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WALTER HIEBER und EKKEHARD LINDNER

Perfluorierte Organokobaltcarbonyle und -nitrosyle!)

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen
(Eingegangen am 28, Februar 1962)

Durch Reaktion von Natriumcarbonylkobaltat mit htheren perfluorierten
Carbonsiureanhydriden werden neue, besonders stabile Organometallcarbonyle
erhalten. Speziell die Umsetzungen von Pentafluorpropionsdure-, Heptafluor-
butterséiure- und Pentadecafluoroctansiure-anhydrid mit Na[Co(CO)4] oder
Na[Co(CO)3;P(CsHs);] werden untersucht und die Eigenschaften der isolierten
Verbindungen miteinander verglichen. Perfluoralkylkobalttetracarbonyle,
CyF2q+1C0(CO)4, gehen mit Phosphor-, Arsen- und Antimon-organylen unter
Freisetzung von 1 Mol CO/Co leicht Substitutionsreaktionen unter Bildung der
entspr. Tricarbonylverbindung, z. B. C;FsCo(CO)3;PR; (R = CgHs), ein. Aus
letzterem erhialt man mit NO einen Vertreter der sonst kaum bekannten Nitrosyl-
metallorganyle (3 CO entspr. 2 NO), ndmlich C,FsCo(NO),PR ;. Die IR-Spektren
der Verbindungen werden diskutiert.

In letzter Zeit sind eine Reihe neuer perfluorierter Organometalicarbonyle des
Mangans, Rheniums?2 sowie des Eisens3) bekannt geworden, wihrend vom Kobalt
bisher nur verhiltnismiBig wenig Verbindungen dieses Typs# beschrieben wurden.
Es wurde nun versucht, entsprechende Perfluoracyl- und Perfluoralkyl-kobaltcarbonyle
mit Kohlenstoff-Metall-s-Bindung darzustellen.

I. PERFLUORACYL- UND -ALKYL-KOBALTCARBONYLE

Bereits frither¥ wurde iiber die Reaktion von perfluorierten Carbonsiureanhydriden
mit Carbonylmetallaten berichtet. Der Ablauf dieser Reaktion kann folgendermafBen
erklirt werden: bei Anniherung eines in einem organischen polaren Medium geldsten
nucleophilen Agens (Lewisbase) an das perfluorierte Anhydrid kann die Reaktion
iiber einen Ubergangszustand (I) schlieBlich in. Richtung auf die Grenzanordnung,
die Ionen (II), ablaufen (heterolytische Spaltung), gemiB

RfCFz—GCe—O—aCe—CFz'Rf —— RCF,-C® + R(CF,-C-0I°
518 S &
Rf = F) CFJ: CZFSv C6F13
1) 125. Mitteil. iiber Metallcarbonyle. — 124. Mitteil.: W. Hieper und TH. KRUCK,

Chem. Ber. 95, 2027 [1962], vorstehend.

2) W. BeEck, W, HieBer und H. TENGLER, Chem. Ber. 94, 862 [1961]; W. HieBer und
C. HergGeT, Dissertat. Techn. Hochschule Miinchen 1962 (perfluorierte Organo-Re-carbonyle) ;
H. D. Kagesz, R. B. KING und F. G. A. Stong, Z. Naturforsch. 15b, 763 [1960]; T. H. Cor-
FIELD, J. Kozikowski und R. D. CLossoN, Abstracts of the International Conference on
Coordination Chemistry, London, April 1959, S. 126.

3) R. B. KING, S. L. Starrorp, P. M. TreicHEL und F. G. A. Stong, J. Amer. chem.
Soc. 83, 249, 3604 [1961] u. d. dort zit. Lit.

4) 'W. HieBer, W. BEck und E. LINDNER, Z. Naturforsch. 16b, 229 [1961]; W. R. McCLEL-
LAN, J. Amer. chem. Soc. 83, 1598 {1961]; K. F. WaTTERSON und G. F. WILKINSON, Chem.
and Ind. 1959, 991; 1960, 1358.
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Das dabei entstehende Carbeniumkation kann nun mit dem nucleophilen Agens, dem
Carbonylmetallatanion, reagieren:

RrCFz—?’ + [M(CO)l® — R;CFZ—(“:—M(CO),. ®

Der zeitbestimmende Schritt der Reaktion diirfte die heterolytische Spaltung des
Anhydrids sein (1).

