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ABSTRACT

After introductory considerations of the various uses of coordination com-
plexes containing tervalent phosphorus ligands and a discussion of the metal-
phosphorus bond, the complex-forming behaviour of the derivatives of various
structures in the reaction with metal salts is considered. As to be proved by
spectroscopic and magnetic data, the transition metal complexes of various
structures, which depend on the substituents at the phosphorus atoms, are
obtainable. The reactions of the primary and the secondary phosphines and
of phosphine with carbonyls result in a series of substituted products, the
constitution of which resembles that of the tertiary or polytertiary phosphines
respectively.

Even the highly reactive alkali phosphides react with carbonyls in accord-
ance with a substitution scheme. An interaction with the carbon oxide fixed
in the complex, which yields carbene complexes, may only be realized by
lithium dimethyl. In the reaction of V(CO)s and Fe(CO)s with ligands con-
taining the P—H function an emission of hydrogen occurs as well as a separa-
tion of carbon monoxide. Finally this process results in the formation of the
phosphides of the transition metals. Complexes with the phosphido—carbonylic,
cyclopentadienylic and nitrosylic groups are obtainable by the use of tetra-
organobiphosphines. Besides formation of the p-phosphido bridges, poly-
nuclear complexes containing carbonyls or P, or P as bridging ligands may
be gained respectively. In the reaction of alkali phosphides with various
transition metal salts the corresponding metal phosphides are obtained. Cyclic
compounds of this kind are accessible from MRP—(PR),—PRM.

Similar to the behaviour of the polytertiary phosphines an analogous
complex formation with metal salts is to be observed in the case of diprimary
and disecondary phosphines respectively. The existence of phosphido—
phosphine complexes was stated in several cases.

Phosphorus-nitrogen ligands act towards transition-metal ions both as
monodentate and as multidentate ligands as well. This is due to the different
donor properties of P and N respectively. The formation of chelate complexes
in the proper sense is to be observed with mercaptoalkyl or o-mercaptophenyl-
phosphine respectively. If SH groups are present in the molecules the sub-
stituted phosphine inner complexes are favoured.

Structural data of all important complex compounds discussed in this
connection are given. Finally the special importance of the phosphine transi-
tion metal complexes is exemplified by the transition metal hydrides and the
complex bonding of carbon oxides, oxygen, sulphur dioxide and elementary

phosphorus respectively.
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EINFUHRUNG

Im Verlaufe der letzten zwei bis drei Jahrzehnte haben anorganische
und organische Phosphorverbindungen in den verschiedensten Bereichen
des Alltags eine zunehmende Bedeutung erlangt und einen recht vielfiltigen
Einsatz erfahren. In gleichem Umfang ist diese Entwicklungstendenz auch
fiir Phosphor-Koordinationsverbindungen, im besonderen die der Uber-
gangsmetalle, zu erkennen. So werden Komplexverbindungen mit Phosphor-
Liganden, wie Abb. 1 veranschaulicht, fiir verschiedenartige Zwecke ein-
gesetzt oder tragen zur Lésung und zum Verstindnis komplexchemischer
Fragen bei.
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Abb. 1. Einsatz von Koordinationsverbindungen verschiedenartiger Derivate des 3-bindigen
Phosphors.

Phosphor(III)-Liganden reagieren nicht nur mit zahlreichen Metall-
salzen unter Bildung stabiler Komplexverbindugen', sondern vermogen
auch angesichts ihrer weichen Ligandeneigenschaften ungewdhnliche bzw.
niedere Oxydationsstufen der Ubergangsmetalle zu stabilisieren. Fiir den
letzten Fall ist dies u.a. in Form der Element-O-Komplexe zu erkennen,
wobei nicht nur das Phosphortrifluorid? 3, sondern auch ditert. Phosphine*
oder tert. Phosphine® diese Oxydationsstufe stabilisieren. Zur Fixierung
an sich relativ komplexinaktiver Molekiile wie Stickstoff, Kohlendioxyd,
Schwefeldioxyd oder auch Sauerstoff dienen vielfach die Ubergangsmetall-
phosphinkomplexe. Letztere konnen ferner ohne weiteres Olefine ko-
ordinieren, eine Eigenschaft, die im Zusammenhang der Oligomerisierung,
der stereoregulierten Polymerisation von Olefinen von Interesse ist. AuBer-
dem werden Komplexverbindungen zwischen Kupfersalzen und Phos-
phinen als antioxydativ wirkende Stabilisatoren in Polyamiden eingesetzt.
GroB ist inzwischen auch die Zahl der heute bekannten Hydridkomplexe
der Ubergangsmetalle mit Phosphortrifluorid, ditert. Phosphinen oder mit
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verschiedenartig substituierten tert. Phosphinen, welche unter anderem
firr Hydrierungsvorginge z.B. von Olefinen eingesetzt werden. Sehr eingehend
sind Substitutionsreaktionen an Koordinationsverbindungen unter Einsatz
von Phosphor-Liganden untersucht worden, wobei nicht nur der Liganden-
austausch zwischen Kohlenoxid oder Olefinen bzw. Aromaten mit
verschiedenartigen Phosphor(III)-Derivaten einen breiten Raum einnehmen,
sondern auch die Losung von Strukturfragen hinsichtlich Substitutions-
effekte eine Rolle spielen. Des weiteren tragen Phosphor(IIl)-Liganden
angesichts ihrer ausgepréigten n-Akzeptoreigenschaft zur Stabilisierung der
an sich recht instabilen Ubergangsmetallorganyle bei. Mit der Entwicklung
homogenkatalytischer Vorgiange haben schlieBlich phosphinhaltige Metall-
komplexe einen zunehmenden Einsatz erfahren, wofiir beispielsweise die
Hydroformylierung ein typisches Beispiel darstellt.

Anhand des nach Abb. I nur skizzierten Einsatzes von Metall-Phosphor-
Koordinationsverbindungen und der aus der Literatur sehr umfangreichen
Kenntnisse iiber die Komplexbildungstendenz anorganischer oder organi-
scher Phosphor(III)-Derivate ist es in diesem Zusammenhang schwierig,
die Vielfalt der Kordinationschemie des 3-bindigen Phosphors darzustellen.
Im folgenden sollen nur einige Aspekte zu diesem Gebiet beriihrt werden,
wobei u.a. Betrachtungen zur Komplexbildung in Losung sowie zu Stabi-
litatskonstanten unberiicksichtigt bleiben. Abb. I enthilt einige Phosphor-
Liganden, die fiir die Komplexbildung eine Rolle spielen. Hierbei zeigt sich,
daB die Kenntnisse iiber Koordinationsverbindungen der Ubergangsmetalle
oder die der Hauptgruppenelemente mit tert. Phosphinen oder Phos-
phortrifluorid bzw. ditert. Phosphinen als Chelatbildner recht umfangreich
sind, wihrend Phosphor-Wasserstoff oder andere PH-funktionelle Ver-
bindungen und Biphosphine bzw. Cyclopolyphosphine bisher nur in unter-
geordnetem MaBe als Liganden eingesetzt wurden. Disek. Phosphine oder
auch Verbindungen dieser Art mit anderen Donoratomen wie Sauerstoff,
Schwefel oder Stickstoff wurden bisher nicht oder nur selten hinsichtlich
ihres komplexchemischen Verhaltens untersucht, was ohne Zweifel auch
fiir Phosphoraromaten oder fiir Phosphor-Element-Heterocyclen zutrifft.
Als Grund fiir den allseitigen Finsatz der Phosphor(III)-Derivate als Lig-
anden sind sicher die stark nucleophilen Eigenschaften des 3-bindigen Phos-
phors maBgebend, so daB die Frage nach dem Wesen der Phosphor—Metall-
Bindung fiir die folgenden Betrachtungen vorangestellt sein moge.

METALL-PHOSPHOR-BINDUNG

Fiir eine Ubergangsmetall-Phosphor-Bindung ist ein dhnlich dualistisches
Bindungsprinzip wie fiir eine Ubergangsmetall-Carbonyl- oder eine Uber-
gangsmetall-Olefin-Bindung zu formulieren. Dies bedeutet, daB die
koordinative Bindung iiber das Phosphor-Elektronenpaar mit leeren Metall-
orbitalen erfolgt und eine zusitzliche Bindung durch Elektronenriickgabe
von Metall zum P-Liganden infolge der hier energetisch tiefer liegenden
leeren d-Orbitale eintritt. Abb. 2 veranschaulicht die Bindungsverhiltnisse.
Eine vollig gleiche Uberlappung unter Ausbildung einer dn—dn-Bindung
erfolgt ebenso in der xy-Ebene bei Verwendung von dxy-Funktionen.
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Bindungsverhiltnisse von —/—P{ zu Metall.

Allgemein gilt, daB im Sinne von Pearson Phosphor-Liganden zu den
‘weichen’ Basen ziahlen und somit bevorzugt mit Metall oder Metallionen,
die als ‘weiche’ Sauren gelten, stabile Komplexe zu bilden vermogen. In
welchem Umfang die o-Donorfunktion und die mn-Akzeptoreigenschaften
von Phosphor-Liganden bei der Komplexbildung eine Rolle spielen,
hingt von den am Phosphor befindlichen Substituenten ab. AuBerdem ist
fir die Komplex-Stabilitit die Ladung der Metallionen und ihre d-Elektro-
nenbesetzung maBgebend. Eine Riickbindung ist im Falle niederer Oxida-
tionsstufen bzw. Oxidationsstufe O der Ubergangselemente begiinstigt?: 7> 8.
In Abhingigkeit der Elektronegativitit der P-Substituenten resultiert daher
aus Untersuchungen substituierter Metallcarbonyle folgende Sequenz
abnehmenden n-Akzeptorvermdgens®.

NO » CO{PF, > PCl, > PCL,OR > PCI,R > PCI(OR), > PCIR, ~
RNC
P(OR); > PR, > P(NC;H,);} > NR,

P(OC4H.), > P(OCH,), > T P(C¢Hs); > P(CH3); > P(C,Hy); >
0-C¢H,[P(C,H,), ],

zun. o-Donor.
—— —

zun. n-Akzept.

