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Suramary

{CO)sC0,;Si—Co(CO),4 has been synthesized from NaCo(CO)4 and Sils. The
structure was solved by means of three-dimensional X-ray diffraction data:
a=15.697,b=8.883,¢c=8.181 A;c =110.84°, 3= 105.30°, v = 80.46°; space
group P1;Z =2; R = 0.037. The silicon atom is a part of the tetrahedral cluster
unit Co;Si: one Co(CO), group is bound te the silicon atom as a 4th ligand.
Witin this compound the first structurally secured silicon homologue of the
wellknown methylidynecluster (CO),Co,C—Y is found.

Zusammenfassung

(CO)Co3Si—Co(CO),; wurde aus NaCo(CO), und Sid, synthetisiert.
Die Struktur konnte mittels dreidimensionaler Rontgenbeugungsdaten gelost
werden: @ = 15.697, b = 8.883,¢=8.131 A;a« =110.84°, 3=105.30°, y =
80.46°; Raumgruppe P1; Z = 2; R = 0.0387. Die Titelverbindung zeigt das Silicium-
atom als Bestandteil der tetraedrischen Clustereinheit Co3Si. Eine Co(CO),-
Gruppe ist als 4. Ligand an das Silicium gebunden. Damit ist das erste strukturell
gesicherte Siliciumhomologe der bekannten Methylidin-Cluster (CO);Co;C—Y
gefunden.

Einleitung

Die Synthese des ersten Methylidin-trikobaltnonacarbonyl-Clusters (CO)s-
Co3;C—CH; im Jahre 1958 [1] hatte eine weltweite Untersuchung dieses neu-

artigen Clustertyps zur Folge. Neben den chemischen Reaktionen, die am u5-
Kohlenstoff, dem Methylidin-C-Atom, durchgefithrt werden, interessierte man
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sich vorwiegend fiir Komplexe, die anstelle des C-Atoms andere Hauptgruppen-
elemente enthalten sollten. Schwefel und Selen fanden Verwendung in (CO)s-
Co;S [2] bzw. in (CO),CosSe [8], das Kohlenstoff-homologe Germanium im
(C0O)oCo0;GeC:H; [4]. Schwarzhans beschrieb 1972 das (C0O),CosAl [5], uns
gelang die Darstellung von (CO)sCo;3B - N(C,;Hj;); [6]- In diesen beiden Verbin-
dungen wurden erstmals Elemente der 3. Hauptgruppe in die tetraedrische
Clustereinheit eingebaut. Die strukturellen- Bewelse allerdings fehlen ebenso wie
fiir die genannte Germaniumverbindung.

Von besenderem Interesse jedoch erschien die Synthese des Co;Si-Tetraeders.
Nach den vielseitigen Synthesemoglichkeiten fiir die Methylidin-trikobalt-Clus-
ter erschien die Synthese von Silylidin-trikobalt-Clustern unproblematisch.

Die Beschreibung des (CO)yCo03;SiCH=CH, durch Kettle et al. [ 8] deutete die
Bestatigung dieser Annahme an. Graham et al. jedoch gelang die Reproduktion
dieser Verbindung nicht [47], so dass ihre Existenz unsicher erscheint. Alle in
den folgenden Jahren unternommenen Anstrengungen zur Synthese von (CO),-
Co5Si—Y fiihrten lediglich zu Methylidin-trikobalt-Clustern des Typs (CO)o-
Co;C—0—SiR,, in denen das Silicium iiber Sauerstoff an den p;-Kohlenstoff
gebunden ist [9—11]. Auch der zur Darstellung von (CO)sCo:GeC¢H;s beschrit-
tene Syntheseweg schlug bei der analogen Reaktion mit Silicium fehl [4].

Wie unsere eigenen Untersuchungen im Bereich der Elemente der 3. Hauptgrup-
pe zeigten, scheint die Bildung der Clustertypen (CO)9Co3CO—L (L = BX; -
N(C,Hs)a, AlX, - N(C,H:)3) bzw. (CO)sCosM (M = B, Al) eine Frage des Reak-
tionsmechanismus zu sein [5,6,12].

