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Zurn Nuchweis des entstandenen (CzH=,)zHg wurde die Petrolatherschicht nach dem Trock- 
nen rnit wasserfreiem Natriumsulfat rnit uberschussigem Jod versetzt und die Verbindungen 
CzH5Hg.J und C2H5J identifiziert. 

Die Versuche mit Merhylquecksilberhydro.ryd wurden ebenso durchgefdhrt. 

WALTER HIEBER und WALTER FREYER 
Zur Kenntnis der Reaktionen des Kobalttetracarbonyls 

mit verschiedenartigen Basen, VII 

Reaktionen des Kobaltcarbonyls mit Verbindungen 
des 3-wertigen Phosphors und seiner Homologen 1) 

Aus dern Anorganisch-Chemischen Laboratoriurn der Technischen Hochschule Munchen 

(Eingegangen am 25. Oktober 1959) 

In Fortfuhrung dcr Versuchc uber phosphinhaltige Kobaltcarbonyle hat sich 
crgeben, daB der Reaktionsverlauf von der speziellen Art des Phosphins, d. h. 
den am Phosphor gebundenen organischen Resten, abhangt. So entstehen mit 
Trilthyl- und Tricyclohexyl-phosphin bevorzugt (ca. 10') die 2-ionigen Verbin- 
dungen [Co(CO),Lz][Co(CO)4] (L-P(CzHs),, P ( C ~ H ~ I ) ~ ) ;  nur bei hoherer Tem- 
peratur (ca. 35") und in indifferenten Mitteln bildet sich das betr. echte Derivat 
des Kobaltcarbonyls [Co(CO)3L]z, das rnit Triphenylphosphin auch schon bei 
tieferer Ternperatur entsteht. Haufig liegen Gemische beider Verbindungstypen 
vor. ~- Mit Triphcnyl-arsin und -stibin sind die gleichfails bei tieferer Temperatur 
(0") gebildeten 2-ionigen Verbindungen nur labil und wandeln sich spontan unter 
CO-Abgabe in die echten Derivate um. - Erglnzende weitere Versuche wurden 
rnit Mangancarbonyl und der 2-zihligen Base Athylen-bis-[diphenylphosphin] 
und rnit Rheniurncarbonyl und Triphenylphosphin durchgefuhrt. Im letzteren 

Fall erhilt man das diamagnetische Monosubstitutionsprodukt 
[ R ~ ( C ~ ) ~ P ( C ~ H S ) ~ Z  . 

Wie vor einiger Zeit2) gezeigt werden konnte, entstehen bei der Einwirkung von Tri- 
phenylphosphin auf Kobalttetracarbonyl je nach den Versuchsbedingungen zwei grund- 
Gtzlich verschiedene Reaktionsprodukte. Neben dem seit langem3) bekannten reinen 
Substitutionsprodukt [Co(CO)3P(GH5)3]2 erhalt man bei etwa 30" in polaren Losungs- 
mitteln eine salzartige Verbindung der Zusammensetzung [CO(CO)~(P(C~H~)~)~]  
[Co(CO)4], deren Elektrolytcharakter durch Leitfahigkeitsmessung in Aceton und 
durch Ersatz des [C0(C0)4]~-Ions durch andere Anionen wie [B(C&)4]O oder 
[Cr(SC'N)4(NH3)2]0 bewiesen werden konnte. 

1) 107. Mitteil. uber Metallcarbonyle. - -  106. Mitteil. W. HIERER und W. SCHROPP JR., 

2) W. HIEBER und W. FREYER, Chem. Ber. 91, 1230 [1958], und die dort zit. Lit. 
3) W. REPPE und W. J. SCHWECKENDIEK, Liebigs Ann. Chem. 560, 109 [1948]. 

Chern. Ber. 93, 455 [1960], vorstehend. 
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Die Fahigkeit, dieses kohlenoxydhaltige Kobalt(1)-Kation zu stabilisieren, ist nun 
nicht allein auf das Triphenylphosphin beschrankt. Man erhalt unter den bereits 
envanten Reaktionsbedingungen mit Triathyl- und Tricyclohexyl-phosphin und 
Kobalttetracarbonyl die analog gebauten Verbindungen, entspr. 

