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ERGEBNISSE DER UMSETZUNG VON CARBONYLCOBALTATEN MIT
CHLORDIFLUORACETYLCHLORID
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SUMMARY

We have been able to synthesize chlorodifluoromethyltetracarbonyl-~
cobalt (1) by the reaction of chlorodifluoroacetyl chloride and sodium
tetracarbonylcobaltate(-1) at low temperatures. (1) decomposes at normal
temperature to yield u-difluoromethylene-p-carbonyl-bis(tricarbonylcobalt)
(Co-Co) (2), di-u-difiuoromethylene-bis(tricarbonylcobalt) (Co-Co) (3)
and p-difluoromethylene-pu-tetrafluoroethylidene-bis(tricarbonylcobalt)
(Co-Co) (4). (2) proved to be an intermediate in the formation of the
cluster fluoromethinyl-enneacarbonyltricobalt (5).

Na[Co(CO)3P(C6H5)3] (or Na[Co(C0)4] in presence of triphenylphosphine)
and CICF,COCT react to form the acetyl derivative C]CFZCO-Co(C0)3P(CBH5)3
(6) which cannot be decomposed to give the corresponding methyl compound.

EINLEITUNG

Bisher sind allein Metallcarbonylverbindungen mit der Trifluormethyl-
gruppe [1,2], nicht aber solche mit anderen Perhalogenmethylgruppen als
Liganden bekannt geworden. Dieser Sachverhalt regte uns zu Versuchen an,
entsprechende Substanzen mit der Chlordifluormethylgruppe auf Wegen herzu-
stellen, die zu CF3—Verbindungen fiihren, und das Verhalten der neuartigen
Produkte zu studieren. Als aussichtsreich bot sich die Umsetzung von Chlor-
difluoracetylchlorid mit den bezeichneten Carbonylcobaitatéen(-I) an:

C]CF2C001 + Na[Co(CO)3L] - NaCl — C]CFZCO-CO(C0)3L
-—> C]CFZCO(C0)3L + CO L = Co, P(C6H5)3
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Chlordifluormethyltetracarbonylcobalt

Orientierende Untersuchungen zeigten bereits, daB die dquimolare Um-
setzung von CICF,COCT mit NaCo(CO)4 in Didthyldther bei 0°C nicht nur das
erwartete Chlordifluormethyltetracarbonylcobalt, C]CFZCO(CO)4 (1), ergibt.
LaRt man die Reaktionspartner bei -50°C in Dimethyldther aufeinander ein-
wirken, und entfernt man das Losungsmittel im Vakuum, so kann man (1) als
gelbe, Teichtfliichtige Verbindung isolieren, die jedoch selbst im Vakuum
bei -70°C nicht bestindig ist. Bei -40°C zerfd11t (1) innerhalb einiger
Stunden, wobei Kohlenmonoxid frei wird und ein tirkisblauer Riickstand hin-
terbleibt, in dem sich Co’*
man die Reaktion in Didthyldther in einem abgeschmolzenen NMR-Rohrchen durch,
so erhdlt man im 19F-NMR-Spektrum Singuletts bei & = +62 ppm und bei & =
-9,6 ppm, welche sich dem primédr entstandenen Chlordifluoracetyltetracarbo-
nylcobalt, ClCFZCOCo(CO)4, und dem nach Kohlenmonoxid-Abspaltung gebildeten
Sekundarprodukt C]CFZCO(CO)4 zuordnen lassen.

-, C17- und F -Ionen nachweisen lassen. Fiihrt

(1) wurde durch sein Massenspektrum charakterisiert. Die Zahl der CO-
Molekiile 1dBt sich aus dem schrittweisen Abbau des Molekiilions sowie dem
Auftreten der Ionen Co(CO)n+ (n = 0-4) ersehen. Teilchen wie FCo(C0)" und
FCo" sind vermutlich auf Rekombination zuriickzufiihren. Eine Gegeniiberstel-
lung der 70 eV-Massenspektren (Tab. 1) von C]CFZCo(CO)4 und CF3C0(C0)4 macht
die geringere Stabilitdt des chlorhaltigen Komplexes gegeniiber der Perfluor-
methy1-Verbindung deutlich. Das Molekiilion und die durch sukzessive Abspal-
tung von CO entstehenden Ionen CF3C0(C0)4_n+ (n = 0-4) treten hiufiger auf
als die entsprechenden Fragmente CF2C1C0(CO)4_n+ (n = 0-4). Ebenso sind die
durch Abspaltung eines Fluoratoms und von Kohlenmonoxid aus CF3C0(C0)4+ ent
standenen Partikel CFZCo(CO)n+ (n = 2,3) bedeutend hiufiger als die durch
Abspaltung eines Chloratoms und von CO-Molekiilen aus CF2C1C0(C0)4+ entstan-
denen entsprechenden Ionen CFZCo(CO)n+ (n = 2,3). Das verminderte Auftreten
dieser Bruchstlicke des Chlordiflucrmethyltetracarbonylcobalts deutet darauf
hin, daB bei dieser Verbindung bevorzugt eine Spaltung der Halogenalkyl-
Cobalt-Bindung erfolgt. Diese Annahme wird auch gestiitzt durch die mehr als
fiinffach hthere Hdufigkeit von CF2C1+ im Vergleich zu CF3+ sowie durch eine
gegeniiber den Ionen Co(C0)4_n+ (n = 0-3), die durch Fragmentierung von
CF3C0(CO)4 entstanden sind, erheblich griBere Haufigkeit der gleichen aus
(1) stammenden Ionen. Lediglich Co(CO)" tritt bei beiden Komplexen in an-
ndhernd gleicher Intensitdt auf. Die leichtere Abspaltung des Chlors gegen-



