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Thiophenol und seine Derivate reagieren mit Dikobaltoctacarbonyl in Hexan bei Raumtem-
peratur unter Bildung mehrerer Kobaltcarbonylderivate. Aus dem Reaktionsprodukt mit
Diphenyldisulfid konnten die Komplexe Co3(CO)4(SCeHs)s und Cog(CO)1o(S)(SCeHs)s, aus
dem Reaktionsprodukt mit Di-p-tolyldisulfid der Komplex Co3(CO)s(SCsH4CH3) als neue
Verbindungen isoliert werden. Ein Teil der organischen Verbindungen wird durch das
Coz(CO)g entschwefelt, wobei neben Co3(CO)gS die schwefelfreien Produkte Benzaldehyd,
Benzol und der Komplex Co3(CO)9CCsHs gebildet werden.

Die Reaktion von Co(CO)g mit Thiophenol wurde bisher nur von Hieber und
Spacu? untersucht. AnschlieBend an unsere Arbeiten iiber die Einwirkung verschie-
dener Schwefelverbindungen auf Kobaltcarbonyle1.3) befaliten wir uns mit den Reak-
tionen zwischen Co2(CO)g und Thiophenol sowie einigen Thiophenolderivaten. Ziel
dieser Versuche war die weitere Klarung der Wirkung von organischen Schwefelver-
bindungen auf Kobaltcarbonyle, da dieses Problem im Zusammenhang mit der Hydro-
formylierung schwefelhaltiger Olefine4 Interesse beansprucht.

Reaktion von Diphenyldisulfid und Di-p-telyldisulfid mit Co2(CO)s

LiaBt man Diphenyldisulfid oder Di-p-tolyldisulfid in Hexanl6sung bei Raumtem-
peratur auf Co,(CO)g einwirken, so entstehen unter Gasentwicklung mehrere Kobalt-
carbonylderivate. Durch Chromatographie und fraktionierte Kristallisation konnten
die neuen schwefelhaltigen Kobaltcarbonylderivate 1, 2 und 3b in reiner, kristalli-
sierter Form abgetrennt werden. Die analoge Phenylverbindung des letztgenannten

Co3(CO)4(SCeHs)s Cog(CO)10{S)(SCeHs)s Cos{CO)g(SAT)

1 2 3a: Ar = CeHs
b: Ar = CgH,-CHg~(p)

1} VII. Mitteil.: L. Marké und G. Bor, J. organometal. Chem. 3, 162 (1965).
2) W. Hieber und P. Spacu, Z. anorg. allg. Chem. 233, 353 (1937).

3) 3a) E. Klumpp, L. Marko und G. Bor, Chem. Ber. 97, 926 (1964); 3b) L. Markd, G. Bor und
E. Klumpp, Angew. Chem. 75, 248 (1963).

4) M. Freund und L. Markd, Brennstoff-Chem. 46, 100 (1965).



1452 Klumpp, Bor und Marké Jahrg, 100

Typs (3a) konnte nicht kristallisiert bzw. analysenrein hergestellt werden, doch
beweist die Ahnlichkeit der IR-Spekiren dieser beiden Verbindungen (s. Tab.) die
Existenz von 3a. AuBer diesen neuen Verbindungen wurden im Reaktionsgemisch auf
Grund des IR-Spektrums der schon beschriebene> Komplex Co3(CO)oS sowie mehrere
unbekannte Carbonylderivate, die wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht in reiner Form
erhalten wurden, festgestellt.

Die relative Menge der einzelnen Komplexe hingt vom Schwefel/Kobalt-Verhiltnis
ab; bei hoheren S/Co-Verhiltnissen ist der schwefelreichste Komplex 1 das Haupt-
produkt, bei kleineren S/Co-Verhiltnissen liberwiegen die schwefelirmeren Komplexe
2, 3b und Co3(CO)sS.

