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HETERONUCLEARE CLUSTERSYSTEME 

XIX *. STRUKTURUNTERSUCHUNGEN AN TETRAEDRISCHEN 
C~BO~LCOB~T-BLUSTERS; BIN BErTRAG ZUR FRAGE DER 
BILDUNG VON CARBONYLBRUCKFJN 

KLAUS BARTL, ROLAND BOESE und CGNTER SCHMID * 

Fachbereich Chemie der UniuersitGt Essen, UniverGt&tsstr. 5-7, 4300 Essen I (B.R.D.) 

(Eingeganden den 24. September 1980) 

The tetrahedral carbonylcobalt ch&ers (CO)&O,CC~H,(CH,)~ (II), (CO),- 
P(CH,),Co&‘o(CO), (HI) and (CO),CP(CH,),C,H,I,Co,FetH)(CO),P(CH,)2- 
C&H, (IV) were synthesized, and investigated by single-crystal X-my diffraction 
methods together with the known compound (CO),Co,CCl (I). The results of 
the structure determinations show that the mesi~l-substituted methylidyne- 
cluster II can be arranged structurally between the non-bridged cluster I and 
the two CO-bridged clusters III and IV. The o-C%& substituents of the me&y1 
group act as pseudo ligands of the apical carbon atom and push the neighbour- 
ing CO hgands into the Co,-plane: one condition for the formation of bridges 
as they exist in the compounds III and IV. 

Die tetraediscben Carbonylcobalt-Cl (CO)&o,CC6H2(CH3), (II), (CO),- 
P(CH3W03Co(CO), (BI) und (CO),EP(CH,),C,H,l,Co,FetH)(COz)P(CH,)2- 
C,H, (IV) wurden dargestellt und zusammen mit der bekarmten Verbindung 
(CO),Co,CCl (I) durch Einkristall-RGntgenbeugungsmethoden untersucht. Die 
Ergebnisse der Strukturbestimmungen zeigen, dass sich der mesityl-substitu-. 
ierte Methylidyncluster 11 struktureh zwischen den unverbriickten Cluster I und 
die zwei CO-verbriickten Cluster HI und IV einordnen hi&. Die o-CH,Substi- 
tuenten der Mesityl~ppe verhalten sich wie Pseudoliganden des apikalen 
Kohlenstoffatoms und dr&gen die ihnen benachbarten CO-Liganden in die 
Co,-Ebene: eine Voraussetzung zur Briickenbildung, wie sie in den Verbin- 
dungen III und IV vorliegt. 

* hfitteilung XVIII sieheref. 8. 

0022-328X/81/0000-0000/$02.50, @ 1981, Eisevier Sequoia S-A. 
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Einleitung 

Tetraedische Carbonylcobalt-Cluster des Typs (CO),Co,EL, lassen sich un- 
terteilen in solche, die nur endsttidige Carbonylgruppen tragen und solche, in 
denen die 3 Co-Atome durch Carbonylbriicken verkniipft sind. Als Griinde fur 
diese Unterschiede nehmen wir im wesentlichen sterische Gegebenheiten an 
f 11 _ Da die Ausbildung von CO-Briicken in erster Linie nicht von E sondern 
von dessen Liganden L, abh5ingen sol&-e, untersuchten wir deren Einfluss auf 
die Stellung der CO-Gruppen. Urn zuverlissige, vergleichende Aussagen iiber 
Struktur&rderungen bei wechseinden L und n machen zu kijnnen, stellten wir 
einige neue tetraedrische Carbonylcobalt-Cluster dar und fertigten RSntgen- 
strukturanalysen an. Dabei interessierte insbesondere der Ubergang von n = 2 
iiber n = 2 naeh n = 3. Bei n = 3 treten in allen bekannten Beispielen Car- 
bonylbriicken auf, wghrend bei n = 1 in den strukturell untersuchten Verbin- 
dungen nur terminale CO-Liganden beobachtet werden [ 1] _ Da (CO),Co,EL,- 
Cluster mit n = 2 weder fiir E = Hauptgruppenelement noch fiir E = Uber- 
gangselement bekannt sind jf;, w&hen wir als Ersatz den mesityl-substituierten 
Methylidyncluster (C0)9Co,CC&i,(CH,), (II), dessen o-CH,-Gruppen iihnlich 
wie zwei E-stiindige Liganden wirken sol&en. Ausserdem synthetisierten wir zu 
Vergleichszwecken die Cluster (CO),P(CH,),Co,Co(CO), (III) und (CO),- 
[ P(CH,),C,H,] &o,Fe(H)(CO),P(CH,),C,Hs (IV), die wir zusammen mit dem 
bekannten Methylidyncluster (CO),Co,CCl (I) rSntgenstrukturanalytisch unter- 
suchten. 