Dementsprechend verlduft die Reaktion von Perfluorpropionsiure-anhydrid und
Natriumtetracarbonylkobaltat(—1I):

(C2FsCO)0 + Na[Co(C0O)] ——— CoFsCOCo(CO)¢ + C2FsCOs;Na

Das in nahezu quantitativer Ausbeute isolierte Pensafluorpropionyi-kobalttetracarbonyl
ist eine bei gewOhnlicher Temperatur unbestiindige, tiefgelbe, an der Luft relativ
leicht zersetzliche Fliissigkeit (Schmp. —33°). Oberhalb von 30° entsteht unter Decar-
bonylierung das Pentafluordthyl-kobalttetracarbonyl:

C2F5COCo(C0O0)y ——— CO 4 C,FsCo(CO),

Es wurde bereits aus Li{Co(CO)4} und C,FsCOCI erhalten4. Die bei Raumtemperatur
durchaus stabile, gelbrote Fliissigkeit erstarrt bei —30° und liBt sich i. Hochvak, bei
40—50° destillieren. Gegeniiber den Trifluoracetyl- und Trifluormethyl-Derivaten
sind die Pentafluorpropionyl- bzw. Pentafluoriithyl-Verbindungen infolge der sehr
stark elektronenanziechenden Wirkung des C;Fs-Restes vor allem durch noch grofere
Bestindigkeit ausgezeichnet. Die perfluorierten Acyl- und Alkylhomologen schmelzen
wesentlich tiefer als die Anfangsglieder, jedoch sind sie viel weniger fliichtig.

Ebenso reagieren Heptafluorbuttersiure- und n-Perfluoroctansiure-anhydrid mit
Natriumtetracarbonylkobaltat(—1I):

(R¢CO)20 + Na[Co(CO)q —— R¢COCo(CO)s 4+ ReCO;Na
RCOCo(CO)y ——> R¢Co(CO)4y + CO (R = C3F;, C;Fy3)

Die intermediiir entstehenden Verbindungen, Heptafluorbutyryl- und Pentadecafluor-
octanoyl-kobalttetracarbonyl, konnen erwartungsgemiB nicht mehr gefaBt werden.
Schon unterhalb von 0°, also wihrend der Reaktion, setzt spontane Decarbonylierung
ein. Das Heptafluorpropyl-kobalttetracarbonyl ist eine bei Raumtemperatur sehr be-
stindige orangegelbe Fliissigkeit, das Pentadecafluorheptyl-kobalttetracarbonyl eine
gelbbraune, stabile Substanz vom Schmp. 30°; beim Erhitzen zersetzt sie sich erst
oberhalb von 120°. Beide Verbindungen sind also noch bestindiger als die vorher
beschriebenen Perfluoralkyl-Derivate.

Unter #dhnlichen Verhiltnissen 1Bt sich durch Umsetzung von Natrium-tricarbonyl-
triphenylphosphin-kobaltat(—I) mit Perfluorpropionsiure-anhydrid, gemiB
(C2FsC0O);0 + Na[Co(CO);P(CeHs)3] ———> CFsCOCo(CO);P(CeHs)s +

C,FsCO;Na,

das Pentafluorpropionyl-kobalttricarbonyl-triphenylphosphin isolieren. Aus Petrolither
fallt die Substanz meist in zitronengelben, derben, bei gewohnlicher Temperatur und
132¢



2044 HieBeR und LINDNER Jahrg. 95

sogar an der Luft sehr stabilen Kristallen an, die, rasch erhitzt, bei 138° schmelzen.
Bei allmihlicher Temperatursteigerung entsteht bereits oberhalb von 75° unter CO-
Abgabe das Pentafluordthyl-kobalttricarbonyl-triphenylphosphin:

C,FsCOCo(CO)3P(CeHs)y ———> CO + CF5Co(CO)3P(CeHs)s

Die in blaBgelben Nadeln kristallisierende Verbindung schmilzt bei 145°, sie ist ther-
misch auBerordentlich stabil und indifferent gegeniiber Luftsauerstoff. Die Eigen-
schaften, wie Bestindigkeit und Schmelzpunkte der phosphinsubstituierten Penta-
fluorpropionyl- und Pentafluordthyl-kobaltcarbonyle sind im Vergleich zu den Tri-
fluoracetyl- und Trifluormethyl-Derivaten in gleicher Weise abgestuft wie bei den
homogenen Typen. Die héheren homologen perfluorierten Acylkobaltcarbonyle geben
bemerkenswerterweise schon bei viel tieferen Temperaturen Kohlenoxid ab als die
entsprechenden Acetyl-Verbindungen:

Verbindung CF3COCo(CO)4 C2FsCOCo(CO)4 CF3COCo(CO)3PR; CrFsCOCo(CO);PR;
Decarbonylierung >55° >30° >130° >175°

Mit der Zahl der Fluoratome im Molekiil erfolgt somit eine zunehmende Lockerung
der Carbonylgruppe zwischen Metall und Rest R;. Bei hoheren Homologen (n = 2)
ist so bereits bei Raumtemperatur eine Gleichgewichtsreaktion entspr.

CoF2041COCO(COBL === CO + CyFz.1Co(CO)L L = CO, P(CeHs)3

zu erwarten. Die triphenylphosphinhaltigen Derivate sind stets stabiler als die reinen
Kobaltcarbonyl-Verbindungen.

IL SUBSTITUTION VON PENTAFLUORATHYL-KOBALTTETRACARBONYL
MIT TRIPHENYLPHOSPHIN, -ARSIN UND -STIBIN

Bis-[kobalttricarbonyl-triphenylarsin] 148t sich, wie friiher> gezeigt wurde, nicht
mit Natriumamalgam zum Anion [Co(CO)1As(C¢Hs):]® reduzieren; damit war es
nicht moglich, arsinsubstituierte Organokobaltcarbonyle auf demselben Weg zu
erhalten wie die entsprechenden phosphinsubstituierten Derivate. Indessen gelang es,
perfluorierte Alkylkobalttetracarbonyle mit Triphenylphosphin, -arsin und -stibin
zu substituieren. Die Reaktionen verlaufen bei gewohnlicher Temperatur in indifferen-
ten Medien wie Benzol unter Freisetzung von | Mol CO/Co entspr.

C2FsCo(CO) + L ——> CoFsCo(CO)sL + CO
L = P(CsHs)3, As(CgHs)3, Sb(CsHs)s

Bemerkenswerterweise wirkt das freiwerdende Kohlenoxid nicht acylierend wie bei
der Umsetzung von Methylkobalttetracarbonyl mit Triphenylphosphin®. In jedem
Falle bilden sich die reinen monosubstituierten Alkylderivate. Das Triphenylphosphin-
Derivat ist mit der bereits beschriebenen Verbindung identisch, doch bildet sie sich
nach dem letzteren Verfahren wesentlich leichter.

Pentafluordthyl-kobalttricarbonyl-triphenylarsin ist eine tiefgelbe, in rhomboedri-
schen Kristallen anfallende, an der Luft relativ bestindige Verbindung, die sich erst

5) W. HieBer und E. LINDNER, Chem. Ber. 94, 1417 [1961].
6) R. F. HEck und D. S. BResLow, J. Amer. chem. Soc. 82, 4438 [1960].
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oberhalb von 150° allmihlich unter Abgabe von Kohlenoxid und Triphenylarsin
zersetzt. Ahnlich stabil ist das gelbbraune Pentafluordthyl-kobalttricarbonyl-triphenyi-
stibin; doch ist im Einklang mit der Stirke der Komplexliganden eine deutliche Ab-
stufung abnehmender Komplexstabilitit in der Reihe P(CgHs); > As(CgHs)s >
Sb(CgHs); festzustellen.

