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Tetrakis(trifluorph0sphin)-metallhydride, HM(PF3)4, von Kobalt und seinen Homologen 
entstehen in hohen Ausbeuten bei Druckumsetzungen von PF3/HZ-Gemischen rnit einem 
Gemenge aus Metallsalz und Kupferpulver bei erhohter Temperatur. Sie bilden sich auch 
quantitativ beim Ansauern ihrer Tetrakis(trifluorph0sphin)-metallate( -I) rnit Mineralsauren. 
Die Kobaltverbindung ist auBerdem durch Direktsynthese aus den Elementen und PF3 
zuganglich. 

Diese komplexen Metallhydride zeichnen sich durch hohe thermische Stabilitat und 
geringe Luftempfindlichkeit aus. Die Siedepunkte der gelbstichigen (Co) bzw. farblosen 
(Rh, Ir) Fldssigkeiten liegen unter 100”. Das chemische Verhalten wird im wesentlichen 
durch ihren stark sauren Chardkter bestimmt. Tn waBriger Lasung fallen rnit groBvolumigen 
Kationen die Komplexsalze der l’etrakis(trifluorph0sphin)-metallate( -I) aus. Die Alkalisalze 
dieser Anionen, z. B. K[M(PF3)4], entstehen durch Umsetzung der Hydride rnit Alkali- 
metallamalgamen. Das Kobalthydrid liefert in Ather rnit Diazomethan das Oxonium- 
salz [ ( C ~ H ~ ) ~ O C H ~ ] [ C O ( P F ~ ) ~ ] ,  rnit Triphenylphosphin zunachst das Phosphoniumsalz 
[ ( C ~ H ~ ) ~ P H ] [ C O ( P F ~ ) ~ ] ,  das sich oberhalb 140” in das substituierte Hydrid HCO(PF~)JP(CSH~)~  
umwandelt ; rnit Triphenylarsin und -stibin entstehen sofort die Monosubstitutionsprodukte 
HCo(PF&L. Mit Jodoform reagiert HCo(PF& unter H/J-Austausch zu CHzJz und 
J C O ( P F ~ ) ~ .  

Trifluorphosphin eignet sich ausgezeichnet zur Stabilisierung von Hydridover- 
bindungen von Ubergangsmetallen2). Diese Eigenschaft wurde fur die Synthese von 
Hydridokomplexen ausgenutzt, die neben Trifluorphosphin noch weitere Liganden 
wie Kohlenoxid3), Stickoxids oder Triphenylphosphins) enthalten. Besonderes 
lnteresse kommt naturgemail3 den homogenen Trifluorphosphinhydriden zu, wie sie 
bisher von Metallen der Mangan-, Eisen- und Kobaltgruppe 2) dargestellt werden 
konnten. Am eingehendsten untersucht wurden die Tetrakis(trifluorph0sphin)-hydride 

1) XXIT. Mitteil.: Th. Kruck, K. Buur, K. GIinka und M. Studler, Z. Naturforsch. 23b (1968), 

2 )  Zusammenfassung: Th. Kruck, Angew. Chem. 79, 27 (1967); Angew. Chem. internat. 

3) Th. Kruck und W. Lung, Chem. Ber. 98, 3060 (1965). 
4) Th. Kruck und W. Lung, Chem. Ber. 99, 3794 (1966). 
5) Th. Kruck und W. Lung, Z .  anorg. allg. Chem. 343, 181 (1966). 

im Druck. 

Edit. 6 ,  53 (1967). 
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der Kobaltgruppe, iiber deren Existenz bereits kurz berichtet wurde6 8). I m  folgenden 
werden die Syntheseverfahren dieser Komplexe beschrieben und ihr Reaktionsverhal- 
ten diskuticrt. Uber die Strukturuntersuchungen wird gesondert berichtet. 

S yntheseverfahren 
Zwei Verfahren haben sich zur Synthese der Tetrakis(trifluorphosphin)-hydride der 

Kobaltgruppe als besonders vorteilhaft erwiesen : die reduzierende Trifluorphos- 
phinierung in Gegenwart von Wasserstoff und die Direktsynthese. Eine weitere 
Darstellungsmoglichkeit, die sich insbesondere Fur die Synthese der den Hydriden 
analogen Deuteride eignet, ist die Umsetzung der Trifluorphosphin-metallate mit 
Sauren. 

Uber die Direktsynthese von Tetrakis(tr1fluorphosphin)-kobalthydrid aus Kobalt- 
metall, elementarem Wasserstoff und Trifluorphosphin unter Druck bei hoherer 
Temperatur wurde in einem anderen Zusammenhang bereits ausfiihrlich berichtet 9). 

Die Bedeutung dieses Verfahrens liegt vor allem in der leichten Zuganglichkeit und 
einfachen Handhabung der Ausgangsstoffe. lnwieweit sich die Reaktion auch auf 
die anderen Homologen ubertragen lafit, wird gerade untersucht. 

Nach dem Reaktionsprinzip der veduzierenden Tri~uorphosphinierun~ setzt man 
wasserfreie Halogenide von Kobalt und seinen Homologen mit Trifluorphosphin und 
iiberschiissigem elementarem Wasserstoff bei erhohter Temperatur und unter erhoh- 
tem Druck in Gegenwart von Kupferpulver als Halogenacceptor um : 

MX, 4 PF3 4 112 Hz -1- n Cu - + HM(PFJ)~  + n CuX (1) 

Reaktionsbedingungen und Ausbeuten sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Tab. 1. Reaktionsbedingungen bei den Synthesen der Tetrakis(trifluorph0sphin)-hydride von 
Kobalt, Rhodium und Iridium nach Gleichung (1 )  

Ausb. Reaktions- 
[ 741 Zeit eingesetztes Anfangsdruck [at] 

Halogenid PF3 H2 Temp' [Stdn.] 

coc12 210 80 170" 60 25 
CoBrl 180 60 170" 60 88 
C O J ~  50 - 300 30-80 170" 15-60 100 
RhC13 90 30 170" 15 I00 
IrC13 160 45 240" 20 100 

Trotz der zum Teil sehr hohen Temperaturen konnte die befurchtete Bildung von 
Phosphin und Fluorwasserstofflo) nie beobachtet werdenll). Der bei Reaktion (1) 

6 )  Th. Kruck, A .  Engelmunn und W. Lung, Angew. Chem. 77, 132 (1965); Angew. Chem. 