Die in Form eines tiefbraunen, auch gegen Luft bestdndigen Kristallpulvers er-
haltene Verbindung 1 ist im Vergleich zu 2 (schwarze Blittchen) und 3 (schwarze
glitzernde Kristalle) thermisch und gegen Sauerstoff am stabilsten.

Reaktion von Thiophenol mit Co2(CO);. Die ,,desulfurierende Carbonylierung*

Thiophenol reagiert mit Co>(CO)s in Hexan-Lésung zu den schwefelhaltigen Kom-
plexen 1, 2, 3a und Co3(C0)S%), die auch durch Reaktion mit Diphenyldisulfid
erhalten wurden (s. oben), und zu der schwefelfreien Verbindung Co3(CO)yCCgHs9.

Aus Thiophenol und Co,(CO)g kann Co3(CO)sS bequem dargestellt werden, die
Ausbeute ist hoher als bei der friiher beschriebenen Methode3). Die iibrigen Komplexe
konnten dagegen aus dem Reaktionsprodukt — im Gegensatz zur Reaktion mit
CgHsSSCgHs — nicht in reiner Form abgetrennt werden, da sie nicht von den als
Begleitprodukten anfallenden organischen Verbindungen befreit werden konnten.
Alle erwihnten Komplexe wurden mit Hilfe ihrer IR-Spektren identifiziert (vgl.
Tab.).

C —O-Valenzschwingungsfrequenzen (cm~!) und relative Bandenintensititen (J) der
Phenylmercapto-kobaltcarbonyl-Verbindungen, gemessen in Hexan (+ 1/cm)

1 2 3a 3b
vCO I vCO 1 vCO I vCO 1
2030 sh (13) 2067 15 2097 33 2098 31
2023 100 2060 9 2062 83 2063 83
2011 90 2040 100 2052 100 2053 100
1844 20 2031 18 2041 52 2041 54
2022 33 2030 16 2030 19
2014 35 2021 14 2022 18
2011 sh (33) 2011 9 2012 10
2006 sh (18) 2005 sh (4) 2005 sh (6)
1877
1872 } 4
1857 22
1839 7

5) L. Markd, G. Bor und E. Klumpp, Chem. and Ind. 1961, 1491; L. Markd, G. Bor, E.
Klumpp, B. Markd und G. Almdsy, Chem. Ber. 96, 955 (1963).

6) G. Bor, L. Markd und B. Marké, Chem. Ber. 95, 333 (1962).
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Die Komplexe 2 und Co3(CO)oS enthalten je ein alleinstehendes Schwefelatom, das
auf eine Desulfurierung des Thiophenols hinweist. Von den dabei entstehenden
schwefelfreien organischen Verbindungen konnten im Faile eines Co(CO)g- Uber-
schusses [CgHsSH : Co2(CO)s = 0.5 : 1] Benzaidehyd und Benzol in 36 bzw. 1.6-
proz. Ausbeute identifiziert werden. Das anorganische Hauptprodukt ist unter solchen
Bedingungen Co3(CO),S. Es spielen sich also folgende Reaktionen ab:

_» Co3(CO)gS + CeHsCHO + 2 CO

1.5 Coy(CO)g + CoHgSH ___

Coy{CO)gS + CgHg + 3 CO

Bei der Bildung des Benzaldehyds wird also ein Schwefelatom durch eine Carbonyl-
gruppe ersetzt, es findet eine Art,,desulfurierender Carbonylierung* statt. Ahnliche
Reaktionen wurden bisher nur unter scharfen Reaktionsbedingungen beobachtet:

O
275°% 1000 at CO
CeHySH 221000200 ¢ (50-70%)7
Co(CO) Kat. \S- CeHs
°, af + 1 H.
C,HsSH 200°, 300 at (2 CO 2) C,H;CHO (0.85%)8)

Cox{CO)s Kat.

