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cis-Dimethyltetrakis(trimethylphosphinjeisen (1) bildet in Gegenwart von P(CH,); (=L) mit
NH,PF, das Komplexsalz [Ls(CH;)Fe]PF¢ (3). Als Zwischenstufe kann das zum Ausgangs-
komplex isostere Komplexkation cis-[L(NH;)CH;)Fe]®, wiederum als PF2-Salz (2), isoliert
werden. Ebenfalls isoster ist das Komplexkation [L,(CH3),Co]® (6), das sich aus Ly(CH,;);Co
(4), [(CH,);PH]CI] und NaPFj bildet, wihrend 4 und NH,PF¢ nicht zu diesem Kationkomplex
reagieren, sondern durch den auch hier stattfindenden Einbau des Ammoniaks das zu 4 isostere
Kation [L3(NH;XCH;);Co]® (5) bilden. — Substitution mit CO in 2 fiihrt zu [L(COXCH,)Fe]®
(7), das vorwiegend in der trans-Form vorliegt. P(OCH,); (=L') ersetzt in 7 stufenweise weiteres
P(CH,); und bildet [L,L(COYCH,)Fe]® (8) und [L,L5(COXCH,)Fe]® (9), wihrend iiber-
schiissiges CO zu schwer auftrennbaren Komplexen mit wechseindem Substitutionsgrad fiihrt,
wobei schlieBlich auch eine Einschiebung in die Fe—CH;-Bindung unter Ausbildung einer
Acetyleisenfunktion erfolgt (10). Die beschriebenen Kationen werden als PFP-Salze isoliert
und auf ihre Stabilitdt im Vergleich mit den kovalenten Vertretern hin gepriift.

Stabilisation of Isosteric Methyliron- and -cobalt Systems as Cationic Complexes

cis-Dimethyltetrakis(trimethylphosphine)iron (1) reacts with NH,PF¢ and P(CH,)4 to form the
complex salt [Ls(CH;)Fe]PFg (3). As an intermediate the cation cis-[L(NH,)YCH;)Fe]® (2),
which is isosteric to the starting compound, can be isolated, again as the PF$-salt. Also isosteric
is the complex cation [L,(CH;),Co]® (6), which is obtained from L3(CH;),Co (4), [(CH;);PH]CI,
and NaPF, while 4 and NH,PF ¢ incorporate ammonia to give the cation [L;(NH;)}CH;),Co]®
(5), which is isosteric to 4. A substitution reaction of 2 with CO yields [L,(COXCH)Fe]® (7),
which prefers a trans-structure. [L,L(COYCH;)Fe]® (8) and [L,L}(COXCH,)Fe]® (9) are
obtained by stepwise substitution of 7 with P(OCH,), (= L") while excess CO yields complexes
with varying degrees of substitution, which are difficult to separate. Hereby an insertion into the
Fe—CH; bond and formation of an acetyliron system (10) occurs. The cations are isolated as
PF§-salts and their stability is tested and compared with those of corresponding covalent systems.

Neutrale Alkylmetallkomplexe sind von allen Metallen der ersten Ubergangsreihe in den
letzten Jahren, vorwiegend wegen ihres Modellcharakters fiir homogenkatalytische Systeme, in
groBerer Zahl dargestellt und untersucht worden, wenn auch solche mit einfachen. einzihnigen
Liganden vergleichsweise seltener beschricben wurden?. Kationische Vertreter dieser Verbindungs-

1Y Siehe z. B. '¥ Eisen: H. H. Karsch, Chem. Ber. 110, 2699 (1977), vorstehend. — '™ Kobalt:
H.-F.Klein und H. H. Karsch, ebenda 109, 1453 (1976). — '} Nickel: H.-F. Klein und H. H.
Karsch. ebenda 109. 2524 (1976). und jeweils dort angegebene Literatur.
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klasse sind mit diesen Liganden dagegen mit nur wenigen Beispielen (z. B. Lit.?) belegt, und
beim Eisen wurde u.W. nur ein solcher Komplex kurz erwihnt?. Die Darstellung thermisch
sehr stabiler Hydridoeisenkationkomplexe * lieB uns die Suche nach entsprechenden kationischen
Methyleisenkomplexen erfolgversprechend erscheinen. Als Ausgangsmaterialien konnten die
kovalenten Methyleisenkomplexe '* dienen, deren nur begrenzte thermische Stabilitit durch die
Kationbildung eine Steigerung erfahren sollte. Um Vergleiche an isosteren Systemen zu er-
mdoglichen, wurden auch kationische Methylkobalt(III}-Komplexe mit in diese Untersuchungen
einbezogen.