Die Verwendung von Co,(CO): und den entsprechenden Elementhalogeniden
fiihrt stets zu Methylidin-trikobaltnonacarbonyl-Clustern, der Einsatz des Car-
bonyl-Kobaltat-Ions Co(CO).~ dagegen gestattet den Einbau des Heteroatoms
in die tetraedrische Clustereinheit.

Der Grund fir die Bildung der C-haltigen Cluster ist der Angriff der Lewis-
Sduren BX,, AlX; und auch SiX,; am Sauerstoffatom einer CO-Briicke des Co,-
(CO)s. was im Falle der Verwendung von Co(CO},™ nicht moglich ist. In Konse-
quenz dieser Erkentnisse gelang uns nun die Synthese sowie der Strukturbeweis
fiir den ersten Silylidin-trikobaltnonacarbonyl-Cluster (CO)yC03Si—Co(CO)a,
dessen Darstellung und strukturelle Eigenschaften nachfolgend beschrieben wer-
den.

Darstellung von u;-(Tetracarbonylkobaltosilylidin)-cyclo-tris(tricarbonylkobalt)-
(3 Co—Co), (CO);Co;3Si—Co(CO),

Die Synthese von (CO)sCo03Si—Co(CO), gelingt durch Umsetzung von Sid,
mit iiberschiissigem NaCo(CO), in n-Hexan unter Sauerstoffausschluss bei 50°C
unter UV-Bestrahlung. Die Reaktionszeit betrigt ca. 2 Wochen. Massenspektros-
kopisch nachweisbare Mengen an (CO)sCo35i—J zeigen an, dass die Reaktion
{iber diese Stufe abliuft, durch die langen Reaktionszeiten und die Anwesenheit
von iiberschiissigem Co(CO),” wird jedoch auch das letzte Jod substituiert, was
die Bildung des Endproduktes (CO),Co;Si—Co(CO), verstiandlich werden lasst.
Bemerkenswert ist die Hydrolysebestiandigkeit der rot-schwarzen Kristalle. Bei
der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches kann zur Zerstérung nichtumgesetzten
Siliciumjodids mit wissriger, sauerstofffreier Hydrogencarbonatlosung hydroly-
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siert werden, ohne dass merkliche Zersetzung des Clusters zu beobachten ist.
(CO)yC0o3S8i—Ce(CO), ist in organischen Losungsmitteln 16slich und sublimiert
im Hochvakuum ab ca. 50°C.

Spektroskopische Untersuchungen

Das IR-Spektrum von (CO);Co3Si—Co(CO), wird praktisch ausschliesslich
von den CO-Valenz- und Deformationsschwingungen geprigt. Im Bereich der
v(CO)-Schwingungen werden in n-Hexan-Losung 6 Banden beobachtet: 2118schw,
2092st, 2057sst, 2033m, 2010sschw, 1993sschw cm™'. Bei geringstem Kontakt
mit Luftsauerstoff tritt in L.osung rasche Zersetzung ein, erkenntlich an zwel
immer stirker werdenden neuen »(CO)-Banden bei 2065 und 1868 cm™.

Im Massenspektrum ist, ausgehend vom Molekiilpeak, der Abbau simtlicher
CO-Gruppen zu beobachten (Tabelle 1 und Fig. 1). Tabelle 1 enthilt die beob-
achteten Peaks, deren relative Intensitit sowie die zugeordneten Ionen. Die
Tabelle enthilt die zugeordneten Peaks >1%. Die Massen sind geradzahlig auf-
oder abgerundet. Die berechneten Massen entsprechen in allen Failen den beob
achteten. Die registrierten Peaks m/e <100 sind nicht aufgefithrt. Neben der
Abbaureihe (CO),Co,Si* mit n = 13 bis 0 werden mit deutlich kieineren inten-
sitdten die Bruchstiicke (CO),Co;Si" mit n = 5 bis O beobachtet. Dieser Befund
1dsst sich zwanglos erkldren, wenn man die Abspaltung der am Silicium gebun-
denen, dem Cluster nicht angehdrenden Co(CO),-Gruppe annimmt. Allerdings
ldsst sich bei den geringen Intensitdten zwischen Si und CO nicht unterscheiden,

