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WALTER HIEBER, JOHANNES MUSCHI 
und HORST DUCHATSCH 

Perfluorierte Organokobalt- und -mangancarbonyle und ihr 
Verhalten gegeniiber Stickoxid 1) 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Munchen 

(Eingegangen am 24. Mai 1965) 

Im Anschlua an friihere Arbeiten werden eine Reihe monophosphin- 
substituierter Pertluoracyl- und Perfluoralkylkobalt- und -mangancarbonyle 
RfMe(CO),PR3 (Rf = CFsCO, CF3, C~FSCO, C2F5, C3F7C0, C3F7; Me = 
Co, Mn; n = 3 bzw. 4; R = OC6H5, C6H5, C ~ H I I )  beschrieben. Die Ko- 
baltverbindungen liefern mit Stickoxid entsprechende Alkylkobaltnitrosyle 
RfCo(NO)zPR3, wahrend sich die betreffenden Manganverbindungen bei Ein- 
wirkung von NO zenetzen. Die Strukturen der Verbindungen werden anhand 

ihrer IR-Spektren diskutiert. 

1. PERFLUORACYL- UND PERFLUORALKYLCARBONYLE VON KOBALT UND MANGAN 

Die Perfluuracylmetullcurbunyle erhalt man in bekannter Weise2.3) durch Umsetzung 
phosphinsubstituierter Carbonylmetallate( - 1) mit perfluorierten Carbonsiiureanhy- 
driden : 

Na[Me(CO),PR3] + (RfC0)zO -+. RfCOMe(CO),PR3 + NaOzCRf 
(Me = Co, Mn; n = 3 (Co) bzw. 4 (Mn); Rf = CF3, C2F5, C3F7; R = OGHS, c6HS, C6H1 I )  

Die farblosen bis gelben Verbindungen lassen sich beim Erwarmen in Liisung zu den 
entsprechenden thermisch sehr stabilen Alkylderivaten akcarbonylieren : 

>T R&OMe(CO),PR3 - RfMe(CO),PR3 -I- CO 

Nur die Phosphin-trifluoracetyl-mangantetracarbonyle liefern bei Temperaturer- 
hohung unter teilweiser Zersetzung die betreffenden substituierten Carbonyle, entspr. 

2 CF3COMn(C0)4PR, --- 2 Mn(C0)4PR3 + 2 CO + C2F6 

Die charakteristischen Eigenschaften der Metallorganyle sind in Abhangigkeit vom 
jeweiligen Liganden PR3 und der GroI3e des organischen Restes Rf ubgestuft. Mit 
zunehmender Basizitat des Substituenten in der Reihe P(OCjH5)3 + P(GH5)3 + 
P(GH11)3 ergibt sich namlich eine Erhohung der Stabilitat und Verminderung der 
Decarbonylierungstendenz. Andererseits erfolgt mit der Zahl der Fluoratome eine 
Lockerung der Carbonylgruppe zwischen Metall und Rest Rf, was wiederum eine 
CO-Abspaltung bei niedrigeren Temperaturen bewirkt. 

Eine Zusammenstellung monophosphinsubstituierter Organokobalt- und -mangan- 
carbonyle enthdt Tab. 4. 

1 )  148. Mitteil. uber Metallcarbonyle. - 147. Mitteil.: W. Hieber und E. H .  Schuberr, Z .  
anorg. allg. Chem. 338, 37 (1965). 

2) W .  Hieber und E. Lindner, Chem. Ber. 95, 2042 (1962); W. Hieber, W. Beck und E. Lind- 
ner, Z .  Naturforsch. 16b, 229 (1961). 