7) Th. Kruck, W. Lnng und N. Demer, Z. Ndturforsch. 20b, 705 (1965). 
8) Th. Kruck und W. Lung, Angew. Chem. 77, 860 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 

9) Th. Kruck, K. Baur und W. Luug, Chem. Ber. 101, 138 (1968). 

internat. Edit. 4, 148 (1965). 

870 (1965). 

10) H. Moissnn, Ann. Chim. phys. 161, 6, 433 (1885). 
11' Neuerdings wurde jedoch bei Umsetzungen von RuC13 mit PF3 und H2 bei extrem hohen 

Temperaturen (> 360") massenspektrometrisch die Bildung von Komplexen mit PF,H- 
Liganden (n = 1 und/oder 2) nachgewiesen. 
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nicht verbrauchte Wasserstoff entweicht beim Abblasen des Autoklaven nach Abtren- 
nung von Trifluorphosphin und gebildetem Hydrid durch Ausfrieren mit flussigem 
Stickstoff uber ein uberdruckventil. 

Von groBer Bedeutung ist die Sauberkeit aller Reaktionspartner. Trifluorphosphin 
und Metallhalogenid miissen vollig wasserfrei sein, da sonst Hydrolyse von Trifluor- 
phosphin eintritt und der dabei entstehende Fluorwasserstoff, wie Versuche mit 
Kobaltjodid zeigten, das Metallhalogenid in nicht reagierendes Fluorid umwandelt. 

Der EinfluJ des Halogens auf die Ausbeute wurde beim Kobalt untersucht. Bei 
gleichen Reaktionsbedingungen nimmt die Ausbeute in der Reihenfolge CoJ2 > 
CoBr2 ,> CoC12 ab. Das nicht umgesetzte Kobaltchlorid und -bromid bleibt un- 
verandert im Autoklaven zuruck. 

Zur Reduktion der Metallhalogenide ist der Zusatz eines halogenbindenden 
Beimetalls in gvoJem UberschuJ vorteilhaft, da sonst die Kupferauskleidung der 
Autoklaven sehr stark angegriffen wird. Die Verwendung von Kupferpulver erwies 
sich als besonders gunstig, da Trifluorphosphin mit ihm nicht reagiert. 

Die GroRe des Drucks ist fur die Ausbeute nicht ausschlaggebend. Noch unter 
einem Druck von nur 50 at Trifluorphosphin und 30 at Wasserstoff konnte aus 
Kobaltjodid quantitativ das Hydrid erhalten werden. Dagegen ist die Hohe der 
Temperatur von entscheidender Bedeutung. So verhalt sich bei Temperaturen von 
170" und darunter das lridiurn(ll1)-chlorid vollig indifferent. Erst bei 240" setzt eine 
quantitative Hydridbildung ein. Oberhalb 300" gehen dann die Ausbeuten rasch 
zuriick. Ahnliche Verhaltnisse finden sich beim Kobalt und Rhodium, doch erfolgt 
der Abbau ihrer Halogenide bei weitaus niedrigeren Temperaturen. 

Fur den zweifellos recht komplexen Mechanismus der Entstehung der Tetrakis- 
(trifluorphosphin)-metallhydride ergeben sich aus der Existenz des Jodo-tetrakis- 
(trifluorphosphin)-kobalts(l)s, gewisse Anhaltspunkte. Die bereits unter sehr milden 
Bedingungen erfoigende Rildung der Jodverbindung macht zumindest im Falle des 
Kobalts die Reaktionsfolge 

COJZ ~ f .  4PF3 - 1  CU - - - Z  JCO(PF~)J  + CUJ ( la)  

JCO(PF~)J -+- 112 H2 f CU b HCo(PF3)d + CUJ (1 b) 

wahrscheinlich. Die niedrigeren Ausbeuten bei Verwendung von Kobaltbromid oder 
Kobaltchlorid konnten dann als Folge des sicherlich geringeren Bildungsbestrebens 
der Komplexe BrCo(PF3)4 und ClCo(PF3)4 gedeutet werden. Fur die Richtigkeit 
dieser Hypothese spricht auch, dal3 bei diesen Versuchen stets unumgesetztes Chlorid 
bzw. Bromid im Autoklavenriickstand gefunden wurde. Ob auch beim Rhodium und 
Iridium die Hydridbildung iiber Trifluorphosphin-metallhalogenide als Zwischen- 
stufen verlauft, ist zwar noch ungewiD, aber auf Grund der Existenz von 
[Rh(PF&C1]2 12) und JIr(PF3)413) durchaus zu erwarten. 