Synthesen und Struktunmtersuchungen 

Die Darstellung von Mesityl-methylidyn-nonacarbonyltricobalt (II) war bis- 
fang nicht gelungen, wofiir die sterische Wirksamkeit der Mesitylgruppe verant- 
wortlich gemacht wurde [ 2,3] . Durch Umsetzung von MesitylcarbonsZure- 
chlorld mit NaCofCO), konnten wir II jetzt erstmaIs mit ca. 10% Ausbeute syn- 
thetisieren. Dazu wird C,H,(CH&COCl in Diethylether mit NaCo(CO), 3 Tage 
lang ungesetzt, Aus der Reaktionslijsung 1Zsst sich II chromatographisch abtren- 
nen, 

Das Trimethylphosphin-substituierte Tetracobaltcarbonyl (CO)J?(CH,)&o, 
(IIT) erhielten wir aus der Umsetzung von (CH&PCls mit NaCo(CO), in Toluoll 
Diethylether. Neben vie1 CO,(CO)~~ kann griin-schwames III isoliert werden. 

Der eisenhaltige Cluster IV leitet sich vom lange bekannten (CO) ,,Co,FeH 
ab, von dem such eine Reihe Triphosphinkomplexe beschrieben wurde [ 41. 
Die RGntgenstrukturanalyse von (CO), [ P(OCH,)s) ,C?o,FeH [_5] we&, alle 
3 Phosphine als Co-st5.ndi~e Ligapden aus, w%-irend der Wasserstoff zentrisch 
iiber der Co,-Ebene gebunden ist. IV entsteht in geringeren Ausbeuten aus 
FeCl, und NaCo(CO), und anschliessender P(CH3)&6HS:Zugabe in Diethylether 
und lbst sich in griin-schwarzen Kristallen isolieren. 

Die z$CO)-Banden der neuen Cluster sind in Tabelle 1 zusammengestellt.. 
Fiir die Strukturbestimmungen wurden jeweils Kristalle mit gut ausgebil- 

+ CgHg-und C6% sowie deren Derivate verhalten sich aIs 6x-Elektronenliganden koordinationsche- 
misch wie 3 2-Elektronenligandea 
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TABELLE 1 

p(CO)SCHWINGUNGEN DER VERBINDUNGEN (CO)gCo3CCbH2<CH3)3 (II). (CO)gP(CH3)3Co3Co- 
<Co)3 (III) UND <C~)~CP(CH~)~C~H~I~CO~F~<H)<CO)~ P(CH3)2‘%H5 (17) 

Verbindungen p(CO) (cm-‘) 

II 2100m 2055sst 204Ost 2012m o.b 
III 2080m 2042sst 2035st 2011m 1991m 1875schw 1850st 1830st b 
IV 2032m 1994sst 1968sst 1955sst 1945s.t 1940(&h) 1832st 1790sst 1778sst c 

a m = mittel. st = stark. sst = s&r stark. schw = schwach. (Sch) = SchuIter. h In Petrolether, C In Nujol 

TABELLE 2 

GITTERKONSTANTEN UND MESSDATEN DER VERBINDUNGEN I-IV 

I II III IV 

Raumgruppe 
Anzahl der MolekiiIe pro ZelIe Z 
ZeIIdimensionen: 

a<& 
b(A) 
CC& 
a(“) 
P(O) 
-I?) 
V(@) 