3) W .  Hieber, G .  Fuulhaber und F. Theubert, Z .  anorg. allg. Chem. 314, 125 (1962). 
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2. PERFLUORIERTE ALKYLKOBALTNITROSYLE 

Bereits friiher2) wurde das Pentafluorathyl-triphenylphosphin-kobaltdinitrosyl 
durch Umsetzung der entsprechenden Tricarbonylverbindung mit Stickoxid als erster 
Vertreter eines ,,Organokobaltnitrosyls" erhalten. Es lag daher nahe zu versuchen, 
auch in den Verbindungen CnFh+ IC~(C0)3P(O~H~)3  das Kohlenoxid durch 
2 Moll. NO zu ersetzen. Dies gelang durch Einwirkung von NO in Benzollosung bei 
50-70': 

C,F~~+IC~(CO)~P(OC~HS)J + 2 NO - C~F~,+ICO(NO)~P(OC~HS)~ + 3 CO 

Die Reaktionen verlaufen leicht und praktisch quantitativ. Die rotbraunen tripheiiyl- 
phosphitsubstituierten Perfluororganokobaltnitrosyle sind durch die Elektronegativi- 
tat des Perfluoralkylrestes besonders stabilisiert und bei Raumtemperatur auch gegen- 
iiber Luftsauerstoff relativ bestindig. 

Im Gegensatz hierzu wurde bei der Einwirkung von Stickoxid auf die entprechen- 
den Organomangancarbonyle lediglich eine Zersetzung der Verbindungen unter Oxy- 
dation des Metalls zu Mn" beobachtet. 

3. IR-SPEKTREN UND STRUKTUR 

Die IR-Spektren der rriphenylphosphitsubstituierten, perfluorierten Organokobalt- 
tricarbonyle zeigen jeweils eine CO-Bande geringer Intensitat sowie eine oder zwei sehr 
starke, langerwellige CO-Absorptionen. Die Acylverbindungen werden dariiber hinaus 
durch die CO-Absorptionen der R&O-Gruppe bei ca. 1680/cm charakterisiert 
(Tab. 1). Man kann davon ausgehen, daD den Verbindungen die Struktur einer trigo- 
nalen Bipyramide mit dem Phosphit- und Acyl- bzw. Alkyl-Rest auf der dreizilhligen 
Achse zukommt. Betrachtet man diese Liganden als Punktmassen, so sind zwei CO- 
Valenzschwingungen der Rassen A1 und E zu erwarten (Punktgruppe C3,,). Bei den 
Acylkobaltcarbonylen wird die dreiziihlige Symrnetrie durch die Acylgruppe ernied- 
rigt, so dal3 hier die ESchwingung aufspaltet. Auch bei den peduorierten Akylver- 
bindungen ist eine Symmetriestorung, hervorgerufen besonders durch den Phosphit- 
Rest, zu beobachten ; die Aufspaltung ist jedoch wesentlich geringer. Die Dinitrosyl- 
Verbindungen weisen erwartungsgemal3 zwei NO-Valenzfrequenzen a d  (Tab. 2). 

Fiir die rnonophosphinsubstituierten perfluorierten Organomangantetracarbonyle d p  
Typs RfMn(C0)4PR3 (Tab. 1) ist bei oktaedrischer Umgebung des zentralen Mangan- 
atoms cis- oder trans-Stellung der beiden Liganden Rf und PR3 zu diskutieren. Bei 
cis-Stellung (Punktgruppe C, mit Rf und PR3 als Punktmasse) sind vier IR-aktive 
CO-Valenzschwingungen der Rassen 3A' und A zu erwarten, wahrend bei frans- 
Konfiguration(PunktgruppeC4v)nurzweiv-c,oI-Banden(A1 und E) auftretensollten. 
Da alle in Tab. 1 angefiihrten Verbindungen vier intensive Banden im Sp-Bereich 
zeigen, liegt hier cis-Stellung der beiden Liganden Rf und PR3 vor. Die gegenuber den 
Alkyl- und Acetylmangancarbonylen3) beobachtete Frequenzerhohung von V - C ~ O I  bei 
den entsprechenden Perfluorverbindungen zeigt den induktiven Effekt der elektro- 
negativen Reste Rf. Die Acylverbindungen werden durch die Absorption der Keto- 
gruppe bei ca. 164O/cm charakterisiert. 
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Tab. 1. Infrarot-Absorptionsfrequenzen monophosphinsubstituierter Perfluororganokobalt- 
und -mangancarbonyle4) 