TABELLE 1
FRAGMENTIERUNGSSCHEMA VON (CO)gCo35i—Co(CO)a (20°C, 70 eV)

m/e Rel. Intensitit (%) Ion

628 9.0 (C0)9Co3SiCo(CO)Ys*

600 24.1 (C0)12Co4Si™

572 17.1 (C0)11CoaSit

544 17.3 (C0);0C04Si+

516 13.0 (CO)gCo4Si+

488 48.4 (C0)gCo4Si*

460 45.0 (C0)7Co4Sit

432 57.7 (C0O)Co4Sit

404 36.8 (C0)5Co4Sit

37€ 36.3 (C0)4Co04Sit

348 40.6 (C0)3Co4Sit

345 2.2 (CO)5C013Sit oder (CO)gCo3z*
320 42.6 (C0O)2Co4S8it

317 2.2 (C0)4Co3Sit oder (CO)5Co3*
292 37.0 (CO)Co4Sit

289 1.6 {C0)3Co3Sit oder (CO)sCoz*
264 57.2 Co,4Si+

261 3.6 (CO)>Co 3Si+ oder (C0)3Co3+
236 23.2 Coat ]

233 4.3 (CO)Co3Si* oder (CO);Co 3%
205 26.8 Co3Sit

177 16.3 Cos*

146 9.6 (CO)Cos* oder Co3Sit

118 11.0 Coy*

115 2.7 (C0O)>Co* oder (CO)CoSit
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Fig. 1. Massenspektrum von (C0O)9Co38i—Co(CO)4.

da das Isotopenmuster des Siliciums nicht mehr erkenntlich ist. Insofern sind
auch die Alternativbruchstiicke (CO)¢Cos* bis (CO),Co;* in Betracht zu ziehen.

Zusitzlich wurde der Molekiilpeak von (CO)sC05Si—Co(CO), in einem hoch-
auflosenden Massenspektrometer mit Hilfe einer Eichsubstanz genau gemessen.
Die Masse des Molekiilions (CO),C03SiCo(CO)," wurde zu 627.6436 Massenein-
heiten ermittelt. Die theoretische Masse betragt 627.6435 Masseneinheiten. Die
Toleranz des Messverfahrens liegt bei 2/10 000 Masseneinheiten. Mit Hilfe eines
geeigneten Rechenprogramms wurde die Masse 627.6436 fiir die einzig mogliche
Elementkombination (CO),3C0,Si ermittelt, womit sich die analytisch ermittel-
te Summenformel bestitigen liess.

Strukturuntersuchung

Kristalle zur Strukturbestimmung wurden aus einer n-Hexan-Losung bei 0°C
kristallisiert. Die teilweise sehr grossen Kristalle erscheinen im auffallenden Licht
dunkelrot-dunkelbraun. Zur Messung wurde ein Kristall der Grosse 0.35 X 0.20 X
0.45 mm zum Schutz vor Sauerstoffeinwirkung in eine diinnwandige Kapillare
aus Quarzglas unter Stickstoff eingeschmolzen.

Mehrere zunichst angefertigte Prizessionsaufnahmen zeigten, dass es sich um
einen Einkristall und um eine trikline Elementarzélle handelte. Die genauen
Gitterkonstanten wurden auf einem Vierkreisdiffraktometer (Philips PW 1100,
Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochrcemator), der iiber ein automatisches Peak-
such-Programm verfiigt, bestimmt: ¢ = 15.697(3), b = 8.883(2), ¢ = 8.131(1) 4;
a =110.84(2)°, 3 =105.30(1)°, v = 80.46(2)°, V =1018.8 A3, Z = 2, Raumgruppe:
P1,D,=1.28gcm™.