1. PERFLUORIERTE ALKYLKOBALTNITROSYLE

Als einer der ersten Vertreter eines ,,Organometallnitrosyls* wurde von T. S. P1eErR
und G. WiLKINsSON? das Cyclopentadienylmethyl-chromdinitrosyl, CsHsCr(NO),CHj3,
erhalten. Diese Substanz ist durch die Bindung des aromatischen =-Elektronen-
systems im Cyclopentadienylrest an das Zentralatom besonders komplexstabilisiert.
Im iibrigen ist iiber Organometallnitrosyle noch sehr wenig bekannt. Es lag nun nahe,
Zu versuchen, im C2FsCo(CO)3P(CgHs)s das Kohlenoxid durch 2 Mol NO zu ersetzen.
Tatsichlich gelang dies durch Einwirkung von NO in Benzollésung bei 60—70°,
entspr.

CyFsCo(CO)P(CeHs); + 2NO ——— CyFsCo(NO),P(CsHs)3 + 3 CO

Die Reaktion tritt sehr leicht unter teilweiser Zersetzung des Ausgangsproduktes ein.
Insbesondere entsteht dabei mit Triphenylphosphin entspr. P(CgHs); + 2 NO —
N,O + OP(CgHs)3® Triphenylphosphinoxid, das nur durch wiederholtes Umkristal-
lisieren des Dinitrosylkomplexes aus Methanol, in dem es relativ schwer 1slich ist,
entfernt werden kann. Das bei Raumtemperatur stabile, reine ,,Nitrosylmetallorganyl*
kristallisiert in violettbraunen Blittchen und gibt an der Luft langsam NO ab. Das
Pentafluoréthyl-kobaltdinitrosyl-triphenylphosphin mit einer echten Kohlenstoff-
Metall-¢-Bindung 148t sich den Dinitrosyl-triphenylphosphin-kobalt(I)-halogeniden
an die Seite stellen. In allen Fillen handelt es sich um tetraedrisch gebaute Komplexe
mit sp3-Hybridisierung.

IV. IR-SPEKTREN (von W. BECK)

Die perfluorierten Organokobaltcarbonyle R¢Co(CO)s zeigen erwartungsgemil
hohe C—O-Valenzfrequenzen?. Intensitit und Anzahl der vc_g stimmen mit der
fiir CH3Co(CO)49 vorgeschlagenen Struktur (C,,) iiberein. Danach sind fiir die Ver-
bindungen R{Co(CO)4 3 CO-Valenzfrequenzen (2 A; + E) zu erwarten,

Mit dem Eintritt der P(As)-Liganden wird wieder eine Verminderung der CO-
Frequenzen beobachtet4. Dadie Spektren der in CCl, gelosten Substanzen R¢Co(CO)3 L
nur 2ve_g (A; + E) aufweisen, liegt frans-Stellung von Phosphin(Arsin)-Ligand
und Re-Rest vor (Punktgruppe C;,). Dabei stelit hier die lingerwellige intensive
CO-Absorption die E-Schwingung dar, da diese im Festspektrum deutlich aufspaltet.
Die C—F-Valenzschwingungen liegen im Bereich von 1300 bis 1000/cm (Tab.); die
Bande bei 900/cm kann der C—C-Streckschwingung zugeordnet werden.

7 Chem. and Ind. 1955, 1296.

8 W. HmBer, K. HENICKE und R. KRAMOLOWSKY, Z. Naturforsch. 16b, 553, 555 [1961];
Z. anorg. allg. Chem., im Erscheinen [1962].

9) W. HieBER, O. VOHLER und G. BrauN, Z. Naturforsch. 13b, 192 [1958].



2046 Hmzser und LINDNER Jahrg. 95

IR-Absorptionsfrequenzen von perfluorierten Organokobaltcarbonylen und -nitrosylen

Verbindung Zustand vCc-0 [em™) ¥ [em™1)

CyFsCo(CO)4 L3sg. in CCly 2139 m (Ag) 1294 s, 1266 w, 1197 s,
2075 ss (sh) (A;) 1057 s, 908 s, 733
2060 ss (E)

C7F15Co(CO)4 in Nujol 2133 m (Ay) 1355w, 12355, 1204 s,
2068 ss (sh) (Ay) 1142 m, 1054 m, 1044 m
2057 ss (b) (E)

C,FsCo(CO)3PR3 fest in KBr 2073 m (Ay) 1295, 1267 w, 1203 s,
2008 ss ® 1164 s, 10313, 1005s, 905s
1996 ss