Aus dieser ‘spektrochemischen Reihe’ fiir das n-Bindungsvermogen ist
im Vergleich zu anderen n-Akzeptorliganden ersichtlich, daB das n-Akzeptor-
vermdgen von CO bzw. RNC und PF; sehr dhnlich und daB das der tert.
Phosphine in Abhingigkeit der Reste durchaus verschieden ist. Mit dieser
Feststellung stehen die allgemeinen Beobachtungen im Einklang, wonach
zahlreiche Element-O-Komplexe mit PF,2:3 bekannt geworden sind und
daB Trialkylphosphine bevorzugt mit positiv geladenen Ubergangsme-
tallionen stabile Komplexe bilden. Triphenylphosphit oder Triphenyl-
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phosphine sind als Liganden mit ausgeprégteren n-Akzeptoreigenschaften
vor allem in Komplexen fiir katalytische Vorginge anzutreffen. Ahnliche
Substituenteneinfliisse werden auch fiir die Komplexbildungstendenz der
ditert. Phosphine oder der prim. bzw. sek. Phosphine beobachtet wie aus
der Gegeniiberstellung lingst bekannter Phosphinkomplexe nach Abb. 3
hervorgeht.

PHOSPHINKOMPLEXE UNTERSCHIEDLICHER
OXYDATIONSSTUFEN

Die im Vergleich zu PF, oder arylsubstituierten Phosphinen ausge-
pragteren o-Donoreigenschaften der Trialkylphosphine vermégen mit
Ausnahme von {(CH,),P},Ni reine?’? P-Metall-O-Komplexe nicht zu
bilden. Sie benoétigen weitere n-Akzeptormolekiille wie beispielsweise
Olefine, um diesen Komplextyp zu stabilisieren. Der Substituenteneffekt ist
im Falle der ditert. Phosphine nicht gravierend, da sowohl aliphatisch-
als auch aromatisch-substituierte P-Derivate infolge des Chelateffektes
den Element-O-Komplextyp liefern.

(F3P)sFe® (23) FeX,(PR,), R=Ak + (13)
(R,P—CH, - CH,—PR,),Cr° (4) [CrX3(PR3),]), » R=Ar — (14)
{(C¢Hy); P} Ni° (10) VX,(PRj), R=PH, - (19
{(C¢H,,)3P},Ni°- olef (11) NiX,(PR,), R = Alk/plan. (16)
R = Ar/tetr.
(CO)sCr°PH, (12) NiX,{ PCsz(CsHs)z}zHIsom. (17)
HP(C,H,), ~ MX,P, [CuXP], (18)
M Fe, Co, Ni
VRN
HP(C¢H,,), ~ MX,P, [P—Cu Cu—P] (19)
N/
X
HP(C¢H;), ~ CoBr,P, Ni{PH(C¢Hy),}, (20)
[CoBrP;]Br (Ce¢Hy),P
PdCl
[CoBrP,],Br, (C¢H;),HP )
H,PC,H; ~ [CoJ(PHC-H,)P;] [P,CIPd—P—PdCIP,] (21)
|
CeH;

Abb. 3. Beispiele fiir Phosphinkomplexe unterschiedlicher Oxidationsstufen mit aliphatisch-
bzw. aromatisch-substituierten P-Liganden.
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Das wenig basische Phosphin (PH,) ist nur in Kombination mit anderen
n-Akzeptorliganden zur Komplexbildung bereit. Wiahrend die Salze des
Eisens, Chroms oder Vanadins lediglich mit Trialkylphosphinen unter
Komplexbildung reagieren, verhalten sich Trialkylphosphinenund auch
Phosphor-Wasserstoff gegeniiber Metallsalzen indifferent. Neben der
angedeuteten unterschiedlichen Komplexbildung an sich beeinflussen
auch die Art der Substituenten der Phosphine Struktur und Koordina-
tionszahl. Aus der Vielfalt dieser Untersuchungsergebnisse sei lediglich das
Beispiel des Triphenylphosphin- bzw. Tridthylphosphin-Nickelhalogenid-
komplexes genannt. Ersterer besitzt in festem Zustand und in Lésung
pseudo-tetraedrische Struktur, wihrend letzterer eindeutig planquadratisch
gebaut ist. Wihlt man nun ein tert. Phosphin, das sowohl aliphatische als
auch aromatische Reste enthilt, dann gelingt es hier, die Existenz von
Konformationsisomeren in Losung eindeutig nachzuweisen. Ahnliche
Unterschiede zwischen tetraedrisch und planquadratisch konfigurierten
Komplextypen der Koordinationszahl vier sind auch im Falle des Kobalts
bekannt.

Ein Vergleich iiber die Komplexbildungseigenschaften aliphatisch- sowie
aromatisch-substituierter prim. und sek. Phosphine liefert mit Metallsalzen
gewohnlicher Oxidationsstufen nicht nur analoge, sondern auch unter-
schiedliche Verbindungen mit verschiedener Koordinationszahl sowie
Struktur. Wahrend Didthylphosphin z.B. mit den Salzen des Eisens, Kobalts
und Nickels zu dem Komplextyp MX,P, fiihrt, vermag Dicyclohexylphos-
phin lediglich Komplexe der Koordinationszahl vier einzugehen. Wenn
auch diese Unterschiedlichkeit und auch das Komplexverhalten beider
Liganden zu Kupfer(I)-salzen, wobei einmal ein tetramerer, zum anderen
ein Zweikernkomplex resultiert. auf einen gewissen sterischen EinfluB
hindeutet, so scheinen doch eher die elektronischen Verhiltnisse am Phos-
phor maBgebend zu sein. Im Falle des Diphenylphosphins und des Phenyl-
phosphins ist im Vergleich zu aliphatisch-substituierten Phosphinen eine
weitaus stirkere P—H-Aciditit zu verzeichnen, so daB mit Metallsalzen
auch eine Halogen—Wasserstoff-Abspaltung unter Ausbildung einer Phos-
phid—Metall-Bindung zu verzeichnen ist oder daB die Liganden sogar das
Metallsalz reduzieren. Zwei typische Beispiele sind das diamagnetische
Tetrakis-diphenylphosphin—-Nickel- oder der Diphenylphosphid-Phos-
phin-Palladium-Zweikernkomplex. Andererseits reagiert (CoH,),PH mit
Kobaltsalzen zu verschiedenen Koordinationsverbindungen, wobei die
Koordinationszahl vier und auch die von fiinf auftritt. C;H,PH, bildet
ferner mit CoJ, oder PdCl, unter Abspalten von Halogenwasserstoff einen
Phosphid—Phosphin-Komplextyp (vgl. Abb. 3).

Wenn bisher lediglich der SubstituenteneinfluB am Phosphor fiir die
Komplexbildung anhand einiger Beispiele gestreift wurde, so ist doch
hinsichtlich des strukturellen Aufbaues der Komplexe auch der anionische
Ligand mit maBgebend. Ohne niher auf diesen Effekt einzugehen, seien
als Beispiel die tetraedrisch konfigurierten CoCl,- und die planquadratischen
Co(SCN),-Komplexe oder die von Nickel-Halogenid sowie —Cyanid der
Koordinationszahl vier und fiinf bei gleichem P-Liganden genannt, wobei
auBerdem unter dem EinfluB von Losungsmitteln und P-Ligandenkon-
zentration ein Wechsel hinsichtlich Struktur und Koordinationszahl
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erfolgt?3.
CoCl,(PR3), tetr.h.-sp. NiX,(PRj), plan. }
L.-sp.
Co(SCN),(PR;), plan.L-sp. Ni(CN),(PR,); trig.bipy.
MX,(PR;), + PR, &= MX,(PR;); MX,(PR,); = [MX(PR,);]X

Wenn auch der SubstituenteneinfluB am Phosphor, ob aryl- oder alkyl-
substituiert, itber Zusammensetzung und Struktur der Komplexe allgemeine
Riickschliisse erlaubt, so zeigen oft die methylsubstituierten Phosphine ein
von den Alkylderivaten teilweise abweichendes Verhalten. Wihrend z.B.
Tetraaryl- und Tetraalkyl-biphosphine gegeniiber Metallsalzen stets koor-
dinativ ein- und zwei-zihnig fungieren, wird beides auch fiir (CH;),P—
P(CH,), beobachtet und durch Bildung weiterer Komplexe erginzt?*.
Ahnliche Verhiltnisse sind zwischen Ar,P bzw. Alk,P einerseits und
(CH,),P andererseits im Falle z.B. der Co'-, Ni"'-, Cu'- und Ag'-salze?® zu
erkennen. Der Sachverhalt ist aus folgender Gegeniiberstellung ersichtlich.