Die Interferenzintensitaten von 3595 kristallographisch unabhingigen Reflex-
en wurden nach der 8/26-scan-Technik bis zu 26 = 50° gemessen (Messdauer
pro Reflex: 40 sec; Messbreite 1.2°; Geschwindigkeit 0.03 sec™; Untergrund
Peakanfang und Peakende 5 sec). Die Messung dreier Referenzreflexe jeweils
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TABELLE 2
ATOMKOORDINATEN
Die Sfandardabiveichtingen in Klammern beziehen sich auf die jeweils letzte Stelle der Zahlenwerte

Atom x ¥ z

Co(1) 0.3064(3) 0.1458(5) 0.4914(6)
Co(2) 0.3590(3) 0.2416(5) 0.841°7(6)
Co(3) 0.2860(3) 0.4509(5) 0.6800(6)
Co(4) 0.0825(3) 0.2147(5) 0.7070(6)
Si(1) 0.2197(6) 0.2521(10) 0.6872(11)
CQ) 0.2277(3) 0.1494(5) 0.2928(5)
C(2) 0.3060(3) —0.0614(4) 0.4655(5)
C(3) 0.4101(3) 0.1544(4) 0.4384(5)
C(4) 0.3718(3) 0.0501(4) 0.8713(5)
C(5) 0.3402(3) 0.3604(5) 1.0577(5)
C(6) 0.4704(3) 0.2727(5) 0.8472(5)
C(7) 0.2623(3) 0.6098(4) 0.8745(5)
C(8) 0.2025(3) 0.5072(4) 0.5149(5)
C©) © 0.3870(3) 0.5112¢4) 0.6593(5)
CQ10) 0.1364(2) 0.0251¢4) 0.7159(5)
c1) 0.0977(3) 0.3920(5) 0.8957(5)
c(2) 0.0411(2) 0.2491(5) 0.4967(5)
C(13) —0.0214(2) 0.1759(4) 0.7358(5)
o) 0.1772(3) 0.1496(5) 0.1646(4)
0o(2) 0.3050(2) —0.1937(3) 0.4489(4)
0o@3) 0.4744(2) 0.1523(4) 0.3972(5)
0o4) 0.3806(3) —0.0706(4) 0.8952(5)
o(5) 0.3283(2) 0.4342(4) 1.1981(4)
0(s) 0.5423(2) 0.2935(5) 0.8562(5)
o(7) 0.2460(2) 0.7116(3) 1.0043)
a(8) 0.1470(2) 0.5455(4) 0.4109(4)
0(9) 0.4489(2) 0.5557(4) 0.6551.3;
0(10) 0.1688(2) —0.0959(3) 0.7230(5)
o@1y) 0.1074(2) 0.5097(4) 1.0221(5)
0(12) 0.0134(2) 0.2748(5) 0.3640(4)
0(Q13) —0.0858(2) 0.1465(4) 0.7552(5)

nach zwei Stunden zeigte keine signifikante Anderung wihrend der Datensamm-
lung an.

Die Ortsparameter der 4 Kobaltatome und des Siliciumatoms wurden mit dem
Programm Multan {13] und mit einer dreidimensionalen Pattersonsynthese ermittelt.
Zwei Verfeinerungszyklen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme
mit diesen 5 Atomen fiihrten zu einem R-Wert von R = Z||F,| — IF M/ZIF | =
0.264. Durch eine anschliessende Differenz-Fouriersynthese konnten alle Car-
bonylgruppen eindeutig lokalisiert werden. Das so gewonnene Strukturmodell
liess sich unter Verwendung anisofroper Temperaturfaktoren fiir Co und Si und
isotroper fiir C und O in mehreren Zyklen mit einer Blockdiagonalmatrix
[14] bis zu R = 0.062 verfeinern. 4 weitere Zyklen mit anisotropen Temperatur-
parametern fiir alle Atome ergaben einen endgiiltigen Zuverlissigkeitsindex von
R =0.037 fir die 2976 beobachteten Réflexe (Fpin = 4.7). Zur Berechnung der
Werte F, wurden die Atomformfaktoren der neutralen Atome nach Cromer und
Mann verwendet [15].

In den Tabellen 2—4 sind die Atomkoordinaten, die anisotropen Temperatur-
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TABELLE 3 v ,
AN ISOTROVE TEMIERATURIPARAMETER: exp 1—114(311n~a*2 + Bzzk”b*2 +B 331
Z Byohra*b™ + 2 313ma"c"' + 2 Bazklb™e™)]

c*2 4+

Lie in Kiaranhieri siehenden bl.d.nna.xaduwelchungen bez.n:hen sich auf die ler.zte Stelle der Zahlenwerte.

