlorid erhieltensl, zeichnet 
sich das bei obiger Direktsynthcse gewonnene Produkt durch hohe Reinheit und die 
dadurch bedingte weit geringere Zersetzlichkeit aus. Obwohl namlich der Zersetzungs- 
punkt von flussigem 1 im abgeschmolzenen Rohrchen bei -20" liegt, kiBt sich die 
nach (1 )  gebildete Verbindung im PFyStroin und selbst bei geringem Unterdruck noch 
bei Raumtemperatur umkondensieren, ohne daB der autokatalytisch beschleunigte 
Zerfall des Komplexes ins Cewicht fallt. Analog zur Herstellung von Nickeltri- 
fluorphosphin kann daher die Gesamtmenge der nach (1) als farblose Fliisqigkeit an- 
fallenden Palladiumverbindung beim Abblasen des uberschussigen Trifluorphosphins 
aus dem Autoklaven isoliert werden, wobei sich weder an den Autoklavenwandungen 
noch in den Leitungen 7u den Kiihlfallen Palladiumspiegel abscheiden. Erst wenn 
sich - etwa durch gelindes Erwarmen - an einer Stelle Palladiumspuren gebildet 
haben, findet an diesen ein rascher Zerfall des Komplexes im umgekehrten Sinne der 
Bildungsgleichung (1) statt. 

Erstaunlichenvcise gelang es nicht, reitisles Platinmetall, das ebenfalls durch Reduk- 
tion einer salzsauren Platin(1V)-chlorid-Losung n i t  Zinkpulver hergestellt worden 
war, selbst unter einem PF3-Anfangsdruck von 500 at und bei einer Reaktionsdauer 
von mehr als 3 Tagen in das Tetrakis(trifluorphosphin)-platin(0)9) uberzufuhren. 
Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der Tatsache, dalj bisher keinc Platin(0)- 

8) A .  B. Burg, Inorg. Chem. Letters 1, 47 (1965). 
9)  Th. Kriick und K. Baur, Angcw. Chem. 77, 505 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 

521 (1965). 
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Komplexe durch Direktsynthese zuganglich waren. Setzt man jedoch dem Platin- 
pulver Jod zu (Mol-Verh. Pt : J2 = 20 : l), dann bildet sich unter PF3-Druck ( 100 at) 
bei 1 60°, allerdings nur spurenweise, das Platintrifluorphosphin Pt(PF3)4. Diese Um- 
setzung stellt aber keineswegs eine brauchbare Synthesemethode fur den Element- 
koniplex dar 10). Das gegendzliche Verhalten von metallischem Palladium und Platin 
gegenuber PF3-Drucken erscheint uns grundsatzlich interessant. Moglicherweise 
lassen sich diese Reaktionsunterschiede zu einem Trennungsverfahren fur beide Edel- 
metalle ausbauen, zumal ja das aus Palladium/Platin-Gemischen allein gebildete 
Tetrakis(trifluorphosphin)-palladium aufgrund seiner Fluchtigkeit bereits bei Raum- 
temperatur rasch abgetrennt werden kann und leicht wieder in sehr reines Metall und 
Trifluorphosphin zerfallt. 

Die direkte Entstehung komplexer Ubergangsmetalllzydride aus dem Metall und 
dem Liganden unter Wasserstoffdruck konnte bisher nur beim Tetracarbonylkobalt- 
hydrid HCo(C0)411) und bei dem mit o-Phenylen-bis(diathy1phosphin) stabilisierten 
Dihydrid tvans-HzFe(o-CsH4(P(C2Hs)2)2)26) nachgewiesen werden. Nach der glatten 
Totalsynthese von Ni(PF3)4 lag es daher auf der Hand, beim Kobalt die Herstellung 
der isoelektronischen Wasserstoffverbindung HCo(PF3)d (HCo = ,,Pseudo-Nickel- 
atom") aus den Elementen und dem Phosphinliganden zu versuchen. Dazu setzten wir 
kaufliches Kobaltpulver bei 250" mit nur 120 at Trifluorphosphin und 80 at Wasser- 
stoff um und erhielten auch hier praktisch quantitativ das bisher aus wasserfreiem 
Kobalt(I1)-jodid durch reduktive Fluorphosphinierungl2) gewonnene Tetuakis(tri- 
jlnorphosphin) -kobalthydrid (2) : 

