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WALTER HIEBER und EKKEHARD LINDNER 
Perfluorierte Organokobaltcarbonyle und -nitrosylel) 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technixhen Hochschule Munchen 
(Eingegangen am 28. Februar 1962) 

Durch Reaktion von Natriumcarbonylkobaltat n i t  hBheren perfluorierten 
Carbonsaureanhydriden werden neue, besonders stabile Organometallcarbonyle 
erhalten. Speziell die Umsetzungen von Pentafluorpropionsilure-, Heptafluor- 
buttersilure- und Pentadecafluoroctansaure-anhydrid mit Na[Co(CO)4] oder 
N~[CO(CO)~P(QHS)~] werden untersucht und die Eigenschaften der isolierten 
Verbindungen miteinander verglichen. Perfluoralkylkobalttetracarbonyle, 
CnF2n+lC~(C0)4r gehen mit Phosphor-, h e n -  und Antimon-organylen unter 
Freisetzung von 1 Mol CO/Co leicht Substitutionsreaktionen unter Bildung der 
entspr. Tricarbonylverbindung, z. B. C~F&O(CO)~PR~ (R = GjHs), ein. Aus 
letzterem erhiilt man mit NO einen Vertreter der sonst kaum bekannten Nitrosyl- 
metallorganyle (3 CO entspr. 2 NO), niimlich C~F~CO(NO)~PR~.  Die IR-Spektren 

der Verbindungen werden diskutiert. 

In letzter Zeit sind eine Reihe neuer perfluorierter Organometallcarbonyle des 
Mangans, Rheniums2) sowie des Eisens3) bekannt geworden, wahrend vom Kobalt 
bisher nur verhiiltnismaDig wenig Verbindungen diem Typs4) beschrieben wurden. 
Es wurde nun versucht, entsprechende Perfluoracyl- und Perfluorakyl-kobaltcarbonyle 
mit Kohlenstoff-Metall-c-Bindung darzustellen. 

I. PERFLUORACYL- UND -ALKYL-KOBALTCARBONYLE 

Bereits friiher4) wurde uber die Reaktion von pertluorierten Carbonsauiureanhydriden 
mit Carbonylmetallaten berichtet. Der Ablauf dieser Reaktion kann folgendermakn 
erklart werden : bei Anniihemng eines in einem organischen polaren Medium gelosten 
nucleophilen Agens (LEwsbase) an das perfluorierte Anhydrid kann die Reaktion 
uber einen ubergangszustand (I) schlieDlich in Richtung auf die Grenzanordnung, 
die Ionen (11), ablaufen (heterolytische Spaltung), gemaD 

Rf = F, CF3, CzF5, CsFn 
1) 125. Mitteil. Uber Metallcarbonyle. - 124. Mitteil.: W. HIEBER und TH. KRUCK, 

Chem. Ber. 95. 2027 [1962], vorstehend. 
2 )  W. BECK, W. HIEBER und H. TENGLER, Chem. Ber. 94, 862 [1961]; W. HIEBER und 

C. HERQET, Dissertat. Techn. Hochschule Mllnchen 1962 (perfluorierte Organo-Re-carbonyle) : 
H. D. KAesz. R. B. KING und F. 0. A. STONE, Z. Naturforsch. 15b, 763 [1960]; T. H. COF- 
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. STAFFORD, P. M.TREICHEL und F. G. A. STONE, J. Amer. chern. 
SOC. 83, 249, 3604 [I9611 u. d. dort zit. Lit. 

4) W. HIEBER, W. BECK und E. LINDNER, Z. Naturforsch. 16b, 229 [1961]; W. R. MCCLEL- 
LAN, J. Amer. chern. SOC. 83. 1598 [1961]; K. F. WATTERSON und G. F. WILKINSON, Chem. 
and Ind. 1959,991; 1960. 1358. 