Dichte (berechnet) (g/cm3) 
Absorptionskoeffizient p<cm-l)(Mo-Kp) 
F(OO0) 
AnzahI der gemessen unabhkgigen Reflexe 
AnzahI der beobachteten RefIexe 
Beobachtungsgrenze 6 (F-beob_ wenn 

Fbeob. < 6 - OF) 
Scanbreite in a(“) 
Scanbereich in 20<“> 
Meszeit (” /miu). Minimum bei I < 150 
Messzeit (“Jmin). hf&xnum bei I > 2500 
Absorptionskorrektur 
MaximaIe Restelektronendichte (e/A3) 
Letzte maximale Verschiebung (Schift/o) 
R-Indices: 

R<%) 
R,CZ=) 
R&%k) 

R = WF, - F,D/Z F, 

R, = ~((IFo - F&IuF)I~(F~IuF) 
RG = <x<<iF,, - ~,I)z/~~2)f~<~02/UF2))-2 

pi 
2 

p21/c 
4 

Pna2l 
4 

pi 
2 

7.915<7) 8.452<3) 17.450<6) 11.575<24) 
8.798(6) 16.434(4) 10.540(3) 11.852(19) 
12_095(13) 15.701(6) 12.199(3) 15.781(12) 

87.16(7) 90 so 73.31(S) 
82.36(S) 94.50<3) 90 75.67(12) 

68.20(6) 90 90 67.94<13) 
775.1<12) 2174.2<12) 2243.9<12) 1898.1<48) 
2.04 1.71 1.84 1.58 
33.8 23.0 30.2 18.4 
460 1112 1216 910 
1597 3505 1867 3538 
1398 2806 1668 2020 

2 3 2 
1.0 0.7 0.8 
3-40 3-50 3-so 

1.5-29.3 1.5-29.3 2-29.3 

keine Ellipsoid Ellipsoid 
0.53 0.28 0.65 
0.002 0.08 0.03 

2 
0.9 
3-50 

2-29.3 

Ellipsoid 
0.44 
0.06 

4.34 3.71 6.30 5.93 
3.38 3.10 4.00 - 

3.52 3.43 3.44 6.90 

deten F&hen ausgew&lt und unter trockenem Stick&off in diinnwandigen 
Kapillaren aus Quarzglas eingeschmolzen. Eine Drehkristallaufnahme auf dem 
Syntex R3 Vierkreisdiffraktometer * lieferte jeweils einen Satz von 15 
Reflexen, die zentriert wurden. Daraus konnten nach der “autoindexing”- 
Methode des PS-Programmes die Gitterkonstanten berechnet und nach der 

* (Mo-K,-Strahhmg. Graphit-Monochromdtor). 
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Methode der Me&ten Quadrate verfeinert werden. Die Interferenzintensithten 
eines Satzes kristallographisch unabhsgiger Reflexe wurden nach der w-scan 
Methode mit variabler scan-Geschwindigkeit, abhangig von der Reflexintensit%, 
gesammelt. Nach jeweils 50 Reflexen wurden drei Referenzreflexe neu ver- 
messen und geringe Intensit%sabnahmen danach korrigiert. 

Die Lageparameter der Schweratome konnten durch direkte Methoden mit 
Hilfe des SHELXTL-Programmes auf dem NOVA 3/12 Computer von Data 
General ermittelt werden, folgende Fourier-Synthesen lieferten die Lageparam- 
eter der leichteren Atome. Die Positionen aller Wasserstoffatome wurden 
berechnet und fiir die Verfeinerungscyclen mit verwendet. Die Lage des metall- 
gebundenen Wasserstoffatoms in IV konnte nicht eindeutig lokalisiert werden, 
lediglich ein diffuser Peak in der letzten Differenzfouriersynthese mit 0.40 
e/A3 im Zentrum des Metallatomclusters l&St hier die Position des Wasserstoff- 
atoms vermuten. 

Eine empirische Absorptionskorrektur mit Hilfe des SHELXTL-Programmes 
wurde bei drei Strukturen durchgefiihrt. Dazu wurden jeweils die Intensit%en 
von 8 bis 10 Reflexen in 10” -Schritten unter verschiedenen Azimuthwinkeln 
vermessen und ein Ellipsoid nach mehreren Verfeinerungscyclen von 6 Parame- 
tern der Kristallform angenghert. Die Parameter des Ellipsoids dienten der Ab- 
sorptionskorrektur aller Reflexintensit%iten. 