Anscheinend handelt es sich um eine allgemeine Reaktionsmoglichkeit in Systemen,
die Co2(CO)g und organische Schwefelverbindungen enthalten. Der Mechanismus
dieser Reaktion ist wahrscheinlich folgender: zuerst wird die Schwefel-Kohlenstoff
Bindung gespalten (1) und das so entstandene Alkyl- (bzw. Aryl)-Kobalttetracarbonyl
wird in bekannter Weise durch Einbau von Kohlenoxid in ein Acylkobalttetracar-
bonyl iibergefiihrt9, Die Hydrogenolyse kann dann durch HCo(CO), erfolgen, das
auch in Abwesenheit von molekularem Wasserstoff aus der Reaktion des Mercaptans
mit Cox(CO)s zur Verfiigung steht ® (2).

R-SH + Co0y{CO)g —» R'CO(CO)4 + HS‘CO(CO)4 (1)
R-Co(CO), 2% R-G-Co(CO), HOoCOM, R-CHO + Cop(CONg (2)

Die Bildung eines Kohlenwasserstoffes wie des Benzols aus Thiophenol oder des
Toluols aus Benzylmercaptan3® kann auf gleiche Weise, ohne die Annahme des
Kohlenoxid-Einbaues erkliart werden. Auch unter den kobaltcarbonyl-katalysierten
Reaktionen sind dhnlich parallel ablaufende Carbonylierungen und Hydrierungen
bekannt 10),

Auch die Bildung des schwefelfreien Komplexes Co3(CO)9CCgHs verdient Beachtung.
Wahrscheinlich handelt es sich dabei um eine Abzweigung der oben geschilderten Benzalde-
hydbildung: der Komplex kann nidmlich als ein Desoxydationsprodukt des Benzoylkobalt-
tetracarbonyls aufgefa3t werden:

7 H. E. Holmgquist und J. E. Carnahan, J. org. Chemistry 25, 2240 (1960).
8) S. A. Khattab und L. Markd, Acta chim. Acad. Sci. hung. 40, 471 (1964).
9) D. S. Breslow und R. F, Heck, Chem. and Ind. 1960, 467.
10) I, Markd und P. Szabd, Chem. Techn. (Berlin) 13, 482 (1961); L. Marké, Chem. and Ind
1962, 260.
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Co(CO)s
Fe Coy(CO)s /|
CoHs-C, T, CsHs-C\ / Co(CO)5 +
Co(CO) I
! Co(CO);

Dieser Reaktionsweg wurde experimentell nicht bewiesen. Es handelt sich aber bei der Bil-
dung von C¢gHsCCo3(CO)g wieder nicht um eine alleinstehende Erscheinung, da auch bei der
Reaktion von CS; mit Co,(CO)sg unter anderen Komplexen3b) (CO)gCo3C~—CCo3(CQ)o06)
gebildet wird 11),

Die von Hieber und Spacu beschriebene Verbindung Co(CO)3(SC¢Hs)2) konnte unter den
angewendeten Versuchsbedingungen nicht erhalten werden. Bei der Nacharbeitung konnte als
kristalline Substanz lediglich nicht umgesetztes Co,(CO)g isoliert werden. Das IR-Spektrum
des geldsten Teiles deutete auf die Anwesenheit von 1 und anderer, nicht bekannter Komplexe.

Struktur der Komplexe und ihre Beziehungen zu den Athylmercapto-
kobaltcarbonylen

In einer vorangehenden Mitteilung®® wurden die mit Athylmercaptan und Di-
dthylsulfid erhaltenen Mercapto-kobaltcarbonyle als vierkernige Verbindungen der
Zusammensetzung Cos(CO)7(SC2Hs)s und Cos(CO)s(SC2Hs); formuliert. Inzwischen
konnte aber Dahl die Struktur dieser Komplexe rontgenographisch bestimmen12)
und ermittelte so ihre richtige Zusammensetzung zu Cog(CO)11(SYSCyHs)y bzw.
Co3(CO)4(SCHs)s.