1962 Perfluorierte Organokobaltcarbonyle und -nitrosyle 2043 

Das dabei entstehende Carbeniumkation kann nun mit dem nucleophilen Agens, dem 
Carbonylmetallatanion, reagieren : 

R G F 2 - 0  + [M(CO)@ - RrcF2-C-M(CO)n 
II 
0 

II 
0 

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

Dementsprechend verlauft die Reaktion von Perfluorpropionstlure-anhydrid und 
Natriumtetracarbonylobaltat( -I) : 

(GF&O)zO + Na[WCO)d - GF&OCO(COk + CzFsCOzNa 

Das in nahm quantitativer Ausbeute isolierte Pent~uorpropwnyl-kobalttetracarbonyl 
ist eine bei gewohnlicher Temperatur unbestiindige, tiefgelbe, an der Luft relativ 
leicht zersetzliche Hiissigkeit (Schmp. -339. Oberhalb von 30" entsteht unter Decar- 
bonylierung das Pentafluortithyl-kobalttetracarbonyl: 

C~FSCOCO(CO)~ - CO + QF~CO(CO)~ 

Es w d e  bereits aus Li[Co(CO)4] und clF,COCl erhaltend). Die bei Raumternpemtur 
durchaus stabile, gelbrote Fliissigkeit erstarrt bei -30" und l a t  sich i. Hochvak. bei 
40-50" destillieren. Gegenuber den Trifluoracetyl- und Trifluormethyl-Derivaten 
sind die Pentafiuorpropionyl- bzw. Pentafluorathyl-Verbindungen infolge der sehr 
stark elektronenanziehenden Wirlcung des CzFs-Restes vor allem durch noch grokre 
Besthdigkeit ausgezeichnet. Die perfluorierten Acyl- und Alkylhomologen schmelzen 
wesentlich tiefer als die Anfangsglieder, jedoch sind sie vie1 weniger fliichtig. 

Ebenso reagieren Heptafluorbuttersiium und n-Pduoroctansaure-anhydrid mit 
Natriumtetracarbonylkobaltat( -I) : 

( W O h O  + NatWCOlrl - W O ~ ( C O h  + WOzNa 

Die intermediiir entstehenden Verbindungen, Heptafluorbutyryl- und PentadecaBuor- 
octanoyl-kobalttetracarbonyl, konnen erwartungsgemM3 nicht mehr gefaBt werden. 
Schon unterhalb von 0", also wtihrend der Reaktion, setzt spontane Decarbonylierung 
ein. Das Heptafluorpropyl-kobalttetracarbonyl ist eine bei Raumtemperatur sehr be- 
stiindige orangegelbe Fliissigkeit, das Pentaahfluorheptyl-kobalttetracarbonyl eine 
gelbbraune, stabile Substanz vom Schmp. 30"; beim Erhitzen ixrsetzt sie sich erst 
oberhalb von 120". Beide Verbindungen sind also noch besthdiger als die vorher 
beschriebenen Muoralkyl-Derivate. 

Unter Wichen Verhiiltnissen l a t  sich durch Umsetzung von Natrium-tricarbonyl- 
triphenylphosphin-lcobaltat( -I) mit Perfluorpropionstiwanhydrid, gemaD 

(c?FJc0)20 + Na[Co@333P(CsHs)d - G W 0 ~ ( ~ ) 3 P ( C s H s ) 3  + 
GFsCOZN~, 

das Pentqf?uorpropionyl-kobalttricurbonyl-tricarbonyl-tri isolieren. Aus Petroliither 
fUt die Substanz meist in zitronengelben, derben, bei gewohnlicher Temperatur und 

R f c o ~ ( c o ) 4  w ( c o ) 4  + CO (Rr = C3F7, C7Fis) 

132. 
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sogar an der Luft sehr stabilen Kristallen an, die, rasch erhitzt, bei 138" schmelzen. 
Bei allmahlicher Temperatursteigerung entsteht bereits oberhalb von 75" unter CO- 
Abgabe das Pentafluorrithyi-kobaittricarbonyl-tripheny~hosphin: 