Ao B 822 B33 Bi2 Bz~ ) B23
Co(1) - 2.84(2) 2.27(2) 2.46(2) —2.15(2) - 1.15(2) - 0.34(2)
Co(2) 2.41(2) 2.58(2) 2.55(23 —2.67(2) - - 0.33(2) 0.89(2)
Co(3) 2.16(2) 1.88(2) 2.83(2) —3.82(2) 0.89(2) 0.72(1)
Co(a) 2.382(2) 2.58(2) 2.92(2) —5.67(2) 0.94(2) 0.24(2)
$i(1) 2.51(2) 2.34(2) 2.53(4) —3.70(3) 0.71(3) 0.56(3)
(i) 2.u(2) 2.3(2) 2.6(2) 0.0(2) 1.0(1) 0.8(1)
C(2) 4.a(2) 2.6(1) 3.6(2) —0.2(1) 1.4(1) 0.4(1)
C(s) 4.1(2) 3.3(2) 4.4(2) —0.1(1) 2.2(2) 0.8(1)
Ca) 4.6(2) 3.2(2) 4.0(2) —0.4(1) 0.1(2) 1.4(1)
C(5) 4.4(2) 4.3(2) 3.2(2) —0.3(1) 1.0(1) 1.5(1)
G(6) 3.2(2) 2.8(2) 4.2(2) —0.7(1) 0.2(1) 1.8(2)
Cé) 4.7(2) 2.6(1) 3.6(2) 0.0(1) 1.4(1) 0.6(1)
C8) 2.'1(2) Z.6(1) 4.3(2) 0.0¢{1) 1.3(2) 1.0(2)
() 3.9(2) 3.1(2) 2.7(2) —0.5¢1) 1.4(2) ©1.4Q)
C(LU) 3.3(2) 3.2(2) 2.3¢2) —0.8(1) 1.1(1) 1.0(1)
C(11) 3.1(2) 3.8(2) 4.4(2) —1.3(1) 2.2(2) —0.9(1)
C(12) 2.71(1) 4.8(2) 4.7(2) -0.9(1) 0.3(1) 1.5(1)
C(13) 3.3(2) 3.3(2) 4.9(2) —1.1(1) 1.7(2) —0.1(1)
o) .9(2) 7.9(2) 3.4¢1) —0.5(2) —0.3(1) T 1.5(1)
o) 1.5(2) 3.2(1) 6.4(2) —0.7(1) 1.9(2) 1.0(1)
[61¢:)) 5.3(0) 6.3(2) 8.3(2) —0.3(1) 4.4(2) 1.8¢(2)
Ua) 9.31(2) 2.4(1) 7.6(2) —0.8(2) 0.3(2) 3.5(2)
0u(3) 7.B(2) 6.4(2) 3.6(1) —0.5(2) 2.1(1) 0.6(1)
o) 3.2(1) 9.6(2) 8.4(2) —1.6(1) 0.6(1) 2.2(2)
Q) 7.9(2) 3.9¢1) 4.6(1) —0.6(1) 2.4(1) 0.9(1)
o(B8) 6.1(2) 5.6(2) 5.4(2) 0.5(1) —0.4(1) 2.8(1)
[$1C)) 5.0(1) 5.9(2) 9.2(2) —1.5¢1) 3.1(2) 2.8(2)
OV 5.4(1) 3.5(1) 8.4(2) —0.2(1) 1.6(2) - 2.2(1)
o1y *.2(2) 6.2(2) 7.3(2) —2.5(2) 3.6(2) —2.2(2)
Oiz) 5.3(2) 10.0(2) 5.7(2) —1.6(2) —0.3(1) 4.4(2)
o@s) 5.1(Z) 5.4(2) 8.4(2) —1.6(1) 3.8(2) 0.1¢1)

pararneter, die Atomabstande und Winkel wiedergegeben; die Fig. 2 zeigt die
Molekiistruktur von (C0O)sCo3S5i—Co(CO)a.