Die IR-Spektren des Komplexes 1 und von Co3(CO)4«(SCyHs)s zeigen eine so
weitgehende Analogie, daf3 die Formulierung von 1 als Co3(CO)4(SCg¢Hs)s als ge-
sichert betrachtet werden kann (Abbild. 1). Der Ersatz der Athylgruppen durch
Phenylgruppen bewirkt lediglich eine Erhdhung der C—O-Valenzschwingungs-
Frequenzen um 10—25/cm.

4

R= C H %,12)
CG H5 idiese Arbeit)
\
2 R=Cohs

Abbild. 1 und 2. Vorgeschlagene Strukturen fiir Co3(C0)4(SCsHs)s (1) und Co3(CO)4(SC2H5s)s
(links) sowie fiir Cog(CO)10(S)(SCsHs)s (2) (rechts)

11) Dissertat. E. Klumpp, Univ. fiir Chemische Industrie, Veszprém 1963.
12) L, F. Dahl, Privatmitteil. (1965 —1966).
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Die Analyse von Komplex 2 weist eindeutig auf das Vorhandensein eines allein-
stehenden Schwefelatoms hin. Das komplizierte IR-Spektrum deutet auf zahlreiche
CO-Gruppen und niedrige Symmetrie und zeigt gewisse Ahnlichkeit mit den IR-
Spektren von Cog(CO)11(S)SC2H5)4 und Cos(CO)19(SCaH5)s (ein unlingst von Dahl12)
hergestellter Komplex). Auf Grund der uns zur Verfiigung stehenden Daten be-
trachten wir fiir 2 die Formel Cog(CO)1o(S)SCsHs)s am wahrscheinlichsten, und
nehmen die in Abbild. 2 wiedergegebene Struktur an. Diese ist jener des fiir
Cog(CO)11(S)(SC2H5s)4 von Dahl bestimmten!2) dhnlich, mit dem Unterschied, daB
eine weitere Briicken-CO-Gruppe durch eine RS-Briicke ersetzt ist. Die ,,untere
Hilfte dieses Molekiils weist eine ausgepriagte Verwandtschaft mit 1 auf. Da aber die
kryoskopische Molekulargewichstbestimmung in Benzol keine befriedigenden Resul-
tate ergab, sind dhnliche Formulierungen wie z. B. Cos(CO)o(S)(SCsHs)4 nicht ausge-
schlossen, und die Frage kann eindeutig nur rontgenographisch gekliart werden.

Die Verbindungen 3a und 3b schlieBen sich an die Komplexe vom allgemeinen
Typ Co3(CO)X (X =.85), CR®) mit einer trigonalen Co3X-Pyramide als Struktur-
einheit13) an. Das IR-Spektrum von Co3(CO)g(SCsH4CH3) zeigt aber — im Gegensatz
zum Spektrum der oben erwidhnten Verbindungstypen — anstatt vier fiinf C—O-
Valenzschwingungsbanden. Die Bande mit der zweithéchsten Frequenz (2062/cm)
findet sich dhnlich im Spektrum von Co;Fe(CO)sS14), In dieser letzteren Verbindung
sind die Co—S und Fe—S Abstinde offenbar unterschiedlich!3), so daB das Molekiil
anstatt einer dreizihligen Symmetrieachse nur eine Symmetrieebene besitzt. Eine dhn-
liche Erklidrung liegt auch fiir die Spektren von 3a und 3b nahe. Die Vierbindigkeit des
Schwefelatoms ist bekanntlich im Falle von vier kovalenten Bindungen mit einer
trigonalen bipyramidalen Konfiguration des Schwefelatoms verbunden, welches auf
einer der ,,iquatorialen* Stellen ein einsames Elektronenpaar besitzt. Die Komplexe
3a und 3b haben dementsprechend wahrscheinlich die in Abbild. 3 gezeigte Struktur.
Wie ersichtlich, ist die Symmetrie dieser Struktur die gleiche wie die des Komplexes
COzFC(CO)QS.