CZFSCOWCO)~P(C~HS~ - co -I- C Z F S ~ ( C ~ ~ P ( C ~ H S ) ~  

Die in blaDgelben Nadeln kristallisierende Verbindung schmilzt bei 149, sie ist ther- 
misch aukrordentlich stabil und indifferent gegenuber Luftsauerstoff. Die Eigen- 
schaften, wie Bestandigkeit und Schmelzpunkte der phosphinsubstituierten Penta- 
fluorpropionyl- und Pentafluorathyl-kobaltcarbonyle sind im Vergleich zu den Tri- 
fluoracetyl- und Trifluormethyl-Derivaten in gleicher Weise abgestuft wie bei den 
homogenen Typen. Die hoheren homologen perfluorierten Acylkobaltcarbonyle geben 
bemerkenswerterweise schon bei vie1 tieferen Temperaturen Kohlenoxid ab als die 
entsprechenden Acetyl-Verbindungen : 

Verbindung CF3COCo(CO)4 C2FsCOCo(CO)4 CF3COCo(CO)3PR3 C~FSCOCO(CO)~PR~ 
Decarbonylierung >5S0 > 30" > 130" > 7 5 O  

Mit der Zahl der Fluoratome im Molekul erfolgt somit eine zunehmende Lockerung 
der Carbonylgruppe zwischen Metal1 und Rest R,. Bei hoheren Homologen (n 2 2) 
ist so bereits bei Raumtemperatur eine Gleichgewichtsreaktion entspr. 

CnFh+1COCo(CO)3L -+ CO + G F h +  ICO(CO)~L L = CO, P(GjH5)3 

zu erwarten. Die triphenylphosphinhaltigen Derivate sind stets stabiler als die reinen 
Kobaltcarbony 1-Verbindungen. 

II. SUBSTITUTION VON PENTAFLUO~THYL-KOBALTTETRACARBONYL 

MIT TRIPHENYLPHOSPHIN, -ARSIN UND -STIBIN 

Bis-[kobalttricarbonyl-triphenylarsin] laBt sich, wie friiherj) gezeigt wurde, nicht 
mit Natriumamalgq zun Anion [CO(CO)JAS(~HS)~]~ reduzieren; damit war es 
nicht moglich, arsinsubstituierte Oiganokobaltcarbonyle auf demselben Weg zu 
erhalten wie die entsprechenden phosphinsubstituierten Derivate. Indessen gelang es, 
peduorierte Alkylkobalttetracarbonyle rnit Triphenylphosphin, -arsin und -stibin 
zu substituieren. Die Reaktionen verlaufen bei gewohnlicher Temperatur in indifferen- 
ten Medien wie Benzol unter Freisetzung von 1 Mol CO/Co entspr. 

C~FSCO(CO)~ + L - C~FSCO(CO)~L -k CO 

L = P(CaHs)3, MGHs)3,  Sb(C6Hh 

Bemerkenswerterweise wirkt das freiwerdende Kohlenoxid nicht acylierend wie bei 
der Umsetzung von Methylkobalttetracarbonyl mit Triphenylphosphins). 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. 
Pentafluorrithyi-kobaittricarbonyl-triphenyiarsin ist eine tiefgelbe, in rhomboedri- 

schen Kristallen anfallende, an der Luft relativ besthdige Verbindung, die sich erst 

5) W. HIEBER und E. LMDNER, Chem. Ber. 94, 1417 [1961]. 
6) R. F. HECK und D. S. BRESLOW, J. Amer. chem. SOC. 82,4438 119601. 
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oberhalb von 150" allmiihlich unter Abgabe von Kohlenoxid und Triphenylarsin 
zersetzt. Ahnlich stabil ist das gelbbraune Pentafluorathyl-kobalttricarbonyl-trbhenyl- 
stibin; doch ist im Einklang mit der Starke der Komplexliganden eine deutliche Ab- 
sfufung abnehmender Komplexstabilitat in der Reihe P(C6H5)3 > As(C&5)3 > 
Sb(C&)3 festzustellen. 

ILI. PERFLUORIERTF. ALKYLKOBALTNlTROSYLE 

Als einer der ersten Vertreter eines ,,Organometallnitrosylscc wurde von T. S. PIPER 
und G. WILKINSON~) das Cyclopentadienylmethyl-chromdinitrosyl, CsH5Cr(N0)2CH3, 
erhalten. Diese Substanz ist durch die Bindung des aromatischen x-Elektronen- 
systems im Cyclopentadienylrest an das Zentralatom besonders komplexstabilisiert. 
Im ubrigen ist uber Organometallnitrosyle noch sehr wenig bekannt. Es lag nun nahe, 
zu versuchen, im C~FSCO(CO)~P(C~HS)~ das Kohlenoxid durch 2 Mol NO zu ersetzen. 
Tatsachlich gelang dies durch Einwirkung von NO in Benzollosung bei 60-70°, 
entspr. 