TABELLE 1

Vergleich der 70 eV-Massenspektren der Verbindungen CFZXCo(CO)4

(x =1,

Teilchen m/e relative Haufigkeit
X = Cl = X = Cl X=F

CF XCo(€0),* 256 (258) 240 18,3 (5,8) 26,0
cFxCo(c0),* 237 (239) 221 9 (0,3) 0,5
CF,XCo(C0)," 228 (230) 212 15,7 (5,1) 57,8
CFXCo(C0) " 209 (211) 193 0,8 (0,3) 13,9
CF ,XCo(C0)," 200 (202) 184 27,5 (9,1) 54,7
crch(c0)3+ 193 193 1,8 13,9
CFXCo(C0)," 181 (183) 165 0,6 6,5
CF XCo(€0)" 172 (174) 156 10,6 (3,3) 13,9
Co(C0)," 171 171 14,4 0,5
CFZCO(CO)Z+ 165 165 3,6 6,5
CFXCo" 144 (146) 128 22,4 (7,1) 87,4
Co(C0)," 143 143 29,3 4,3
CcmO(c0)+‘ 137 137 9,8 5,4
Co(c0)," 115 115 100,0 59,8
CF2X(C0)+ 113 (115) 97 - 4,9
CF,Co” 109 109 5,0 8,5
Feo(co)* 106 106 1,8 17,5
Fcco® 90 90 1,2 1,8
co(co)* 87 87 92,3 100,0
CF X" 85 (87) 69 41,2 (13,7) 10,5
CFZ(C0)+, FCo 78 78 1,2 28,2
CCo 71 7 2,1 6,5
Co* 59 59 88,5 84,7
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Uber Fluor zeigt sich in der geringen Hdufigkeit der Ionen CFC]Co(CO)n+
(n = 2-4), welche die einzigen nach einer vorhergehenden Fluorabspaltung
noch Chlor enthaltenden Fragmente darstellen. Zweifach positiv geladene
Ionen wurden nicht gefunden.

Obwohl wegen der leichten Zersetzlichkeit von (1) infrarotspektrosko-
pische Daten nicht erhalten werden konnten, kann aufgrund der massenspektro-
metrisch ermittelten Zusammensetzung in Analogie zu anderen Verbindungen
RCo(CO)4 (R = CF3, CoFes C5F, (315 BrCF,CF, {41; HCFZCF2 [51; CH3 [6]) eine
trigonal-bipyramidale Struktur angenommen werden:

CFZC]
P co
co— Co g (1)

co

Das Auftreten eines dem Chlordifluoracetyltetracarbonylcobalt,
C]CFZCO-CO(CO)4, zuzuordnenden 19F-Kernresonanzsigna]s bei einer in einem
abgeschmolzenen NMR-Rohrchen durchgefiihrten Reaktion zeigt, daB unter CO-
Druck offensichtlich die Acylverbindung stabil ist, wie es auch bei
RCo(CO)4 (R = CHy, CoHg, C6H5CH2) der Fall ist [7]. Arbeitet man nicht unter
CO0-Druck, so zersetzt sich die Acylverbindung spontan. In der dtherischen
Losung der Produkte einer bei -40°c durchgefithrten Reaktion zwischen
CICF,COCT und NaCo(CO)4, die zwei Tage bei Raumtemperatur belassen worden
war, konnten kernresonanzspektrometrisch nur (1) (Singulett bei & = -9,6 ppm)
und (2) (Singulett bei & = -43 ppm) nachgewiesen werden.

Darstellung von Hexacarbonyldicobalt-Komplexen durch Zersetzung von
C]CFZCo(CO)4

Durch fiinftdgiges Erhitzen auf 55°C konnte in Didthyldther geldstes
(1) vollsténdig zersetzt werden. Die Losung iber einem tiirkisblauen, haupt-
sdchlich aus Cobalt(II)chlorid bestehenden Niederschlag enthielt ein
Gemisch von CoZ(CFZ)(CO)7 (2), COZ(CFZ)Z(CO)G (3) (das bereits photo-
chemisch von SEEL und RUSCHENTHALER [8] dargestellt worden ist) und
CoZ(CFZ)(CFCF3)(CO)6 (4).

Die angefiihrten Zweikernkomplexe leiten sich formal durch Ersatz der
Briickencarbonylgruppen von COZ(CO)S durch die Difluormethylen- beziehungs-
weise Tetrafluordthylidengruppe ab. Es sind - mit Ausnahme des von SEEL und
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RUSCHENTHALER synthetisierten Eisenkomplexes Fez(CF2)2(00)7 [4] - die einzi-
gen bisher beschriebenen Vertreter dieser Stoffklasse. Wihrend u-Difluor-
methylen-p-tetrafiuordthyliden-bis(tricarbonylcobalt) (Co-Co) (4) nur in ge-
ringen Mengen massenspektrometrisch nachgewiesen werden konnte, lassen sich
die beiden anderen Zweikernkomplexe nach dem beschriebenen Verfahren in pra-
parativem MaBstab gewinnen.