Verbindung v - ~ ~ ~ ~  [cm-11 V>~-.G [cm-I] Zustand 

2083 w*) 
2021 ss 
2003 ss 
2087 w 
2045 ww 
2015 ss (unsym.) 
1980 ww ( v - 1 3 ~ ~ 0 1 )  
2082 w 
2021 ss 
2003 ss 
1967 - ( v - 1 1 ~ ~ 0 1 )  
2087 w 
2021 ss 
201 2 ss 
1980 ww (V-IIC=OI) 
2082 w 
2021 ss 
2004 ss 
2086 w 
2047 ww 
2014 ss (unsym.) 
1981 - ( v - 1 ~ ~ 0 1 )  
2067 w 
2005 ss 
1989 ss 
2068 w 
1998 ss(sh) 
1990 ss 
2100 m--s 
2045 s 
2007 ss 
1977 s(sh) 
2101 m 
2045 s 
2007 ss 
1979 s(sh) 
2103 s 
2029 ss(sh) 
2016 ss 
1988 s 
2093 s 
2021 ss 
1999 ss 
1981 ss 
2089 s 
2017 ss 
1978 ss 
1970 ss 
1944 w ( v - ~ ~ ~ ~ ~ )  

1681 s 

1686 s 

I692 m 

1682 m 

1649 s 

1650 s 

1635 m 

in CC14 

in CC14 

in CC14 

in CC4 

fest in Nujol 

in CC4 

in CC4 

fest in KBr 

in CC4 

in CC4 

in CC14 

in CCl4 

1632 m-s fest in KBr 

4) Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Spektralphotometer, Modell 21., mit 
LiF- bzw. NaCI-Optik aufgenommen. - Herrn Privatdozenten Dr. W. Beck danken wit 
fur wertvnlle Diskussionen bei der Auswertung der I R-Spektren. 
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Tab. 1 (Fortsetrung) 

Verbindung v-c=oI Icm-ll v+p [cm-I] Zustand 

1695 m 

1636 m 

fest in KBr 

in CCk 

in CC4 

fest in KBr 

in CCI4 

in CCl4 

*) Intcnsitjlten: ss = sehr stark; s = stark; m = mittcl; w - schwach; ww = sehr schwach; sh = Schultcr. 

Tab. 2. I R-Absorptionsfrequenzen von pertluorierten Organokobaltnitrosylen 

Die CO- und NO-Frequenzen der substituierten Organokobalt- und -mangancar- 
bonyle sind in Abhangigkeit vom Liganden PR3 in der Reihe P(qH11)3 -+ P(GjHd3 + 

P(OQH& zunehmend nach kuneren Wellen verschoben. Dieser Effekt wurde schon 
an zahlreichen substituierten Metallcarbonylen und -nitrosylen beobachtet und ist auf 
die unterschiedliche Tendenz der Phosphine zur Ausbildung von Me -P-Elektronen- 
Ruckgabcbindungen zuriickzufuhren. 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschoft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der 
Direktion der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, LudwigshofenlRh., danken wir verbindlichst 
fur die Unterstutzung unserer Arbeiten. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Siimtliche Umsetzungen werden unter AusschluB von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit 
durchgefuhrt. 

1 . Darstellung monophosphinsubstituierter Perfiuororganocarbonyle von Kobalt und 
Mangan 

a) Perfluorocylverbindungen: Man versetzt die Tetrahydrofuran-LXlsungen der monophos- 
phinsubstituierten Alkalicarbonylmetallate( - I) mit einem geringen uberschu5 an Per- 
Puorcarbonsiiureanhydrid, zieht das Filtrat i. Wasserstrahlvak. ab und kristallisiert die quan- 
titativ anfallenden Rohprodukte aus den in Tab. 3 angegebenen L6sungsmitteln urn. Nahere 
Angaben uber Mengenverhiiltnisse und Eigenschaften sind aus den Tabellen 3 und 4 ersichtlich. 

b) Perjluorolkylverbindungen: Man last die entsprechenden Perjluoracylderivote in indiffe- 
renten Mitteln. erwarmt bis zur beginnenden CO-Entwicklung (Decarbonylierung) und ent- 
fernt nach Beendigung der Reaktion - im allgemeinen 1-2 Stdn. - das Lasungsmittel 
i. Vak. Die in nahezu quantitativer Ausb. erhaltenen Substanzen werden durch gegebenen- 
falls mehrmaliges Umkristallisieren gereinigt (s. Tab. 3). 