CZF&~(CO)$(C~HS)~ + 2 NO - CzF~CoOVO)zP(CaHs)s 4- 3 CO 

Die Reaktion tritt sehr leicht unter teilweiser Zersetzung des Ausgangsproduktes ein. 
Insbesondere entsteht dabei mit Triphenylphosphin entspr. P(C,jH5)3 + 2 NO + 
N20 + OP(C,jH& 8) Triphenylphosphinoxid, das nur durch wiederholtes Umkriistal- 
lisieren des Dinitrosylkomplexes aus Methanol, in dem es relativ schwer loslich ist, 
enffernt werden kann. Das bei Raumtemperatur stabile, reine ,,Nitrosylmetallorganyl" 
kristalliiiert in violettbraunen Blattchen und gibt an der Luft langsam NO ab. Das 
Pentafluorathyl-kobaltdinitrosyl-trbhenylphosphin mit einer echten Kohlenstoff- 
Metall-0-Bindung IaDt sich den Dinitrosyl-triphenylphosphin-kobalt(I)-halogeniden 8) 

an die Seite stellen. In allen F a e n  handelt es sich um tetraedrisch gebaute Komplexe 
mit sp3-Hybridisierung. 

IV. IR-SPEKTREN (von W. BECK) 
Die perfluorierten Organokobaltcarbonyle R&o(CO)4 zeigen erwartungsgemsll) 

hohe C-0-Valenzfrequenzen4). Intensitlit und Anzahl der vc-o stimmen mit der 
fur CH~CO(CO)@) vorgeschlagenen Struktur (C3J iiberein. Danach sind fiir die Ver- 
bindungen R@(CO)4 3 CO-Valenzfrequenzen (2 A1 + E) zu erwarten. 

Mit dem Eintritt der P(As)-Liganden wird wieder eine Verminderung der CO- 
Frequenzenbeobachtet4). Dadie Spektrender in CCb gelosten Substamn R&o(CO)3 L 
nur 2vCd0 (A1 + E) aufweisen, liegt trans-Stellung von Phosphin(Arsin)-Ligand 
und RrRest vor (Punktgruppe C3J. Dabei stellt hier die lhgerwellige intensive 
CO-Absorption die E-Schwingung dar, da diese im Festspektrum deutlich aufspaltet. 
Die C-F-Valenzschwingungen liegen im Bereich von 1300 bis lOOO/cm (Tab.); die 
Bande bei 900/cm kann der C-GStreckschwingung zugeordnet werden. 

7) Chem. and Ind. 1955, 1296. 
8 )  W. HIEBER, K. HEINICKE und R. KRAMOLOWSKY, Z. Naturforsch. 16b, 553, 555 [1961]; 

9 )  W. HIEBBR, 0. VOHL~R und G. BRAUN, Z. Naturforsch. 13b. 192 [19581. 
Z. anorg. aUg. Chem., im Erscheinen [1962]. 
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IR-Absorptionsfrequenzen von periluorierten Organokobaltcarbonylen und -nitrosylen 

Verbindung Zustand vc-0 [Cm-ll 3 [cm-11 

Msg. in cc4 

in Nujol 

fest in KBr 

L6sg. in cc14 

fest in KBr 

fest in KBr 

LOsg. in CQ 

fest in KBr 

Wsg. in CC4 

2139 m (Al) 
2075 ss (sh) (A]) 
2060 ss (E) 
2133 m (A1) 

2057 ss (b) (E) 
2073 m (A1) 
2008 ss 
1996 IS] @) 
2071 w-m (AI) 

2068 ss (Sh) (Al) 

1963 w iqw-0) 
2067 m 
2003 ss 
1984 ss 

2071 m (AI) 
1670 s V ~ C = O ) 