MX, - (Ar,P—PAr,), MX,(PAIky),
PAIk, MX,{P(CH,);}5
MX,< |
“PAIk, [M'CIP(CH,); ],
cl
: 7N\ -
Alk = C,H,, C,H,, CeHy, . .. P-M  M—
N/
c
(MX,),{(CH3);P—P(CH,),} P3MCL P,M*CI™

PH-FUNKTIONELLE PHOSPHIN- UND PHOSPHID-
CARBONYLKOMPLEXE

Substitutionsreaktionen mit P-Liganden an Carbonyl-, Cyclopentadienyl-,
Nitrosyl- oder Aromatenkomplexen sind eingehend untersucht worden,
wobei sich nicht nur auf Grund verschiedener Verbindungstypen die
Mannigfaltigkeit der Chemie von Phosphinkomplexen widerspiegelt, son-
dern auch gewisse verallgemeinernde Aussagen iiber den Ligandenaustausch
resultieren. So ist der Verlauf der Substitutionsreaktion an Carbonyl-
komplexen bevorzugt durch einen Syl-Mechanismus gekennzeichnet. Eine
Reaktion 2. Ordnung wird dagegen dann begiinstigt, wenn Liganden wie
NO, n-CsH; oder CgH, z.T. mit oder ohne CO am Metallatom koordiniert
sind?%-27. Wihrend PF,; oder andere fluorhaltige P(III)-derivate als
schwache Base hiufig einen liickenlosen Ligandenaustausch eingehen?®, was
teilweise auch fiir ditert. Phosphine also Chelatliganden zutrifft?°, ist dies
z.B. fir P—H-funktionelle Liganden nicht der Fall.
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Prim. und sek. Phosphine sowie Phosphorwasserstoff, Diphosphin oder
Phosphiran reagieren mit den Hexacarbonylen des Chroms, Molybdins
und Wolframs unter Substitution von ein bzw. zwei Mol. Kohlenmonoxyd
zu den Komplextypen A und B2°-32, Eine weitere Substitution von CO
ist im Gegensatz zu tert. Phosphinen nicht méglich. Die Darstellung eines
Triphosphino-tricarbonyl-Metallkomplextypes C gelingt aber durch Ligan-
denaustausch von Tripyridin-tricarbonyl- oder Aromaten—tricarbonyl-
Metallkomplexen. '

In diese Reihe ordnen sich ebenso die Komplexe (CO;);M(PHal,) ein3
Sie bilden sich im Zusammenhang nucleophiler Substitution von Carbonyl-
Carbenkomplexen . CH,

=~
(CO)sM=C._
OCH,

mit P(III)-halogeniden. Aus der Lage der jeweils kurzwelligen v,-Bande der
diam. Komplexe und dem Vergleich mit (CO,)MPCl,, (CO); MPH, sowie
(CO);MPF, resultiert fiir die PX,-Liganden folgende Reihe abnehmender
effektiver, aus g-Donor- und n-Akzeptor-Anteil resultierender, Ladungs-
ausgleich P - M — CO: PH, > PJ, > PBr, > PCl, > PF, 33,

(CeHJ),PH > C¢H,PH, ~ (t-C,H,),PH > (C¢H,,),PH > C¢H,,PH, >

n-C,H,C¢H,PH ~ (n-C,H,),PH ~ (C,H,),PH

(CH,),PH ~ (C¢F,),PH I PH, ~ H,P—PH,
~ -
/ — Y o\ r's
— M(CO),L M(CO),L, M(CO);L,
M:Cr, Mo, W l M':Li,Na, K

(CO)sMPR,M! (CO),M(PR,M?), ~ M'M(CO),PR,

@ " (D e

(CO);MPR, ~ (CO),M(PR;),
M'P(CH,)C¢H; > M'P(n-C,H,)CH, > M‘15(C6H,)2 > MPHC(H, > MPHC:H,,
MP(C,H,), ~ MPH,
Abb. 4. Carbonylkomplexe P—H-funktioneller Verbindungen des Chroms, Molybdins und

Wolframs sowie entsprechender Phosphid-Komplexe

In den Carbonylphosphin-Komplexen A zeigen die CO-Valenz-
schwingungsbanden entsprechend ihrer Punktgruppe C,, drei aktive
Schwingungen, was ebenso fiir entsprechende tert. Phosphinkomplexe dieser
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Art gefunden wurde3*. Die Losungsspektren der Bis-phosphino-Metalltetra-
carbonyle (B) zeigen die fiir eine cis-Stellung der P-Liganden charakteris-
tische CO-Valenzschwingungsbande. DaB B in Losung stets als cis-Isomere
vorliegen, beweisen Dipolmomentmessungen, wobei im Vergleich zu
analogen tert. Phosphinkomplexen3® auch hier ein VergroBern der Werte
mit steigender Ordnungszahl festzustellen ist. Das feste Bis-dicyclohexyl-
phosphino-chrom-tetracarbonyl liegt nahezu vollstindig in der trans-
Form vor. In Losung hingegen erfolgt eine trans-cis-Umwandlung, die nach
wenigen Stdn. beendet ist. Dieser Effekt 148t sich IR-spektroskopisch durch
Auftreten entsprechender vcy-Banden gut verfolgen. In den P—H-funk-
tionellen Phosphin-carbonylkomplexen gelingt eine Metallierung mit
Alkalimetallen oder mit Lithiumbutyl, wobei unter Erhalt des Komplextyps
die entsprechenden Phosphid—Metallcarbonyle (D,E) resultieren. Die glei-
chen Komplexe entstehen auch unmittelbar aus den Hexacarbonylen und
entsprechenden Alkali-phosphiden. Auch hier existieren z.B. die Komplexe
E stets in Losung und fest als cis-konfigurierter Verbmdungstyp Fiir die
Direktsynthese der Phosphid—-Carbonylkomplexe ist ein UberschuB der
Alkali-phosphide zu vermeiden, da Zersetzungsprodukte entstehen. Ein
dem Komplextyp C analoger Phosphld-Komplex 148t sich nicht gewinnen.
In welchem Umfang fiir D und E eine gewisse ionogene Struktur vorliegt,
1aBt sich anhand der Leitfahigkeitsmessungen nur teilweise entscheiden,
wenngleich diese MeBergebnisse keinen endgiiltigen SchluB iiber eine
entsprechende Ionen-Formulierung zulassen.

Die bisher diskutierten Resultate zeigen, dafl die P—H-funktionellen
Verbindungen hinsichtlich ihrer Substitutionsreaktionen mit jenen tert.
Phosphinen vergleichbar sind. AuBerdem folgt aus den CO-Valenzschwin-
gungen, die in A-E hoher als in entsprechenden Nitril- bzw. Amin- und
niedriger als in Chlorphosphinkomplexen liegen, daB die prim. und sek.
Phosphine in der spektrochemischen Reihe abnehmender n-Akzeptorstirke
zwischen diesen Liganden einzuordnen sind. In der von Strohmeyer getroffe-
nen Einteilung verschiedener P-Liganden zunehmender n-Akzeptorstirke3®
stellen die P—H-funktionellen Phosphor-Liganden einen Ubergang zu
tert. Phosphinen dar. Hinsichtlich des Einsatzes P-substituierter Alkali-
phosphide ordnet sich MPH,3%-3! ohne weiteres in die allgemeine Reaktion
der Phosphide gegeniiber den Hexacarbonylen des Chroms, Molybdins
und Wolframs ein. DaB auch die Substitutionsgeschwindigkeit P—H-
funktioneller Liganden sowie die entsprechender Alkaliphosphide von deren
Donor-Akzeptorcharakter abhingig ist, folgt aus dem unterschiedlichen
Verlauf der CO-Abspaltung, was fiir beide Arten von Liganden eine Reihe
abnehmender Austauschreaktivitit, vgl. Abb. 4. zuliBt.

Analog der Mono- bzw. Disubstitutionsprodukte von Co,(CO); mit
tert. Phosphinen®” ist auch fiir prim. und sek. Phosphine die Bildung eines
Zweikernkomplexes (F) anzutreffen?®. AuBerdem wird hierbei unter
Valenzdisproportionierung des Kobalts ein Ionenkomplex (G) gebildet.
Die IR-Spektren fiir G zeigen deutlich die typischen Absorptionsbanden
des Kations und die des Anions. AuBlerdem ist anhand von Leitfahigkeits-
messungen G ein mittelstarker Elektrolyt und das Anion 148t sich durch
B(C¢Hs); zum Tricarbonyl-bis-phosphino-kobalt(I)-tetraphenyloborat er-
setzen. In diesem Komplex fehlen nunmehr die anionischen v,-Schwing-
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L(C0);Co—Co(CO),L ~ [Co(CO),L,][Co(CO),]

&) ()

Ni(CO),L, ~ MIPR,Ni(CO), ~ (M'PR,),Ni(CO),

& O ©

L:(C¢H,),PH, C4HsPH,, (CeH,,),PH, C¢H, ,PH,
M'PR,:M =LiK;R = C¢H,, H,C,H;.....

K CeH, P P—FP
N NN /
/N A A

C.H, K K /

Abb. 5. Kobalt— und Nickel-Carbonyl-phosphin- bzw.-phosphidkomplexe.

ungen. Der Einsatz von Alkali-phosphiden fiihrt stets zum Komplextyp G.
Wihrend fiir die bisher diskutierten Substitutionsreaktionen in Losung
stets hohere Temperaturen erforderlich waren, erfolgt im Nickel-tetra-
carbonyl der Ligandenaustausch mit prim. oder sek. Phosphinen bzw.
den Alkali-phosphiden schon bei tiefen Temperaturen unter Bildung der
Tricarbonyl-phosphino- und Dicarbonyl-diphosphino- bzw. -phosphido-
nickelkomplexe (H-K). Anhand der IR-Spektren ist in H-K auf eine ge-
storte Tetraeder-Struktur zu schlieBen38. In welchem Umfang auch hier
fir I und K die Existenz eines Ionenkomplexes maBgebend ist, ist mit den
gleichen Vorbehalten wie im Falle entsprechender Cr-, Mo- und W-Komplexe
zu betrachten. Das im Verlauf von Spaltungsreaktionen von ‘Phenyl-
phosphor’ mit Kalium auftretende Dikalium-diphenyldiphosphin bzw.
-triphenyltriphosphin verhilt sich gegeniiber Nickel-tetracarbonyl einmal
zweizéhnig unter Bildung von K, zum anderen einzihnig, wobei der Typ I
resultiert.

Das Reaktionsverhalten des Vanadin-hexacarbonyls sowie das der
Eisencarbonye gegeniiber prim. und sek. Phosphinen und Phosphorwasser
stoff ist einmal durch Bildung entsprechender Substitutionsprodukte, wie
siec auch mit tert. Phosphinen gebildet werden3® gekennzeichnet, zum
anderen erfolgt hierbei auch leicht die Abspaltung von Wasserstoff unter
Bildung entsprechender Zweikern-p-phosphidokomplexe. Ohne Losungs-
mittel lassen sich somit aus prim. bzw. sek. Phosphinen und Vanadin-
hexacarbonyl die entsprechenden Tetracarbonyl-bis-phosphino-Vanadin-
komplexe isolieren. Sie neigen unter Wasserstoffabgabe in den Zweikern-
komplextyp iiberzugehen, wobei die Zahl der am Phosphor gebundenen
H-Atome diesen Vorgang beeinfluBt. In Losungsmitteln bilden sich stets die
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Zweikernkomplexe mit p-Phosphidobriicken. Das gleiche Resultat wird
auch mit Phosphorwasserstoff erzielt**. Anhand der IR-Spektren besteht
auffallende Ahnlichkeit zwischen den Di-p-phosphido-bis-(tetracarbonyl-
vanadin)-komplexen und analogen des Mangans wie [Mn(CO),SC,H,],*!
und [Mn(CO),TeC¢H,],*2. Wenn auch Phosphorwasserstoff in V(CO)g
nicht als einzéhniger Ligand auftritt, so ist dies doch unter bestimmten
Bedingungen moglich wie es die Existenz von Tricarbonyl-cyclopenta-
dienyl-phosphin-vanadin(I) veranschaulicht.