Ganz sicher ist Reaktion (1) nicht die einzige, die von den Metallhalogeniden zu den 
Hydridokomplexeu fiihrt. Es hat sich namlich gezeigt, daR selbst Feuchtigkeitsspuren bei 
der PFs-Druckumsetzung von Metallhalogenid/Kupfer-Gemischen als Wnsserstoffliejerunten 
fungieren konnen, wobei speziell beim Kobaltjodid die Reaktion wiederum iiber das sehr 

12) Th. Kruck, N.  Derrzer und W. Lung, Z. Naturforsch. Zlb, 1020 (1966). 
13) Th. Kruck, A. Engelmann und W. Lang, Chem. Ber. 99, 2473 (1966). 
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leicht entstehende Jodo-tetrakis(tr1fluorphosphin)-kobalt zu verlaufen scheint. Diese Variante 
der Hydridgewinnung ist als Darstellungsmethode unbedeutend; fur die Synthese der wasser- 
stofffreien Trifluorphosphinkomplexe muR diese Bildungsweise sogar als nachteilig betrachtet 
werden, da infolge des hohen Bildungsbestrebens der Trifluorphosphinhydride alle bei 
Umsetzungen von Metallhalogeniden mit Trifluorphosphin entstehenden Metdlltrifluor- 
phosphin-Komplexe durch Hydridspuren verunreinigt sind. Die Abtrennung der Hydride 
ist wegen der oft nicht wesentlich verschiedenen Fluchtigkeit und Loslichkeit und der meist 
groReren Empfindlichkeit der wasserstofffreien Komplexe im allgemeinen sehr zeitraubend 
und verlustreich. Daher wurde versucht, durch scharfes Trocknen der Ausgangsmaterialien 
das Einschleppen von Wasser in den Reaktionsraum des Autoklaven zu verhindern, Doch 
konnte zum Beispiel bei der Herstellung von Jodo-tetrakis(trifluorph0sphin)-kobalt(1) selbst 
durch Sublimieren des eingesetzten Kobaltjodids im Hochvakuum bei 600' und Feinst- 
reinigung des Trifluorphosphins mit konzentrierter Schwefelsaure, Phosphorpentoxid und 
Calciumhydrid die unerwunschte Nebenreaktion nicht ganz unterbunden werden. Vermutlich 
reichen bereits die an den Innenwanden des Autoklaven adsorbierten Feuchtigkeitsspuren zur 
Hydridbildung aus. 

Eine weitere Darstellungsmoglichkeit ist die Umsetzung der Tetrakis(triJluovphos- 
phitij-metallate( - -  I j  mit Sauren, insbesondere der Alkalisalze mit verdunnten Mineral- 
sauren in waDriger Losung. Dabei scheiden sich die Hydride wegen ihrer Schwer- 
loslichkeit in Wasser sofort quantitativ als leichtbewegliche Fliissigkeiten a b  und 
konnen durch Abpipettieren, Trocknen mit Phosphorpentoxid und Umkondensieren 
isoliert und gereinigt werden. Von praparativer Bedeutung ist diese Reaktion fur die 
Darstellung der im allgemeinen nur schwierig rein zu erhaltenden Deuteriumverbin- 
dungen. Daruber hinaus kann die Reaktionsfolge Reduktion zum Trifluorphosphin- 
metallat mittels Alkalimetallamalgamen und Uberfuhrung in leicht zu identifizierendes 
Hydrid zur Absicherung der Konstitution von Metalltrifluorphosphinen und Halogeno- 
metalltrifluorphosphinen herangezogen werden 12). 

Eigenschaften 

(trifluorphosphin)-hydride der Kobaltgruppe. 
Tab. 2 gibt einen Uberblick iiber wichtige physikalische Daten der Tetrakis- 

Tab. 2. Eigenschaften der Hydride HM(PF3)4 (M = Co, Rh, lr) 

Schmp. -51° --40" - 39" 
Sdp. 801730 Torr 89'1725 Torr 95'/730 Torr 
Zersetzung ab 250" 140" 245" 
Farbe hell gelbgrun farblos farblos 
Saurestarke sehr stark sehr stark stark 

Die Hydride sind bei Raumtemperatur Jeichtbewegliche und HuDerst fluchtige, 
giftige Flussigkeiten von erstickendem Geruch. Mil Ausnahme der Rhodiumver- 
bindung konnen sie bei Normaldruck unzersetzt destilliert werden. Besonders auf- 
fallig ist die auoerordentliche thermische Stabilitiit des Kobalt- und Iridiumhydrids, 
die nur von wenigen Ubergangsmetallhydriden erreicht wird 14). Dagegen zerfallt die 

14) Zusammenfassung von A.  P. Ginsberg in R.  L.  Curlin, Transition Metdl Chemistry, 
Vol. 1, S. 112 ff, Marcel Dekker Inc., New York 1965. 

Chernische Berichte Jahrg. 101 242 
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Rhodiumverbindung langsam bereits bei Raumtemperatur, schneller beim Sieden 
unter Normaldruck, in einen orangefarbenen, sublimierbaren Trifluorphosphin- 
Rhodium-Komplex. 

Dessen Konstitution ist noch nicht gesichert, doch scheint es sich auf Grund der Uberein- 
stimmung des IR-Spektrums Im vp_.~-Bereich mit dem von Co2(PF&(PF3)615) um ein 
Bis(~-difluorphosphido)-hexakis(trifluorphosphin)-dirhodium zu handeln. Der Zerfall des 
Rhodiumhydrids wire demnach als Abspaltung von Fluorwasserstoff zu deuten : 

2 HRh(PF3)4 -* [Rh(PFz)(PF3)3]2 t 2 H F  (2) 

Im abgeschmolzenen Rohrchen zersetzt sich auch das Rhodiumhydrid bei schnellem 
Erhitzen oberhalb von 140" unter Metallabscheidung. Die relative Instabilitat der 
Rhodiumverbindung im Vergleich zu den homologen Verbindungen findet sich auch 
bei anderen Trifluorphosphinkomplexen von Metallen der zweiten Ubergangsreihe 
wieder 2). Auffallend ist, dalj beim thermischen Zerfall der Trifluorphosphinhydride 
niemals - unter Bildung zweikerniger Komplexe - WasserstofJ' abgespalten wird, 
wie dies haufig bei den denTrifluorphosphinhydriden in ihremubrigen Reaktionsverhal- 
ten sehr ahnlichen Carbonylhydriden der Fall ist 14). Moglicherweise ist die groljere 
Stabilitat der Trifluorphosphinhydride auf eine hohere Acceptorstarke des Trifluor- 
phosphins im Vergleich zum Kohlenoxid zurCickzufuhren 16,17), doch konnte auch die 
geringe Bildungstendenz von zweikernigen Metalltrifluorphosphinen mit entscheidend 
sein. 