2070 w-m (A]) 
2003 sh 
1999 SS)@) 
1962 w VpC-0) 
1824 s vw-0) 
1766 ss ~("-0) 
1829 s ~(N-o) 
1774 ss ~(N-o) 

1294 s, 1266 w, 1197 s, 
1057s. 908s, 733 

1355 w, 1235 s, 1204 s, 
1142 m, 1054 m, 1044 m 

1295 s, 1267 w, 1203 s, 
1164 s, 1031 s, 1005 s, 905 s 

1297 s, 1268 w, 1199 s, 
1169 s, 1038 s, 1017 s, 905 s 

1289 s, 1258 w, 1188 s. 
1172 s, 1044 s, 997 s, 900 s 

Der DEUTSCHBN FOWCHUNGSGBMEINSCHAFT und der DIREKTION DBR BADIS- ANILIN- & 
SODA-FABRIK AG, Ludwigshafen, danken wir f i r  die UnterstUtzung unserer Arbeiten. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
Die Umsetzungen, besonden mit den sehr empfindlichen Carbonylkobaltat-Lbsungen, 

mllssen unter sorgfliltigem AusschI@ von Lqftsauerstoff durcbgenihrt werden. 

I. Darstellung perfluorierter Acyl- und Alkyl-kobaltcarbonyle 
1 a) Pentafluorpropionyl-kobalttetracarbonyl: Eine L6sung von 5 g (entspr. ca. 14.7 mMol) 

Dikobaltoctacarbonyl in 200 ccm Diathyllither wird mit Natriumamalgam reduziert, anschlia 
Dend Eltriert (G 4) und der Ather abgezogen. Auf das Natriumsalz kondeosiert man 150 ccrn 
Uber Natrium getrockneten Dimethylather. Zu dieser dunkelbraunen Msung UBt man lang- 
sam bei -50' etwa 80% (7.25g) der theoretisch benbtigten Menge Perfluorpropions&ue- 
unhydrid (Sdp.720 710) tropfen; letaeres mu13 bei der Reaktion v6llig umgesetzt sein, da seine 
nachtriigliche Abtronnung vom Reaktionsprodukt groDe Schwierigkeiten bereitet. Nach etwa 
2 Stdn. Reaktionszeit zieht man den Dimethyliither bei gew6hnlicher Temperatur ab. Aus 
dem RUckstand wird das Pentqfhrpropionyl-kobalttetracarbonyl vorsichtig in cine mit flUssi- 
ger Luft gekWte Falle deatilliert. Tiefgelbes, unbestiindiges 61 vom Schmp. -33'. Ausb. ca. 

CzFsCOCo(CO)4 (318.0) Ber. Co 18.53 Gef. Co 19.0 90 %. 

1 b) Pentafluoruthyl-kobalttetrucarbonyl wird durch Decarbonylierung von 8.3 g (eotspr. 
ca. 26.1 mMol) der vorstehenden Verbindung bei 40" im Bombenrohr erhalten. Nach '12 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 CzF5Co(CO)4 
destilliert man bei 500 i. Hochvak. in eine mit flilss. Luft gekWte Falle. Man erhlllt ein gelb- 
ro ta  61 vom Schmp. -30". Ausb. ca. 80%. 

C2FsCo(CO)4 (290.0) Ber. Co 20.32 Gef. Co 20.25 

1 c) Ifeptajluorpropyl-kobalttetracarbonyl wird entspr. der Vorschrift 1 a) aus 2.5 g (entspr. 
ca. 7.3 mMol) [Co(CO)4]z und 5.5 g (entspr. ca. 13.4 mMol) Perjluorbuttersdure-anhydrid 
dargestellt. Die Decarbonylierung beginnt bereits unterhalb von 0". Das Rohprodukt wird 
durch Destillation bei ca. 80' i. Hochvak. gereinigt. Orangegelbe, thermisch stabile Flllssig- 
keit, die in nahezu allen organischen Mitteln leicht l6slich ist. 