L¥sg. in CCly 2071 w—m (A;)

2004 sh ®)
1999 ss

1963 w v(13Cc—0)
CyFsCOCo(CO);PR; fest in KBr 2067 m
2003 ss
1984 ss
1670 s v(;c=0)
C2F5Co(CO)3AsR; fest in KBr 2071 m (Ay) 1297 s, 1268 w, 1199s,
2008 ss (B) 1169 s, 1038, 1017s, 905 s
1987 ss
L8sg. in CCly 2070 w—m (Aj)
2003 sh )
1999 ss
1962 w v(13c-0)
C2FsCo(NO)2PR; fest in KBr 1824 s yN—-0) 1289, 1258 w, 1188s,
1766 ss W(N—0) 1172s, 1044 s, 997 s, 900 s
Lb8sg. in CCly 1829 s yN-0)
1774 ss yN-0)
Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und der DIREKTION DER BADISCHEN ANILIN- &
Sopa-Fasrix AG, Ludwigshafen, danken wir filr die Unterstiitzung unserer Arbeiten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Die Umsetzungen, besonders mit den sehr empfindlichen Carbonylkobaltat-L8sungen,
milssen unter sorgféltigem Ausschluf von Luftsauerstoff durchgefithrt werden.

1. Darstellung perfluorierter Acyl- und Alkyl-kobaltcarbonyle

1a) Pentafluorpropionyl-kobalttetracarbonyl: Eine L8sung von 5 g (entspr. ca. 14.7 mMol)
Dikobaltoctacarbonyl in 200 ccm Diidthylather wird mit Natriumamalgam reduziert, anschlie-
Bend filtriert (G 4) und der Ather abgezogen. Auf das Natriumsalz kondensiert man 150 ccm
tber Natrium getrockneten Dimethylither. Zu dieser dunkelbraunen Lsung 148t man lang-
sam bei —50° etwa 80% (7.25 g) der theoretisch bendtigten Menge Perfluorpropionsdure-
anhydrid (Sdp.720 71°) tropfen; letzteres muf bei der Reaktion vdllig umgesetzt sein, da seine
nachtriigliche Abtrennung vom Reaktionsprodukt groSe Schwierigkeiten bereitet. Nach etwa
2 Stdn. Reaktionszeit zieht man den Dimethylither bei gewthnlicher Temperatur ab. Aus
dem Ritckstand wird das Pentqfluorpropionyl-kobalttetracarbonyl! vorsichtig in eine mit flitssi-
ger Luft gekithite Falle destilliert. Tiefgelbes, unbestindiges 81 vom Schmp. —33°. Ausb. ca.

[}
0% C2FsCOCo(CO)4 (318.0) Ber. Co 18.53 Gef. Co19.0

1b) Pentafluoriithyl-kobalttetracarbonyl wird durch Decarbonylierung von 8.3 g (entspr.
ca. 26.1 mMol) der vorstehenden Verbindung bei 40° im Bombenrohr erhalten. Nach 1/, Stde.
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ist die Reaktion beendet. Bei der Messung konnten nur 0.7 Mol CO/Co beobachtet werden,
da ein Teil des CO offensichtlich bereits bei Raumtemperatur frei wird. Das C2FsCo(CO)4
destilliert man bei 50° i. Hochvak. in eine mit flilss. Luft gekiihite Falle. Man erhilt ein gelb-
rotes 01 vom Schmp. —30°, Ausb. ca. 80%,.

C2FsCo(CO)4 (290.0) Ber. Co20.32- Gef. Co 20.25

1¢) Heptafluorpropyl-kobalttetracarbonyl wird entspr. der Vorschrift 1a) aus 2.5 g (entspr.
ca. 7.3 mMol) [Co(CO)4]> und 5.5 g (entspr. ca. 13.4 mMol) Perfluorbuttersdure-anhydrid
dargestellt. Die Decarbonylierung beginnt beréits unterhalb von 0°. Das Rohprodukt wird
durch Destillation bei ca. 80° i. Hochvak. gereinigt. Orangegelbe, thermisch stabile Fliissig-
keit, die in nahezu allen organischen Mitteln leicht 18slich ist.