Eine Trennung der beiden Verbindungen (2) und (3) ist durch die duBerst
dhnlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften beider Verbindungen
erschwert. Versuche, durch Chromatographie an Kieselgel eine Auftrennung zu
erreichen, fiihrten zu partieller Zersetzung. Durch mehrfache fraktionierte
Destillation der Losung beider Komplexe in Didthylather konnte jedoch eine
Anreicherung von (2) und letztlich dessen Reindarstellung erreicht werden.
Offensichtlich besitzt (3) trotz seines gegeniiber (2) hioheren Molekularge-
wichtes eine etwas groBere Fliichtigkeit, die bei dem Versuch, den Didthyl-
dther zu entfernen, zur bevorzugten Verfliichtigung von (3) fiihrt. Auch (2)
ist bereits bei -10°C im Hochvakuum sublimierbar. Im festen Zustand sowie in
konzentrierten Lésungen zerfdllt die gelbe Verbindung bei Lichteinwirkung
unter Bildung des sehr stabilen, intensiv violettfarbenen Clusters Fluor-
methinyl-enneacarbonyl-tricobalt, Co3(C0)9CF (5), dessen Entstehen auch bei
dem Versuch, die beiden u-Difluormethylenkomplexe chromatographisch zu tren-
nen, auf der Trennungssdule zu beobachten war. Die Ausbeute an den beiden
Zweikernkomplexen konnte auf 77 % gesteigert werden, wenn C]CFZCOC] und
NaCo(CO)4 im Molverhdltnis 1 : 2 eingesetzt wurden. Als Nebenprodukt fielen
dann 15 % Co3(C0)9CF an. Die Menge des unter diesen Bedingungen ausfallenden
Niederschlages war gegeniiber derjenigen bei dquimolarem Umsatz deutlich ver-
mindert; auch war der Niederschlag nur sehr schwach griin, was auf minimale
Verluste durch Bildung von Cobalt(II)halogenid hinweist. Als Produkt einer
Umsetzung von (2) mit Brom, die zur Bestimmung des Cobaltgehaltes durchge-
fiilhrt wurde, lieB sich Dibromdifluormethan nachweisen, dessen Auftreten be-
weist, daB eine CFZ-Gruppe im Molekiil gebunden ist.

Weitere Aussagen iiber den Molekiilaufbau lieferten die 70 eV-Massen-
spektren. Ein Vergleich der Spektren, die in Tab. 2 aufgefiihrt sind, zeigt
die groBe Ahnlichkeit der verbriickten Hexacarbonyldicobaltkomplexe.

Das Molekiilion tritt bei allen untersuchten Carbonylen auf, anschlieBend
werden schrittweise die sechs endstindigen CO-Gruppen eliminiert. Die be-
merkenswerte Stabilitdt des Vierrings aus zwei Cobaltatomen und zwei Briik-
kengruppen ist aus der Tatsache ersichtlich, daB das einfach positiv gela-
dene Ion des Vierrings bei allen untershchten Verbindungen das Basissignal
bildet. Bei Fez(NHz)z(CO)s 91, Fe2(SR)2(CO)6 [101 (R = CH3? C2H5) und
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TABELLE 2

Vergleich der 70 eV~Massenspektren von Cobalthexacarbonylverbindungen mit
verschiedenen Briickengruppen

relative Hdaufigkeit
0 0 FF 0 FF
L. .C C. ACo LC.
X = Co_ Co Co_ Co Co_ .Co Co_ ,Co Co_ Co
c c C c
0 FF FF F CF, F CFy
x(co)6+ 22,0 7,9 12,9 10,1 6,4
x(c0)5+ 88,0 31,6 80,4 50,7 32,2
x(c0)4+ 68,0 14,9 31,2 42,0 16,1
x(co)3+ 14,0 2,6 6,7 6,5 12,9
x(c0)2+ 60,0 8.8 15,6 14,5 3,2
x(co)* 28,0 28,1 79,0 43,4 16,1
x* 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

COZ(PFZ)Z(PF3)6 [11] sind die Vierringformationen Fe2(NH2)2+, Fez(SR)2+ und
C02(PF2)2+ ebenfalls 'mit hoher Haufigkeit zu finden.

Das IR-Spektrum von {2) wurde im Bereich zwischen 2500 und 1800 cm
in n-Hexan und zwischen 1400 cm_1 und 300 cm-1 in Schwefelkohlenstoff ver-
messen (vgl. Tab. 3 sowie Abb. 1).

Die CO-Valenzschwingungsfrequenzen der endstdndigen CO-Gruppen beider

1

CF,-substituierter Carbonyle sind gegeniiber der unsubstituierten "Stammver-
bindung" Coz(CO)8 wegen der elektronenanziehenden Wirkung der Fluoratome zu
hoheren Wellenzahlen verschoben, wiahrend die Lage der Absorptionsbande der
Briicken-CO-Gruppe des Coz(CFZ)(CO)7 von der des Coz(CO)8 praktisch nicht
verschieden ist. Es wurden vier Valenzschwingungen endstdndiger Carbonyl-
gruppen bei 2128 cm'1, 2094 cm'1, 2082 cm”™! und 2022 cm'1, sowie eine Ab-
sorptionsbande der Briicken-CO-Gruppe bei 1859 cm'1 gefunden. Eine weitere
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TABELLE 3

Wellenzahlen der IR-Banden von COZ(CFZ)Z(CO)G’ CoZ(CFz)(CO)7 und der
Briickenform von COZ(CO)S in cm=1

Co, (CF,),(C0)g Co, (CF,)(C0), COZ(CO)B
s | 2128's 2115 st 2128 s 2064 st
§ 2095 st 2082 st 2094 st 2052 st
& 2070 sst 2058 st 2082 sst 2039 sst
£ | 2041 m 2010 st 2022 s 2009 st
& | 2027 s
bl
5 1866 st
o
& 1858 st 1858 st
(3]
o | 1260 s
W
‘: 1109 st 1110 st
T | 1088 m 1088 st
§ 1057 st 1055 st 1079 st
o“lé 1030 m 1028 st 1038 st
= 734 sst 733 st 731 st
g 698 sst
= 552 st
= 1 Lit. (41 Lit. [13] 509 st, Sch
Wellenlange M
5 55 [ 65 7 8 9 10 12 18
00 T T T T T T T T L T T ]
a ™ )
Ll 4
g wi- .
S
= a b
20— o
. | 1 1 1 | i
2000 1800 1600 w00 1200 1000 800 600

Wellenzahl cm™’

Abb. 1. IR-Spektrum von p-Difluormethylen-p-carbonyl-bis(tricarbonylcobalt)
- (Co-Co); a) Losung in n-Hexan; b) Losung in CS,
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13C0—

intensitdtsschwache Bande bei 1815 cm_1 wird durch die Schwingung der
Brﬁckengruppe verursacht.