Darstellung

Dimethyltetrakis(trimethylphosphin)eisen (1) reagiert mit NH,PF¢ in THF unter
Methanspaltung zu einem Komplexsalz 2, das Ammoniak als Komplexligand enthilt
und dessen Kation isoster zum Ausgangskomplex ist.

L L
L | CH, mr | Ll CHa
®
P&+ NHPFy —— | Fe, | PF®
L] “CH, "¢ L] NH,
L 48] L—
+ [(CH3)sPHIC
L= P(CH3); 1 -Nac\NaPFs *P((y 2 (1)~(3)
- CHgq -NH;
@ (iHBL ®
'®
rel | PFQ
e
] L
L
3

Ammoniak als Komplexligand ist bei Alkyliibergangsmetallkomplexen in einigen
wenigen Fiillen bekannt, aber u. W. nicht als Substituent einer Methylgruppe in einem
isosteren Paar .

2 reagiert mit P(CH,); (= L) langsam unter Verdringung des Ammoniaks weiter
zu einem dem [Ls(H)Fe]PF¢* entsprechenden Komplexsalz [Ls(CH;)Fe]PF¢ (3).
Direkt und mit hoheren Ausbeuten 148t sich 3 nach Gl.(2) darstellen.

Noch fester sollte Ammoniak in einem zu 2 analogen Komplex der Methylkobalt(III)-
Reihe ” gebunden sein. Tatsichlich kann man aus 47 und NH,PF; ein zu 4 isosteres
Amminkomplexkation als PF¢-Salz erhalten (5). Mit P(CHS), 148t sich hier das Ammoniak
nur schwer verdriingen, so daB zur Darstellung des zu 1 ebenfalls isosteren [ L,(CH,),Co]®-
Kations (6) die zu Gl.(2) analoge Reaktion von 4 mit [(CH,); PH]Cl und NaPF, weit
besser geeignet ist.

2 H-F, Klein, H. H. Karsch und W, Buchner, Chem. Ber. 107, 537 (1974).

3 E. L. Muetterties und J. W. Rathke, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1974, 8§50.

4 H. H. Karsch, Chem. Ber. 110, 2222 (1977).

$ [M(CH3;),]*° und [M(NH,),]*® (M = Ni®*, Pt®”) sind z B. dic einzigen bekannten Ver-
treter innerhalb einer moglichen Reihe isosterer Paare.

6 62 R Taube und G. Honymus, Angew. Chem. 87, 291 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl.
14, 261 (1977). — ® R.S. Tobias, personliche Mitteilung.

" H.-F.Klein und H. H. Karsch, Chem. Ber. 108, 956 (1975).
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Auch andere Liganden als P(CH,); sind in der Lage, das Ammoniak aus 2 zu ver-
dringen, womit ein Zugang zu vielfdltig substituierten Methyleisen-Kationkomplexen
eroffnet ist. Mit CO 14Bt sich unter kontrollierten Bedingungen ein Monosubstitutions-
produkt (7) fassen.

L Ii L L
H,C_| CHs L' | CHs L |y, CHs L, |g CHs
“col  — | co PFQ Fe{ PFO = Fe PFq
L7 | CH, L’| CHy Y| co oc’| L
L L L L
4 7a 7b
L = P(CHjy)s 5. L'= NH;4 (cis) (trans)

6: L'= P(CHy)5

Dieser Komplex wird im Gegensatz zu [L(COYH)Fe]PF¢# in der trans-Form 7b
isoliert, die bei den Methylmetallcarbonylen allgemein bevorzugt wird ', doch liegt er
nach spektroskopischen Befunden in Losung (Aceton) zu ca. 15% in der cis-Form 7a
vor, d.h. beide Formen stehen miteinander im Losungsgleichgewicht. Vermeidet man
lingere Aufarbeitungszeiten bei der Reaktion von 2 mit CO, so reichert sich zuniéchst
7a an, das in Losung (Aceton, 2h, 35°C) nur langsam seine Gleichgewichtskonzentration
erreicht. Die Reaktion erfolgt also zunichst tatsichlich iiber den Austausch des Am-
moniaks in cis-Stellung zur Methylgruppe.