Diskussion 

Urn den Einfluss der Mesitylgruppe auf die Lage der CO-Liganden erkennen 
zu kSnnen, sollen die Strukturdaten von II einmal mit denen von I verglichen 
werden, da in I durch den sterisch unwirksamen Cl-Liganden keinerlei Beein- 
flussung der CO-Gruppen zu erwarten ist. Ein ideal verbriicktes System liegt 
dagegen im Co,(CO) i2 vor. Dessen Strukturdaten sind fiir eine exakte verglei- 
chende Betrachtung jedoch zu ungenau, da Fehlordnungen nur einen R-Wert 
von 12.6% erzielen liessen [ 6 ] _ Wir haben die Struktur von Co,(CO),, emeut 
bestimmt und einen R-Wert von 8.7% erzielt. Trotzdem haben sich die Struk- 
turdaten gegeniiber den bekannten kaum verbessert. Aus diesem Grunde w5hl- 
ten wir Verbindung III, welche durch die relativ kleine P(CH,),-Gruppe die 
grijsste &mlichkeit mit Co,(CO),, haben so&e. Als sterisch sehr stark bean- 
spruchter tetraedischer Cluster sol1 IV mit in die Betrachtung einbezogen wer- 
den. 

Die Molekiilstrukturen der neuen Verbindungen II-IV sind in Fig. l-5 dar- 
gestellt. 

In Tabelle 7 sind die relevanten Atomabst5nde und Winkel der 17erbindungen 
I-IV zusammengefasst, 

Beim Ubergang von I nach II werden drastische Vetiderungen in der Lage 
einzelner CO-Gruppen sichtbar. Diese lassen sicn besonders deutlich machen, 
wenn man die Lage der Kohlenstoffatome oberhalb (+ in Richtung E) bzw. un- 
terhalb (-) der Co,-Ebene betrachtet. 

In I finden sich die C-Atome 1,2; 4,5 und 7,8 efwa 0.6 A iiber der Co,- 
Ebene, wohingegen C(3), C(6) und C(9) nahezu senkrecht nach unten weisen. 
W&rend sich die entsprechenden C-Atome 3,6 und 9 in II mit Werten von 
etwa -1.7 bis -1.8 A praktisch gleich verhalten wie diejenigen in I, zeigen die 

(Fortseirun~ s. S. 342) 
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Fig. 1. Abbildung der MolekiilstmktuI van (CO~C~CCI (I). 
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O(3) 

Fig. 2. Abbildung der Molekiilstrukti van (CO)~CO$C~H~(CH& (II). 
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Fig_ 5. Molekxilansicht van IV auf die Cog-Ebene. 

CAtome 5 und 8 mit Werten von -0.049 und -0.085 A eme Umorientierung 
in die Co,-Ebene. Der Absenkung der Atome C(5) und C(8) steht eine ver- 
sttikte Ausnchtung der C-Atome 4 und 7 in die +-Richtung gegeniiber ( +0.930 
bzw. +1.04 A-). Die CO-Liganden an Co( 1) werden dagegen nicht merklich 
beeinflusst- 

VergIeicht man diese Daten mit denen der Komplexe III und IV, wo die 
3 Co-Atome durch Carbonylbriicken verkniipft sind, wird klar ersichtlich, dass 
der Methylidyncluster II den obergang vom unverbriickten I zu den verbriickten 
Cluster-n III und IV darstellt. Dort findet man neben den ebenfaIIs streng in die 
--Richtung zeigenden C-Atomen 3,6 und 9 je drei Paare von CO-Gruppen, von 
denen 1 Partner um -1 A iiber der Co,-Ebene lie@, der andere in der Co3- 
Ebene eine Briicke bildet. 