Die IR-Spektren der Eisentetracarbonylphosphin-Substitutionsprodukte
(vgl. Abb. 6) zeigen drei intensive Banden, deren Lage sich nur wenig, z.B.
von Fe(CO),P(C¢H;), unterscheiden*3.

V(CO)(PR,H), Fe(CO),PH,
l Fe(CO),PRH,
PR,
7N\
(CO)Y, V(CO), Fe(CO),PR,H ; Fe(CO)y(PR,H),
'\PR /
2

R = C¢Hj,, CH,, C,H,, CF,
R = C¢H,, C¢H,,, H

PR,
7N
—C,H,V(CO),PH, (CO),Fe Fe(CO),
NS
PR,
PR
H_-FR.
. A\
[Fe(CO),PR,]Li - [(CO),Fe—PR,—Fe(CO), ]Li —_"—é%» ; g Fel

Abb. 6. Vanadin-Eisen-carbonyl-phosphin-K omplexe.

Durch Erhitzen dieser Komplexe erfolgt weitere CO- und Wasserstoff-
abspaltung unter Bildung der Zweikernkomplexe mit p-Phosphidobriicken.
Im Falle prim. Phosphine enthélt die p-Phosphidobriicke eine PHR-
Gruppierung, was sich sehr leicht durch das 3!P-Kernresonanzspektrum
mit der Existenz zweier Linien beweisen 14Bt. Die v ,-Banden von Di-p-
phosphido-bis-(tricarbonyleisen) zeigen weitgehende Ubereinstimmung mit
aufanderem Wege erhaltenen Komplexen dieser Art*4. Somit ist entsprechend
[Fe(CO);P(CH,),], auch fiir die hier genannten Zweikernkomplexe eine
Fe—Fe-Bindung mit dem schmetterlingsformigen Fe,P,-Fragment zu
diskutieren*®. ErwartungsgemiB 148t sich das Monosubstitutionsprodukt
im Eisenpentacarbonyl, wobei bekanntlich die axiale Position der tri-
gonalen Bipyramide durch prim. bzw. sek. Phosphine oder PH, ersetzt
ist, mit Lithiumphenyl metallieren. Letzteres liefert mit Fisen-eneacarbonyl
den Zweikernkomplex mit einer Phosphidobriicke, aus dem sich durch
Zugabe von Protonen unter weiterer Abspaltung von CO ein Zweikern-
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komplex isolieren 148t, der neben einer p-Phosphidobriicke auch Wasser-
stoff als Briickenligand enthilt*®. Analoge Komplexverbindungen mit
einer 3-Zentren Metall-Wasserstoff-Metall-Bindung sind auch von Cyclo-
pentadienyl-Carbonylkomplexen des Molybdéns und Wolframs bekannt,
die rontgenographisch in ihrer Struktur aufgeklirt sind*’. Der Einsatz
disek. Phosphine bzw. deren Alkali-derivate der allgemeinen Formel

R H R M!
\P—(CH ),—P P—(CH,) P/
/ 2/n \ 2/n \

R M
n=234...

R = C¢H;,CH,;,C,H; M'=LiNaK
liefert mit M(CO), die folgenden Koordinationsverbindungen.

M(CO)J:JP M M'Z[M(CO)‘,I\’JP]
M(CO),(PP), MZ[MZ(CO)loI\’JP]
Cr, Mo, W

Eine vollstindige Substitution von CO war nicht zu erzielen, ebenso gelang
es nicht, die PH-Funktion der komplexgebundenen Liganden zu metal-
lieren. Daher wurden die Alkali-phosphide direkt eingesetzt, wobei sich
ein Zweikernkomplex und das monomere Disubstitutionsprodukt bilden.
Anhand der IR-Spektren folgt, daB die P—P-Liganden jeweils in cis-Position
fixiert werden und daB in M(CO),(PP), die restlichen zwei CO-Liganden
in cis-Stellung vorliegen. Eine Trennung der hier méglichen optischen Iso-
mere gelang nicht. Im Vergleich zur Komplexbildung ditert. Phosphine*®
sind fiir disek. Phosphine keine Abweichungen festzustellen. was ebenso
fiir Umsetzungen mit Co,(CO), zutrifft. Gleich ditert. Phosphinen*® lassen sich
mit disek. Phosphinen u.a. die Komplexe Co,(CO),(PP), und JCO(CO)z%P
gewinnen. SchlieBlich wire zu diesem Gebiet noch das unterschiedliche
Verhalten der Alkali-phosphide gegeniiber Metallcarbonylen bemerkens-
wert. Wihrend KPR,, wie geschildert, mit M(CO) unter Substitution von
zwei CO reagiert, addiert sich Lithium-dimethylphosphid in Ather und
Anwesenheit von [(C,H;);O]BF, sowie CH,Cl, an je zwei CO-Liganden.
Fiir die hier isolierten Bis[ dimethylphosphino(athoxy)carben]-tetracarbonyl-
chrom(O) und -wolfram(O) wird anhand von IR-, NMR- und Massenspek-
tren die Struktur eines cis-konfigurierten Bis-carben-carbonyl-Komplexes
bewiesen’°.

CcoO P P(CH 3)2

co | C 3
PASRN
\I\Idx/ OC,H;
/N P(CH,)
CO | C — 372

co % 0C,H,
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X CH,PZ
N /
/Ni X
AN
P CH,PZ

5_
8*/ \ 5/
N / AN

CH, R
5-

2
-
/

P— ist nun nicht mehr Haftatom, wie dies auch in den jiingst bekannt
gewordenen Alkylen-Komplexen, die sich unter Verwendung von R,;PCH, !
selbst oder iiber Metallcarbonylcarben-Komplexe mit sek. oder tert. Phos-
phinen3? bilden, der Fall ist. Neben der.Metall-Kohlenstoff-o-Bindung
wird hier u.a. eine gewisse Metall-Phosphor-Wechselwirkung (vgl. Formel)
des oktaedrischen Chrom-Komplexes nicht ausgeschlossen®3

P-VERBRUCKTE MEHRKERNKOMPLEXE MIT
n-AKZEPTORLIGANDEN

Die im Verlauf der Komplexbildung mit P—H-funktionellen Liganden
auftretende Metall-Phosphor-o-Bindung wird weit héufiger durch Einsatz
der Tetraorganobiphosphine als Ligand beobachtet. Carbonyl- bzw.
n-Cyclopentadienylcarbonyl-metallkomplexe oder auch im konkreten Fall
z.B. Rhodium-dicarbonyl- bzw. Iridium-tricarbonylchlorid sowie Dicar-
bonyl-dinitrosyl-eisen bilden mit R,P—PR, zundchst Biphosphin-ver-
briickte Zweikernkomplexe. Letztere wandeln sich durch Pyrolyse z.T. in
Losung relativ leicht unter Verlust von CO und Spaltung der P—P-Bindung
in die Bis-p-phosphido-Komplexe um34->7,

1} }( (CO),Cr*Il’—ll’*Mo(CO)s
(CO),,M*—II—P—»M(CO),,
CO R,P Cl
R R N/ O\ S/
Rh Rh
N /N /N
o ccl PR, co
(CO) M/ N M(CO)
M- - |
\P/ P—7P NO
\ | l\ /
R, Fe
/ N l/ \
ON P—P

| |
Abb. 7. Bis-p-phosphido-carbonyl-, -n-cyclopentadienyl- und -nitrosylkomplexe.
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Abb. 7—Fortsetzung

R, R, .
P (CO), ON P NO
“ \ / N/ N/
M M
/ \ / VERNIVZERN
(CO), P U ON P NO
R, R,

R,P—PR,/M(CO), ~ MCp(CO), ~ [Rh(CO),CI], ~ Fe(CO),(NO),
p
PARN
M'PR,/[M(NO),X], ... M(CO),X...— M M
N/ ]
P

CIPR,/NaM(CO), - M P

N

Werden verschiedene Carbonyle eingesetzt, so ist auf analoge Weise der
Aufbau von p-Phosphido-verbriickten heterodinuclearen Carbonylkom-
plexen moglich, wie es das Beispiel mit M = Cr und Mo veranschaulicht.
Weitere Verbindungen dieser Art mit unterschiedlichen M bzw. Liganden
oder auch Briickengliedern wurden dargestellt und eréffnen einen Weg zur
Synthese stirker aggregierter Metall-Carbonyl-Cluster3®.

In den Bis-p-phosphido-Komplexen, vgl. Abb. 7, bedeuten M die Ele-
mente V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni u.a. Sie sind spektroskopisch einge-
hend untersucht, sie sind teilweise sehr bestindig, weisen meist eine Metall-
Metall-Bindung auf und anhand von Strukturuntersuchungen folgt fiir das
Fragment M, P, ein unterschiedlicher Bau wie z.B. die Gegeniiberstellung
des planaren (PNi), und nichtplanaren (PCo), Systems zeigt3°. In welchem
Umfang sich der Substituenteneinfluf in R,P—PR, (R = Ar. oder Alk.)
bei Ubergang von

N/
N
M
\p”
VAR

| |
M<—II’—1|>—>M zu M

entscheidend bemerkbar macht, geht aus der Literatur nicht hervor. Andere
Maoglichkeiten zur Bildung von ‘Bis-pu-phosphido-Komplexen’ er6ffnen sich
durch Umsatz von KPR, mit Dinitrosyleisen- bzw. Kobalthalogeniden®®
oder Carbonylmetallhalogeniden und durch Reaktion von CIPR, mit
Alkalicarbonylmetallaten®'. Wihrend mit [M(NO),X], sofort der Zwei-
kernkomplex resultiert, wird dieser im 2. Fall erst iiber das Carbonyl-
metallphosphid nach Abspalten von CO gebildet.