7b ergibt mit P(OCH ), (=L") in einem schnellen ersten und einem langsamen zweiten
Schritt die Produkte 8 und 9.

CHg |C‘H3 . C\Ha
L | L sof L L +L,20n L\ ® L

N | PRO U s | R | PRE ——s | Fe{ |PFC (@)
| L -t | L -k /| U

co co co

7b

L = P(CHj)s, L's P(OCHy),

Der Verlauf der Reaktion 1Bt sich NMR-spektroskopisch gut verfolgen: wihrend
auf Zusatz eines Uberschusses von P(OCH,); zu Losungen von 7 sofort die Signale
von 8 auftreten, beginnen die von 9 erst nach 10 min sichtbar zu werden. Vollstindig
beendet ist die Reaktion bei 20°C in Aceton nach ca. 20 Stunden.

Weniger eindeutig verlduft die Reaktion von 7 mit iiberschiissigem CO. Es lieB sich
kein Produkt rein genug isolieren, da die gebildeten Komplexsalze mit unterschiedlichem
Substitutionsgrad sich in ihrer Loslichkeit offenbar kaum unterscheiden. Aus den Infra-
rotspektren der Gemische kann lediglich geschlossen werden, dall mindestens zwei
CO-Liganden im Komplex eingebaut sind, ehe durch den Eintritt eines dritten eine CO-
Einschiebung in die Fe—CH;-Bindung erfolgt, was zu einer Acetyleisenfunktion (IR:
1620 sst, 1069 st, 870 cm ™! st) fiihrt (10).
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[Ls_.(CO),Fe—CH,]® + CO - [Ls_(CO),Fe—C—CH,]® )
1

= =
L =P(CH,);, x =2 2 10

Auch bei den kovalenten Methyleisenkomplexen miissen mindestens 3 CO-Molekiile
in den Komplex eingebaut sein, bevor eine Einschiebung im Sinne von Gl. (5) erfolgen
kann®.

Eigenschaften

Eine vergleichende Betrachtung der Eigenschaften der kationischen mit den elektro-
neutralen Komplexen 148t eine ausgeprigte Abstufung erkennen, wobei von der Vielzahl
der moglichen Kriterien diejenigen ausgewzhlt werden sollen, die vor allem préparativ
von Bedeutung sind, also:

a) Bereitschaft zur Liganddissoziation (Vakuum),

b) thermische Bestindigkeit in Lésung und im Festzustand,

c) Empfindlichkeit gegeniiber Luft.

Von den beiden isosteren K omplexen/Komplexkationen 1 und 6 hat nur 1 die Tendenz,
im Festzustand und vor allem in Losung (CH;);P bis zum Erreichen einer bestimmten
Gleichgewichtskonzentration abzudissoziieren. Einengen aus Losungsmitteln, die
schwerer fliichtig sind als P(CH,);, z. B. THF, fuhrt dementsprechend zur fast voll-
stindigen Zersetzung. Demgegeniiber 146t sich 6 unzersetzt in THF unter RiickfluB
erhitzen, und auch im Festzustand zersetzt es sich erst bei hGherer Temperatur als 1.
Dariiber hinaus zersetzt sich 1in Losung und im Festzustand schnell an der Luft, wihrend
6 in Losung weniger empfindlich und im Festzustand sogar kurzfristig ohne Schutzgas
handhabbar ist. Beim Isosterenpaar 1/2 ist dagegen durch eine labilisierende Wirkung
des Aminliganden 2 kaum stabiler als 1.

Beim Vergleich von 4 mit § ist im Gegensatz hierzu eine Stabilisierung durch die
Kationbildung und eine geringere Labilisierung durch das Ammoniak festzustellen,
so daB die schon bei 4 vergleichsweise hohe thermische Bestidndigkeit von § noch deutlich
iibertroffen wird.