Die Stellung von II zwischen I und III bzw_ IV ist zweifellos auf den steri- 
schen Effekt der Mesitylgruppe zuriickzufiihreri. Die beiden o-CH,-Substituen- 
ten wirken wie zwei Liganden am apikalen C-Atom des Clusters. Dass es in II 
nicht zur Ausbildung von CO-Briicken wie in III oder IV kommt, liegt daran, 
dass nur die C-Atome 5 und 8 in eine repulsive Wechselwirkung mit den o-CH,- 
Gruppen treten. Diese kijnnen ausser der Absenkung in die Co,-Ebene eine wei- 
tere Verschiebung in Briickenpositionen nicht bewirken, da die sterisch nicht 
beeinflussten CO-Gruppen an Co(l) Briickenpositionen von C(5) und C(8) ver- 
hindern. Ibre Eigenschaften aIs Pseudosubstituenten von C(10) zeigen die bei- 
den o-CH,-Gruppen such dadurch deutlich, dass sie sich um 0.19 & aus der 
Ringebene in Richtung Co(l)-Atom bewegen, w&rend der PhenyIring eine Nei- 
gung von 9.5” in die entgegengesetzte Richtung erf2ihrt. Sie kommen so iiber 
die in der Co,-Ebene befindhchen C(5)- und C(8)-Atome zu liegen. Damit sind 
sie vergleichbar mit den C-Atomen der terminalen CO-Gruppen am Co(4)-Atom 
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TABELLE7 

ZUSAMMENSTELLUNGDERWICHTIGSTENATOMABST;iNDE(A)UNDWINKEL(o)VON(CC)g- 

Co3CCI(I).(CO)gCo3CC6H2(CH3)J (II),<CC)8P(CH3)3CO3CO(CG)3 (III)UND (C0)7CP(CH3)2- 
CgH512Co3Fe<H)(C0)2P(CH3)2CgHg (IV) 

(DieinKlammernangegebenenStandardabweichungenbeziehensichaufdieletzteStellederZahlen- 
werte.) 

Abst&de I II III IV 

co<l)-Co(2) 

Co(l)--Co<3) 
Co<2)-co(3) 

Co(l)_E 
Co(2)-E 

CO(~)-E 

EbeneCo(l)Co(2)Co(3)-C(9) 

Winkel 
Co(2)-Co(l)-Co(3) 
Co<l)-Co<2)-Co(3) 
Co<l)-Co(3)--co(2) 

Co(l)--E-Co($) 
Co(l)-E-CO(~) 

CO(~)-E-CO(~) 

2.477(2) 
2.476(l) 
2.488(l) 
2-480 

l-897(7) 

1.885(7) 
1.892(6) 

1.891 

+0.634= 
10.613 

10.624 
s-o.535 

+0.568 
t-O.678 

-1.757 

-1.785 

-1.762 

60.3(O) 
59.8(O) 

59.9(O) 

60.0 

81-S(3) 
81.6(3) 
82.4(3) 

81.9 

2.458(l) 
2.467(l) 
2.421(l) 

1.904(4) 
l-961(4) 
l-964(4) 

i-O.580 
+0.433 

10.930 
-0.049 

Cl.044 
-0.085 

-1.812 

-1.758 

-1.699 

58.9(O) 

6G.7(0) 

60.4(O) 

78.9(l) 
79.2(l) 
76.2(l) 

2.485(2) 
2.474(2) 
2.449(2) 
2.469 

2.532(2) 
2.529(2) 
2.530(2) 

2.530 

+0.911 
-0.020 

2.501(3) 
2.472(3) 
2.467(3) 
2.480 

2.592(2) 
2.554(3) 
2.546(3) 

2.565 

i-1.124 
-0.258 

i-1.017 +1.023 
-0.076 4.148 

Cl.025 -+0.918 

--Q.o05 -0.042 

-1.982 -1.847 

-1.516 -1.762 

-1.619 -1.576 

59.2(l) 59.4(l) 

60.2(l) 59.6(l) 

60.6(l) 60.90) 

60.0 60.0 

58.5(l) 60.2(l) 

58.8(l) 60.3(l) 
57.9(l) 60.9(l) 

58.4 60.5 

a DieStandardabweichungenbetragenfiirLdurchschnittlIch (8).fiirII(3).fiirIII~ll~undfiirIV(2~. 