Ebenso bemerkenswert wie die thermische Stabilitat ist die fur komplexe Uber- 
gangsmetallhydride ungewohnliche Unrmpfindlichkeit gegeniibrr Oxydationsniitteln. 
Die Kobalt- und noch mehr die Iridiumverbindung ist an Luft fast unbeschrankt 
haltbar. Das Rhodiumhydrid macht auch in dieser Hinsicht eine Ausnahme: es wird 
von Luftsauerstoff auch bei tiefer Temperdtur sehr schnell unter Bildung von orange- 
farbenen nichtfluchtigen Riickstanden zersetzt. Jedoch ist auch bei diesem unbe- 
standigsten Trifluorphosphinhydrid der Kobaltgruppe die thermische und chemische 
Stabilitat unvergleichlich groljer als beispielsweise beim Kobaltcarbonylwasserstoff. 
Die geringe Oxydationsempfindlichkeit des Trifluorphosphinkobalthydrids erhubt 
es, diese Verbindung mit Mangandioxid und Phosphorpentoxid unter Riickflulj 
zu erhitzen, wodurch Verunreinigungen entfernt werden, ohne daB nennenswerte 
Mengen Hydrid verloren gehen. 

Die Hydride losen sich sehr gut in polaren organischen Mitteln, wie Aceton, 
Tetrahydrofuran, Alkoholen oder Ather, etwas schlecbter in unpolaren Medien, 
wie Benzol oder Pentan, und nur geringfiigig in Wasser. Gegeniiber konzentrierten 
nichtoxydierenden Sauren und auch gegeniiber Schwefelsaure sind sie vollig unemp- 
findlich; es tritt weder, wie beim Kobaltcarbonylwasserstoff, Oxydation unter 
Wasserstoffabspaltung noch Protonierung zu [HzM(PF3)4]@-Ionen ein. Oxydierende 
Sauren, wie konzentrierte Salpetersaure, oder waljrige Alkalien zersetzen die Hydride 
sofort. 

15) Th. Kruck und W. Lang, Angew. Chem. 79, 474 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 

16) J .  Charr und B. L. Shaw, J. chem. SOC. [London] 1959, 705. 
17) J. Chntt, Proc. chem. SOC. [London] 1962, 318. 

454 (1967). 
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Alle drei Hydride sind sehr starke Suuren. Die Titrationskurven in waDrig-acetoni- 
scher Losung gleichen der von Salzsaure, so daB eine genaue Angabe der Saure- 
dissoziationskonstante nicht moglich ist. Leitfahigkeitsmessungen in wasserfreiem 
Aceton ergeben jedoch fur die lridiumverbindung eine erheblich geringere, stark 
konzentrationsabhangige, Leitfahigkeit als fur das Kobalt- und Rhodiumhydrid 
(vgl. Tab. 3) .  In dem starker basischen Pyridin leiten die drei Hydride den elektrischen 
Strom etwa gleich gut, so daB das unterschiedliche Verhalten in Aceton auf eine 
geringere Dissoziation des Jridiumhydrids in diesem Medium zuriickzufuhren ist. 
Daraus ergibt sich eine Abnahrne der Saurestarke in der Reihenfolge 

HCo(PF3)4 w HRh(PF& > HJr(PF3j4. 

Tab. 3. Molare Leitfahigkeit der Tetrakis(trifluorphosphin)-hydride von Kobalt und seinen 
Homologen bei 18"/3 kHz 

Losungsmittel 
Aceton Pyridin 

[l /  Moll [cm*12-1 Mol-' I [IIMolI [cm212 1Mol-11 
l / c  v l lc P 

HCo(PF3)4 65 115 55 39.6 
130 126 110 43.7 

HRh(PF3)4 62.5 125 79.5 46.0 
125 126 159 52.8 

HIr(PF3h 74 7.0 48 40.5 
148 11.5 96 48.6 
224 15.0 

Reaktionsweisen 
Das chemische Verhalten der Tetrakis(trifluorphosphin)-hydride der Kobaltgruppe 

wird in erster Linie durch die ausgepragte Tendenz zur Abdissoziation des Wasser- 
stoffs als Proton bestimmt. Als sehr starke Sauren reagieren die Hydride mit Basen 
unter Bildung der anionischen Trifluorphosphinkomplexe, der Tetrakisl triyuor- 
phosphin)-metallate(-I) : 

HM(PF3)4 + B + [HBI' + [M(PF3)4Ie ( 3 )  

Als Basen fungieren neben tertiaren Aminen auch Tetrahydrofuran, Aceton und 
Wasser. Da  waDrige Alkalien die P- F-Bindungen hydrolysieren, muB zur Dar- 
stellung der Salze [HB][M(PF3)4] in wasserfreien Medien gearbeitet werden. 

So entstehen zum Beispiel mit Pyridin sublimierbare Pyridiniumsalze [C&N][M(PF3)4], 
die stets noch uberschiissiges Pyridin enthalten. Im 'H-NMR-Spektrum der Losung der 
Hydride i n  Pyridin tritt das CsH5NH-Signal bei extrem niedriger Feldstarke (8 = ~~ 16.75 
ppm gegen int. TMS) auf. Dies deutet auf eine Briickenstruktur etwa gemiiis 
C5H5N -I.{. . .NC5H5 hin. 