Der beobachtete , stabilisierende Effekt” der Kation-Natur kann zwar im Festzustand
z.T. auch auf den besseren Zusammenhalt im Ionengitter zuriickgefiihrt werden, doch
sind daneben sicher auch induktive Effekte wirksam, Zhnlich wie sie durch die Einfiihrung
von ,,Onium-Zentren® in Nachbarschaft zu o-Alkyl-Metallbindungen bewirkt werden 9.

Aber auch sterische Wirkungen spielen eine Rolle. So ist 3 in Losung nur wenig be-
stindiger als 2, vermutlich auf Grund der hohen sterischen ,,Belastung®, die die Liganden-
dissoziationen mit anschlieBender Zersetzung begiinstigt. Die Einfiilhrung eines CO-
Liganden wirkt stark stabilititssteigernd: 7, 8 und 9 lassen sich in Losung (THF) unter
RiickfluB lingere Zeit unzersetzt erhitzen, im Festzustand sind sie gegen Luft nahezu
unempfindlich.

8) 82 M Pankowski und M. Bigorgne, J. Organomet. Chem. 30, 227 (1971). — *® M. Pankowski,
E. Samuel und M. Bigorgne, ebenda 97, 105 (1975).
) H. Schmidbaur, Acc. Chem. Res. 8, 62 (1975).
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Infrarotspektren

Einige IR-Daten sind in Tab.1 zusammengefaBt. Die typischen Absorptionen des
komplex gebundenen Phosphins bleiben dabei ebenso auBer Betracht wie die lage-
konstanten Schwingungen des Anions PF und, bei 8 und 9, die von P(OCH,);.

Die vC=0-Banden der Gemische aus der Reaktion von 7b mit CO (10) liegen alle
iiber 1950 cm ! (zwischen 2060 und 1956 cm™!), auch wenn gleichzeitig neben Acetyl-
noch Methylfunktionen vorhanden sind (*H-NMR: 8FeC(O)CH; = +2.65; §FeCH; =
+0.05 ppm), so daB Monocarbonylacetyl-Komplexkationen ausgeschlossen sind.

NMR-Spektren

Alle Kationkomplexsalze wurden in [Dg]Aceton vermessen (s. Tab. 2, 3). Nur von 2 und 3
waren auf Grund starker Signalverbreiterungen und paramagnetischer Verschiebung keine
auswertbaren ' H-NMR-Spektren zu erhalten, so daB nur deren 3! P-NMR-Spektren zur Struktur-
untersuchung herangezogen werden konnten.

a) {*H}-3'P-NMR-Spektren (36.43 MHz, HyPO, ext.)
Signalverbreiterungen und eine temperaturabhiingige Hochfeldverschiebung (gegen-
{iber 1 bzw. 4) kennzeichnen die 3'P-NMR-Spektren von § und 6, deren Daten deshalb
mit einem hoheren Fehler (+ 6 Hz) als bei den iibrigen Spektren (+ 3 Hz) behaftet sind
(Tab. 2). Die Signale von 2 (—40°C) sind ebenfalls verbreitert, so daB Multiplizitdt und
Kopplungskonstanten nicht bestimmbar sind. Die drei Resonanzen (1:2:1) ent-
sprechen aber den Erwartungen bei einer zu 1 analogen cis-Anordnung: 8P . nu,) =
+31.8; 3Pranszuciiy) = +10.4; P31 rrunyy = +20.8 ppm. Die Spektren von 3 [AB, wie
[Ls(H)Fe]PFs¥: 8Py = +12.2d; 8P, = +2.2 ppm, quin; 2J(P,Pp) = 24 Hz] und 7b
[As: 8P = +17.0 ppm, s] lassen (bei —40°C) ebcnso die eng verwandte Struktur dieser
Komplexe erkennen wie 9 [A;B;: 3P pnspnimy = +22.3t; Pppospnig = +157.7 ppm, t;
2J(P,Pg) = 97.7 Hz] bei 0°C.
b) ' H-NMR-Spekiren
Der Ersatz einer CH;-Gruppierung in 4 durch NH; (5) macht sich vorwiegend durch
die Abnahme der Intensitit des Hochfeldsignals bemerkbar, wodurch beide CoCH;-
Signale nun gleiche Intensitit aufweisen. Dies macht den Eintritt des NH,; trans zu einer
CoCH;-Gruppierung deutlich und erklirt, daB nur diese trans-CoCHj,-Gruppierung
etwas verinderte 2J(PCoCH)-Werte (gegeniiber bei 4) aufweist. Die {ibrigen Resonanzen
bleiben fast unveriindert, eine NH;-Resonanz ist nicht beobachtbar.
Den Erwartungen bei einer Isosteriebeziehung tragen auch die Spektren von 1 und 6
Rechnung, wobei die bessere Auflosung bei letzterem die Zuordnung absichert. Gleich-
zeitig erscheint dadurch das PCH,-Signal als aufgeléstes Multiplettsignal, dem mog-
licherweise zwei sich iiberlagernde Pscudotriplettstrukturen zugrunde liegen'?. (Diese
19 pgeudotriplett (t')- bzw. Dubletiresonanz werden bei H,PP'H,’-Spinsystemen hiiufig bei
trans- bzw. cis-Anordnung von Methylphosphinliganden an Metallkomplexen gefunden'?.
In einigen Fiillen, wie z.B. beim cis-[P(CH;);],Fe(SCN),, weisen auch die cis-stindigen
PCH;-Resonanzen wie die trans-stindigen eine solche Pseudotriplettform auf'®. Ent-
sprechendes gilt fir POCH ;-Resonanzen.