(E) in III, die ebenfalls exakt iiber den Briickenkohlenstoffatomen angeordnet 
sind. 

Diese Befunde lassen sich in der Darstellung in Fig. 5 gut erkennen. 
Wie die Strukturdaten von III und IV zeigen, ist die ikosaedrische Anord- 

nung der 12 Liganden selbst durch sperrige Phosphine nicht mehr zu stiiren. So- 
wohl die Winkel und Dimensionen im Co, (II)- bzw. Co,Fe (IV)-Cluster als 
such die Stellung der Carbonylgruppen sind optimal. Hingegen geniigen Pseudo- 
liganden am apikalen C-Atom eines unverbriickten Clusters, urn die Tendenz 
zur Btickenbildung erkennen zu lassen. Weniger dramatisch, doch signifikaut, 
sind einige Anderungen im Clustergeriist Co& beim abergang von I nach II. In 
I sind Gimtliche Bindungsabstinde und Winkel “normal”, d-h. sowohl die 
Co-Co- und Co-C(lO)-AbstZnde, als such die Winkel an den Co-Atomen und 
am apikalen C-Atom C(10) sind -in ~bereinstimmung mit denen in allen ande- 
ren bislang untersuchten Clustem (CO),Co,CL. In II dagegen ist der Winkel 
Co(2)-Co(l)-Co(3) mit 58.9” gegeniiber den beiden anderen in der Co,-Ebene 
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deutlich verkleinert, was andererseits zu einer Verkiirzung des Co(B)-Co( 3)- 
Abstandes (2.421 A) im Vergleich zu Co(l)-Co(B) bzw. Co(l)-Co(3) mit 
durchschnittlich 2.463 A fiihrt. Ebenso folgt hieraus ein mit 76.2O gegeniiber 
den beiden anderen urn ca. 3” verkleinerter Winkel am apikalen C-Atom. Des 
weiteren fat der kurze Co(l)-C!(lO)-Abstand mit 1.904 A im Vergleich zu 
Co(2)--C(lO) (1.961 a) und Co(3)-C(lO) (1.964 A) auf. Durch diese ver- 
kurzte Bindung ist das apikale C-Atom urn 2.9” aus der Senkrechten auf die 
Co,-Dreiecksmitte in Richtung Co(l) verschoben. 

Im scheinbaren Widerspruch zu diesen Ergebnissen scheinen die jiingsten Un- 
tersuchungen am LiCo,(CO) rr, - O(i-C,H,), zu stehen, bei dem die Bildung von 
CO-Briicken auf die SZrrest5rke des Li’-Kations zuriickgefiihrt wird [ 7 ] . Tat- 
sgchlichen lassen sich aber die VerhZhnisse dort mit den hier diskutierten Ergeb- 
nissen nicht vergleichen. Der Befund, dass die Sauerstoffatome von CO-Gruppen 
zur Koordination an das LiC-Kation beniitzt werden, verZndert sowohl die steris- 
s&en als such die elektronischen VerhZItnisse so stark, dass von einem ver- 
gleichbaren, monomeren Methylidyncluster eigentlich nicht mehr gesprochen 
werden kann _ 

Bescbreibung der Versuche 

Die nachfolgend beschriebenen Reaktionen wurden unter Ausschluss von 
.Luft und Feuchtigkeit in einer Atmosphgre trockenen Stickstoffs durchgefiihrt. 
Losungsmittel waren absolutiert, frisch destilliert und stickstoffgeshttigt. Die 
IR-Spektren wurden an Gitterspektrometern PE 597 und 283 B aufgenommen. 
Analysen wurden im Analytischen Labor des Fachbereichs Chemie der Univer- 
sitZt Essen durchgefiihrt. 