.'s

\ 0
<, / N .

oc /1 < / 1“~C0
co Cu,\ ©
/

]
oc o

R=H (3a.CHy (3b}

Abbild. 3. Vorgeschlagene Struktur fiir Co3(CO)o(SCsH4CH31) (3b) und
Co3(CO)o(SCeHs) (3a)

13) L. F. Dahl, Abstracts of Meeting, American Crystallographic Assoc., Bozeman, Montana,
July 1964.

14) 8. A. Khattab, L. Markd, G. Bor und B. Markd, J. organometal. Chem. 1, 373 (1964).

15) G. Bor, Proc. Symp. Coord. Chem., Tihany 1964, S. 361, Verlag Akadémiai Kiadd,
Budapest 1965.
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Einige Bemerkungen iiber die Co;S-Pyramide

Zahlreiche schwefelhaltige Kobaltcarbonylderivate, fiir die bisher — entweder
rontgenographisch oder IR-spektroskopisch — Strukturen bestimmt wurden bzw.
als sehr wahrscheinlich vorgeschlagen werden konnten, enthalten als Baustein eine
Co3S-Pyramide. Offensichtlich handelt es sich hier also um eine besonders stabile
Atomanordnung. Sie ist unter hohem Kohlenoxiddruck auch noch bei erhéhter
Temperatur (bis 200°) bestindig, so daB im Reaktionsgemisch der Hydroformylierung
im Falle von schwefelhaltigen Rohstoffen infrarotspektroskopisch die Komplexe
C03(CO)eSS und Cox(CO)(SHSR)*® nachgewiesen werden konnten®.

Die ausgeprigte Bildungstendenz der Co3S-Pyramide erkldrt vor allem die sehr
aktive desulfurierende Wirkung des Dikobaltoctacarbonyls, die schon bei Raumtem-
peratur zu der Entschwefelung von Mercaptanen und Disulfiden fiihrt.

Diese Bildungsfreudigkeit ist aber nicht nur in komplex-chemischer und organisch-
chemischer Hinsicht von Interesse, sondern ermdglicht auch beziiglich der ,,Vergif-
tung* von Metallkatalysatoren durch Schwefelverbindungenl8) eine Folgerung. In
diesem Zusammenhang sei zuerst darauf hingewiesen, dal} — wie schon Ofters be-
tont17.18) — die heterogene Katalyse an Metallen bzw. die homogene Katalyse durch
Metallcarbonyle ausgepriigte Analogien aufweisen, so daB sich die GesetztmiBig-
keiten des einen oder des anderen in gewisser Hinsicht auf beide verallgemeinern
lassen. Diese Analogien sind in erster Linie darauf zuriickzufiihren, daB3 die Metall-
carbonyle als atomar-dispergierte Metalle betrachtet werden kénnen, in deren Ko-
ordinationssphire sich dieselben Reaktionen abspielen konnen, die auch in der
chemisorbierten Schicht an der Oberfliche des heterogenen Katalysators ablaufen.

Diesem Gedankengang folgend ist auch zwischen der ,,Vergiftung® von Kobalt-
carbonyl-Katalysatoren durch Schwefelverbindungen und der gleichen Wirkung der-
selben Substanzen an heterogenen Metallkatalysatoren eine dhnliche Analogie zu
erwarten. Die ,,Vergiftung*“ des Kobaltcarbonyl-Katalysators der Hydroformylierung
durch Schwefelverbindungen verlduft¥ — wie schon erwidhnt — {iber Komplexe,
die die Co3S-Pyramide enthalten. In diesen kann das Kobalt-Dreieck als eine kleine
Metalloberfliche aufgefaBBt werden, in der alle drei Metallatome durch die ,,Adsorp-
tion* eines einzigen Schwefelatoms desaktiviert wurden. Die bevorzugte Bildung der
Co3S-Pyramide deutet also die Moglichkeit an, daBl auch bei festen Metallkontakten
durch die Adsorption eines Molekiils des Katalysatorgiftes (z. B. der Schwefelver-
bindung) gleichzeitig mehrere Metallatome betroffen werden konnen. Diese Frage
wurde unseres Wissens nach bisher weder theoretisch noch experimentell untersucht.