'Y H, H. Karsch, H-F. Klein und H. Schmidbaur, Chem. Ber. 110, 2200 (1977).

12 P, L. Goggin, R.J.Goodfellow, J.R. Knight, M.G. Norton und B.F. Taylor, J. Chem. Soc.,

Daiton Trans. 1973, 2220, und dort angegebene Literatur.
'3 G. M. Bancroft und E. T. Libbey, Can. J. Chem. 51, 1482 (1973).
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Auswertung stellt allerdings zwangsliufig nur eine Ndherung dar, da das Spinsystem
in Wirklichkeit komplex ist.)

Eine mit 7a angereicherte Probe (s. exp. Teil) von [L,(CO)(CHs)Fe]PF; in Aceton
zeigt neben einer uniibersichtlichen PCH;-Resonanz ein Hochfeldsignal, das sich aus
einem scharfen Quintettsignal, dem eine verbreiterte Quartettresonanz iiberlagert ist,
zusammensetzt. Wihrend das Quintett der trans-Form 7b zukommt, ist das breite
Quartettsignal dhnlich wie im Falle von 1 und 6 als aus drei fast gleich groBen .2 J(PFeCH)-
und einer sehr kleinen (<1Hz) ,.-J(PFeCH)-Kopplung resultierend zu deuten und
entspricht damit der cis-Form 7a. Nach 2 h bei 36°C ist dieses letztere Signal zugunsten
des fiir 7b typischen Quintettsignals verkleinert und nach 2 d nur noch in einer relativen
Intensitdt (7a:7b ~ 1:6) vorhanden, die auch nach dem Auflosen von 7b beobachtet
wird. Die PCH;-Resonanz von 7b ist als symmetrisches Multiplettsignal mit sieben
Maxima ausgebildet ((HoPP'Hy'),-Spinsystem).

¢) {31 P}-' H-NMR-Spektren

Selektive Entkopplung des Phosphit- bzw. Phosphinphosphors in 8 und 9 fiihrt jeweils
zu einem Singulettsignal der POCH;- bzw. PCH,-Resonanz. Gleichzeitig ist bei 9 die
FeCH;-Resonanz in beiden Fillen ein Triplett, bei 8 bei Entkopplung des Phosphit-
phosphors ein ,,Quartett“ (= Dublett von Tripletts), bei Phosphinphosphorentkopplung
dagegen ein Dublett. Fiir 7b wird bei 3'P-Entkopplung fir die PCH;- und FeCHj;-
Resonanz je ein Singulett (12:1) erhalten, bei § dagegen je zwei Singuletts fiir die PCH;