(2) 
200 at, 250' 

2 CO + H2 A 8 PF3 ~ ~~ 2HCo(PF3)4 
2 

Die Gegenwart eines Aktivierungsmittels ist nicht erforderlich. Druckt man neben 
Trifluorphosphin und Wasserstoff auch noch Kohknmonoxid (ab 20 at) auf das Kobalt- 
pulver, so findet eine vollige Umwandlung des Metalls in Gemische der Trifluor- 
phosphin-carbonyl-kobalthydride HCo(PF3),-,(CO), (n = 1 - 3) statt. Die Direkt- 
synthese von HCo(PF3)4 ist wegen ihrer Einfachheit und der leichten Zuganglichkeit 
der Ausgangsstoffe von groRer praparativer Bedeutung. Nach ihr wird die derzeit 
stabilste leichtfluchtige Kobaltverbindung besonders vorteilhaft zuganglich. Der 
glatte Verlauf der Umsetzung (2) uberrascht vor allem auch deshalb, weil metallisches 
Kobalt bei Abwesenheit von Wassevstof auch in Gegenwart eines Aktivierungsmittels 
wie Jod mit Trifluorphosphin unter Druck so gut wie nichf reagiert. Die Frage, ob sich 
auch Metallpulver von Rhodium und Iridium analog verhalten und somit eine Aus- 
weitung der Direktsynthese von Trifluorphosphin-metallhydriden moglich ist, wird 
z. Zt. noch untersucht. 

10) Uber weitere Darstellungsverfahren der Komplexe M(PF3)4 von Palladium und Platin 
wird a n  anderer Stelle berichtet. 

11)  W. Hieber, H .  Schulten und B. Marin, Z. anorg. allg. Chem. 240, 261 (1939); W. Reppe 
und Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 582, 116 (1953). 

12) Th. Kruck, W. Lung und A .  Engelmann, Angew. Chem. 77, 132 (1965); Angew. Chem. 
internat. Edit. 4, 148 (1965); Th. Kruck und W.Lnng, Z. anorg. allg. Chem. 343, 181 
(1966). 
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Herrn Prof. Dr. F. Fehe'r danken wir fur die freundliche Uberlassung von Institutsmitteln, 
der Direktion der Brrdischen Anilin- & Soda-Fabrili, Ludwigshafen, und der Deutsclwn For- 
tcl~imgsjiemeinschuJ1 fur die finanzielle Unterstittzung. 

Beschreibung der Versuche 

Da Trifluorphosphin und seine Metallkornplexe auf die Dauer hydrolyseempfindlich sind, 
wurdcn die Synthesen unter Nz-Atmosphare durchgefuhrt. Das Trijluorphosphin wurdc durch 
Fluorierung von handelsublichem PClj mit Zinl<fluorid in der Gasphase dargestellt, mit 
kalteni Wasser gewaschen und mittels KF, HzS04, P205 und CaH2 gereinigt und getrocknet. 
Slintliche Druckumsetzungen wurden in auf --200" abkuhlbaren, mit Kupfer ausgekleideten 
Spezialautoklaven 13) vorgenomnien. Die Metdllpulver wurden von der Firma Riedel de 
Haen, Seelze-Hannover, bezogen. 

