
liumcarbonat (sicc.) in tert.-Butanol unter RuckfluB, Auf- 
arbeiten, chromatographische Reinigung und Umkristalli- 
sieren aus k h a n o l  11 p,17-Dihydroxy- 3-0x0- 14a-carda- 
4.20(22)-dienolid (Zb), Fp = 254-254.5 "C. rnit 67 Aus- 
beute. 

Aus (17-Hydroxy-3,20-dioxo-4-pregnen-21-yloxycarbonyl)- 
methanphosphonsPurediPthylester ( l c )  erhielten wir rnit 
uberschussigem Kaliumcarbonat in tert.-Butanol nach zwei- 
stundigem Erhitzen unter RiickfluR, Aufarbeiten und Um- 
kristallisieren aus Essigester 17-Hydroxy-3-oxo-14a-carda- 
4,20(22)-dienolid (212). Fp = 267,5-27OoC, mit 51 "/, Aus- 
beute. 

Wie sich am 17-Hydroxy-3-oxo-5~,14a-card-20(22)-enolid, 
Fp = 240-242 "C, zeigte, liegt die UV-Extinktion rnit E216 = 

13 300 fur das 17-Hydroxy-20(22)-cardenolid-System niedri- 
ger als bei entsprechenden 17-unsubstituierten Cardenoli- 
den [21. Die NMR-Signale der an C-17 nicht hydroxylierten 
Verbindungen fur die 2l-CH2-Gruppe liegen bei 4,75 ppm 
(das olefinische H-Atom an C-22 liegt bei 5.85 ppm), wah- 
rend bei den 17-Hydroxy-20(22)-cardenoliden die entspre- 
chenden Signale bei 4.92 und 5.90 ppm erscheinen (in 
CDCI3 mit (CH3)4Si als internem Standard). 

Die beschriebene Cyclisierung ist auch auf sekundare Ketol- 
acylate anwendbar, wie ausgehend von rac-Benzoin und 17p- 
Hydroxy-3-methoxy-l,3,5(10)-ostratrien-16-on gezeigt wer- 
den konnte. 
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phosphin in Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur erhalt 
man die Tris(organometall)phosphin-dicarbonylnitrosyl- 
kobalt-Komplexe ( I )  nach 24-stundigem Riihren unter 
Argon-Atmosphare rnit nahezu quantitativer Ausbeute. Sie 
sind rubinrote, in Benzol, Tetrahydrofuran und Cyclohexan 
maBig l6sliche, diamagnetische Substanzen, die sich durch 
Sublimation bei 80-100 "C (10-5 Torr) in hoher Reinheit 
isolieren lassen. Wie die isosteren Organometallphosphin- 
tricarbonylnickel(0)-Komplexe sind sie gegen Luftsauerstoff 
bestandig. zeigen jedoch eine hohere thermische Bestlndig- 
keit. 

Bestrahlt man eine Losung von Hexacarbonylchrom und 
Tris(trimethylsily1)-, Tris(trimethylgermany1)- oder Tris(tri- 
methylstanny1)-phosphin in Tetrahydrofuran bei Raum- 
temperatur 5 Std. rnit UV-Licht [3J, so bilden sich unter 
CO-Abspaltung Tris(organometall)phosphin-pentacarbonyl- 
chrom(0)-Komplexe (2) .  
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['I Dr. H.-G. Lehmann und Dr. R. Wiechert 

Hauptlaboratorium der Schering AG. 
1 Berlin 65, MiillerstraDe 170-172 

[I] Die Ausgangsverbindungen (I) sind aus den 21-Bromacet- 
oxy-Steroiden zuglnglich, indem man sie entweder mit Triphenyl- 
phosphin in Nitromethan zu den Phosphoniumbromiden oder 
rnit Trialkylphosphit zu den Phosphonslureestern umsetzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum erhll t  

man gelbe Kristalle. die bei 60-100°C (10-5 Torr) subli- 
miert werden konnen. Sie sind mit Ausnahme der Si-Verbin- 
dung gegen Luftsauerstoff stabil und zeigen wie die analo- 
gen Kobalt-Komplexe eine relativ hohe thermische Bestan- 
digkeit. 

Die Kopplungskonstanten J[lHCM3IP] der Komplexe sind 
teilweise wesentlich gr6Ber als die der freien Organometall- 
phosphine (M = Si: 4.62 Hz, Ge: 4.00 Hz, Sn: 1,95 Hz). Im 
IR-Spektrum der Chrom-Verbindungen findet man die fur 
die Symmetrie C.4" geforderten drei CO-Valenzschwingungen, 
die sich mit wachsendem Atomgewicht von M nur wenig nach 
kleineren Wellenzahlen verschieben, da  sich hier der EinfluB 
des Liganden auf funf CO-Gruppen verteilt [41. Die Kobalt- 
Komplexe ( I )  zeigen im IR-Spektrum zwei CO-Valenz- 
schwingungen sowie eine NO-Valenzschwingung. Mit wach- 
sender GraBe des Phosphinliganden verschieben sich auch 
hier die Wellenzahlen fur die CO- und NO-Valenzschwin- 
gungen nach niedrigeren Wellenzahlen. Neben den inneren 
Schwingungen der Trimethylmetallgruppen erscheinen bei 
den Co-Verbindungen noch drei weitere Banden zwischen 
4000 und 280cm-I, die wir den vSPM3-, v,PM3- und der 
vP-Co-Schwingung zuordnen. Im IR-Spektrum der Chrom- 
Verbindungen treten in diesem Bereich zwei Banden auf, die 
den vPM3- und vP-Cr-Schwinyngen entsprechen. 

[2] Vgl. N .  Daniefi, Y. Mazur u. F. Sondheimer, Tetrahedron 23, 
715 (1967). 

Tris(organometall)phosphin-pentacarbonyl-chrom 
und -dicarbonylnitrosyl-kobalt 

Von H. Schumann und 0. Stelzer[*J 

Aus den Eigenschaften und Reaktionen von Organometall- 
phosphinen wurde auf eine Beteiligung des ,,freien" Elektro- 
nenpaars am Phosphor im Sinne einer (p + d)x-Wechsel- 
wirkung zwischen Phosphor und Germanium, Zinn oder 
Blei geschlossen[W Tris(organometalI)phosphine sollten 
daher keine oder nur eine sehr geringe Tendenz zeigen, in 
Ubergangskomplexen als u-Donatoren aufzutreten. 

Nach der Darstellung von Organometallphosphin-tricarbo- 
nyl-nickel(0) ist uns nun die Synthese weiterer Verbindungen 
mit koordinativ vierbindigem Phosphor gelungen. Bei der 
Umsetzung von Tricarbonylnitrosylkobalt mit Tris(trimethy1- 
silyl)-, Tris(trimethylgermany1)- und Tris(trimethylstanny1)- 
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(M= Si, Ge,  Sn) [*I Doz. Dr. H. Schumann uad Dipl.-Chem. 0. Stelzer 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitlt 
87 Wiirzburg, Rontgenring 11 

[l] G. Engelhardt, P .  Reich u. H .  Schumann, Z. Naturforsch. 
22b, 352 (1967); H. Schumann, P .  Jurzi, A. Rorh, P .  Schwabe u. 
E. Schauer, J. organometall. Chem. 10, 71 (1967); H. Schumann 
u. A. Rorh, 11, 125 (1968). 
[2] H. Schumann u. 0. Srelzer, Angew. Chem. 79, 692 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 701 (1967). 
[3] Brennertyp Q 81 Hanau. 
[4] M .  Bigorgne, J. organometall. Chem. 2, 68 (1964). 
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