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Anionen aus Phosphan-Komplexen:
Deprotonierung mit PH,~

Von Gerd Becker und E. A. V. Ebsworth!")

Die Komplexverbindungen (PH;),Mo(CO), und [P,H Mo
(CO),4 reagieren mit Kalium in fliissigem Ammoniak, wobei
anscheinend auch Anionen des Typs [(PH,),Mo(CO),J*~
entstehen; zumindest im erstgenannten Fall ist das Reak-
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tionsgeschehen jedoch kompliziert und sind die Produkte
schwierig zu charakterisieren. Wir haben nun gefunden, daB
Phosphan-Komplexe durch Einwirkung von Kaliumphos-
phid in Dimethylither deprotoniert werden koénnen: Pen-
tacarbonylphosphanmolybdan(0) z. B. setzt sich mit KPH,
(Molverhiltnis 1:1) bei 0°C innerhalb 1 Std. quantitativ um:
wihrend dabei Phosphan frei wird, 1aBt sich schlieBlich aus der
Losung ein gelbes Salz der Zusammensetzung K[PH,Mo(CO);s]
isolieren.

PH;Mo(CO)s + PH; — [PH,Mo(CO)s]™ + PH,

Kalium-pentacarbonylphosphidomolybdat(0) wurde durch Ele-
mentaranalyse sowie aufgrund seiner IR- und NMR-Spektren
[J(HP) = 160.5 Hz; 1py = 10.36 in (CH;),0} identifiziert. Ein
UberschuB an PH;Mo(CO)s hat eine weitere Reaktion nach

PH;Mo(CO); + [PH,Mo(CO)s]™ —
[(CO)sMoPH,Mo(CO)s]™ + PH,

zur Folge, und es bildet sich der zweikernige Anionenkomplex
p-Phosphido-bis(pemacarbonylmo]ybdat(O))[1]. Im 'H-NMR-
Spektrum dieses Reaktionsprodukts [J(HP) = 249.3 Hz; 1py =
8.691in[D¢]-Aceton) ordnen wir Signale geringerer Intensitit ei-
ner verwandten Verbindung wie [PH;Mo(CO),PH,Mo(CO)s]~
zu, worauf aus der Freisetzung von wenig CO zu schlieBen ist.

Das Salz K[PH,Mo(CO);] reagiert langsam mit Methylchlorid,
und man erhilt in 50% Ausbeute CH3;PH,Mo(CO)s (spektro-
skopisch durch Vergleich mit den Spektren authentischer Pro-
ben bestimmt). Reaktionen mit Trimethylchlorsilan und mit
Acetylchlorid fiihren zu Produktgemischen R, PH;_ Mo(CO);
(R = (CH;);Si- bzw. CH,C(O)-).

Der Monomethylphosphan-Komplex CH;PH,Mo(CO); (211584
sich in analoger Weise mit PH3 deprotonieren; 83% des nach
CH;PH,;Mo(CO); + PHY — [CH;PHMo(CO)s)™ + PH;

zu erwartenden PH; wurde neben wenig CH3;PH, (17%) ge-
funden. Ein UberschuB des zu protonierenden Reaktanden er-
gibt auch in diesem Fall ein verbriicktes Anion, namlich
{(CO)sMoPH(CH;)Mo(CO)s]~.

Ahnliche Resultate haben wir auch mit (PH,;),Mo(CO), und
KPH, erhalten.
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