Tab. 3. '"H-NMR-Daten (TMS ext., +20°C in [ Dg4]Aceton) von 7a, 7b, 8 und 9

Komplex 6PCH, [ppm]  SPOCH, [ppm] 8FeCH; [ppm]
L P(CHS)S 2 3 3
L'~ POCH.), (J(PH) [Hz]) (J(PH) [Hz]) (*J(PFeCH) [Hz])
LS ?H_?LS
SFEC Ta +1.53, m® - —0.61,q(br)
L* |, CO (cis 3/4/5: 8.2,
trans 2: <1Hz)
LS ?HSLS
)fé"( 7b +1.53, , Septett® - —0.46, quin
4 L2
co (N = 83)» (cis 2/3/4/5: 9.5)
Lf! ICHJLS
SF¥ 8 +1.65, m? +4.13,d —0.24, ddt
L* Lo L (10.1) (cis 4/5:9.2,
cis 2:9.9, cis 3: 1.7)¥
ES CHSLS
\}I: &/ ’ ’ :
JFe’l 9 +1.57,t +4.10,t —0.23, quin
L* Lo L (N = 8.8)° (N =10.5)° (cis 2/3/4/5: 8.9)"

* Wegen Uberlagerung mit 7b nicht aufzuldsen.

b Siehe Text, N = Abstand der duBeren Linien im ,Septett*.

9 Zuordnung zu L? bzw. L*'* wegen Uberlagerung nicht méglich.
4 Zuordnung durch sclektive **P-Entkopplung gesichert.

) Siehe Lit. 19, N = Abstand der duBeren Linien von t'.
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{6:3) und CoCHj-Resonanzen (1:1) und bei 6 zwei Singuletts fiir die PCH, (3: 3)-
und eines fiir die CoCH,-Resonanz (1).

Fiir die Unterstiitzung mit Institutsmitteln und sein reges Interesse danke ich Herrn Prof.
Dr. H. Schmidbaur. Herr Univ.-Doz. H.-F. Klein hat diese Arbeit durch seine stete Diskussions-
bereitschaft wesentlich geférdert, den Herren Priv.-Doz. F. H. Kohler und Dr. F.R. Kreifll ist
die Aufnahme der *'P-NMR-Spektren zu danken.

Experimenteller Teil

Geriite und Arbeitsweise sind an anderer Stelle beschrieben* !1), Zersetzungspunkte wurden
an kristallinen Proben im geschlossenen Rohr am Kupferblock (5°C/min) bestimmt (Beginn
von Schwarzfirbung bzw. Gasentwicklung).

cis-( Ammin)methyltetrakis( trimethylphosphin)eisen-hexafluorophosphat (2): Auf 940 mg 1'*
(241 mmol) und 395 mg NH,PF, werden 15 ml THF mit 1ml P(CH,); bei —78°C i.Vak. kon-
densiert. Man 148t erwirmen und riihrt bei 0°C, bis die Losung tief orangerot ist (10 —30 min),
filtriert und kondensiert 15 ml Ether dazu. Mehrmaliges Erwiirmen auf nicht mehr als + 15°C und
anschlicBendes Kiihien liBt orange Nadeln wachsen; Ausb. 945 mg (73%), Zers. >75°C.

C,3H.,F,FeNP; (537.2) Ber. C29.07 H7.88 Fe 1040 Gefl. C29.17 H 7.77 Fe 10.28

Methylpentakis(trimethylphosphin)eisen-hexafluorophosphat (3)

a) Man arbeitet wie bei der Darstellung von 2, jedoch wird kein Ether aufkondensiert, sondern
die THF-Losung 1 Tag bei +25°C stehengelassen, dann mehrmals auf +40 bis +50°C erwiarmt,
bis sich gelbe Kristalle bilden, Ausb. 590 mg (41%).

b) Zu 440mg 1 (1.13mmol) und 127 mg {(CH,),PH]CI wird bei —30°C eine Losung von 190mg
NaPFg in 30 ml THF gegeben. Man riihrt bei Raumtemp. 3 b, filtriert, kondensiert 30ml Ether
und 30ml Pentan zu und erwidrmt wihrend 24h mehrmals. Vom gelben, kristallinen Nieder-
schlag wird dekantiert und dieser getrocknet, Ausb. 417mg (62%), Zers. >127°C.

CysHsFsFePg (596.2) Ber. C 3223 H8.11 Gef. C31.85 H 8.03

( Ammin)dimethyltris( trimethylphosphin )kobalt-hexafluorophosphat (5): 570 mg Ly(CH;),Co (4)
(1.72 mmol) und 280 mg NH,PF¢ in 20 ml THF werden 2h geriihrt, dann die Losung filtriert,
30 ml Ether aufkondensiert und erwirmt. Abwechselndes Erwidrmen/Kiihlen 1dBt ockergelbe
Kristalle wachsen, die durch erneutes Losen in THF, Filtrieren und Ausfillen mit Ether gereinigt
werden. Ausb. 692 mg (84%), Zers. >120°C.