Tab. 3. Reaktionsbedingungen zur Darstellung der Verbindungen 
a) Monophosphinsubstituierte Acylkobalt- und -mangancarbonyle 

Verbindung * )  

Ausgangssubstanz 

(mMol) 
Catbonylmetallat Reaktionspartner Kristalle aus 

(mMol) 

Na[Mn(C0)4PR3] 
(2.9) 

Na[ Mn(C0)4PR’3] 
(1.4) 

Na[Mn(C0)4PR’3] 
(3.2) 

Petrolather 

Petrolather 

Petrolather 

Petrolather/ 
k h e r  
&hanol/HzO 

Athanol/HZO 

Petrolather 

Petrolather 

Petrolather 

Pentan 

AthanollHzO 
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Tab. 3 (Fortsetrung) 

b) Monophosphinsubstituierte Alkyfkobalt- und -mangancarbonyle 

Verbindung *) 

CF~COCO(CO)~P(OR)~ 

C~F~COCO(CO)~P(OR)~ 

C~F~COCO(CO)~P(OR)~ 

(2.7) 

(1.7) 

(2.3) 
C ~ F ~ C O C O ( C O ) ~ P R ~  
(2.0) 

(1.2) 

(1.4) 

CzF5COMn(C0)4P(OR)3 

C Z F ~ C O M ~ ( C O ) ~ P R ~  

C ~ F ~ C O M ~ ( C O ) ~ P R S  

C Z F ~ C O M ~ ( C O ) ~ P R ' ~  
(1.3) 

(0.9) 

p-Xylol 65" 

Benzol 50" 

Benzol 42" 

Benzol 54" 

Petrolather 90" 

p-Xylol 110" 

(50) 

(20) 

(30) 

(20) 

(20) 

(60) 

(40) 
Petrolather 85" 

Petrolather 110" 
(30) 

Ather/ 
Petrolather 
Petrolather/ 
Ather 
Petrolather 

Petrolather 

(01) 

Petrolather 

Petrolither 

Petrolather 

Tab. 4. Monophosphinsubstituierte Organokobalt- und -mangancarbonyle 
(Eigenschaften, Analysen) 

Me C H 
KO,  Mu) ZerS.-P. Farbe Verbindung 

(MoLGew.) 

*) 

1 50" 

*) 

170" 

*) 

190" 

*) 

210" 

109" 

*) 

- 

blaDgelb 

gelbstichi g 

hellgel b 

gelb 

gel b 

gelbstichig 

goldgel b 

gelb 

farblos 

farblos 

hellgelbes 
01 

Ber. 10.71 50.20 2.77 
Gef. 10.59 50.16 2.88 
Ber. 11.29 50.59 2.89 
Gef. 11.13 50.82 3.08 
Ber. 9.82 48.01 2.52 
Gef. 9.86 48.09 2.41 
Ber. 10.30 48.27 2.64 
Gef. 10.21 48.33 2.49 
Ber. 9.06 46.18 2.33 
Gef. 8.94 46.30 2.31 
Ber. 9.41 46.32 2.43 
Gef. 9.41 46.48 2.40 
Ber. 9.79 49.86 2.51 
Gef. 9.62 50.06 2.53 
Ber. 10.26 50.19 2.63 
Gef. 10.14 50.43 2.71 
Ber. 9.56 50.20 2.61 
Gef. 9.38 50.43 2.64 
Ber. 8.81 48.10 2.40 
Gef. 8.63 48.51 2.65 
1R-spektroskopisch 
identifiziert 
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Tab. 4 (Fortsetzung) 

Verbindung 
(MoL-Ciew.) Zen-P. Farbe Me C H 

(Mn) 

C F ~ C O M ~ ( C O ) ~ P ( C ~ H ~ ) . I  91" tiefgelb Ber. 10.42 54.88 2.88 
(526.3) Gef. 10.21 54.68 3.07 