Eine Spaltung der P—P-Bindung in Cyclopolyphosphincarbonylkom-
plexen wie (RP),M(CO),{M = Cr, Mo, W}, (RP), Ni(CO),, (RP),Ni,(CO),
polym., (RP),[Fe(CO),], oder (CF,P),[Fe(CO),], wird in keinem Fall
beobachtet®?.
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Uber P-verbriickte Mehrkernkomplexe mit CO und PF, als Liganden
sollen noch einige Beispiele genannt werden, die jiingst bekannt geworden
sind. Werden statt CIPR,, wie zuvor erwihnt, PX,; und SPX, (X = C|, Br)
mit NaCo(CO), in Losung umgesetzt, dann resultieren rote bzw. dunkelvio-
lette Verbindungen, denen man auf Grund analoger spektroskopischer
Daten im Vergleich zu beispielsweise Co,(CO)i(HC=CH)** bzw.
Co,(C0O),S%* folgende Struktur zuordnet®?.

s
|
co SR\ / 'I;\
. >7o \cg (CO)3C0\?}—/C0(CO)3
0~ /| ~~—">co
€0 co (chh

Zu dem aus CoCs;H4(CO), und P, gebildeten griinschwarzen Vierkern-
komplex Co,(n-CsH,),(P,) mit ‘nacktem’ Phosphor als Briickenglied®®
sind somit weitere Carbonylcluster mit der an sich instabilen Molekel P,
oder dem P=S als Briickenligand an die Seite zu stellen. Analog CO sind
mehrkernige Metall-Trifluorphosphin-Komplexe in dhnlicher Vielfalt zu
erwarten, obwohl im Gegensatz zu CO, PF, oder PR, nicht zugleich an
zwei oder mehreren Metallatomen koordiniert sein kann, was aber fiir
PF, bzw. PR, mit n = 2, 1 oder 0 mdglich ist. Der erste Vertreter mit n = 2
ist das Bis(p-difluorphosphido)-hexakis-(trifluorphosphin)-dikobalt®”. Wei-
tere Beispiele sind die durch UV-Bestrahlung von HM(PF,), — M = Co, Ir
— sich bildenden Zweikernkomplexe folgender Struktur®®.

H H
VRN 7\
(PF3)3C0\ /Co(PF3)3 (PFa)sco\ /Ir(PF3)3
PF, PF,
F;P P PF,

N /IN S
F;P—Ir——Ir—PF,

VRN VRN
F,P Ir PF,

7 IN
PF, PF,

PF,

Analoge Verbindung mit p-Hydrido- und p-Phosphidobriicken sind auch
aus der Carbonylchemie bekannt. Im Zusammenhang der reduktiven
Fluorphosphonierung von Metallsalzen gelang auBlerdem die Darstellung
von p,-Phosphido-nonakis(trifluorphosphin)-triiridium, fiir das anhand
massenspektrometrischer Untersuchungen nebenstehendes Strukturmodell
in Frage kommt. P besetzt die Spitze und die drei Ir-atome die Ecken,
einer trigonalen Pyramide, wobei sich die Iridiumatome jeweils in verzerrt
oktaedrischer Umgebung befinden. Es ist dies der erste Komplex mit 3-
bindigem Phosphor in Briickenfunktion.
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UBERGANGSMETALLPHOSPHIDE

DaBl eine stabile Metall-Phosphor-o-Bindung nicht unbedingt n-
Akzeptormolekiile erfordert, zeigen die aus Metallsalzen (zunichst drei
d-Reihe) und MPR, resultierenden einfachen und komplexen Metall-
phosphide (vgl. Abb. 8). Hiufig geht einer Substitution des Halogens eine
Redoxreaktion voraus, wobei die im Wertigkeitswechsel dquivalente Menge
R,P—PR, entsteht. So bilden sich zB. aus TiCl, - 2THF und CuCl, die
Ti"- und Cu'-phosphide.

Ti(PR,),
R,
P
™
V(PR,); R,P—M M—PR, M'[M(PR,),]
P
R,
Cr(PR;), M'=Li K
Fe(PR,), M = Fe, Co, Ni M = N, Fe, Ni
/
R = CgH; ( C¢H,, ) C,H; M=P
AN
Ti>V)>Cr>Mn{Fe(Co(Cu
R, R
NGO A
/N N
M M M P—R

U( N,/ Ur \;/

Ti,Zr..Nij,Fe,Mn. ..

Abb. 8. P-substituierte Ubergangsmetallphosphide.

Wihrend sich die Phosphide von Ti", Cr'™, V" und Fe" (mit R = C¢Hj)
monomolekular 1sen, besitzen jene von Fe" (mit R = CH,,), Co™ und Ni"
eindeutig eine Zweikernstruktur und in bestimmten Fillen gelingt es auch
analog M'[Cu(PR,),] Komplexe der Art M'[M(PR,);]Jvom Mn", Fe" und
Ni" zu isolieren. Theoretisch kann die M—P-o-Bindung durch eine koordi-

S . .
native n-Bindung entsprechend M <= P iiberlagert sein, was sich durch

die Stabilitat der Bindung gegeniiber chemischen Agenzien duBern sollte.
Aus der Zeitdauer zB. der Spaltungsreaktion mit CH,J, wobei sich die
Bildung von [PR,(CH,),]J gut verfolgen 1aBt, resultiert folgende Abstu-
fung fiir die Bestindigkeit der Metall-Phosphor-Bindung Ti > Mn < Cu
(vgl. Abb. 8). Die von Ti(PR,), z7u M'[Mn(PR,);] abnehmende Stabilitit
ist durch einen geringer werdenden n-Bindungsanteil zu erkliren. Die in
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Richtung zum CuPR, zunehmende Stabilitit ist auf die Ausbildung gewisser
dn—dn-Bindungsanteile zwischen Metall und Phosphor zuriickzufiithren. Mit
diesem Befund stehen nicht nur die allgemeinen chemischen Eigenschaften,
sondern auch die Solvolysereaktionen im Einklang. So ist Ti(PR,), pyro-
phor und zersetzt sich in Alkohol, [Ni(PR,),], ist hingegen luftbestindig,
wird nur nach Kochen mit NaOH allméhlich zersetzt und aus LiNi-
[P(C¢H,,), ], 14Bt sich mit CH,OH der Zweikernkomplex [{(C¢H,,),PH},-
Ni—P(C¢H,,),], gewinnen®®. Neben diesen P-substituierten Metallphos-
phiden wurden auch Bildung und Reaktionsverhalten der Dihydrogen-
phosphide u.a. von Mn und Ni untersucht’®. Gewisse Parallelen sind in
Mn(PH,), - 3NH,, K,[Mn(PH,),], Ni(PH,), - xNH, oder K[Ni(PH,),]
anzutreffen.

Ein Redoxvorgang ist schlieBlich zwischen (C;H,),TiCl, bzw. (C;Hj),-
ZrBr, und LiPR, festzustellen. Hierbei entstechen neben R,P—PR, die
Cyclopentadienyl-Metallphosphide des Titan(III) und Zirkon(III)’*. Die
Komplexe sind diamagnetisch, was eine Spin-Spin-Wechselwirkung und
damit Ausbildung einer M—M-Bindung (vgl. Abb. 8) nahelegt. Als letztes
Beispiel fiir Metallphosphide sollen Bis(n-Cyclopentadienyl) (1,2,3-triphenyl-
triphosphanato)-titan und -zirkon genannt werden’2. Sie bilden sich aus
(CsH,),MX, und 1.4-Dialkalimetall-1.2,3,4-tetraphenyltetraphosphan bei
gleichzeitigem Abbau der P,-Kette. Die P,M-Vierringstruktur wird durch
31p_NMR-Spektren bewiesen. Cyclische Ubergangsmetallphosphide dieser
Art entstehen auch mit Phosphin-metallsalzen, anderen Cyclopentadienyl-
metallhalogeniden oder Carbonyl-metallchloriden. Als Alkaliphosphid
wird aullerdem K,(PCgH;); eingesetzt. Red—ox-reaktionen sind bei diesen
Umsetzungen sehr ausgeprigt, was eine Isolierung definierter Verbindungen
erschwert.

UBERGANGSMETALL-P,P-CHELATKOMPLEXE

Bevor von RHP—(CH,),—PHR oder anderen PH-funktionellen P-
Liganden mit anderen Heteroatomen im Molekiil, die als Chelatmolekiile
im Verlauf der Komplexbildung eine Deprotonierung zur M—P-Bindung
erfahren konnen, die Rede sein soll, werden einige allgemeine Gesichts-
punkte der heute leicht zuginglichen polytertidren Phosphine (vgl. Abb. 9)
als Liganden erértert.