Fallungen der nach Gleichung (3) (B = H20) entstehenden [M(PF3)4]3-Ionen mit 
groBvolurnigen Kationen, wie dem Tris(o-phenanthro1in)-eisen(1i)-lon, dem Dicyclo- 
pentadien yl-kobalt(II1)-Ion, dem Di benzolchrom(1)-Ion, dem Hexacarbonylmangan(i)- 
Ion oder Alkyl- und Arylphosphonium- und -sulfonium-lonen, erhalt man trotz 
der geringen Wasserloslichkeit der Hydride bereits beim Schiitteln mit einer waDrigen 
Losung dieser Kationen. 

242 * 
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Zu den Trifluorphosphinmetallaten fiihrt auch die ,,Reduktion" der Hydride rnit 
Alkalimetallamalgamen in Athern, die ohne Angriff der P -F-Bindungen nahezu 
quantitativ verlauft : 

HM(PF3)4 A M'-Hg L M'[M(PF3)41 + 112 Hz t Hg (4) 

Von den Alkalisalzen zeichnen sich die Kaliumsalze durch ihre Stabilitat und gute 
Kristallisationsfahigkeit aus. 

Eine weitere Reaktion, bei der der Hydridwasserstoff als Proton abgespalten wird, 
ist die Umsetzung des Kobalthydrids mit Diazomethan in k'ther bei 50"18). Diese 
Reaktion liefert nicht das erwartete Methylderivat CH3Co(PF3)4, sondern ein farb- 
loses, nicht fliichtiges, in Ather nur maflig losliches Produkt, das sich auf Grund von 
Analysen, Infrarot- und protonenmagnetischen Resonanzuntersuchungen als (Methyl- 
diathyl-oxonium)-tetrakis(trifluorphosphin)-kobaltat( - - I) (1) erwies : 

(M' - Alkalimetall) 

CHZNZ t HCo(PF3)4 + (CzHs120 -R2+ [ ( C Z H ~ ) ~ ~ C H ~ J [ C ~ ( P F ~ ) ~ ~  ( 5 )  
1 

Das Oxoniumsalz ist bei Temperaturen unter 0" vollig stabil ; bei Raumtemperatur 
zersetzt es sich im Verlauf einiger Wochen, bei Temperaturen uber 100" sehr schnell 
unter Alkylierung des Anions, wobei ein Gemisch der hellgelben Methyl- und Athyl- 
verbindungen entsteht : 

cB 94% CI13Co(PF3)4 + (CZH5)20 

( 6 )  1c ca 6% C ~ H , C O ( P F ~ ) ,  + C2H,OC€I, 

Trotz der Bestandigkeit der Metall-Wasserstoff-Bindung gegen hohe Temperaturen 
und Oxydationsmittel zeigen die Trifluorphosphinhydride das fur komplexe Uber- 
gangsmetallhydride charakteristische Verhalten 14) gegeniiber Halogenkohlenwasser- 
stoffen, auf die sie bereits unter miilden Bedingungen ihren WasserstofS iibevtragen, 
wobei sie selbst halogeniert werden. Zum Beispiel liefert das Kobalthydrid mit 
Jodoform bei vorsichtigem Arbeiten Jodo-tetrakis(trifluorph0sphin)-kobalt 5 )  : 

(7) 

In Tetrachlorkohlenstoff und anderen Halogenkohlenwasserstoffen wird das Kobalt- 
hydrid rasch durch Halogenierung zum Halogenokomplex und dessen Zerfall zersetzt ; 
daher scheiden diese Stoffe als Losungsmittel fur die Hydride aus. 

Bemerkenswert ist das Subsritutionsverhalten der Trifluorphosphinhydride. lm 
Unterschied zum Kobaltcarbonylwasserstoff, bei dem bereits bei -70" eine Kohlen- 
oxidgruppe gegen Triphenylphosphin ausgetauscht wird 19), bildet das Trifluor- 
phosphinkobalthydrid mit Triphenylphosphin auch bei Raumtemperatur lediglich 
ein Phosphoniumsalz. Erst bei verhailtnismaflig hohen Temperaturen kann dessen 
Umwandlung in das substituierte Hydrid 2 erzwungen werden : 

Pentan HCo(PF3)4 + HCJ3 3--- JCo(PF3)4 + C H Z J ~  

HCo(PFd4 t P(CbHs)3 [(ChHs)3PHJ[Co(PF3)4] 
140' 
-+ H C O ( P F ~ ) ~ P ( C S H ~ ) ~  t PF? (8) 

2 
18) Dariiber wird demnachst ausfuhrlich berichtet. 
19) R. F. Heck, J. Amer. chem. Soc. 85, 657 (1963). 
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Mit Triphenylarsin und -stibin verlauft die Bildung der entsprechend substituierten 
Hydride bereits bei wesentlich niedrigeren Temperaturen (80 bzw. 60"), ohne daR eine 
intermediare Salzbildung beobachtet wird. Die Ursache fur das Ausbleiben der 
Substitution rnit Triphenylphosphin unterhalb 140" ist die sofort und quantitativ 
erfolgende Sulzbildung, durch die einerseits das freie Elektronenpaar des neu ein- 
tretenden Liganden blockiert wird, andererseits die Metall-Phosphor-Bindung im 
Metallat wesentlich verfestigt wird und die bei den schwacher basischen Arsinen und 
Stibinen offensichtlich nicht eintritt. 