[Co(C0)4]2 i 2 PR3 --f [CO(CO),(PRJ)~I[CO(CO)~I f co (R = C2H5, CsHii) 

in Form gelber bzw. roter Blattchen. Ihre Leitfiihigkeiten in Aceton sind rnit derjeni- 
gen der Triphenylverbindung vergleichbar. Bemerkenswerterweise sind nun die beiden 
erwahnten Substanzen weitaus bestundiger als die genannte Triarylverbindung. Die 
Stabilisierung kann also nicht uber mesomere Grenzstrukturen in den Aromaten 
erfolgen, wie dies beim Triphenylphosphin denkbar wke. Wie bei der entspr. tri- 
phenylphosphinhaltigen Verbindung war es auch hier moglich, durch Umsetzungen 
rnit groRvolumigen Anionen, wie dem Tetraphenyloborat oder dem Reineckeat, die 
komplexen Kationen aus acetonischer Liisung durch Wasserzusatz zu fdlen: 

[Co(CO)dPRhI [B(GH5)41 Q, [Cr(SCNh(N H h 1  

Auch mit Triphenyl-arsin und -stibin laDt sich das pentakoordinierte, kohlen-. 
oxydhaltige Kobalt(1)-Kation fassen. Jedoch sind die entstehenden dunkelroten Ver- 
bindungen ~Co~CO~~~As~c6H~)~~~I~Co~CO)~l und [Co(CO)~(Sb(C~H~)3)2I[Co(CO)41 
thermisch so wenig stabil, daR sie sich bereits oberhalb von 0" nach einem inneren 
Redoxvorgang und unter Abspaltung von 1 Mol. CO in die ungeladenen, echten 
Substitutionsprodukte umlagern : 

[CO(CO)~L~][CO(CO)~] f [CO(CO)~L]~ + CO; L As(C~HS)~,  Sb(CsHd3 

Immerhin ist es moglich, die Disproportionierungsprodukte auf Grund ihres ana- 
lytischen Verhaltens und durch Messung ihrer Leitfiihigkeit in Aceton bei 0" eindeutig 
nachzuweisen. 

Neben den bisher beschriebenen, salzartig gebauten Kobaltcarbonylverbindungen 
war es nun andererseits auch moglich, die echten Derivate des Kobaltcarbonyls rnit 
tertiaren Phosphinen, Arsinen und Stibinen nachzuweisen. Hierbei ist es - zum Unter- 
schied von den triphenylphosphinhaltigen Verbindungen - von Vorteil, bei etwas 
h6herer Temperatur (etwa 35") und in indifferenten Mitteln, wie z. B. Petrolather, die 
Komponenten aufeinander einwirken zu lassen. Unter langsamer CO-Entbindung 
erhalt man dunkle, in den ublichen Mitteln schwerer losliche Substanzen; nach Zu- 
sammensetzung und Eigenschaften liegen die friiher allein angenommenen ungeladenen 
dimeren Tricarbonylderivate vor. So erhalt man rnit Triathyl- und Tricyclohexyl- 
phosphin sowie mit Triphenyl-arsin und -stibin die Verbindungen [CO(CO)~P(C~H~)~JZ,  
[CO(CO)~P(C~HII)~]~, [Co(CO)3As(CgH5)312 und [Co(CO)$b(C6H5)312. Die Verbin- 
dungen sind recht luftbestandig und zeichnen sich durch verhaltnismaDig groDe ther- 
mische Bestandigkeit aus. Die Phosphorverbindungen sind gegenuber den entspr. 
arsen- und antimonhaltigen Substanzen vie1 schwerer loslich. 

Die bereits friiher4) untersuchte Reaktion mit Phosphorigsuuretriphenylester fuhrt 
unter allen genannten Bedingungen zum reinen Substitutionsprodukt [Co(CO), 
p(oc6Hs)312. 