Die fiir Aussagen lber die Struktur bedeutsame Anzahl der IR-aktiven
Valenzschwingungen der endstandigen CO-Gruppen ergibt sich nach BOR [12]
durch Symmetriebetrachtung fiir das dem CoZ(CFZ)(CO)7 zugrundeliegende Geriist
COZ(CO)GCZ' Wahrend SEEL und ROSCHENTHALER [4] die finf von der Theorie ge-
forderten Banden fiir C02(CF2)2(C0)6 tatsdchlich erhielten, gab SCHENKER [131]
- in Obereinstimmung mit der nun fiir CoZ(CFZ)(CO)7 gefundenen Bandenzahl -
fur C02(CF2)2(C0)6 vier Absorptionsbanden an.

Im Bereich der CF-Valenzschwingungen treten zwei Absorptionsbanden bei
1079 em™! und 1038 e auf. Die vier fir (3) gefundenen CF-Schwingungen
deuten SEEL und RUSCHENTHALER [8] durch die Betrachtung eines Vierrings
MZ(CFZ)Z’ der die Symmetrie C2v besitzen kann, mindestens jedoch die Sym-
metrie Cs- Tetrafluor-1,3-dithietan, SZ(CFZ)Z {141, ein planarer Ring mit
der Symmetrie DZh’ weist zwei IR- und zwei Raman-aktive CF-Valenzschwingun-
gen auf. Die Symmetrieerniedrigung von D2h auf C2v oder CS bewirkt nun, daB
in MZ(CF )2 vier IR-aktive Schwingungen zu beobachten sind. Eine analoge
Betrachtung des Vierrings MZ(CFZ)(CO) fordert zwei CF- Va1enzschw1ngungen,
die auch tatsdchlich gefunden wurden. Die Banden bei 731 cm ', 698 cm 1,
552 cm” !
schiedenen Co-CO und Co—CFz-Schwingungen zugeordnet.

Aufgrund der massen- und IR-spektrometrischen Daten von (2) und (3)

und 509 cm_1 werden der CF-Deformationsschwingung sowie den ver-

sowie einer rdntgenographischen Untersuchung von Fez(CFz)z(CO)7 (151, die
zeigte, daB durch den Ersatz der CO-Briicken durch die Difluormethylen-
gruppe die Molekiilstruktur der Stammverbindung Fez(CO)9 [16] nur geringfiigig
verdndert wird, konnen im Falle der beiden Verbindungen die folgenden Struk-
turen als gesichert angesehen werden:

FF O

0 NE ¢ 0 0 F\EE/F 0

Yoo 2NN {\

N N @ SN ©
o ‘cb ¢ ¢ ‘o IC 14

0 0

0/‘ 4 d/ 4

Das 19F-NMR-Spektrum von (2) (vgl. Abb. 2) zeigt ein Singulett bei & =

-41 ppm. Da die beiden Fluoratome sich in unterschiedlicher Umgebung befin-
den, bedeutet das Auftreten eines einzigen Signals, daB entweder beide Fluor-
kerne eine identische chemische Verschiebung besitzen, oder daB ein dyna-
misches System vorliegt, in dem das Molekiil umklappen kann, wie es COOKE,
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15Hz

1 1 1 1 1 1
-60 -50 -40 -30 -20 ~-10
é[ppm] —
Abb. 2. '9F-NMR-Spektrum eines Gemisches von Co,(CF,)(C0); (8 = -41,0 ppm)
und COZ(CFZ)Z(CO)6 (d = -52,4 ppm und -17,7 ppm).

CULLEN, GREEN und STONE [17] im Falle des strukturgleichen CoZ[C(CF3)2](C0)7
fir méglich halten, dessen 19F-NMR—Spektrum ebenfalls nur ein Singulett bei
b = +49,5 ppm fur die beiden CF3—Gruppen aufweist. Gegen diese Annahme
spricht das Auftreten von zwei Signalen mit einer nicht aufldsbaren Fein-
struktur im Falle des C02(CF2)2(C0)6. Fiir diese Verbindung diirfte bei Vor-
Tiegen eines dynamischen Systems nur ein Resonanzsignal fiir die vier da-
durch dquivalenten Fluoratome gefunden werden, auBerdem konnte im Bereich
zwischen -40°C und +33°C keine Temperaturabhingigkeit des Spektrums festge-
stellt werden. Aus der Projektion in Richtung der Co-Co-Achse

F F
|1 c‘o |1
F,—C C—F
’ \\§C06// ?