Tetrtr1~isjtrifiuorphosphin)-nickel(0) : 11.7 g (0.20 Mol) Nickelpulver (mind. 99.8 proz.) wer- 
dcn mit I .O g (0.04 Mol) Jod vermengt und zusammen mit einigen Ruhrstaben in den Druck- 
rauni eines 250-ccm-Autoklaven gefullt. Nach dem Evakuieren wird der Autoklav rnit fliiss. 
Luft gekuhlt und rnit Trijluorphosphin vollkondensiert. Beim Erwarmen auf Raumtemp. 
lMt man uiiter sorgflltiger Kontrolle des Manometers den PF3-Druck zunlchst auf 700 bis 
800 at ansteigen, pruft dabei den Autoklaven auf seine Dichtheit durch Abfacheln rnit der 
entleuchteten Bunsenflarnme und stellt d a m  durch Abblasen des uherschuss. Trifluorphos- 
phins den PF3-Anfangsdr~rck auf 400 at  ein. AnschlieDend llDt man den Autoklav in cinem 
elektr. Ofen rnit Ternperaturregelung bei 150" (Innentemp.) 40 Stdn. rotieren. Nach dem Ab- 
kuhlen auf ca. 50" wird das nicht umgesetzte PF3 (ca. 10%) zusamnien mit dem gebildeten 
Koniplex in ein evakuiertes, auf - 190" gekiihltes Schlenk-Rohr kondensiert. Daraufhin wird 
durch Eintauchen dieses Rohres in ein Methanol/Trockeneis-Bad das unverbrauchte PF3 
aus dem Rohprodukt verfluchtigt und das zuriickbleibende Nickeltrifluorphosphin bei Nor- 
maldruck destilliert, wobei gleichzeitig die noch gelosten PF3-Spuren entfernt werden. Die 
Ausb. ist quantitativ. Der ini Autoklaven verbliebene, unfliichtige Ruckstand (ca. 1 g) be- 
steht hauptsachlich aus CuJ, das sich aus dem zugesetzten Jod und der Kupferauskleidung 
des Autoklaven gebildet hat. Nickel konnte in ihm nur noch spurenweise nachgewiesen werden. 

Wir lieBen auch 10 g Nickelpulver ohne Jodzusatz 26 Stdn. unter einem PF3-Anfangsdruck 
von 250 at  bei 100" rotieren. Aus dem nicht umgesetzten Trifluorphosphin waren nach dem 
oben beschriehenen Verfahren lediglich ca. 2 g Ni(PF3)d (3 x)  isolierbar. 

Tetralcis(irifluorphosphin)-palladium(O) (1) : Auf 1.77 g (0.01, Mol) Palladiumpulver, her- 
gestellt durch Reduktion einer salzsauren Losung von PdCl2 mit Zink, werden in einem Auto- 
klaven von 80 ccm Druckraum, wie oben beschrieben, 250 at  Trjfluorphosphin aufgegeben. 
Man laDt den Autoklav bei 100" Innentemp. 48 Stdn. rotieren und nach dem Abkuhlen auf 
Raumtemp. abblasen, wobei auch hier der PF3-Strom die Palladiumverbindung vollstandig 
in das mit fluss. Luft gekiihlte AuffanggefaD (A) trlgt. Nach dem Abdampfen des Trifluor- 
phosphins in einem CH30H/COz-Bad wird das AuffanggefLf3 uber ein Kniestiick rnit einer 
Vorlage verhunden und das quantitativ gebildete Rohprodukt im schwachen Wasserstrahlvak. 
umkondensiert. Erst nachdem die Hauptmenge der SubStdnZ als farblose Flussigkeit in die 
auf -40' gekuhlte Vorlage ubergegangen ist, macht sich eine Zersetzung der restlichen Ver- 
bindung in dem auf Raumtemp. gehaltenen Schlenk-Rohr A bemerkbar. Ausb. an analysen- 
reiner Substanz 90- 95 x. 

Pd(PF3)4 (458.3) Ber. Pd 23.2 P 27.0 Cef. Pd 23.0 P 27.8 

13) Die Hochdruckanlagen wurden von der Firma J. Decker, Aichach/Obh., bezogen. 
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Vrrsurhr zur Direktsynthese von Terrukis(trifluorphosphin/-plntin(O): Das verwendete 
Platinmetall wurde durch Reduktion von PlatinlIV)-chlorid mit Zinlc i n  salzsaurer Losung 
gewonnen und sorgfaltig getrocknet. 