4) A. SACCO, Ann. Chimica, 43, 495 [1953]. 
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Weitere phosphinhaltige Marigan- und Rheniumcarbonyle 

In  Fortfiihrung der Untersuchungen iiber die Reaktionsweisen des Munga~rcurhor~yls~), das 
aIs dimeres Pentacarbonyl in mancher Hinsicht mit dem [Co(CO)4]2 vergleichbar ist, wurde 
das [Mn(C0)& rnit dem 2-zlhligen Liganden Athylen-bis-[diphenylphosphin], 

(CZHJ)(P(C~HS)Z)Z. 
umgesetzt. Man erhalt unter recht energischcn Bedingungen, mehrstiindiges Kochcn unter 
RiickfluB bei 140, ein diamaguetisches Sirhstitutionsprodukt der Zusammensetzung 

M~z(CO)~(C~H~)(P(C~HS)~)Z . 
Die leuchtend gelben Kristalle sind in den ublichen organischen Mitteln nur LuDerst schwer 
liislich und an der Luft lingere Zeit unzersetzt haltbar. 

Das schon friihers) erwahnte ,,Sondcrverhalten des Mangancarbonyls" zeigt sich auch bei 
der Reaktion mit Tripheriylplrosphirr. Wihrend Mangancarbonyl niit Triphenylphosphin ein 
monomeres und paramagnetisches Monosubstitutionsprodukt liefcrt, entsteht bei der Reaktion 
des homologen Rheniumcarbonyls rnit diescni Konlplexligandcn ein farbloses, schwerlosliches 
Derivat [Re(Co)~P(C6H5)3]2, wclches L)iciiiicigrretisi,zrrs zeigt und deshalb dinzer zu formu- 
licrcn 1st. Man kann daraus schliekn, daR die Festigkeit der Metall -Metall-Bindung in der- 
artigen Komplexen innerhalb der 7. Ncbengiuppe vom Mangan Zuni Rhenium hin zunimmt. 

B E S  C H  R E 1 B C N G 1) I-:R V E R S  U C H E 

Tric~orhun.rl-hi.s-. t r i u t l r ~ l p l r o . s p / ~ i ~ i ~ - k u b ~ ~ l t  I I )  -trtrcrctrrbuir~lkohrrltcrt f - I )  : 111 eineni Schlenk- 
Rohr M J t  man 685 mg (entspr. 2.0 mMol) sublini. Kobnlttetrtrctrrho~ryl und 1.45 g (entspr. 
8.0 mhlol) Triiithylpliusplriri in 35 ccin absol. 1.4-Dioxan bei Raumteniperatur reagieren. Die 
Kohlenoxydentwic~lung ist nach etwa 20 Min. beendet. Man zieht das Losungsniittel und 
das iiberschuss. Phosphin i. Vak. ab, wascht mil Petrolather und kristallisiert aus Aceton/ 
Wasser urn. Gelbe Nadeln, die sich an  der Lull langsam braun farben. Beini Versetzen mit 
verd. Schwcfelsaure entweicht sofort Kobaltcarbonylwasserstoff (Geruch!). 

Leitfiihigkeit (20- ) :  8.7 mg Subst. in 19.2ccm Aceton; v =- 1213 I/Mol; x = 109.2.10 t' 

(2 km-1; p = 132.5 Il--lcni*Mol-l 

[CO(CO),(P(C~H~),)~][CO(CO).J (550.3) Ber. Co 21.42 P 11.26 C 41.47 H 5.49 
Gef. Co 21.27 P 11.03 C41.58 H 5.60 

Unuetzungen: Versetzt man die gelbe Acetonlosung der Verbindung mit einer solchen von 
Na[B(ChH5)4] odcr NHJ[C~(SCN)~(NH, )~ ]  und l2Bt langsam Nz-gesattigtes Wasser zutropfen, 
so f2llt [ C O ( C O ) , ( P ( C ~ H ~ ) ~ ) ~ ] [ B ( C ~ H ~ ) ~ )  bzw. [CO(CO),(P(C~H~),)~~[C~(SCN)~(NH~)~] in 
farblosen bzw. hellvioletten Nadeln aus. Diese werden aus Wdsser/Aceton 1 : 1 umkristalli- 
siert, abgesaugt und i .  Hochvak. getrocknet. 