16) E. B. Maxted, Advances Catalysis related Subjects 3, 129 (1961).

17) H. W. Sternberg und 1. Wender, J. chem. Soc. [London], Spec. Publ. No. 13, 35 (1959).
18) L. Markd, Proc. chem. Soc. [London] 1962, 67.
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Beschreibung der Versuche

Co3(CO)4(SCeHs)s (1): In einem 0.5-I-Zweihalskolben werden im N;-Gegenstrom 10.0 g
(29.2 mMol) Co2(CO)y, 6.36 g (29.2 mMol) Diphenyldisulfid und 260 ccm Hexan 4 Stdn. bei
Raumtemp. geschiittelt und dann stehengelassen. Am nichsten Tag wird durch eine G3-
Fritte filtriert, der Niederschlag (11.5 g) in 250 ccm Benzol geldst und die Losung auf eine
Silicagel-S4ule (@ 65 mm, Linge 200 cm) gegeben. Die mit Benzol eluierten und auf Grund
ihrer IR-Spektren vereinigten Fraktionen werden i. Vak. bei Raumtemp. zur Trockne ein-
gedampft. Der Riickstand wird in der hundertfachen Menge Hexan bei 50° gelést und die
Losung durch eine G3-Fritte in ein Schlenk-Rohr filtriert. Nach einigen Stdn. bei Raumtemp.
wird auf 0° gekiihlt. Ausb. 3.31 g 1, feines braunes Kristallpulver (20%;, bez. auf eingesetztes
Kobalt), das in heiBem Hexan gut, in kaltem schwer 18slich ist.

Co3(CO)4(SCgHs)s (834.7) Ber. C48.9 H3.02 Gef. C489, 494 H 342, 3.32

Die ersten, charakteristisch roten Fraktionen bei der Chromatographie enthalten den Kom-
plex 3a, der aber bei der weiteren Reinigung zersetzt wird.

Cog(CO)10(S)(SCsHs)s (2): In einem 0.5-I-Zweihalskolben werden im N;-Gegen-
strom 50.0g (0.146 Mol) Coz(CO)g, 159g (0.073 Mol) CeHsSSCsHs und 220 ccm
Hexan bei Raumtemp. bis zum Ende der Gasentwicklung geschiittelt (eine Probe soll
im IR-Spektrum keine flir das Co,(CO)s charakteristische Briickenbanden mehr zeigen).
Hiernach wird die Losung bei —20° stehengelassen, am nichsten Tag der amorphe braune
Niederschlag abfiltriert, die Mutterlauge i. Vak. bei Raumtemp. auf die Hilfte eingeengt und
wieder aulf —20° gekiihlt. Nach 24 Stdn. wird die ausgeschiedene Substanz (10.2 g) auf einer
G3-Fritte abfiltriert und mit kaltem Hexan bis zum Verschwinden der roten Mutterlaugen-
farbe gewaschen. Nun wird dieses braune Pulver in 1500 ccm Hexan 10 Min. unter RiickfluB
erhitzt, filtriert und das Filtrat auf —20° gekiihlt. Nach 24 Stdn. fallen 1.25 g glitzernde
schwarze Kristalle an (2.1%, bez. auf eingesetztes Kobalt), die in festem Zustand kurze Zeit
auch an der Luft haltbar sind und sich in Kohlenwasserstoffen schwer, in Chlorkohlenwasser-
stoffen leicht 16sen. Die braunen Lésungen sind luftempfindlich.

Cog(CO)10(S)(SCsHs)s (1211.2) Ber. Co 29.20 C 39.63 H 2.08 S 15.88
Gef. Co 28.8, 29.1 C 39.6, 39.0 H 2.55, 2.49 S 16.15, 16.21

Aus der Mutterlauge kénnen nach Einengen und Abkiihlen noch weitere 10 g, hauptsich-
lich aus 2 bestehende Substanz gewonnen werden. Trotz der oben angegebenen kleinen Ausb.
ist 2 als Hauptprodukt zu betrachten, denn beim Umkristallisieren treten grofle Verluste auf.