Darstelltcng von Mesityl-methylidyn-nonncarbonyltricobalt (3 Co-Co) (II) 
0.30 g MesityIcarbonsZuechlorid (1.64 mMo1) in 30 ml Ether werden bei 

Raumtemperatur zu einer L&sung von 0.90 g NaCo(CO), (4.64 mMo1) in 50 ml 
Ether getropft. Man riihrt 3 Tage und frittet dann die dunkelrot-braune L&sung 
von Ungelijstem ab. Anschliessend wird im Vakuum das Lijsungsmittel entfernt 
und der Riickstand mit Petrolether digeriert. Die Anschliessende Chromato- 
graphie der Petroletherl&xng an Kieselgel S (0.063-0.2) liefert eine gelbbraune 
Zone, die neben II noch etwas Co,(CO) r2 enthglt. DeshaIb wird das Chromato- 
graphieren so lange wiederholt, bis IR-spektroskopisch kein Co,(CO),, mehr 
nachzuweisen ist (charakteristische Bande bei 1867 cm-‘). Ausbeute 0.09 g 
(10.4% bez. auf NaCo(CO),). Kristalle fur die Rontgenstrukturanalyse wurden 
aus einer Petroletherlijsung von II erhalten. (Gef.: C, 40.63; H, 2.08. C19H,,- 
Co,09 her.: C, 40.75; H, 1.98%.) 

Darstellung von Trimethylphosphin-undecacarbonyltetracobalt (III) 
Eine Suspension von 0.62 g (CH&PCIa (3.70 mMo1) in 50 ml Toluol wird 

Iangsam zu 2.15 g NaCo(CO), (11.08 mMol) in 100 ml Ether zugetropft. Unter 
heftiger Reaktion und CO-Entwicklung fZrbt sich die Liisung griin-schwarz. 
Nach 16 Stdn. wird dem Reaktionsgemisch noch 1.0 g NaCo(CO)4 zugefugt 
und anschliessend 10 Stdn. auf 60°C erw5rmt. Nach dem Abkiihlen auf Raum- 
temperatur wird von einem dunklen Riickstand abgefrittet und das Filtrat in-r 
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Vakuum vom LSsungsmittel befreit. Den dunkelgriinen Riickstand nimmt man 
in Petrolether/Ether (l/l) auf und chromatographiert an Kieselgel S (O-063- 
0.2). Die e&e braune Zone enthat CO,(CO)~~, die zweite dunkelgriines iII. 
Durch Einengen des Eluats werden dunkelgriin-schwarze Kristalle van III 

gewonnen. Ausbeute: 0.12 g (5.2%, bez. auf (CH,),PCi,). (Gef.: C, 28.58; H, 
1.68; Co, 37.22. C14H&04011P ber.: C, 27.13; H, 1.46; Co, 38.03%). 

Barstetlung van Tris(dimethylphenylphosphin)-nonacarbonyI-tricobalteisen- 
hydrid (IV) 

Eine Liisung von 0.58 g FeCi, (3.58 mMol) in 50 ml Ether wird zu 2.08 g 
NaCo(CO), (10.72 mMo1) in 60 ml Ether getropft. Unter starker CO-Entwick- 
lung bildet sich eine rotviolette L&sung. Nach beendeter CO-Entwicklung wird 
1 Tag zum Sieden erhitzt und anschliessend von einem vioietten Riickstand 
abgetrennt, der verworfen wird. Man verfliichtigt das Liisungsmittel des Filtrats 
im Vakuum und w&cht den Riickstand mehrmals mit Petrolether, urn Co,- 
(CO) I2 herauszulijsen. Anschliessend wird erneut in Ether gelSst und ein drei- 
father aberschuss an (CH&C,H,P, gel&t in Petrolether, zugegeben, Nach drei- 
t&?&em Riihren bei Raumtemperatur wird nochmals abgefrittet und die Lijsung 
an Kieselgel S (0.063-0.2) chromatographiert. Eine 1. orangerote Zone enth%t 
wenig Co,(CO),[P(CH,),C,H,],. Aus der 2. dunkelgriinen Zone erhat man 
griin-schwarze Kristaile von IV. Ausbeute 0.14 g (2.8% bez. auf FeCl,). (Gef.: 
C, 43.49; H, 3.89. C,,H,Co3Fe0,P, ber.: C, 44.03; K, 3.81%). 

Dank 

Unser Dank gilt dem “Fondi der chemischen Industrie” fiir die finanzielle 
Unterstiitzung. Herrn D. BlGer danken wir fiir die Mithilfe bei den Struktur- 
untersuchungen. 
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