(CO(~O)](P(C,H~),)~][B(C~H~)~] (698.5) Ber. Co 8.45 P 8.86 C 67.01 H 7.21 
Gef. Co 8.60 P 8.91 C 67.15 H 7.01 

[CO(~O)~(P(CZH~)~)ZI[C~(SCN)~(NH~)~~ (697.6) 
Ber. Co 8.44 C 32.71 H 5.20 P 8.88 N 12.04 
Gef. Cu 8.30 C 32.82 H 4.97 P 8.82 N 11.96 

Tricarbonyl-bis-: tric~~clo/zexylplrosphin]-kobultlI)-tetracarbonylkobultarl- I )  : In ein Schlenk- 
Rohr wiegt man 877 mg (entspr. 2.5 mMol) sublim. Kobaltretracarbonyl und 2.8 g (entspr. 
10 mMol) frisch synthetisiertes Tricyclohexylphosphin ein. Man lost in 50 ccrn absol. 

5 )  W. HIEBER und W. FREYER, Chem. Ber. 92, 1765 [1959]; W. HIEBER und G .  WAGNER, 
Z. Naturforsch. 12b, 479 [1957]. 
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1.4-Dioxan und laBt bei 10" etwa 2 Stdn. reagieren. Kiihlt man nun auf ca. 5" ab, so Fdllt der 
GroBteil des Reaktionsproduktes aus der dunkelgelben Losung aus. Es wird abfiltriert und 
mit Petrolather gewaschen. Zur weiteren Reinigung der Substanz lost man in Aceton, filtriert 
von einer geringen Menge Bis-[tricarbonyl-tricyclohexylphosphin-kobalt] ab und fallt die 
Verbindung durch Zutropfen N2-gesatt. Wassers aus. 

Ockerfarbige Nadeln, die sich an der Luft langsam zersetzen und aus denen man rnit verd. 
Schwefelszure Kobaltcarbonylwasserstoff freimachen kann. 
Leifjahiykeit (20'): 14.6 mg Subst. in 19.20ccm Aceton; v = 1150 I/Mol; x = 99.7.10-6 
R-km-1; p = 114.7 R-km2Mol-1 

[cO(co)3(P(C6H11)3)2] [cO(co)4] (874.8) Ber. CO 13.47 P 7.08 c 59.03 H 7.58 
Gef. Co 13.21 P 6.92 C 59.10 H 7.64 

Umsetzung: Versetzt man die Acetonlosung der Verbindung rnit einer solchen von 
Na[B(C6H5)4], so kann man beim Zutropfen geringer Mengen N2-gesatt. Wassers das Tetra- 
phenylohorat des Tricarbonyl-bis-~tricyclohexylpho.~pAin]-k~balr(I)-Kations in farblosen, 
glanzenden Blattchen erhalten. Man filtriert und wlscht mit Wasser/Aceton 1 : 1. Im Filtrat 
der Fallung kann man nach Abziehen des Acetons das Tetracarbonylkobaltat-Anion durch 
Ausfallen mit Dicyclopentadienylkobalt(II1)-bromid als [Co(C5H&][Co(CO)4] nachweisen. 

[CO(C~)~(P(C~HI~)~)~][B(C~H~)~] (1023.0) Ber. Co 5.76 P 6.05 C 73.96 H 8.47 
Gef. Co 5.38 P 5.91 C 73.54 H 8.20 