R R CH,—CH,—PR,
P—(CH,) P/ 2 R P/ 3
2 T
N AN
R R CH,—CH,—PR,
n=23,4...
17
TN
N / CH,
P—CH,—P 1| 4
/ AN CH
L
P—C—C—P
AN
Abb. 9. Verschieden strukturierte P,P-Chelatliganden unterschiedlicher Zahnigkeit.
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Abb. 9—Fortsetzung
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Je nach GroBle von n der Alkylen-bis-diorganophosphine resultieren mit
Metallsalzen bzw. Carbonylen komplexcyclische 5- oder 6-Ringgebilde
verschiedener Struktur und unterschiedlicher Oxydationsstufen’3. Seltener
wird die Bildung eines z.B. Komplex-achtringes beobachtet’*. Neben der
Chelatfunktion der Alkylen-bis-diorganophosphine treten sie als Bruk-
kenglieder auf, was ebenso fiir Methylen-bis-diphenylphosphin als sonst
allgemein emzahmger Ligand zutrifft. Selbst LiCH(PR,), bzw. dessen
Anion R,P—CHS-PR, besetzt nur eine Koordinationsstelle und vermag
nicht als allylartiger Ligand zu fungieren’5. Eingehend sind ferner die
Komplexeigenschaften des Bis-(2-diphenylithyl)phenylphosphins sowie
des Hexaphenyl-l,4,7,lO-tetraphosphadecans76 untersucht worden, die
ebenso wie das Bis-(o-diphenylphosphinophenyl)-organophosphin oder das
Tris-(o-diphenylphosphinophenyl)-phosphin?” koordinativ 3- und 4-zihnig
auftreten. Es werden hierbei u.a. Komplexe der Koordinationszahl 5
bzw. 6 mit trigonal-bipyramidaler bzw. oktaedrischer Struktur gebildet
Nicht alle P-atome betitigen sich entsprechend der moglichen Zahnigkeit
an der Komplexbildung. So besetzt ein hexatertidres Phosphin nur vier
Positionen im Komplex und wenn alle sechs P-atome sich betiitigen, dann
nur zu mehreren Metallatomen’® oder ein vier-zihniger Ligand beansprucht
z.B. in Cr(i)- bzw. Hg(i)-salzen nur drei bzw. zwei Koordinationsstellen””’
Im Falle des Tetrakis-(diphenylphosphinomethyl)-methans’® wird eine
2 x 2 oder 3 Zihnigkeit beobachtet, wie dies in zahlreichen spirohetero-
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cyclischen Komplexen mit CO, NO, C,;H; bzw. Halogenid als weitere
Liganden oder im bicyclischem Diithylkobalthydrid-Komplex®® zu erken-
nen ist. Zu den Substituenten R der polytertiiren Phosphine ist festzustellen,
daB vorwiegend die Phenylvertreter als Liganden fiir die Komplexbildung
zum Einsatz gelangten.

Fir diprim. sowie disek. Phosphine der allgemeinen Formel H,P—
(CH,),—PH, bzw. RHP—(CH,),—PHR, die sich miihelos iiber Alkylen-
bis-phosphonséureester oder unter Einsatz von MPHR gewinnen lassen®?,
ist a priori das gleiche Komplexverhalten gegeniiber Metallsalzen oder
anderen Komplexen zu erwarten wie fiir R,P—(CH,),—PR,. Wihrend von
den Vertretern mit n = 1 m.W. bisher keine Komplexe beschrieben worden
sind, existieren eine Reihe Verbindungen mit n > 1, von denen in Abb. 10
einige Beispiele aufgefiihrt sind.

(R)H H(R)
P—(CH,),—P
/ N
H H
n=1]234...
R R CH, |
P—CH,- CH,—P\ R ={ CeH,, H,P—CH,- CH, - CH,—PH,

H H C,H, '
_ _ H
P X P P X P P P P
\rslr/ X \blr/ NiX ( \P/(ICH\)* Pd/ ) X

AN N ‘ AN NI
p P P P P P
L L 2 H
[P X P [ Pt J

N/ ) N 7\

( Co (} Co Co\{)} J, P

P P Pt, J p C ) -CoBr,
| X 5 2

P

Abb. 10. Beispiele fiir Metailkomplexe fiir diprim. sowie disek. Phosphine.

So bilden Athylen-bis-organophosphine mit Nickel(I)-halogeniden ent-
weder gelb bis rote, diamagnetische und auf Grund von Absorptionsspek-
tren sowie Leitfdhigkeitsmessungen quadratisch-pyramidal strukturierte
Komplexe [(P P),NiX]X oder Ionenkomplexe [(® P),NiX],[NiX, Jmit
dem gleichen Komplexkation der K.Z. fiinf und dem tetraedrischen
[NiX,]?> -anion (g = 3,7-3,8 BM)®2. Im ersten Komplextyp 1Bt sich
das auBerkomplexfixierte Halogen durch B(C,H), ersetzen und im 2.
gleichen die Absorptionsbanden anderen [NiHal,]?~-Komplexen®3. Der
Einsatz von Kobalt(II)-salzen fiihrt mit dem gleichen Liganden zu oktaed-
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risch gebauten low-spin-Komplexen [(PAP)ZCOXZJ mit u = 1,8-1,9 BM,
die Nichtelektrolyte reprisentieren, monomolekulare Loslichkeit aufweisen
und sich durch Oxydation in die diamagnetischen Co™-Komplexe [(P P),-
CoX,]X iiberfiihren lassen. Unter bestimmten Bedingungen resultiert mit
CoJ, ein gelber, diamagnetischer Zweikernkomplex mit Bis-p-jodo-
Briicken und 1:2-Elektrolytcharakter. Auch hier lassen sich die Jodidionen
durch B(C¢H;); ersetzen. Der Umsatz von Ligand und Metallsalz = 1:1
wird z.B. zwischen C,H;HP—(CH,),—PHC,H, und CoBr, beobachtet,
jedoch ist diese Verbindung anhand der magnetischen sowie Leitfahigkeits-
messungen und der Spektren als Ionen-Komplex zu formulieren. Entge-
gen der fiir diese Salze mit Phenyl- bzw. Diphenylphosphin beobachteten
Phosphidkomplexbildung wird eine analoge Reaktion fiir die Arylsubsti-
tuierten disek. Phosphine nicht beobachtet. Sie konnte aber mit Pd"™- oder
Pt'salzen auftreten, wie sich schon fiir das Trimethylendiphosphin nach
Komplexbildung mit PdCl, auch bestitigt®¢. Das IR-Spektrum und die
Leitfihigkeitsmessungen charakterisieren diese Substanz als Zweikern-
ionenkomplex mit einer Trimethylenphosphidobriicke und zwei Molekiilen
Phosphin als Chelatligand.

AMINOALKYL- BZW. -ARYLPHOSPHINE ALS
KOMPLEXLIGANDEN

Im Vergleich zu polytert. oder disek. Phosphinen zeigen P,N-Chelat-
liganden angesichts der unterschiedlichen Donorfunktion von P und N als
‘weiche’ bzw. ‘harte’ Base?” ein teils analoges, teils unterschiedliches
Komplexverhalten gegeniiber Ubergangsmetallen. In diesen allgemein als
‘Hybrid’-liganden®® bezeichneten Verbindungen befinden sich P und N in
komplexcyclisch giinstiger Position, um mit dem Metallion einen 5- bzw.
6-Ring ausbilden zu konnen. Das B-Aminoithyldiphenylphosphin®*
betitigt sich jedoch bevorzugt nur koordinativ einzihnig gegeniiber Koblat-
bzw. Nickelsalzen, wobei ‘high’- oder ‘low-spin’-Komplexe mit Nichtelek-
trolytcharakter entstehen. In MX,{P(N)}, ist der Ligand nur iiber P
fixiert und die Komplexe entsprechen hinsichtlich Struktur, Eigenschaften
und Farbe im wesentlichen jenen tert. Phosphine. Ausgeprigter ist die
Chelatfunktion in 2-(Diphenylphosphinomethyl bzw. -dthyl)-6-methyl-
pyridin®® oder den unsubstituierten Vertretern dieser Art®”, da u.a. Komplexe
derallgemeinen Formel [MX,P N](M = Fe", Co") mit pseudotetraedrischer
Konfiguration resultieren. Im Falle von Nickelsalzen werden in Abhingig-
keit von der Basizitit des Gegenions Komplexe der Koordinationszahl sechs
— [Ni(NCS),(P N),]— oder fiinf — [NiJP N - P(N)]J gebildet.

Im letzteren betitigt sich der Ligand einmal als Chelat, zum anderen iiber
P nur einzihnig und der_trigonalbipyramidal-gebaute Komplex 148t sich
mit Perchlorsiure in [Ni(P N),](C10,), iiberfiihren, wobei das Kation plan-
quadratische Struktur aufweist. Wird in den Phosphinoalkylpyridinen bzw. in
Aminoalkylphosphinen der Stickstoff protoniert, dann erfolgt erwartungs-
gemaB die Koordination dieser Liganden ausschlieBlich iiber P wie aus
[MX,P(N)] —M = Fe, Co...—ersichtlich ist®”. 8-Chinolyl-diphenylphos-
phin reagiert in der Regel als Chelatligand mit Metallsalzen zu Elektrolyt-
komplexen der allgemeinen Formel [MX(P ~N),]X — M = Fe, Co. Nj, Fiir
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R,P—CH,-CH,—NH, P(N) R,P—CH,-CH,—NH, P(NH)
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Abb. 11. P,N-Chelatkomplexliganden als tert. und sek. Phosphine.

Fe und Ni folgt auf Grund magnetischer und spektroskopischer Befunde die
K.Z. fiinf und fiir Co existiert in Lésung ein Gleichgewicht zwischen tetra-
edrisch, wobei der Ligand teilweise einzihnig fungiert und planquadratisch-
bzw. trigonal-bipyramidal-konfigurierten Anteilen—[CoXP N * P(N)]X=
[CoX( , |X—388. Bemerkenswert ist ferner die K omplexbildung mit CuCl,
bzw. CuBr,, da im Gegensatz zu tert. Phosphinen kein Reduktion zu Cu' ein-
tritt, statt dessen braun-rote, nahezu diamagnetische Zweikernkomplexe
mit p-Halogenobriicken und einer Cu—Cu-Wechselwirkung gebildet werden