C,,H;34CoF4NP, (479.2) Ber. C27.57 H7.57 Gef. C27.36 H7.70

Dimethyitetrakis( trimethylphosphin) kobalt-hexafluorophosphat (6)

a) Der gleiche Ansatz wie bei § liefert bei Zusatz von 1 mt P(CH,}, und 10 d Reaktionszeit 6
neben wenig 5 (IR, 'H-NMR), bei entsprechender Aufarbeitung mit 78% Ausb. (einschlieBlich 5).

b) 510 mg L3(CH;);Co (4)” (1.52 mmol), 173 mg [(CH;);PH]CI und 260 mg NaPF¢ in 30 ml
THF werden entsprechend der Darstellung von § eingesetzt und analog aufgearbeitet. Man
erhilt tiefgelbe Kristalle, Ausb. 650 mg (79%). Abziehen des Losungsmittels von der Mutterlauge
liefert ebenfalls reines 6. Zers. >120°C.

C,4H,,CoF¢P; (538.3) Ber. C31.24 H7.86 Gef. C 30.88 H 7.52
Carbonylmethyltetrakis( trimethylphosphin)eisen-hexafluorophosphat (7): Wie beschrieben wird

2 in 40 ml THF dargesteilt. Dann Eiit man CO portionsweise sehr langsam in das nur unter
dem Losungsmitteldampfdruck stehende Reaktionsgefidl} so einstromen, daB bei kriftigem Rithren
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die orangerote Farbe der Losung gerade verschwindet. Das restliche CO wird nun durch N,
ersetzt, die Losung filtriert und der Frittenriickstand mit den 40 ml THF durch Erhitzen extrahiert.
Dabei scheiden sich hellgelbe Nadeln aus der Losung ab, Ausb. 832 mg (63%). Zers. > 175°C.

C,4H39FFeOP, (548.2) Ber. C30.68 H 717 Gef. C 3042 H7.21

Extrahiert man nicht, sondern fillt mit Ether oder zieht die Reaktionslosung i.Vak. ab, so
erhilt man ein gelbes Pulver, das nach spektroskopischen Befunden 7a angereichert enthilt.

Carbonylmethyltris( trimethylphosphin) ( trimethylphosphit) eisen-hexafluorophosphat  (8): Zu
940 mg 7 (1.71 mmol) in 30ml THF werden 0.2ml P(OCH;), pipettiert. Nach 30 min wird
filtriert. Durch Einengen auf ca. 20 ml und Dazukondensieren von 30 ml Ether wird ein gelber
Niederschlag gefillt, Ausb. 673 mg (66%). Durch Entfernen des Losungsmittels aus der Mutter-
lauge erhdlt man ein ebenfalls reines Produkt, Zers. >150°C.

Ci14H3oF¢FeO,P; (596.2) Ber. C2821 H 659 Gef C 2841 H6.54

Carbonvimethylbis( trimethylphosphin )bis( trimethyiphosphit )eisen-hexafluorophosphat  (9): Zu
730 mg 7 (1.33 mmol) in 30 ml THF werden 0.4 mi P(OCH};), pipettiert. Man liBt 2d bei Raum-
temp. stehen, filtriert, engt ein und fillt durch Aufkondensieren von Ether und mehrmaliges
Erwirmen einen hellgeiben Niederschiag. Aus THF/Aceton hellgelbe Nadeln, Ausb. 548 mg
(64%), Zers. >170°C.

C,4H35FgFeO,Pg (644.2) Ber. C21.10 H6.10 Gef. C21.00 H 596
Reaktion von 7 mit CO: 820mg 7 (1.50 mmol) werden unter CO-Atmosphire in 30 ml THF
gelost und 3h unter RiickfluB erhitzt. Dann wird filtriert und Ether dazukondensiert. Der gelbe

Niederschlag gibt ein dhnliches IR-Spektrum wie der durch Abziehen des Losungsmittels von
der Mutterlauge i. Vak. erhaltene Feststoff (s. IR-Spektren).

[462/76]