Tricarbonyl-bis-[ triphenylarsin]-kobalt~I)-tetracarbonylkohalrat( - I )  : In ein Schlenk- 
Rohr von ca. 200 ccm Inhalt bringt man eine Losung von 750 mg (entspr. 2.2 mMol) sublim. 
Kobaltcarbonyl in 50 ccm absol. Ather und kiihlt auf Oo ab. Unter Riihren rnit einem Magnet- 
riihrer laBt man eine ebenfalls auf 0" gekuhlte Losung von 3.06 g (entspr. LO mMol) Triphe- 
nylarsin in 25 ccm k h e r  zutropfen. Die Kohlenoxydentwicklung ist nach etwa 4 Stdn. bc- 
endet; wahrend dieser Zeit darf die Temperatur 0" nicht iibersteigen. Der Ather wird i. Vak. 
abgezogen und das Reaktionsgemisch auf eine gekiihlte Fritte (wie sie zum Arbeiten rnit fliiss. 
Ammoniak verwendet wird) gebracht. Mit kaltem Petrolather wascht man nicht umgesetztes 
Kobaltcarbonyl und das Uberschiiss. Triphenylarsin heraus. Es wird in kaltem Aceton gelost, 
wobei eine geringe Menge braunes Substitutionsprodukt zuriickbleibt. Der dunkelroten 
Losung IaBt man solange kaltes, Nz-gesatt. Wasser zutropfen, bis die Verbindung ausfallt. 
Man saugt ab, wascht rnit Aceton/Wdsser 1 : 1 und trocknet i. Vak. 

Dunkelrote Nadeln, die sich bereits iiber 0" unter CO-Abgabe in das unpolare Substitutions- 
produkt [CO(CO)&(C~H~)~]Z umwandeln; daher war es auch nicht moglich, eine Gesamt- 
kohlenstoffbestimmung durchzufiihren. Beim Versetzen rnit verd. Schwefelsaure entweicht 
sofort Kobaltcarbonylwasserstoff. 
Lei~juhizkeit (0"): 15.3 mg Subst. in 19.20ccm Aceton; v = 1162 I/Mol; x - 84.9.10 6 

a-km-1;  = 98.7 a-lcm2Mol-1 

[ ~ o ( ~ O ) ~ ( ~ s ( ~ ~ ~ ~ ) ~ ) ~ ] [ ~ o ( ~ O ) ~ ]  (926.4) Ber. Co 12.7 1 As 16.17 
Gef. Co 12.19 As 15.90 

Tricarbonyl-bis-[triphenyls~ibin]-kobal~(I)-tetracarbonylkobalta~~ -1) : In einern auf -5" 
gekiihlten Schlenk-Rohr bringt man 952 mg sublim. Kobalttetracarbonyl (entspr. 2.78 mMol) 
und 3.4 g (entspr. 11.1 mMol) Triphenylstihin in 50 ccm absol. Ather zur Reaktion. Nach 
etwa 8 - 10 Stdn., wenn die Kohlenoxydentwicklung beendet ist, zieht man das Ldsungs- 
mittel a b  und entfernt durch nachhaltiges Waschen mit kaltem Petrolather die nicht umgesetz- 
ten Ausgangskornponenten. Mit auf -10" abgekiihltem N2-gesatt. absol. Aceton wird gelost, 
wobei wiederum etwas braunes Substitutionsprodukt zuriickbleibt, abfiltriert und das Lo- 
sungsmittel abgezogen. 
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Tief dunkelrote Kristalle, die sich selbst unterhalb von 0" langsam in das braune Substitu- 
tionsprodukt umwandeln. Mit Sauren entweicht Carbonylwasserstoff. 

Leitfahigkeit (0"): 18.7 mg Subst. in 19.20 ccm Aceton; v = 1047 I/Mol; x = 85.2.10-6 
0-Icm-1; p = 89.3 R-lcm2Mol-1 

[CO(CO)3(Sb(C6H5)3)2) [Co(CO)4] (1020.1) Ber. Co 11.55 Sb 23.87 
Gef. Co 11.41 Sb 23.36 

Bis-itricarbonyl-triathylphosphin-kobalt]: Einer auf 60" erwarmten Losung von 2.4 g 
(entspr. 9 mMol) Triathylphosphin in 50ccm absol. Benzol laDt man unter Riihren 780 mg 
(entspr. 2.28 mMol) sublim. Kobalfcurbonyl in wenig Benzol zutropfen und halt fur etwa 
30 Min. diese Temperatur. Danach wird das Losungsmittel und das iiberschiissige Phosphin 
im Vakuum abgezogen. Die zuriickbleibenden dunkelroten Kristalle werden aus Benzol 
umkristallisiert, mit Petrolather gewaschen und getrocknet. 