OC‘/’ \\‘CO

geht hervor, daB die beiden Signale bei ¢ = -52,4 ppm und & = -17,7 ppm
durch die unterschiedliche Umgebung der Fluoratome F1 und F2 hervorgerufen
werden. Ein dhnliches Phanomen ist die Verschiedenheit zweier Wasserstoff-
atome der bei?en NH,-Gruppen in FeZ(NHZ)Z(CO)G [9], die nicht im IR-Spektrum,
wohl aber im "H-NMR-Spektrum in Erscheinung tritt [18].
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Bildung von Fluormethinyl-enneacarbonyl-tricobalt aus u-Difluormethylen-

p=carbonyl-bis(tricarbonylcobalt)(Co-Co)

Produkt der Zersetzung der Losungen von (2) und (3) ist die (bereits
bekannte [19]) Clusterverbindung Fluormethinyl-enneacarbonyl-tricobait,
Co3(C0)QCF {5). Die massenspektrometrische Untersuchung eines Substanzge-
misches, in dem neben dem Hauptbestandteil (2) in etwas geringerer Menge
(3) und zundchst nur wenig (5) vorhanden waren, zeigte im Veriauf von sechs
Messungen, die je eine halbe Stunde auseinander lagen, eine deutliche Zu-
nahme der Hiufigkeit des Clusters und eine Abnahme von (2) (vergl. Tab. 4).
Da zwischen den einzelnen Aufnahmen der Spektren nicht abgepumpt wurde,
kann diese Verdnderung nicht auf Anreicherung der leichter fliichtigen Kom-
ponente in der Gasphase zuriickzufiihren sein. Es 1iegt somit die Folgerung
nahe, daB der Aufbau von (5) auf dem Wege uber die Verbindung (2) erfolgt.
Diese wird durch das Ergebnis einer Umsetzung von (2) mit NaCo(CO)4 gestiitzt,
die in hoher Ausbeute (72 %) zu (5) fiihrt.

Aus C]CFZCOC1 und NaCo(CO)4 im Molverhdltnis 1:3 sollte hauptsdchlich
(5) gebildet werden, bei 259C in Disthyldther konnten jedoch nur 34 % der
erwarteten Menge isoliert werden. Diese offenbar durch geringere Reaktivi-
tat der C-F-Bindung gegeniiber dem nukleophilen Angriff des Co(C0)4--Ions
verursachte Ausbeute konnte durch Verwendung von Tetrahydrofuran als L&-
sungsmittel, Erhohung der Temperatur auf 65°C und Verdoppelung der Reak-
tionszeit auf 64 % gesteigert werden.

TABELLE 4

Hohe der Basissignale der Komponenten eines Gemisches von CoZ(CFZ)(C0)7,
Co (CF2)2(CO)6 und Co.(CO),CF

2 3 9
Hohe der Basissignale [cm]
Nr. der + + +
Messung COZ(CFZ)CO COZ(CFZ)Z C03(CO)4CF
m/e = 196, m/e = 218 m/e = 320
1 20,2 14,2 0,4
2 19,5 12,5 0,4
3 15,0 11,1 0,4
4 5,8 5,8 0,9
5 2,4 2,4 5,6
6 8,2 12,2 22,4
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TABELLE 5
70 eV-Massenspektrum von Fluormethinyl-enneacarbonyl-tricobalt

m/e Teilchen rel. Haufigkeit m/e Teilchen rel. Hdufigkeit
460 | Co,(C0)gCF 12,8 441 | Cog(C0)gC* 6,4
432 C03(C0)8CF+ 61,4 413 | Coy(C0)gC* 17,1
404 Co3(CO)7CF+ 12,9 385 CO3(CO)7C+ 4,3
376 | Co,4(C0)4CF" 8,6 357 | Coy(C0)sC* 3,6
348 | Cog(C0)GCF" 47,2 329 | Cog(c0)cC” 17,1
320 | Cog(c0),CF* 100,0 301 | Cog(C0),c* 32,9
292 | Cog(C0)CF* 57,1 273 | Cog(c0)5C* 15,7
264 | Coy(C0),CF" 44,2 245 Co3(c0)2c+ 17,1
236 | Co(CO)CF 44,2 217 | Coy(co)C* 14,3
208 | Co,CF 85,6 189 | Co,C* 21,5
m/e Teilchen rel. Haufigkeit

177 | Cop(CO)CF™, Coy* 2,2

158 COZ(CO)C+ 0,7

149 | Co,CF" 9,3

137 | Co,f” 4,3

130 | Co,C’ 40,7

118 | Co," 12,9

115 CO(C0)2+ 1,2

90 | cocr* 2,8

87 | co(co)? 14,3

71 | coc* 8,6

59 | Co® 24,2
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Die im Massenspektrum von (5) (Tab. 5) auftretenden Fragmente geben
Hinweise auf die Stabilitdt der Verbindung. Einfach geladene dreikernige
Ionen machen 84 % aller metallhaltigen Bruchstiicke aus, zweikernige 9 % und
einkernige 7 %. Die entsprechenden Werte fiir das beziiglich der Elektronen-
konfiguration der Cobaltatome isoelektronische Fe3(C0)12 sind 36 %, 4 % und
60 % [20]. Der Vergleich zwischen Co3(CO)9CF und FeB(CO)12 zeigt einen deut-
lichen Stabilitdtszuwachs durch den Einbau eines tertidren Kohlenstoff-Atams
in einen Cluster eines Obergangsmetalles der ersten Periode.

Im Gegensatz zu den Beobachtungen von ROBINSON und THAM [21] wurden
nicht nur die durch schrittweise CO-Abspaltung aus dem Molekiilion gebildeten
Ionen CoS(CO)g_nCF+, sondern auch alle durch zusdtzliche Fluorabspaltung
entstandenen Ionen Co3(C0)9_nC+ {n = 0-9) gefunden. Das Auftreten dieser
Bruchstlicke entspricht dem bekannten Fragmentierungsverhalten der tertidren
Alkylhalogenide, die bevorzugt das stabile tertidre Carboniumion bilden [22]
Die gegeniiber der Reihe Co3(C0)9_nCF+ geringere Hiufigkeit der Ionen
Co3(C0)9_nC+ 148t den Schluf zu, dap die C-F-Bindung in dem Cluster ver-
starkt ist. Diese Deutung steht auch im Einklang mit der Erhthung der C-F-
Valenzschwingungsfrequenz von 1000-1100 cm_1 in Alkylfluoriden [23] auf
1167 cn™! in Cog(CO)gCF.