Im gebildeten Phosphoniumsalz konnte die Phosphor-Wasserstoff-Bindung eindeutig 
nachgewiesen werden: Im 1R-Spektrum verschwindet die Metall-Wasserstoff-Valenzfrequenz 
bei 1978/cm, und es tritt in dem fur Phosphor-Wasserstoff-Valenzschwingungen charakteri- 
stischen Bereich 20) eine sehr schwache Absorption bei 2424/cm auf, die in der entsprechenden 
Deuteriurnverbindung, die in gleicher Weise aus dem Trifluorphosphindeuterid und Triphenyl- 
phosphin dargestellt wird, nach 1771jcm verschoben ist (vp ..H/vP-.D = 1.369). Durch Ver- 
messen der deuterierten Verbindung konnte zugleich die Zuordnung der P-H- Valenzfrequenz 
gesichert werden, die bisher lediglich auf Grund von Spektren von Hydrogenverbindungen 
durchgefiihrt worden war. 

Die Phosphoniumsalzbildung ist ein weiterer Beweis fur die Saurestarke des Hydrids; 
denn Salze des Typs [ ( C ~ H S ) ~ P H ] X  werden bekanntlich nur rnit sehr starken Sauren gebildetzo) 
(X = C104, FeC14 usw.). Die Sauredissoziationskonstante des [(C6H5)3PH]@-Ions ist so hoch, 
daB schwachere SBuren das freie Triphenylphosphin nicht mehr zu protonieren vermogen 21). 

Herrn Prof. Dr. W. Hieber, Herrn Prof. Dr. E. 0. Fischer und Herrn Prof. Dr. F. FehPr 
danken wir fur die freundliche Uberlassung von Institutsmitteln, der Direktion der Badischen 
Anilin- & Soda-Fahrik AG, Ludwigshafen, und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die 
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche 
Die Versucbe wurden unter gereinigtem Stickstoff durchgefiihrt. Die verwendeten Losungs- 

mittel waren vollig wasserfrei und rnit Stickstoff gesattigt. Du die H,vdride iiuJerst,fliichtig und 
extrem giftig sind, ist darauf zu uchten, daJ Hydrid enthaltende Schlenk-Rohre, Fallen usw. 
nur nach Ahkiihlen mit jlussiger Luft geofnet werden! 

1. Darstellung der Tetrakis(trifluorph0sphin)-hydride von Kohalt, Rhodium und Iridium 

I .  Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir Druckumsetzungen von Metallsalzen bzw. Metallen mil 
Trifluorphosphin und Wusserstqff: Die Hochdruckumsetzungen erfolgen in Rotierautoklaven 
(80 oder 250 ccm Inhalt) aus Spezialstahl rnit Kupfer- oder Silberauskleidung. In sie 
werden im Stickstoff-Gegenstrom die Ausgangssubstanzen eingefullt, worauf verschraubt 
und evakuiert wird. Durch Abkuhlen mit flussiger Luft wird gereinigtes Trifluorphosphin 
einkondensiert, beim Erwarmen auf Raumtemp. der gewunschte PF3-Druck eingestellt, 
der Autoklav noch einmal rnit flussiger Luft gekiihlt, Wasserstof aufgepreBt und wieder auf 
Raumtemp. erwarmt. Der Autoklav wird durch Abfacheln rnit der entleuchtenden Bunsen- 
flamme, die durch Trifluorphosphin leuchtend gelb gefarbt wird, auf Dichtigkeit gepriift und 
dann im elektrischen Ofen unter standigem Rotieren auf die Reaktionstemp. aufgeheizt. 

20) J. L. Sheldon und S.  Y. Tyree, J. Amer. chem. SOC. 80, 2117 (19.58). 
21) K. Issleib und H. Bruchlos, Z. anorg. allg. Chem. 216, 1 (1962). 
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Nach beendeter Unisetzung wird das Trifluorphosphin aus dem noch warmen Autoklaven 
in ein mit fliissigem Stickstoff gekiihltes Schlenk-Rohr kondensiert, wobei die fliichtigen 
Hydridoverbindungen vom Gasstrom mitgefiihrt werden. Nicht umgesetzter Wasserstoff 
entweicht dabei iiber ein Uberdruckventil. SchlieRlich werden i. Vak. die letzten Hydridreste 
aus dem Autoklaven herauskondensiert. Die Hydride werden, nach Entfernung des Trifluor- 
phosphins i. Vak. durch Ausfrieren ( - 190)  in einem weiten Schlenk-Rohr, bei - 1 0 0  isoliert 
und bei - 8 0  i. Hochvak. von Gasresten befreit. 

Dem durch Abkondensieren wiedergewonnenen Trifluorphosphin miissen vor der Wieder- 
verwendung samtliche Reste der fliichtigen Komplexe entzogen werden. Zu diesem Zweck 
wird es durch eine auf 600" erhitzte Kupferspirale und anschlieflend durch eine Wasch- 
(Wasser) und Trocknungsapparatur (konz. Schwefelsaure, Phosphorpentoxid, Calciumhydrid) 
geleitet. 

2. Aus Metallhalogenid, PF3 und H z :  Reaktionsbedingungen und Ausbeuten siehe Tab. I .  
Pro Ansatz konnen bis zu 50 g Metallhalogenid, vermischt mit der 5- bis IOfachen molaren 
Menge Kupferpulver, verarbeitet werden. Die Reinigung der entstehenden Hydride erfolgt 
durch Destillieren und Umkondensieren, bei der Kobaltverbindung auch durch mehrstdg. 
Erhitzen mit Mangandioxid und Phosphorpentoxid und anschlieBendes Destillieren. 

3. Direktsynthese von Terrakis(triJluorphosphin)-kobalthydrid uus Co, PF3 und H2 9: 
PF3-Druck 120 at, Hz-Druck 80 at, Reaktionstemp. 250", Reaktionszeit 20 Stdn., Ausb. 
100%. Bei diesem Verfahren konnen bis zu 20 g handelsiibliches Kohalfpulver (Riedel de Haen) 
eingesetzt werden. 