Co3(CO)o(SCcH4CH3) (3b): In einem 1-I-Zweihalskolben werden im N,-Gegenstrom 25.0 g
(0.073 Mol) Co(CO)g, 8.85 g (0.036 Mol) Di-p-tolyldisulfid und 550 ccm entgastes Hexan
41/, Stdn. bei Raumtemp. geschiittelt (hiernach sind in einer Probe der L6sung keine Briicken-
banden von Coy(CQO)s IR-spektroskopisch mehr nachweisbar). Die Lésung wird nun i.
Vak. bis 50° auf 75 ccm eingeengt, Giber eine G3-Fritte filtriert und das Filtrat auf einc
Silicagelsdule ( @35 mm, Linge 75 cm) gegeben. Mit 10 % Benzol enthaltendem Hexan wird
eluiert. Die erste Frakt. (150 ccm) enthiilt Co3(CO)S und wenig 3b. Die zweite Frakt.
(hochstens 1/) ist reine, tiefrote 3b-Losung, die i. Vak. bei 50° zur Trockne eingedampft wird.
Die Losung des Riickstands in 50 ccm siedendem Hexan filtriert man (G3) in ein auf —20°
gekithltes Schlenk-Rohr und bewahrt iiber Nacht bei —20° auf. Es scheiden sich 0.2 g glit-
zernde schwarze, sehr luftempfindliche und thermisch labile Kristalle aus (Ausb. 0.8 %, bez.
auf eingesetztes Kobalt), die sich in Kohlenwasserstoffen mit tief roter Farbe gut 16sen.

Co3(CO)9(SCeH4CH3) (551.9) Ber. Co 32.04 C 34.78 H1.28 §5.81

Gef., Co31.5,329 C34.4, 34.1 H1.28, 1.45 $5.7,5.8

Das Molekulargewicht des zersetzlichen Komplexes wurde nicht bestimmt.
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Die bei der ersten Filtration anfallende feste Substanz zeigt ein dem Komplex 2 analoges
IR-Spektrum und ist daher als das p-Methylderivat von 2 zu betrachten. Versuche zu seiner
weiteren Reinigung wurden nicht unternommen.

Co3(CO)oS aus Cor(CO)s und CsHsSH: In einem |-I-Zweihalskolben werden im Nj-
Gegenstrom 25.0 g (0.073 Mol) Co,(CO)s, 16.2 g (0.146 Mol) C¢HsSH und 350 ccm Hexan
4 Stdn. geschiittelt und itber Nacht stehengelassen. Es kristallisieren 7.5 g Co3(C0O)sS in
groBen schwarzen Kristallen (339, bez. auf eingesetztes Kobalt.)

Benzaldehyd und Benzol aus Coy(CO)s und C¢HsSH: In einem 100-ccm-Zweihalskolben
werden im Nj-Gegenstrom 2.50 g (7.3 mMol) Co;(CO)s und 0.40 g (3.65 mMol) CeHsSH
in 12.5 ccm gaschromatographisch reinem Isooctan 2 Stdn. geschiittelt; bis dahin ist die Gas-
entwicklung abgeklungen. In einer Probe lassen sich IR-spektroskopisch Co3(CO)9S und
nicht umgesetztes Coy(CO)s nachweisen, die Lésung riecht nach Bittermandeldl.

In der erhaltenen Lésung lassen sich gaschromatographisch (Wasserstoff, 5 1/Stde., 150°,
Thermolit, Polyiathylenglykolsuccinat, 2 m, 6 mm ) 0.14 g (1.3 mMol) Benzaldehyd und
0.005 g (0.06 mMol) Benzol nachweisen (36 bzw. 1.6%,, bez. auf eingesetztes Thiophenol).

[458/66]