P X P
NN

Cu Cuy X,
NN
N X N
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Dag sich das 8-Chinolyl-bis-dimethylamino-phosphin als mehrzihniger
Chelatligand verhlt, ist aus den ‘high-spin’-, 1:1-Elektrolytkomplexen der
Zusammensetzung [MXP N,]X—M = Co, Ni—oder dem Nichtelektrolyt-
komplex [CrCl, 5] zu schlieBen®. Koordinativ 4-zihnig tritt Tris-
(diphenyl-phosphino-athyl)-amin auf, wobei in Abhingigkeit der Ionen die
Existenz von ‘low- und high-spin’-Kobaltkomplexen tetragonal-pyramidaler
Struktur beobachtet werden®®. AuBerdem wird mit diesem Liganden fiir
NiJ, anhand von Réntgenstrukturuntersuchungen eine trigonal-bipyrami-
dale Struktur—[NiJ(P‘%{)Z]J—bewiesen. In o-Dimethylaminophenyl-dior-
ganophosphinen®! macht sich der SubstituenteneinfluB bei der Komplex-
bildung deutlich bemerkbar. Wahrend der P-ithyl-vertreter mit PdX, den
fiinffach-koordinierten Komplex [PdX(P N),]X bildet, fungiert das P-
phenylderivat nur einzihnig iiber P zu [PdX,{P(N)},] mit koordinativ 4-
Zihnigem Palladium®2. Phosphine mit 1, 2 oder 3 o-Dimethylamino-
phenylresten zeigen Chelatfunktion und liefern mit CoX, allgemein ‘high-
spin’-Komplexe der Formel [CoX,P N, ;)] tetraedrischer Struktur und im
Falle von NiX, analoge Komplexverbindungen (u.; = 3,1-3,2 B.M.), die
aber in Losung unter Ausbildung der K.Z. 5 dimer vorliegen®2. Theoretisch
wire fiir das Athylen-bis(g-aminoéthyl-phenylphosphin) eine Ilgﬂ(:lrdinative 4-
Zihnigkeit zu erwarten. Dies scheint aber nur fir [PtP,N,]Cl, und
[PdP,N,]Cl, mit jeweils 1:2-Elektrolytcharakter zuzutreffen, wihrend in
[CoX,P,(N,)] oder [FeCl,P,(N,)] auf Grund magnetischer Daten (4,3 bzw.
3,3 B.M.) sowie Reflexionsspektren eine Tetraederstruktur vorliegt, wobei der
Ligand lediglich iiber P koordiniert ist. Wenn auch mit Ni(Hal), diamag-
netische Komplexe der Zusammensetzung NiX, P, N, entstehen, so sprechen
die chemischen Eigenschaften nicht fiir [NiP,N,]X,, sondern mehr fiir eine
koordinationspolymere Struktur®®. Die bisherigen Resultate lassen fiir

R,P—R'—NH,, R’' = —(CH,),—; Q , gegeniiber ‘weichen’ Siu-

ren einmal den Charakter eines Chelat-, zum anderen den eines einziihnigen
Liganden entsprechend einem tert. Phosphin erkennen. Eine bevorzugte N-
Koordination zu ausgesprochen ‘harten’ Sduren wird nicht beobachtet. Fiir
Amino-alkylphosphine bzw. Amino-phenylphosphin, die eine PH-Funktion
enthalten und im Zusammenhang der 1,3-Azaphospholane, -phosphorinane
sowie -phosphepane synthetisiert wurden®S, sind neben den genannten
Komplexeigenschaften auch noch Méglichkeiten einer Phosphidbildung zu
diskutieren. Letzteres lieB sich mit §-Aminoéthyl-phenylphosphin (P Na)und
NiBr, in Form des schwarzbraunen diamagnetischen Zweikernkomplexes
verwirklichen.

P Na

Br
N/ N\ S
Sa/'Nl\Br/'Nl\P>

Der Einsatz des aus diesem Liganden mit LiC,H; oder Natrium leicht
zuginglichen Alkaliphosphids R(M)P—(CH,),—NH,, der mit MX, zu
Phosphidinnerkomplexen
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Nd P
N\ /)
. M
/ N\
P Nd

hitte fiihren miissen, wirkt nicht nur substituierend, sondern auch reduzierend
auf Ubergangsmetallsalze. DaB Substituenten am Stickstoff des P-N-
Liganden EinfluB auf die Komplexbildung ausiiben konnen, zeigt die
Gegeniiberstellung von Kobaltkomplexen mit f-Aminoédthyl- und f-
Didthylamino-phenylphosphin

£} I\ia/X . /P/\ Na P

\Co \Co . CoX2/>

1IN /N N
N2 P X Nz P N,

Im ersten Fall erfolgt unter teilweiser Halogenwasserstoffabspaltung die
Bildung eines oktaedrisch konfigurierten, schwarz-griinen Zweikernkom
plexes mit u ¢ = 1,8-1,9 B.M. und im zweiten Fall entstehen griin bis blaue
Tetraeder-Komplexe mit wenig reduzierten magnetischen Momenten (~4,3
B.M.)’S. Ob auch in den Elektrolytkomplexen [CoX,(P Na),] (4 = 3,8
B.M.) wie im [NiBr{P N,}] Br die K.Z. 5 vorliegt bedarf weiterer Unter-
suchungen. Fiir diesen Ligandentyp kann man allgemein sagen, daB er in der
Regel als Chelatkomplexbildner auftritt und daB unter bestimmten Reaktions-
bedingungen Halogenwasserstoffabspaltung erfolgen kann. Die Komplex-
bildungstendenz der unsubstituierten ‘Amino-phosphine’ H,P—R'—NH,
ist bisher nicht bekannt, entsprechende Untersuchungen sind vorgesehen.

P,S-CHELATKOMPLEXE

Von den sek. und tert. Phosphinen mit funktionellen Gruppen wie RHP—
(CH,),—OH bzw. R,P—(CH,),OH®’ oder R,P—CH,- CH,—CN®? bzw.
R,P(CH,),—CH=CH,°°, wobei erstere stets einzihnig und letztere als
Chelatliganden fungieren, sollen noch die Merkapto-alkyl bzw. o-Merkapto-
phenyl-phosphine beziiglich ihrer Komplexbildung erértert werden. P und
S zdhlen zu den ‘weichen’ Donoratomen, so daf im Falle einer komplex-
ginstigen Position beider Haftatome die Funktion eines Chelatbildners
pridestiniert ist. Diese Verhaltensweise ist fiir o-Methylthiophenyl- bzw.
o-Methylthio-3,4,5,6-tetrafluorophenyl-diphenylphophin  gegeniiber Ni-,
Pd- oder Co"-salzen anzutreffen!®®., Wihrend die Kobalt(II)-Komplexe
[CoX(ﬁR)z]Y quadratisch-pyramidal strukturiert sind, existieren fiir
Nickel die Verbindungstypen [NiCL,B Sg], [NiBr (B 3g),]CIO, und [NiCl,
(ﬂk)z] der K.Z. 4-6 mit planarer-, trigonal-bipyramidaler und pseudo-
oktaedrischer Struktur. AuBerdem lassen sich durch Kochen unter Riickflu
die demethylierten Sulfid-Innerkomplexe [M(P S),] — M = Ni; Pd —
gewinnen.

Obwohl sich Bis- bzw. Tris-o-methylphenyl-phosphin 3- sowie 4-zihnig
betitigen konnten, war nur die iibliche 2-Zahnigkeit zu beobachten. Die
aliphatischen Vertreter dieses Komplextyps, wie das B-Athylmerkapto-
athyldidthylphosphin!®?, zeigen analoge Komplexbildungstendenz zB. im

259



K. ISSLEIB

PR, PR, 73L>

2

P’\SR ﬁk) P"SR,
CH,—CH, S—(CH,),—PR
/ N\ ’ —
R,P SR’ (CH,), P, Sg,
5, S—(CH,),—PR,

R,P—CH, - CH,—SH
55, RP(CH, CH,—SH),, 7§,

n=012
CH,—CHR
\ / N\ —~
P SH P,S,—— P—CH,CHR—S" PS
H/ /

Abb. 12. Merkaptoalkyl- und o-Merkaptophenyl-phosphine als Chelatkomplexbildner.

diam. [Ni(P $;),X]ClO,, wofiir eine quadratisch-pyramidale Struktur
angegeben wird.

AuBerdem existiert [Nl(P SR)Z(NCS)-_,] in zwei isomeren Formen, einer
diamagnetischen der K.Z. vier mit einzihnigem Liganden iiber P und eine
oktaedrische der K.Z. sechs. Gleich polytert. Phosphinen oder P,N-Che-
latliganden vermégen auch die der P,S-Liganden wie das Bls-(dlphenylphos-
phinopropyl)-1,3- thiopropan!°? mehrzihlig, hier 4-zihnig, zu fungieren. Fiir
[MP,S SRZX]C104 —M = Co, Ni —wird eine trigonalbipyramidale und fiir
analog zusammengesetzte Komplexe ¢ des Pd" und Pt" eine quadratisch-
pyramidale sowie fiir das Kation [NiP,S, J* *eine planquadratische Struktur
diskutiert. Im Falle des 2-Athylmerkaptocyclohexylphenylphosphins wird zu
Co- und Ni-salzen analoges Komplexverhalten beobachtet. In Abhangigkeit
des Gegenions entstehen planquadratische [Ni(PSg), J -Komplexkationen
(X~ = J,Br,Cl0,), pentakoordinierte ‘low-spin -Typen [Nl(F_gk)X]X X =
Cl, SCN) und oktaedrisches [Ni(P;Sg),Cl,]. Co'-salze liefern tetraedrisch
konfigurierte Komplexe [CoPuSgX,] und [Co(PgSg),X]X, wobei im
letzteren der Ligand teils emzahmg auftritt! 3. Die Merkaptoalkylphosphine
mit SH-Funktion reagieren mit Ubergangsmetallsalzen angesichts der
relativ sauren SH-Gruppierung vornehmlich unter Abspalten von Halo-
genwasserstoff und damit im Sinne einer Sulfid-Chelatinnerkomplexbildung.
So resultieren aus B-Merkaptoithyl-didthylphosphin!®* mit d®-Kationen
diamagnetisch-planare Nichtelektrolytkomplexe [M(P S),]. Infolge ausge-
prigter Nucleophilie der S-atome lassen sich diese Komplexe protonieren,
alkylieren sowie metallieren, sie reagieren mit Metallsalzen zu polynuclearen
Komplexen mitdem [M(ﬂ)z] als Liganden und einer weiterenkoordinativen
Betitigung des Schwefels'®® gemi

S P P  S—Age

(
DGt
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Andere PB-merkaptoithyl-substituierte tert. Phosphine zeigen analoges
Komplexverhalten!4.