Ein eindrucksvoller Beweis fiir die Stabilitdt der Metall-Metall-Bindung
gegeniiber der Metall-Carbonylkohlenstoff-Bindung ist die hohe Haufigkeit der
Ionen, in denen das Cobalt-Kohlenstoff-Tetraeder erhalten ist.

Der Fragmentierungsprozess von (5) 1dBt sich durch die folgenden Ein-
zelschritte beschreiben: nach der Bildung des Molekiilions (G1. 1) erfolgt
der fiir die meisten Metallcarbonyle typische schrittweise Abbau der CO-Grup-
pen [24] einerseits unter Erhaltung der C03CF-Einheit und andererseits
parallel dazu unter zusdtzlicher Abspaltung eines Fluoratoms (G1. 2 und 3).

+
C05(CO)oCF ———  Cog(C0)4CF (1)
C0,(C0)g_CF™ + n CO (2)
Co4(CO)CF* --<<:::: 3% (n = 0-9)
Co4(C0)q_ " + 0 CO + F (3)

Im Einklang mit der stabilisierenden Funktion des tertidren Kohlenstoff-
atoms flir die Clusterbildung erfolgt als ndchster Schritt bevorzugt Spaltung
einer Co-Co-Bindung vor Spaltung der Co-C-Bindung (G1. 4-8).
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Co3CF+ ——  Co,CF" + Co (4)
CogC” —  Co,C" + Co (5)
Co,CF” —> Co,C" +F (6)
=G coct =L ot (7

+

Cozc
-t (302+ =L ot (8)

Die Fragmentierungsfolge C03CF+ ~fo,_ C02CF+ —F . CoZC+

= L0 (oc* wurde von ROBINSON und THAM [21] anhand der entsprechenden

metastabilen Peaks belegt. Der bevorzugte Bruch der Metall-Metall-Bindung
in C03C+ (G1. 5) bedeutet nicht zwingend, daB die Co-C-Bindung stirker ist
als die Co-Co-Bindung, sondern kann auch darauf zuriickzufiihren sein, daf
das entstehende Teilchen CoZC+ energiedrmer als Co3+ ist. Die Ionen Co(C0)*
und Co(C0)2+ (Hdufigkeit 14,3 bzw. 1,2) diirften durch Zerfall der Bruch-
stiicke CoZ(CO)nC+ entstanden sein, welche von einer Co-Abspaltung aus den
Ionen Co3(C0)an herriihren.

Chlordifluoracetyl{triphenylphosphin)tricarbonylcobalt

Durch Zusatz von Triphenylphosphin zu einer dtherischen Losung von
Na[Co(CO)4] und anschlieBende Umsetzung mit C1CF,COCT bei langsam von -80°C
auf -30%C steigenden Temperaturen konnte in 22 %iger Ausbeute Chlordifluor-
acetyl(triphenylphosphin)tricarbonylcobalt, C]CF2C0C0(00)3P(C6H5)3 (6), iso-
liert werden, dessen Entstehung nur durch Substitution einer CO-Gruppe des
Chlordifluoracetyltetracarbonylcobalts durch Triphenylphosphin mdglich ist,
da nach HIEBER und BREU [25] NaCo(CO)4 nicht mit Triphenylphosphin reagiert.
Die Zusammensetzung des gelben, nichtfliichtigen Produktes wurde durch Be-
stimmung des C-, H- und Co-Gehaltes ermittelt. (6) besitzt weder einen defi-
nierten Schmelz- oder Zersetzungspunkt, noch 148t es sich decarbonylieren,
wie differentialthermoanalytische Untersuchungen ergaben, es zersetzt sich
vielmehr kontinuierlich selbst bei Aufbewahrung in evakuierten GefiBen
unter LichtausschiuB bei 0°C. Bei raschem Erhitzen entsteht bei 70°C ein
griines Produkt, das sich bei etwa 120°C in eine blaue Substanz umwandelt.
Die thermische Labilitdt von (6) steht im Gegensatz zu der Stabilitdt der
Komplexe RCOCo(CO)P(CcHg)4 (R = CHF,, CFHy) (26135 F(CF,), (n = 1-3) [27]
und diirfte der Reaktivitit der C-C1-Bindung zuzuschreiben sein. Auch die
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TABELLE 6

Valenzschwingungen der Carbonyl- und Ketogruppen von Verbindungen
des Typs R-C-Co(C0)3P(C6H5)3
0

R v(co) cn”! v(3€=0) en”! Literatur

cFy @) 1984 sst 1679 st (3, 29]
2006 sst
2069 s
cF,e1 ) 1982 sst 1672 st eigene
2004 sst Messung
2058 s
CF,H a) 1978 sst 1650 st [26]
2002 sst
2055 s
cFH, PV 1973 sst 1645 m 126]
1991 sst 1685 st
2056 s
CyFs a)  19g4 sst 1670 st [271
2003 sst
2067 s
CoF5 b)  yogg sst 1682 m 1301
2005 sst
2067 s

a) bestimmt in KBr-PreBlingen b) bestimmt in Ldsung

chlorhaltigen Komplexe des Mangans C]CHZCOMn(CO)5 und C1CH2CHZCOMn(C0)5
sind thermisch instabil und lassen sich nicht decarbonylieren [28].