C3F7Co(C0)4 (324.0) Ber. Co 18.19 Gef. Co 17.95 

1 d) PentadecqPuorheptyl-kobalttetracarbonyl: Erne mit Natriumamalgam rcduzierte kher -  
IUsung von 4.46 g (entspr. ca. 13.1 mMol) [Co(CO)4]2 wird bei -80" mit 15 g (entspr. ca. 
9.3 mMol) Perjluorocta~dur~-anhy&id versetzt. Beim Erwfirmen auf -20" setzt die Reaktion 
unter stiinnischer CO-Entwicklung tin. Die anfangs fast farblose LUsungwird hierbei rotbraun. 
Nach 112 Stde. filtriert man die LJhung (G 4) und zieht den &her ab. Der Mige Riickstand 
wird in Petrolllther aufgenoaunen. die LUsung abermals filtriert (0 4) und der Petrolllther 
i. Vak. abgezogen. Es hinterbleibt ein gelbbraunes 01, das nach kuner Zeit im Eisschrank 
kristallisiert. Die Substanz vom Schmp. 30" ist in den tiblichen organischen Mitteln sehr gut 
1Uslich. 

C,F15Co(C0)4 (1250.1) Ber. Co 4.71 Gef. Co 4.58 

2 a) Pentajluorpropionyl-kobalt~ricarbonyl-~ipheny~hosphin: 1.86 g (entspr. ca. 2.3 mMol) 
Bis-[kobalttricarbonyl-triphenylphosphin], gelUst in 200 ccm Tetrahydrofuran (THF), werden 
in bekannter Weise mit Natriumamalgam reduziert, die THF-LUsung auf ca. 20 ccm eingeengt 
und bei etwa -40" mit einem kleinen uberschul3 von Perfluorpropionsdure-anhy&id versetzt. 
Die Reaktion setzt sofort ein, dabei wird die LUsung gelbrot. Es scheidet sich C2FsCO2Na in 
farblosen verfhten Nadeln ab. Nach 1 Stde. wird das THF abgezogen, der Riickstand in 
20ccm Dillthylllther gel6st und die nun gelbe tither. LUsung vom C2FsC02Na abfiltriert 
(G 4). AnschlieDend zieht man den k h e r  i. Vak. ab. Diesen ProzeD wiederholt man drei- bis 
viermal. Zuletzt wird das Rohprodukt aus Petrolllther/&hcr (5: 1) umkristallisiert. Mehrere 
millimetergroBe, zitronengelbe, in nahezu allen organischen Mitteln leicht 16sliche Witalle 
vom Schmp. 138". Ausb. ca. 95 %. 

C2F~COco(CO)3P(C&)3 (552.3) Ber. Co 10.67 P 5.61 C 52.19 H 2.73 
Gef. Co 10.54 P 5.82 C 51.95 H 2.81 

2 b) Pentajluorathyl-kobalttricarbonyl-triphenylphosphin e r m t  man durch Decarbonylierung 
von 0.96 g (entspr. ca. 1.74 mMol) der voranstebenden Verbindung in 10 ccm p-Xylol bei 750. 
Nach 10 Min. ist die Gasentwicklung beendet. Nach dem Abziehen des pXylols wird der 
RUckstand aus Petroltither/hher (5 : 1) umkristallisiert. BlaDgelbe, lange Nadeln vom Schmp. 
145", die in fast allen organischen Mitteln leicht IUslich sind. Ausb. ca. 95 %. 

C~F&O(CO)~P(C~HS)~ (524.3) Ber. 11.24 P 5.88 c 52.69 H 2.88 
Gef. CO 11.11 P 6.12 C 5241 H 2.92 

II. Substitutionsreaktbnen 
1. Pentaj?uorathyl-kobalttricarbonyl-triphenylphosphin: Erne mit fltissiger Luft eingefrorene 

LUsung von 2.4 g (entspr. 8.25 mMol) CzFsCo(CO)4 in 50 ccm Benzol wird mit einer Hqui- 
molaren Menge (2.17 g) Triphenylphosphin versetzt und anschlieDend hoch evakuiert. Beim 
Auhauen beobachtet man eine merkliche Gasentwicklung, dabei wird die LUsung rein gelb. 
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Nach ca. 2 Stdn. ist die CO-Entbindung beendet, das Benzol wird abgezogen und das Roh- 
produkt aus PetrolZLther/&her (5 :1) umkristallisiert. Zur Entfernung iiberschiiss. Triphenyl- 
phosphins wird ein- bis zweimal kurz mit Petrolather gewaschen. Die Substanz ist rnit der 
unter 2b) beschriebenen identisch, Ausbeute ca. 80% (Gef. Co 11.1 : P 6.2). 