Eines der wenigen Beispiele, daB ein komplexfixierter P-Ligand zum
Baustein einer Verbindung wird. stellt die Umsetzung von [Ni(P 3),] mit
Dihalogenfunktionellen Verbindungen zu 6-, 8-, 10- und 11-gliedrigen
Heterocyclen dar!®®. Im Falle z.B. von Br—CH, - CH,—Br wiirde auf

diese Weise >§/\:\S ]Br~ entstehen. Eine HX-Abspaltung aus Metallsalzen
wird ferner mit den fiir die Synthese von 1.3-Thiaphospholanen bzw. -phos-
phorinanen hergestellten Merkapto-alkylphosphinen §>P—(CH2),,—SH
beobachtet!®’. Zu den zuvor genannten d®-Komplexen wire u.a. das

P
oktaedrische [ Co™ < H},), der Zweikernkomplex'°®
S

O

S
das vermutlich polymere Cu < oder das Ti {<SP)}2 zu nennen'®, Die im
P
Vergleich zur P—H- wesentlich acideren Eigenschaft der S—H-Gruppierung
. . N
der sek. Merkaptoalkylphosphine erlaubt eine leichte Metallierung zu /P—

R'—SM, so daB auch dieses Merkaptid fiir die Komplexbildung dienen kann.

VERWENDUNG VON PHOSPHINKOMPLEXEN

Ohne noch weitere Betrachtungen zur Bildung und Struktur verschieden-
artiger Phosphmkomplexe anzustellen, wobei in jiingster Zeit auch solche
beobachtet wurden, in denen ein Phosphinrest als n-Donator fungiert!10- 111
oder wo o-Metallierungsreaktionen eine Rolle spielen'!?:*13, was anhand
folgender Beispiele

Z
N
[{(x-CeH)P(C4H), ) Cr(CO), 1, L Fe @’ PRI Fe(CO)
Q % Fe

PLaN H—Ir+PR,(CO)CI
(RO);P P(OR),
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zu erkennen ist, sollen abschlieBend noch wenige Beispiele fiir die ein-
gangs erwihnte Einsatzbreitt der Ubergangsmetallphosphinkomplexe
erortert werden. Fiir diesen Teil der Phosphinkomplexchemie gilt
allgemein, daB gleich anderen n-Akzeptormolekiilen die Phosphor (III)
Liganden dem Metall geniigend Elektronen zur Auffiillung bindender
Molekiilbahnen liefern und gleichzeitig als Akzeptoren fungieren, indem
eine Erniedrigung der Energie gefiillter d-Orbitale einherliuft. Diese Eigen-
schaft kommt nicht nur bei der Stabilisierung von Ubergangsmetallalkylen
bzw. -arylen*, wie es folgende Beispiele!!*!!7 aus dem sehr umfangreichen
Untersuchungsgebiet darstellen,

R,M(PR,), M = Co, Ni, Pd, Pt. ..
R’ = Alk, Ar { Rg
R'MX{PP}, M = Ru, Og—ReAr,P, ~ IrAlk,P,

||
0-Br—CgH,NiCI{PEt,}, ~ M—CI—(|2—

zum Ausdruck, sondern spiegelt sich ferner in der Stabilisierung von
Ubergansmetallhydrid-olefin- bzw. Element(O)-Komplexen oder der
intermedidren Existenz von Ubergangsmetallorganylen im Verlauf kataly-
tischer Vorginge wider. GroB und vielseitig ist inzwischen das Gebiet
der Ubergangsmetallhydridkomplexe geworden, da sie nicht nur
im Zusammenhang homogenkatalytischer Vorgiinge'!® eine Rolle spielen,
sondern auch komplexinaktive Molekiile wie beispielsweise Stickstoff
koordinativ binden konnen. Beispiele fiir Ubergangsmetallhydridkom-
plexe!2? sind in Abb. 13 angefithrt. Zur Stabilisierung dieser Komplexe mit
Wasserstoff als Ligand dienen vorzugsweise verschiedenartig strukturierte
P(III)-Liganden. Einige Vertreter sind willkiirlich aus der groBen Zahl
herausgegriffen, um zu zeigen, daB nicht nur Phosphortrifluorid oder Tri-
dthylphosphit, sondern auch andere tert. Phosphine unsymmetrischen Baues
bzw. Diphosphine bis zum Phosphorwasserstoff selbst als Liganden auf-
treten konnen.

Eine Reihe der Ubergangsmetallhydride dienen zur Homogenhydrierung
von Olefinen, wobei vor allem {P(C6H5)3}3RhC1 als Wilkinson-Kataly-
sator!2! oder auch der VASKA-Komplex!?? eine groBe Rolle spielen. Der
Reaktionsverlauf dieser Hydriervorginge ist weitgehend bekannt, indem
cis-konfigurierter Wasserstoff mit nachbarstindigem Olefin i Wechsel-
wirkung tritt und nach Ablosung des hydrierten Kohlenwasserstoffs sich der
aktive Komplex wieder zuriickbildet. DaB auch in diesen Fillen Substituen-
ten des Phosphor-Liganden eine Rolle spielen, geht aus den Hydrier-
geschwindigkeiten substituierter Triphenylphosphin-derivate als Ligand her-
vor'?3. Hierbei zeigt sich, daB aliphatisch substituierte Phosphine die
Hydriergeschwindigkeit stark verringern und raumfiillende Reste am Phos-
phor diesen Vorgang beschleunigen. Ahnliche Einfliisse sind auch fiir den
Verlauf der Hydrierung von Ketonen oder der Bildung von Aminen aus
Ketonen, Ammoniak und Wasserstoff in Anwesenheit von HRh(CO)PR,),

* Die Anwesenheit von n-Akzeptorliganden ist fiir eine stabile M—C-Bindung — (CH,)¢W,
(C¢H,CH,),Ti ua.—nicht unbedingt Voraussetzung!!®. Die Perfluoralky}- oder -aryl-
Kohlenstoff-Metallbindung ist am stabilsten®*>.
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bzw. HCo(CO),PR; zu verzeichnen'2*, So sind die Ausbeuten im Falle von
PR, mit R = Phenyl im Vergleich zu R = Butyl oder Athyl wesentlich
geringer. Die Beispiele fiir den Substituenteneinflul des Phosphor-Liganden
fiir den Verlauf homogenkatalytischer Vorginge lieBen sich an zahlreichen
weiteren Beispielen belegen. Wie vielfiltig die Komplexizitit zum Beispiel
des Triphenylrhodium(I)-chlorids oder die des Carbonyl-bis-triphenylphos-
phiniridium(I)-chlorids ist, zeigen einige Reaktionen entsprechend Abb. 13.
Sie liefern nicht nur die erwihnten Hydridkomplexe fiir Hydrierungsvor-
ginge, sondern vermdgen Kohlendioxid'23, Sauerstoff’26, SO,'27, weiBen
Phosphor'2® und andere Molekiile koordinativ zu binden!2°. Der Rhodium-—
Kohlendioxid-Komplex besitzt Zweikernstruktur und spielt im Zusammen-
hang der Bildung von Formamiden oder Estern der Ameisensdure eine
Rolle'?%. Der gleiche Grundkomplex des Rhodiums koordiniert elemen-
taren Phosphor vermutlich iiber eine Fliche des P,-Tetraeders. Der VASK A-
Komplex ist in der Lage, Sauerstoff reversibel aufzunehmen und auch auf
andere Substrate zu iibertragen.

HoW(PMe, 0), 2,34 = n ~ M(¢3), ~ Ni, Pd, Pt
HMn(PF,),

[P,Pt- CO,], P,MO,
H,Fe{P(OE),},
HCo(PF,),PH, P.Rh,CI:CO, |  P,IrCICO)O,
HNi(Diphos), I I

r RhCI(P$,),  ~i  (IrCHCO)PY,),

H,RhCI(PR,),

P,RhCI(P,) i P,IrCI(CO)SO,
HIr(CO)(PR,), :

¢-P(CH, - CH, - CH,—P¢,),RhX - A
HRh(CO)(PR,),
H;Co(Pd3),

A:S0,,0,,5,,CO...
HCON,(Pd;),

Abb. 13. Beispiele fiir Ubergangsmetallhydridkomplexe und Komplexfixierung von CO,, O,,
SO,,P,...

Zur Losung von Umweltproblemen ist ferner bemerkenswert, daB dieser
Komplex auch SO, koordiniert. Wird anstelle von Triphenylphosphin ein
Tri-tert.-phosphin als Ligand im Rhodium(I)-Komplex verwendet, dann
scheint hier ein universeller Komplexligand vorzuliegen, der ohne Austausch
von P-Ligand mit SO,, Sauerstoff, elementaren Schwefel, Kohlenoxid oder
Quecksilberchlorid bzw. Bortrifluorid in Wechselwirkung tritt!3°. Die zuvor
erwihnte komplexe Bindung des Kohlendioxids oder des Sauerstoffs wird
auch mit zahlreichen Element—O-Komplexen beobachtet. Hierfiir mogen als
Beispiele die Triphenylphosphin—Element—-O-Komplexe des Nickels, Palla-
diums, Platins die verschiedene Anzahl von P-Liganden komplex binden!2®,
angefiihrt sein. Wihrend sich der komplexfixierte Stickstoff wie beispiels-
weise im Hydrido-triphenylphosphinkobalt!3! nicht ohne weiteres in
Folgeprodukte wie Ammoniak oder Amine umwandeln 148t, sind die Ver-
hiltnisse im Falle der Phosphin-Olefin-Ubergangsmetallkomplexe fiir
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Polymerisations- und Oligomerisierungsvorginge wesentlich einfacher und
iibersichtlicher!32. Auf die Verwendung von Phosphinkomplexen aus dieser
Sicht soll jedoch nicht niher eingegangen werden.

Die zuletzt genannten Beispiele fir Ubergangsmetallphosphinkomplexe
mogen angedeutet haben, daB sich dieses Gebiet in starker Entwicklung
befindet und daB mit der Synthese verschiedenstrukturierter P(III)-Liganden
sich neue Moglichkeiten des Einsatzes von P-Liganden in der Komplex-
chemie eroffnen Samtliche bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf
Liganden mit Phosphor als Haft-atom. Phosphor (V)-Verbindungen, die sich
von Phosphorsiure, Thiophosphorsédure bzw. deren Ester oder Amiden sowie
von Phosphonsiure- bzw. Phosphinsiureanaloga ableiten, blieben unberiick-
sichtigt, wenngleich auch hier zahlreiche und bedeutungsvolle Ergebnisse der
Komplexchemie vorliegen.
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