Diskussion

. Die Ronigenstrukturanalyse von (CO)9Co35i—Co(CQO); beweist die vermutete
Strukiur, deren wesentlicher Bestandteil die Co;Si-Clustereinheit darstellt. Durch
eiwne isolierie Co(CO),s-Gruppe wird die Koordinationszahl 4 des verzer.t tetra-
edrisch umgebenen Siliciums erreicht.. Damit ist zum erstenmal der Struktur-
beweis fiir einen “Silylidin-trikobaltnonacarbonyl-Cluster” gelungen, gleich-
zeitig die erste Si-Verbindung, in der das Silicium an 4 Ubergangsmetaile gebun-
den ist. Mit Sicherheit ist bei der Entstehung des Clusters, wie schon angedeutet,
die primire Bildung von (CO),Co0,Si—J anzunehmen, das wir praparativ noch
nicht isolieren, jedoch eindeutig massenspektroskopisch nachweisen konnten.

Bei Betrachtung der Tetraedereinheit Co3Si fallen die gegenliber Co3C langeren
Co—Co-Abstinde auf: =2.5 A in (CO)sCo3;C—Y, 2.60 A in (CO)sC03Si—Co(CO)..
Diese Abstinde entsprechen somit weitgehend denen im (CO)sCosS [2] bzw.
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TABELLE 4 -~
ZUSAMMENSTELLUNG DER WICHTIGSTEN ATOMABSTANDE (A) ¢ UND WINKEL (°)

Abstdinde (A)

Co(1)—Co(2) 2.604 Co(1)—Si(1) 2.217
Co(1)>—Co(3) 2.611 Co(2)—Si(1) 2.222
Co(2—Co(3) 2.596 Co(3)—Si(1) 2.216
2.604 . 2,218
Co(4)—Si(1) 2.288
Co(1)—(3)/C(1)—(9) 1.774
CYy—(9)0(1)>—9) ©1.148
Co(4)—C(10) 1.771 C(10)—(13)/0(10)—(1.3) 1.149
Co{4)—C(11) 1.763
Co(4)—C(12) 1.777
Co(4)—C(13) 1.811
Winkel (°)
Co—Co—Co 60 Si(1)—Co(4)—C(10) 81.7
Co(1)y—Si(1)>—Co(2) 71.9 Si(1)—Co(4)—C(11) 34.1
Co(1)—Si(1)—Co(3) 2.2 Si(1)—Co(4)—C(12) 87.0
Co(2)—Si(1)>—Co(3) 71.6 Siti)—Co(4)—C(13) 175.2
71.9
Co(1)—S8i(1)—Co(4) 136.9 C(11)—Co(4)—C(12) 114.4
Co(2)—Si(1)—Co(4) 138.1 C(11)>—Co(4)—C(10) 122.0
Co(3)—S5i(1)—Co(4) 137.0 C(12)—Co(4)—C(10) 120.6
C(10)—Co(4)—C(13) 94.4
137.3 C(11)—Co(4)—C(13) 95.5
C(12)—Co(4)—C(13) 97.6

@ Die Standardabweichungen liegen fiir Co—Co und Co—Si bei 0.001 A, sonst bei 0.004 bis 0.006 A.

(CO)sCo3Se [3] mit durchschnittlich 2.64 bzw. 2.62 A und sind auf die gegen-
iber Kohlenstoff grosseren Elemente Silicium bzw. Schwefel und Selen zuriick-
zufiithren, die das Tetraeder aufweiten. Auffallend sind die unterschiedlichen
Co—Si-Abstinde. Wihrend die im Cluster gebundenen Co-Atome einen durch-
schnittlichen Abstand von 2.218 A zum Silicium aufweisen, zeigt das extern
gebundene 4. Kobalt mit 2.288 A einen signifikant grosseren Abstand. Dies mag
fiir die ausstehenden chemischen Untersuchungen von Wichtigkeit sein, da die
Reaktivitat dieser Bindung grosser sein sollte als die der 3 librigen Co—Si-Bin-
dungen. Das Co(4)-Atom ist leicht verzerrt trigonal bipyramidal koordiniert
(vgl. Tab. 4). Die axiale CO-Gruppe ist mit einem Co—C-Abstand von 1.811 A -
erwartungsgemaiss geringfligig weiter entfernt als die dquatorial gelegenen CO-
Gruppen mit einem durchschnittlichen Co—C-Abstand von 1.770 A.