C3F;Co(CO), (324.0) Ber. Co18.19 Gef. Co 17.95

1d) Pentadecafluorheptyl-kobalttetracarbonyl: Bine mit Natriumamalgam reduzierte Ather-
18sung von 4.46 g (entspr. ca. 13.1 mMol) {Co(CO)4]> wird bei —80° mit 15 g (entspr. ca.
9.3 mMol) Perfluoroctansiure-anhydrid versetzt. Beim Erwiirmen auf —20° setzt die Reaktion
unter stiirmischer CO-Entwicklung ein. Die anfangs fast farblose L8sung wird hierbei rotbraun.
Nach 1/, Stde. filtriert man die Lésung (G 4) und zieht den Ather ab. Der tlige Rilckstand
wird in Petroldther aufgenommen, die L8sung abermals filtriert (G 4) und der Petroldther
i. Vak. abgezogen. Es hinterbleibt ein gelbbraunes O], das nach kurzer Zeit im Eisschrank
kristallisiert. Die Substanz vom Schmp. 30° ist in den tiblichen organischen Mitteln sehr gut
loslich. CF1sCo(CO)s (1250.1) Ber. Co4.71 Gef. Co 4.58

2a) Pentafluorpropionyl-kobalttricarbonyl-triphenylphosphin: 1.86 g (entspr. ca. 2.3 mMol)
Bis-[kobalttricarbonyl-triphenylphosphin], geldst in 200 ccm Tetrahydrofuran (THF), werden
in bekannter Weise mit Natriumamalgam reduziert, die THF-Lsung auf ca. 20 ccm eingeengt
und bei etwa —40° mit einem kleinen UberschuB von Perfluorproplonséure-anhydrid versetzt.
Die Reaktion setzt sofort ein, dabei wird die Ldsung gelbrot. Es scheidet sich C;FsCO2Na in
farblosen verfilzten Nadeln ab. Nach 1 Stde. wird das THF abgezogen, der Rilckstand in
20 ccm Didthylither geldst und die nun gelbe dther. Losung vom C,FsCO,Na abfiltriert
(G 4). AnschlieBend zieht man den Ather i. Vak. ab. Diesen ProzeB wiederholt man drei- bis
viermal. Zuletzt wird das Rohprodukt aus Petrolather/Ather (5:1) umkristallisiert. Mehrere
millimetergroBe, zitronengelbe, in nahezu allen organischen Mitteln leicht lissllche Kristalle
vom Schmp. 138°. Ausb. ca. 95%.

C2FsCOCo(CO)3;P(CsHs)s (552.3) Ber. Co 10.67 P 5.61 C52.19 H2.73
Gef. Co 10.54 P 5.82 C51.95 H 2.81

2b) Pentafluorithyl-kobalttricarbonyl-triphenylphosphin erhilt man durch Decarbonylierung
von 0.96 g (entspr. ca. 1.74 mMol) der voranstehenden Verbindung in 10 ccm p-Xylol bei 75°.
Nach 10 Min. ist die Gasentwicklung beendet. Nach dem Abziehen des p-Xylols wird der
Riickstand aus Petrolither/Ather (5:1) umkristallisiert. BlaBgelbe, lange Nadeln vom Schmp.
145°, die in fast allen organischen Mitteln leicht 18slich sind. Ausb. ca. 95%.

C2FsCo(CO)3P(CsHs)3 (524.3) Ber. Co11.24 P 5.88 C52.69 H 2.88
Gef. Co 11.11 P6.12 C 5241 H2.92

I1. Substitutionsreaktionen

1. Pentafluoriithyl-kobalttricarbonyl-triphenylphosphin: Eine mit fldssiger Luft eingefrorene
Ldsung von 2.4 g (entspr. 8.25 mMol) C,F5Co(CO), in 50 ccm Benzol wird mit einer &qui-
molaren Menge (2.17 g) Triphenylphosphin versetzt und anschlieBend hoch evakuiert. Beim
Auftauen beobachtet man eine merkliche Gasentwicklung, dabei wird die Losung rein gelb.
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Nach ca. 2 Stdn. ist die CO-Entbindung beendet, das Benzol wird abgezogen und das Roh-
produkt aus Petrolither/Ather (5 :1) umkristallisiert. Zur Entfernung iiberschiiss. Triphenyl-
phosphins wird ein- bis zweimal kurz mit Petrolither gewaschen. Die Substanz ist mit der
unter 2b) beschriebenen identisch, Ausbeute ca. 80% (Gef. Co 11.1; P 6.2).