Ein Vergleich des IR-Spektrums der in der beschriebenen Weise darge-
stellten Verbindung mit dem Spektrum einer Substanzprobe, die aus C]CF2C0C1
und NaCo(CO)3P(C6H5)3 erhalten worden war, bewies, daB beide Umsetzungen
(6) ergeben. Das in Abb. 3 dargestellte Spektrum zeigt hinsichtlich der Va-
lenzschwingungen der koordinativ gebundenen Carbonylgruppen und der Keto-
Carbonylgruppe eine sehr qute Obereinstimmung mit verwandten Verbindungen
(vgl. Tab. 6). Man kann davon ausgehen, daB (6) die Struktur einer trigo-
nalen Bipyramide mit dem Chlordifluoracylrest und dem Triphenylphosphin auf
der dreizdhligen Achse zukommt. Betrachtet man diese Liganden als Punkt-
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Abb. 3. IR-Spektrum von Chlordifluoracetyl(triphenylphosphin)tricarbonyl-
cobalt, KBr-PreBling

massen, so sind fiir die vorliegende Symmetrie C3v zwei C0-Valenzschwingungen
zu erwarten, die Symmetrieerniedrigung durch die Acylgruppe filhrt jedoch zu
einer weiteren Aufspaltung. Das Auftreten einer einzigen Keto-Carbonyl-
Schwingung bei 1672 cm'1 zeigt, daB keine Rotationsisomere wie im Falle von
FCHZCOMn(CO)5 [28] und FCHZCOCo(CO)3P(C6H5)3 [26] existieren. Da sich die
Absorptionsbanden des Liganden Triphenylphosphin mit den C-F- und C-C1-
Valenz- und Deformationsschwingungen sowie den Co-C-0-Schwingungen weitge-
hend Uberlagern, war eine exakte Zuordnung weiterer Banden nicht mdglich.
Das NMR-Signal der Phenylprotonen liegt bei & = +7,45 ppm, die 19F-Kernv
resonanz liefert ein Singulett bei 8 = +60,1 ppm, das von dem des
C]CFZCOCO(CO)4 nur wenig verschieden ist (6 = +62,0 ppm). Die 31p_Kkernreso-
nanz zeigt ein Singulett bei é = -50,2 ppm. Eine Kopplung des Phosphorspins
mit den Fluorkernen iiber die Ketogruppe und Cobalt hinweg tritt nicht auf.

EXPERIMENTELLER TEIL
Arbeitstechnik

Die teilweise extreme Empfindlichkeit der untersuchten Komplexe be-
dingte ein Arbeiten unter strengstem Luft- und FeuchtigkeitsausschiuB,
haufig bei tiefen Temperaturen. Alle Umsetzungen wurden in mit Normschliffen
versehenen GefiBen aus Pyrexglas durchgefiihrt, die in den benétigten Kombi-
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nationen an eine Hochvakuumapparatur aus gleichem Material angeschlossen
wurden. Zusammenfassungen von HERZOG und DEHNERT [31], THOMAS [32], BOND
(331 und SHRIVER [34] geben einen guten Uberblick liber die notwendigen Ar-
beitsginge und -gerdte. In einem Gegenstrom von Reinststickstoff konnten die
Geratekombinationen gewechselt und Substanzproben entnommen werden.

Fiir alle Versuche wurden sorgfidltig getrocknete Losungsmittel einge-
setzt, um eine Hydrolyse des Siurechlorids zu vermeiden. Die freie Sdure
reagiert mit NaCo(CO)4 zu Cobaltcarbonylwasserstoff, der Acylcobaltcarbonyle
zu Aldehyden reduziert [7],[35]. Die Losungsmittelmengen wurden durch Ein-
kondensieren in ein graduiertes MeBrohr bestimmt, das in die Vakuumlinie
eingebaut war.

Die Anwendung der "Ampullentechnik" [36] ermdglichte quantitative Umset-
zungen unter absolutem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB. Die genaue Dosie-
rung der Reaktionspartner erfolgte in der Weise, daB die mit NaCo(CO)4 um-
zusetzende Komponente in einer abgeschmolzenen Zerschlagampulle ausgewogen
und die bendtigte Cobaltat-Menge durch Reduktion von Cobaltcarbonylqueck-
silber erzeugt wurde. Eingesetzte Mengen lagen im Bereich zwischen 1 und
5 mmol.

Ausgangsstoffe

Chlordifiuoracetylchlorid wurde in Anlehnung an das von HASZELDINE und
NYMAN [37] beschriebene Verfahren durch Umsetzen von Chlordifluoressigsdure
(Lieferfirma: Koch-Light Laboratories Ltd., Colnbrook-Bucks, England) mit
Phosphorpentachlorid hergestellt.

Cobaltcarbonylquecksilber wurde nach der Cyanidmethode von HIEBER und
TELLER [38] dargestellt. Das Rohprodukt wurde aus Aceton umkristallisiert,
durch Zugabe von Wasser ausgefd11t und im Hochvakuum getrocknet. Die Sub-
stanz 1ieB sich im Vakuum unter LichtausschluB ein Jahr lang ohne bemer-
kenswerte Zersetzung lagern. Eine jeweils vor dem Reaktionseinsatz vorge-
nommene Sublimation im Hochvakuum bei 50°C ergab orangefarbene Kristalle vom
Schmelzpunkt 82°¢.

Natriumtetracarbonylcobaltat(-I) ist eine in reinem Zustand farblose
Substanz, die wegen ihrer extremen Luftempfindlichkeit erst unmittelbar vor
Durchfiihrung einer Reaktion in einer villig sauerstofffreien Apparatur durch
Reduktion von [Co(CO)4]2Hg mittels Natriumamalgams in dtherischer Ldsung in
der jeweils bendtigten Menge hergestellt wurde. (Dieses Verfahren besitzt
gegeniiber anderen Darstellungsmethoden [6, 39-42] entscheidende Vorteile:
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es steht ein Ausgangsprodukt hoher Reinheit zur Verfiigung, das ohne beson-
dere SchutzmaBnahmen an der Luft abgewogen werden kann; auBerdem konnte in
den meisten Fallen die Umsetzung des Carbonylats mit dem Sdurechlorid in
dem gleichen Lgsungsmittel durchgefiihrt werden.)