In einem typischen Versuch lieB man 2.0 g Plutinmrtull bei 100" Autoklaven-Innentemp. 
unter einem PF3-Anfangsdruck von 500 at 75 Stdn. rotieren. Das aus dem abgekiihlten 
80-ccm-Autoklaven zuruckgewonnene PF3 enthielt keine fluchtige Platinverbindung. Das 
eingesetzte Metallpulver lag unverandert im Autoklaven vor. Daraufhin vermischte man 
1.54 g (7.9 mMol) Plutinpulver mit 0.1 g (0.4 mMol) Jod und lielj, wie oben beschrieben, mit 
120 at Trijhorphosphin 70 Stdn. bei 160" Innentemp. rotieren. Das aus dem Autoklaven 
zuruckgewonnene Trifluorphosphin lieferte bei der iiblichen Aufarbeitung ca. 20 mg einer 
farblosen Fliissigkeit, die I R-spektroskopisch als Prf PF3)4 erkannt wurde. 

Trtrakis(trifluurphosphin)-kubalthydrid (2) : In einem Autoklaven von 250 ccm Druckraum 
werden 6.2 g (0.1 I Mol) Kobultpulver (98--99proz.), das vorher 3 Stdn. i. Hochvak. bci 200" 
ausgeheizt wurde, unter 120 at  PF3-Anfangsdruck gesetzt. Dann wird der Autoklav nochmals 
mit fluss. Luft abgekuhlt und bei ca. -180" 80 at  Wusserstqf aus der Druckflasche aufge- 
prel3t. Nach dem langsamen Erwarmen auf Raumtemp. laBt man den Autoklav im elektrischen 
Ofen bei 250" Innentemp. 20 Stdn. rotieren. Ohne das DruckgcfaiR abzukuhlen, werden dann 
die nicht umgesetzten Gase PF3 und H2 zusammen mit dem gebildeten Kobalthydrid in ein 
geriiumiges, mit fluss. Luft gekiihltes Schlenk-Rohr abgeblasen, wobci der Wasserstoff uber 
ein angeschlossenes Hg-Ventil eritweichen kann. Nach Abtrennung des uberschuss. Tri- 
fluorphosphins vom Reaktionsprodukt in der iiblichen Weise erhiilt man 41.8 g (97%, bez. 
auf Co) Rohprodukt, das zur Reinigung mehrere Stdn. uber Mangandioxid und Phosphor- 
pentoxid erhitzt und anschlieljend destilliert wird. Die hellgelbe Flussigkeit wurde IR-spek- 
troskopisch und anhand ihres Massenspektrums identifiziert. 

In einem orientierenden Versuch vermengten wir 8.2 g (0.14 Mol) Co-Pulver mit 1.4 g 
(0.01 Mol) Jod und lieBen bei Ahwesenhrit von Wusserstqfi wie oben geschildert, mit 400 at  
Trifliorphosphin 20 Stdn. bei 300" rotieren. Das aus dem Autoklaven herauskondensierte PF3 
enthielt lediglich ca. 0.2 g eines rotbraunen, nicht naher untersuchten Kobalttrifluorphosphin- 
Komplexcs. Die Hauptmenge des eingesetzten Kobaltpulvers lag unverandert vor, das Jod 
hatte grol3tenteils mit der Kupferauskleidung des Autoklaven zu CuJ reagiert. 

Direktsynthese rines Gemisches von TriJiuorphosphin-carbonyl-kobnlthydridrn: Ein 250-ccm- 
Autoklav, der 6.7 g (0.1 1 Mol) trockenes Kobnltpulver enthalt, wird wie oben mit Trifluor- 
phosphin gefullt und der PF3-Anfangsdruck bei Raumtemp. auf 60 at eingestellt. Mit einem 
Kompressor (bzw. aus der Druckflasche) werden 80 at  Wusserstofund 60 at Kohlenmonoxid 
aufgeprefit, so dalj der Gesamtdruck 200 at  betragt. Man laljt den Autoklav 20 Stdn. bei 
250" Innentemp. rotieren und entleert ihn dann auf die ubliche Weise. Man erhalt 33.1 g 
einer nahezu farblosen Flussigkeit, die I R-spektroskopisch als ein Gemisch der ahnlich 
fluchtigen Verbindungen HCO(PFJ)~-~(CO), (n =~ 1 - 3) erkannt wurdel4). Eine Auftrennung 
wurde nicht durchgefiihrt. 

14) Th. Kruck und W. Lung, Chem. Ber. 98, 3060 (1965). 
[311/67] 