2. Pentafluoriithyl-kobalttricarbonyl-triphenylarsin: 1.83 g C;FsCo(CO),4 (entspr. ca. 6.3
mMol), geldst in 40 ccm Benzol, werden zur Messung des entbundenen Kohlenoxids im Ein-
schmelzrohr mit flilssiger Luft eingefroren und mit einer &quimolaren Menge (1.93 g) Tri-
phenylarsin versetzt. Nach dem Hochevakuieren und Abschmelzen 148t man die Reaktions-
mischung auftauen. Schon nach kurzer Zeit erfolgt die CO-Entwicklung, dabei wird die
Losung infolge geringfilgiger Zersetzung des Reaktionsproduktes griinblau. Es wurden 140 ccm
CO (red.) entspr. 1 Mol CO/Co gemessen. Zur Reinigung der Substanz wird mehrmals aus
Petroliather umkristallisiert. Grofe, tiefgelbe, in allen organischen Mitteln, auch in Pentan und
Hexan, losliche Kristalle vom Schmp. 134°, Die Verbindung ist thermisch sehr stabil. Ausb.
ca. 60%,.

C2FsCo(CO)3As(CgHs)s (568.2) Ber. Co 10.29 As 13.18 C48.61 H 2.66
Gef. Co10.34 As 13.15 C50.30 H 2.48

3. Pentafluordithyl-kobalttricarbonyl-triphenylstibin wird auf gleiche Weise aus einer Lsung
von 1.2 g (entspr. 4.12 mMol) C2FsCo(CO)4 in 40 ccm Benzol und der quimolaren Menge
(1.46 g) Triphenylistibin erhalten. Nach 2 Stdn. ist die Reaktion beendet. Aus Petrolidther
erhilt man in allen organischen Mitteln gut 18sliche, thermisch stabile, derbe, braungelbe
Kristalle vom Schmp. 120°. Ausb. ca. 50%,.

C;FsCo(CO)3Sb(CsHs)s (615.1) Ber. Co 9.58 Sb19.79 Gef. Co 9.48 Sb 19.58

II. Pentafluordthyl-kobaltdinitrosyl-triphenylphosphin

In einem 250-ccm-Zweihalskolben mit RiickfluBkithler, Quecksilberventil und Gaseinlei-
tungsvorrichtung werden 1.53 g (entspr. 3.06 mMol) C,FsCo(CO)3P(CeHs)3 in 100 ccm
Benzol geldst. Nach griindlichem Spillen mit N, leitet man bei 60—70° 4 Stdn. lang einen
kriftigen NO-Strom durch. Innerhalb dieser Zeit wird die anfangs gelbe Losung violettbraun.
SchlieBlich vertreibt man liberschitss. NO mit N5 und iiberfithrt die L8sung in ein Schlenk-
Rohr. Nach dem Abziehen des Benzols 18st man den dunklen, ligen Riickstand in Petrolither,
filtriert (G 4) und zieht das Losungsmittel abermals ab. Zur Entfernung des gebildeten
Triphenylphosphinoxids wird mit Methanol behandelt, wobei die zunichst 8lige Substanz
erst nach mehreren Tagen bei —183° i. Hochvak. in dunklen, violettbraunen Kristallen vom
Schmp. 65° anfi#llt. Die Verbindung ist gut 18slich in allen organischen Mitteln und thermisch

stabil. .
C,FsCo(NO);P(CeHs)s (500.3) Ber. Co11.78 P 6.19, N 5.60 H 3.02

Gef. Co 11.52 P 6.48 N 5.20 H 3.6

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrographen Modell 21 mit LiF-
Optik sowie mit dem Infracord Modell 137 mit NaCl-Optik aufgenommen.