4. Aus den Alkalisalzen der TriJluorphosphinmetallate(- f) : In einem Schlenk-Rohr wird zu 
beliebigen Mengen an festem Kaliumsalz K[M(PF3)4] bei - 180" ein UberschuR von 50proz. 
Schwefelsaure oder Phosphorsaure gegeben. Beim Auftauen des Reaktionsgemisches wird das 
Hydrid in Freiheit gesetzt (Abscheidung als leichtbewegliche Fliissigkeit), i. Vak. in ein 
zweites mit fliissiger Luft gekiihltes Schlenk-Rohr kondensiert, bei Raumtemp. mit Phosphor- 
pentoxid getrocknet und nochmals umkondensiert. Ausbb. quantitativ. 

Die Darstellung der Deuteriumverbindungen DM(PF3)4 erfolgt analog durch Ansauern mit 
50proz. D~S04-Losung in DzO. 

HCo(PF3)4*) (41 1.8) Ber. Co 14.31 F 55.38 P 30.06 
Gef. Co 14.1 F 55.8 P 29.8 
Mol.-Gew. 433 (kryoskop. in Benzol), 412 (massenspektr.) 

HRh(PF3)4*) (455.8) Ber. Rh 22.73 F 50.02 P 27.12 
Gef. Rh 22.7 F 49.8 P 27.0 Mol.-Gew. 456 (massenspektr.) 

Hlr(PFjjd*, (545.1) Ber. Ir 35.12 F 41.77 P 22.72 
Gef. Ir 35.0 F 41.5 P 22.9 MoLGew. 545 (massenspektr.) 

11. Umsetzungen der Tetrakis(triAu0rphosphin)-hydride 

1. Fallungen mit groflvolumigen Kationen: In einem Schlenk-Rohr wird zu einer Losung der 
Hydride HM(PF3)d in wenig Aceton in geringem UberschuR eine waRr. Losung desfullenden 
Kations gegeben. Um eine Zusammen ballung der sich sofort bildenden, sehr feinkornigen 
Niederschlige und somit eine bessere Filtrierbarkeit zu erreichen, bringt man das Schlenk- 
Rohr ca. 1 Stde. auf eine Riittelmaschine. Dann wird filtriert, mit Wasser gewaschen, aus 
Aceton/Wasser umgefallt, getrocknet und aus TetrahydrofuraniAther umkristallisiert, 
Ausb. an analysenreiner Substanz ca. 50-70 %. 

*) Eigenschaften siehe Tab. 2. 
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HCo(PF-,)4 und Tris(o-phenanthro1in)-eisen(l1)-Ionen: Rote Kristalle. 

[ F ~ ( C I ~ H B N ~ ) ~ ~ [ C ~ ( P F ~ ) ~ ] ~  (1421.2) Ber. Fe 3.93 C 30.42 H 1.70 N 5.91 
Gef. Fe 3.96 C 30.4 H 1.80 N 5.96 

HCo(PF314 und Dibenzolchrom(I)-Ionen: Gelbe Kristalle. 

[C~(C~H,),][CO(PF~)~] (618.9) Ber. Co 9.52 C 23.26 H 1.95 
Gef. Co 9.63 C 23.3 H 2.03 

HCo(PF3)4 und Dicyclopentadienyl-kobalt(III)-lonen: Gelbe Kristalle. 

[CO(C~H~)~] [CO(PFJ )~]  (600.0) Ber. Co 19.65 C 20.0 H 1.80 
Gef. Co 19.6 C20.2 H 1.85 

HRhlPF3)4 und Trislo-phenanthrolin) -eisen(II)-Ionen: Rote Kristalle. 
[F~(CI~HBN~)~][R~(PF~)~]~ (1509.1) Ber. Fe 3.70 C 28.65 H 1.60 N 5.56 

Gef. Fe 3.85 C 28.7 H 1.71 N 5.43 

HRh(PF3)4 und Dicyclopentadieny1-kobalt(lll)-lonen: Gelbe Kristalle. 

[ C O ( C ~ H ~ ) ~ ] [ R ~ ( P F ~ ) ~ ]  (643.9) Ber. Co 9.15 C 18.65 H 1.56 
Gef. Co 9.20 C 18.7 H 1.62 

2. Darstellung der Kuliumsalze K,'M(PF3)4j 2 2 ) :  In einem groRen Schlenk-Rohr werden 
bis zu 40 g Hj'drid in etwa 200 ccm Diathylather rnit einem UberschuB von ca. 1 proz. Kalium- 
amalgam versetzt und bei Raumtemp. 3 Stdn. geschiittelt, wobei der entstehende Wasserstoff 
von Zeit zu Zeit abgelassen wird. Die farblose Losung wird vom Quecksilber dekantiert, 
filtriert (G 4) und i. Wasserstrahlvak. zur Trockne gebracht. Die farblosen Salze werden mit 
Benzol und Pentan gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausbb. quantitativ. 

3. Umsetzung des Kobalthydrids mit Diazomethan: Auf eine Losung von 3.83 g (9.3 mMol) 
HCo(PF3)4 in 10 ccm Ather werden bei --50' i.Vak. langsam ca. 0.4 g (9.5 mMol) in Ather 
gelostes Diazomethan aufkondensiert. Durch gelegentliches Umschiitteln wird dafiir gesorgt, 
daR samtliches Diazomethan sofort reagiert. Nach Beendigung der Umsetzung wird der 
Ather i. Vak. weitgehend abgezogen, das ausgeschiedene Salz abfiltriert (G 3), rnit Pentan 
gewaschen und i. Hochvak. bei Raumtemp. getrocknet. Ausb. 3.9 g (84 %) (Methyl-diathyl- 
oxoniumi-tetrakis(trifluorphosphin)-kobaltutl - - I )  (1). Farblose Kristalle, unloslich in Wasser, 
loslich (unter Reaktion) in polaren orgdnischen Solventien. 