Der Co(CO),-Ligand ist praktisch nicht gegen die dreizdhlige Achse des
(CO)eCosSi-Clusters geneigt und ist so ausgerichtet, dass seine drei #quatorialen
Carbonylgruppen in gestaffelter Form zu den aquatorialen CO-Gruppen des
Kobaltdreiecks zu liegen kommen. Die Winkel am Siliciumatom (vgl. Tab. 4)
zeigen eine starke Verzerrung der tetraedrischen Umgebung. Zu den Cluster-Co-
Atomen sind sie im Mittel auf 71.9° verkleinert (Co(1)—Si(1)—Co(2), Co(1)—
Si(1)—Co(3), Co(2)—Si(1)—Co(3)). Entsprechend vergrissern sich die {ibrigen
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Fig. 2. Molekiilstruktur von (C0O)gCo3Si—Co(CO)4.-

im Mittel auf 137.3° (Co(1)—Si(1)—Co(4), Co(2)—Si(1)—Co(4), Co(3)—Si(1)—
Co(4)). '

Bei Betrachtung der Gesamtsymmetrie des Molekiils erkennt man 3 Pseudo-
spiegelebenen, die jeweils die lineare Anordnung Si{1)—Co(4)—C(13)—0(13)
schneiden. Ebeune 1 durch die Atome: O(3), C(3), Co(1), Si(1), Co(4), C(13),
0O(13), C(11), O(11). Ebene 2: O(6), C(6), Co(2), Si(1), Co(4), C(13), O(13),
C(12), O(12). Ebene 3: 0(9), C(9), Co(3), Si(1), Co(4), C(13), O(13), C(10),
0(10). Die Dreiecksflache Co(1)—Co(2)—Co(3) liegt nahezu parallel zu der
Aequatorialebene der trigonalen Bipyramide um Co(4). Innerhalb der Fehler-
grenzen besitzt das Molekiil C;,-Symmetrie.

Beschreibung der Versuche

7.95 g NaCo(CO), (40.98 mMol) und 3.32 g (6.19 mMol) SiJ, werden in
einem 500 ml Stickstoffkolben vorgelegt und mit ca. 250 ml trockenem, stick-
stoffgesittigtem n-Hexan versetzt. Man verschliesst das Reaktionsgefiss iiber
einen Rilickflusskiihler mit einem Quecksilberriickschlagventil und erhitzt unter
gleichzeitiger UV-Bestrahlung durch die Kolbenwand auf 50°C. Unter mechani-
schem Riihren ldsst man 2 Wochen reagieren. Wiahrend dieser Zeit ist stetige Gas-
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entwicklung zu beobachten. Das anfangs farblose Reaktionsgemisch nimmt eine
tief dunkelrote Farbe an. Nach der angegebenen Zeit wird die erhaltene Losung
von Unl6slichem abgetrennt und das Filtrat auf —20°C abgekiihlt. Der sich
‘dadurch- ausscheldende Niederschlag wird erneut abgetrennt. Die Losung versetzt
man mit etwa der glelchen Menge einer konzentrierten, wissrigen, sauerstoff-
freien Natriumhydrogencarbonatlosung und schitttelt kréftig, um restliches

SiJ. zu zerstoren. Man trennt anschliessend die organische Phase ab und engt
diese im Vakuum zur Trockne ein. Der Riickstand wird im Hochvakuum bei
50°C sublimiert. Sollte hierbei noch farbloses Sids beobachtet werden, muss der
Hydrolysevorgang wiederholt werden. Die Ausbeuten an sublimiertem Endprodukt
betragen nur etwa 5% d. Th., bezogen auf eingesetztes Sid,. Optimierungsver-
suche wurden jedoch nicht unternommen. (Gef.: C, 24.59; Co, 37.70; 5i, 4.47.
C,5C040,5Si ber.: C, 24.87; Co, 37.54; Si, 4.47%) Mol.-Gew. (massenspektro-
metrisch): gef. 628; ber.: 628.
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