2. Penra~uorathyl-kobaltrricarbonyl-triphenylarsin: 1.83 g CZFSCO(CO)~ (entspr. ca. 6.3 
mMol), gelbst in 40 ccm Benzol, werden zur Messung des entbundenen Kohlenoxids im Ein- 
schmelzrohr mit flilssiger Luft eingefroren und mit einer Bquimolaren Menge (1.93 g) Tri- 
phenylarsin versetzt. Nach dem Hochevakuieren und Abschmelzen la& man die Reaktions- 
mischung auftauen. Schon nach kuner Zeit erfolgt die CO-Entwicklung, dabei wird die 
Losung infolge geringfiigiger Zersetzung des Reaktionsproduktes griinblau. Es wurden 140 ccm 
CO (red.) entspr. 1 Mol CO/Co gemessen. Zur Reinigung der Substanz wird mehrmals aus 
Petrolather umkristallisiert. GroDe, tiefgelbe. in allen organischen Mitteln, auch in Pentan und 
Hexan, losliche Kristalle vom Schmp. 134'. Die Verbindung ist thermisch sehr stabil. Ausb. 
ca. 60%. 

C Z F ~ C O ( C O ) ~ A ~ ( C ~ H ~ ) ~  (568.2) Ber. Co 10.29 As 13.18 C 48.61 H 2.66 
Gef. Co 10.34 As 13.15 (250.30 H2.48 

3. Penra~uorathyl-kobalttr~carbonyl-triphrtibin wird auf gleiche Weise aus einer Lhung 
von 1.2 g (entspr. 4.12 mMol) C ~ F ~ C O ( C O ) ~  in 40 ccrn Benzol und der Bquimolaren Menge 
(1.46 g) Triphenylstibin erhalten. Nach 2 Stdn. ist die Reaktion beendet. Aus Petrolather 
erhalt man in allen organischen Mitteln gut losliche, thermisch stabile, derbe, braungelbe 
Kristalle vom Schmp. 120". Ausb. ca. 50%. 

C2F5Co(CO)3Sb(C6Hs)3 (615.1) Ber. Co 9.58 Sb 19.79 Gef. Co 9.48 Sb 19.58 

Ill. Pentafruor6thyl-kobaItdinitrosyl-triphenylphosphin 
In einem 250-ccm-Zweihalskolben mit RuckAuDktihler, Quecksilberventil und Gaseinlei- 

tungsvorrichtung werden 1.53 g (entspr. 3.06 mMol) CZF~CO(COJ~P(C&)~ in 100 ccrn 
Benzol gelbst. Nach mndlichem Spillen rnit Nz leitet man bei 60-70' 4 Stdn. lang einen 
krlftigen NO-Strom durch. Innerhalb dieser &it wird die anfangs gelbe Msung violettbraun. 
SchlieDlich vertreibt man iiberschks. NO mit NZ und iiberfuhrt die Ll)sung in ein Schlenk- 
Rohr. Nach dem Abziehen des Benzols lbst man den dunklen, Migen Ruckstand in Petrolither, 
filtriert (G4) und zieht das Lhungsmittel abermals ab. Zur Entfernung des gebildeten 
Triphenylphosphinoxids wird mit Methanol behandelt, wobei die zunachst 6lige Substanz 
erst nach mehreren Tagen bei -183O i. Hochvak. in dunklen, violettbraunen Kristallen vom 
Schmp. 65O anfiillt. Die Verbindung ist gut lbslich in allen organischen Mitteln und thermisch 
stabil. 

CzF5Co(NO)zP(GH5)3 (500.3) Ber. Co 11.78 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 n i t  einem Perkin-Elmer-Spektrographen Modell 21 mit LiF- 
Optik sowie mit dem Infracord Modell 137 rnit NaCI-Optik aufgenommen. 