1H-NMR (in konz. Schwefelsaure gegen TMS extern): q S -= -4.78 ppm, J = 7.4 Hz 
(-CH20) (relat. Intensitat 4); s -4.30 (3) (CH3O); t -1.63, J = 7.3 Hz (6) (Athyl-CHd. 

Das 1R-Spektrum (KBr) enthalt neben den Banden des Oxonium-Kations die des 
[Co(PF3)4]e-Ions in dem fur Trifluorphosphinmetallate charakteristischen Bereich. 

[ ( C ~ H ~ ) ~ O C H ~ ] [ C O ( P F ~ ) ~ ]  (500.0) Ber. Co 11.79 C 12.01 H 2.62 
Gef. Co 12.0 C 11.7 H 2.73 

4. Umsetzung des Kobalthydrids mit Jodojorm: Hierzu kann auf fruhere Arbeiten verwiesen 

5. Triphenylphosphonium-tetrakis(tri~uorphosphin)-kobaltat( ~ ~ I )  : Man versetzt 4.8 g (1 1 .l 
mMol)HCoIPF3)4 in ca. 10 ccm Pentan rnit einer Losung von 3.1 g (1 1.8 mMol) Triphenyl- 
phosphin in 20 ccm Pentan. Das sofort kristallin ausfallende Phosphoniumsalz wird abfiltriert 
(G 3), rnit Pentan gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet. Ausb. 7.3 g (93 %). Farblose 
Kristalle; loslich in polaren organischen Mitteln, geringfiigig loslich in Petrolather. Mit Benzol 
bildet sich ein farbloses, schweres 01, das Hydrid und Triphenylphosphin im Gleichgewicht 

werdens). 

22) Uber die anionischen Trifluorphosphinmetallate wird an anderer Stelle gesondert berichtet. 
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mit dem Phosphoniumsalz enthalt. Im Infrarotspektrum der Festsubstanz treten die charak- 
teristischen Banden des Triphenylphosphonium-[onslg) und des [Co(PF3)4]'i-Ions auf. Das 
1H-NMR-Spektrum des mit Benzol entstehenden 0 1 s  enthalt lediglich die auf die Phenylpro- 
tonen zuruckzufuhrenden Linien. 

[(C~W&PH][CO(PF~)~] (674.1) Ber. Co 8.75 C 32.34 H 2.38 
Gef. Co 8.96 C 32.0 H 2.21 

Zur Darstellung der Deuteriumverhindung [ ( C ~ H _ ~ ) ~ P D ] [ C O ( P F ~ ) ~ ]  werden 1.2 g (2.7 mMol) 
K[ColPF3)4] in einem ausgeheizten Schlenk-Rohr mit 50pr0z.D~ S04-Losung versetzt und das 
gebildete Deuterid auf eine Pentanlosung von 0.6 g (2.6 mMol) Triphenylphosphin kondensiert. 
Das sofort kristallin ausfallende Salz wird abfiltriert und im Nz-Strom getrocknet. Ausb. 
1.2 g (76 %). IR-Spektroskopische ldentifizierung. 

6. Tris!tr~{uorphosphinl-triphenvlphosphin-kobalthydrid (2) : Man erhitzt in einem Schlenk- 
Rohr 3.4 g (5.1 mMol) / lC6H5)yPHj/Co(PF3)4j 3 Stdn. auf 140- 1 SO'. Der durch Zer- 
setzungsprodukte grun gefarbte Schmelzkuchen wird mit warmem Petrolather digeriert und 
filtriert. Das gelbstichige Filtrat wird eingeengt und auf 0' gekuhlt. Das farblose Substitutions- 
produkt scheidet sich mit 65% Ausb. kristallin ab. Es wird niit wenig kaltem Pentan ge- 
waschen und aus Petrolather umkristallisiert. 

Die Eigenschaften des Produkts stimmen mit denen der schon friiher dargestellten Sub- 
stanzs) uberein. 

7. Tris(triJluorph0sphinJ -triphenylursin-kobalthydrid: 2.0 g (4.9 m Mol) HCo (PF3) 4 werden 
mit 1.5 g (4.8 mMol) Triphenylarsin 2 Stdn. in Benzol unter RiickfluR erhitzt. Nach Abfiltrieren 
(G 4) und Absaugen des Losungsmittels wird das Substitutionsprodukt durch mehrfaches 
Umkristallisieren BUS Benzol/Pentan gereinigt. Ausb. 1.2 g (40 7;) wejagelbe Kristalle, Schmp. 
83", Zers. ab 120n. 

HCo(PF3)3As(CgH5)3 (629.8) Ber. Co 9.35 C 34.29 H 2.54 Gef. Co 9.4 C 35.0 H 2.83 

8. Trisitrifluorphosphin) -triphenylstihin-kobalthydrid: I .4 g (3.3 mMol) H Co (PF3) 4 werden 
mit 1.2 g (3.3 mMol) Triphenylstibin in Benzol 112 Stde. auf 6 0  erhitzt. Das nach Filtrieren 
(G 4) beim Abziehen des Losungsmittels olig anfallende Reaktionsprodukt wird beim Digerie- 
ren mit Pentan kristallin. Ausb. 1 . 1  g (50%) gelbe Kristalle, Schmp. 62", Zers. ab 100. 

HCo(PF3)3Sb(C6H& (683.7) Ber. Co 8.62 C 31.63 H 2.34 Gef. Co 8.4 C 32.2 H 2.76 
[216/68] 