Im Stickstoffgegenstrom wurden 3 m1 1 %iges Natriumamalgam (50 % Ober-
schuB) in den Rundkolben K der in Abb. 4 dargestellten Apparatur eingebracht,
die Einwurfbirne B enthielt etwa 2 g (d.h. 4 mmol) [Co(C0)4]2Hg. Nach dem
Evakuieren der Apparatur wurden 110 ml Ather in K einkondensiert. Nach Er-
wirmen auf Raumtemperatur wurde das Carbonylquecksilber eingeworfen-und die
orangefarbene Losung 20 bis 50 Minuten lang bis zur volligen Entfdrbung ge-
riihrt. Durch Drehen der gesamten Apparatur um 180° und Kiihlen des mit einem
Rotaflo-Hahn versehenen GefiBes G 1ieB sich die klare, farblose Losung von
dem iiberschissigen Amalgam abtrennen, das durch die Fritte F (PorengriBe G 4)
zuriickgehalten wurde. Eine Bestimmung des Cobalts als Co304 nach dem Fdllen
von [Co(o-PhenanthroHn)3][Co(C0)4]2 und Vergliihen bei etwa 800°C 1431
zeigte, daB NaCo(CO)4 quantitativ gebildet wurde.

N i

Abb. 4 k\_,J Abb. 5

Abb. 4. Apparatur zur Darstellung von Natriumtetracarbonylcobaltat(-1)

Abb. 5. Apparatur zum Filtrieren und Waschen unter Luftausschiu8
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Ausfiihrung der Umsetzungen

Einwirkung von Chlordifluoracetylchlorid auf Natriumtetracarbonylcobaltat

In Ldsungen von NaCo(CO)4 in dem GefdB G der in Abb. 4 dargestellten
Apparatur wurden zundchst aquivalente Mengen von C1CF2C0C1 einkondensiert.
Bei 0°C entstanden gelbe Ldosungen iliber einem tiirkisblauen Niederschlag, in
dem C02+, €17 und F~ nachgewiesen werden konnten. Der Dampfdruck der Sub-
stanzen war so groB, daB (1), (2), (3), (4) und auBerdem COZ(CO)S und die
offensichtlich auch in geringer Menge als Nebenprodukt entstehende Verbin-
dung CF3Co(C0)4 nach Entfernen des Losungsmittels massenspektrometrisch
nachgewiesen werden konnten, Bei den Umsetzungen von C]CF2C0C1 mit NaCo(CO)4
in den Molverhdltnissen 1 : 2 und 1 : 3 fdrbten sich die Losungen schon
wdhrend der Umsetzung durch Bildung von Co3(CO)9CF dunkel.

Die Ausbeuten an (2) und (3) wurden durch Bestimmung des Co-Gehaltes
nach der Oxidation mit Brom, die Ausbeuten an Co3(CO)9CF durch Auswiegen der
umkristallisierten Verbindung ermittelt.

Umsetzung von p-Difluormethylen-y-carbonyl-bis(tricarbonylcobalt)(Co-Co) mit
Natriumtetracarbonylcobaltat

120 mg (0,32 mmol) C02(CF2)(CO)7 wurden in 20 m1 Didthylather mit 62 mg
(0,32 mmol) NaCo(CO)4 bei Raumtemperatur 5 Stunden geriihrt. Nach Abziehen des
Athers wurde der Riickstand in n-Hexan aufgenommen und durch eine 20 cm Tange
Sdule mit A1203 {(neutral) filtriert. Es wurden 106 mg (0,23 mmol) Co3(C0)9CF,
entsprechend einer Ausbeute von 72 %, isoliert.

Umsetzung von Chlordifluoracetylchlorid mit Natriumtetracarbonylcobaltat und
Triphenylphosphin

In der beschriebenen Weise wurde eine Ldsung von 8,5 mmol NaCo(CO)4 in
110 m1 Didthyldther hergestellt und zu dieser eine L@sung von 2,33 g (8,9 mmol)
Triphenylphosphin in 20 m1 Ather zugefiigt. Nach dem Einkondensieren von
1,265 g (8,5 mmol) C]CFZCOC] wurde die LOsung unter standigem Durchmischen
mit einem Magnetriihrer im Verlauf mehrerer Stunden von -80 auf -30°C erwdrmt
und nach 4 Stunden auf Raumtemperatur erwdrmen gelassen. Aus der Losung fiel
allmdhlich ein gelber Niederschlag aus, freiwerdendes Kohlenmonoxid wurde von
Zeit zu Zeit abgepumpt. Nach mehrstiindigem Riihren bei Raumtemperatur nahm
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der Niederschlag unter an der Blasenbildung deutlich ersichtlicher CO-Ent-
wicklung eine olivgriine Farbung an. Nach dem Abfiltrieren des Niederschlages
fielen aus dem eingeengten orangegelben Filtrat nach Zugabe von n-Heptan

und Kiihlen auf -80°C gelbe Kristalle aus. Diese wurden auf der Fritte F des
mittleren Teils der in Abb. 5 dargestellten Apparatur gesammelt, abgesaugt
und nach Aufsetzen des RiickfluBkiihlers mehrmals mit n-Heptan gewaschen. Es
wurden 970 mg (1,87 mmol, 22 % Ausbeute) der Verbindung (6) isoliert. (Gef.:
53,2 % C, 3,38 % H, 11,3 % Co; ber.: 53,3 % C, 2,89 % H, 11,4 % Co.) Die
Substanz ist in Ather und Benzol wenig, in Hexan und Heptan nicht 18slich
und zersetzt sich in chlorierten Kohlenwasserstoffen nach kurzer Zeit.
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