C ~ F S C O M ~ ( C O ) ~ P ( C ~ H S ) ~  *) gelb Ber. 9.54 52.09 2.61 
(576.3) Gef. 9.40 52.59 2.57 

CrFsM n(C0)4P(CaHd3 148" gelbstichig Ber. 10.03 52.34 2.76 
(548.3) Gef. 9.92 52.05 2.97 

C3F7CO Mn(C0)4P(C6H 213 *) hellgelb Ber. 8.78 49.98 2.39 
(626.3) Gef. 8.63 50.26 2.64 

C ~ F ~ M ~ ( C O ) ~ P ( C ~ - ~ ) J  158" gelb Ber. 9.22 50.25 2.51 
(598.3) Gef. 9.14 50.59 2.38 

C F ~ C O M ~ ( C ~ ) ~ P ( C ~ H I  1)3 98" zitronengelb Ber. 10.09 52.95 6.1 I 
(544.4) Gef. 9.90 53.21 6.30 

C Z F S C O M ~ ( C ~ ) ~ P ( C ~ H I  1)3 *) hellgelb Ber. 9.24 50.60 5.56 
(594.4) Gef. 9.07 50.51 5.98 

C2FsM n(C0)4P(CsH I I ).I 158" hellgel b Ber. 9.68 50.80 5.00 
(566.4) Gef. 9.62 51.03 4.87 

*) Die Acylverbindungen decarbonylienn beim Erbitzcn zu den entsprrchenden Alkyldcrivaten. 

2. Darstellung perfluorierter A Ikylkobaltnitrosyle 
a) Trifluorrnethyl-triphenylphosphit-kobaltdinitrosyl: In die benzol. Lasung von 1 .I0 g 

(2.1 mMol) cF~cO(co)~P(oc~H~)~ wird bei 50" etwa 2 Stdn. getrocknetes NO eingeleitet. 
Die zunachst blangelbe UIsung fiLrbt sich intensiv rotbraun. Nach dem Abziehen des Benzols 
i. Vak. erhalt man aus Petrolather zentimeterlange, rotbraune Nadeln vom Schmp. 58". Die 
praktisch quantitativ anfallende Verbindung last sich sehr gut in organischen Mitteln; sie ist 
nur wenig luftempfindlich und zersetzt sich erst oberhalb von 155". 

CF3CO(NO)zP(OC6H5)3 (498.3) Ber. CO 11.83 C 45.80 H 3.03 N 5.62 
Gef. Co 11.83 C45.48 H 3.00 N 5.20 

b) Pentufluorathyl-triphenylphosphit-kobaltdinitrosyl: In eine Usung von 572 mg (1 .00 
mMol) c ~ F ~ c o ( c O ) ~ P ( o c ~ H ~ ) ~  wird bei 70" etwa 3 Stdn. NO eingeleitet. Die Nitrosylver- 
bindung wird wie oben isoliert; man erhalt in quantitativer Ausb. rotbraune Nadeln vom 
Schmp. 59", die sich bei ca. 160" zersetzen. 

C~F.$O(NO)~P(OC~HJ)~ (548.3) Ber. Co 10.75 C 43.81 H 2.76 N 5.1 1 
Gef. Co 10.65 C 44.18 H 2.81 N 4.83 

c) Heptafruorpropyl - triphenylphosphit - kobaltdinitrosyl: In 100 ccm Benzol werden I .4 g 
(ca. 2.25 mMol) c ~ F ~ c o ( c o ) ~ P ( o c & ? ~ ) ~  aufgenommen. In die auf 70" erwiirmte LaSUng 
leitet man 3 Stdn. einen kriiftigen NO-Strom. Das beim Abziehen des Benzols i.Vak. 
erhaltene dunkle 01 kristallisiert bei 0'. Die beim Umkristallisieren aus Petrolather fast 
quantitativ anfallenden Kristalle schmelzen bei 54". sind in fester 
thermisch sehr stabil (Zers. 165"). 

C3F7CO(N0)2P(OC6H5)3 (598.3) Ber. CO 9.85 c 42.16 
Gef. Co 9.73 C 41.96 

Form luftbestandig und 

H 2.53 N 4.68 
H 2.57 N4.65 

[241/65] 