[ C O ( C O ) ~ P ( C ~ H ~ ) ~ ] ~  (522.26) Ber. Co 22.56 C 41.40 H 5.78 P 11.86 
Gef. Co 22.41 C41.23 H 5.49 P 11.92 

Bis-'rricarbonyl-tricyclohexylphosphin-kubalt]: Man bringt 840 mg (entspr. 2.45 mMol) 
sublim. Kobaltcarbonyl und 2.8 g (entspr. 10 mMol) frisch synthetisiertes Tricyclohexyl- 
phosphin in ca. 50 ccm Petrolather bei 40" zur Reaktion. Die CO-Entwicklung ist etwa nach 
1 Stdn. beendet, wobei sich ein hellbrauner Niederschlag abscheidet. Dieser wird abfiltriert 
und durch nachhaltiges Waschen mit Ather von nicht umgesetztem Kobaltcarbonyl und iiber- 
schuss. Phosphin befreit. Die Substanz ist relativ schwer loslich, kann jedoch aus grol3eren 
Mengen Aceton umkristallisiert werden. 

[CO(C0)3P(C6H11)3]2 (846.8) Ber. C O  13.92 c 59.61 H 7.85 P 7.31 
Gef. Co 13.72 C 59.43 H 7.92 P 7.19 

Bis-[tricarboiiyl-rriphenylarsin-kobaltl: Zu einer Losung von 760 mg (entspr. 2.2 mMol) 
Kubalfcarbonyl in 50 ccm absol. Petrolather gibt man im Stickstoffgegenstrom 3 g (entspr. 
10 mMol) Triphenylarsin. Unter CO-Entwicklung fallt nach kurzer Zeit ein dunkler Nieder- 
schlag aus, den man sammelt und griindlich mit kaltem Petrolather wascht. Zur Reinigung 
wird aus Aceton umkristallisiert. Unterm Mikroskop braune, hexagonale Kristalle, die nur 
maDig luftempfindlich und gegeniiber der entspr. Phosphorverbindung besser loslich sind. 

[CO(CO)3AS(C6H5)3]2 (898.4) Ber. Co 13.13 As 16.67 Gef. Co 12.98 As 16.19 

Bi5-[tricarbonyl-triphenylstibin-kobalf]: In 50 ccrn absol. Petrolather laDt man 925 mg 
(entspr. 2.7 mMol) Kubalfcarbonyl und 3.25 g (entspr. 10.5 mMol) Triphenylsribin bei Raum- 
temperatur etwa 2 Stdn. unter Riihren reagieren. Es fallt ein dunkelbrauner Niederschlag 
aus, den man sammelt, zuerst mit wenig kaltem Aceton und dann mit Petrolather wascht. 
Zur Reinigung wird aus Benzol umkristallisiert. 

[ C O ( C O ) ~ S ~ ( C ~ H J ) , ] ~  (992.1) Ber. Co 11.88 Sb 24.55 Gef. Co 11.69 Sb 24.13 

1 Octacarbonyl-arhylen-his- (diphenylphosphin)-dimangan]: In 35 ccm absol. p-Xylol kocht 
man 650 mg (entspr. 1.6 mMol) sublim. Mangancarbonyl und 2.4 g Athylen-bis-[diphenyl- 
phosphin] (entspr. 6mMol) ca. 24 Stdn. unter RiickfluD. Beim Abkiihlen fallt der grbl3teTeil des 
Substitutionsproduktes aus. Das Losungsmittel wird abgezogen, die zuriickbleibenden gelben 
Kristalle werden mit vie1 Ather gewaschen, um das iiberschiiss. Phosphin zu entfernen. Leuch- 
tend gelbe Kristalle (aus ca. 150 ccm siedendem Xylol), die nur BuDerst schwer loslich sind 
und sich an  der Luft unzersetzt halten. 

M ~ ~ ( C O ) ~ ( C ~ H ~ ) ( P ( C ~ H ~ ) ~ ) Z  (732.4) Ber. M n  15.01 C 55.76 H 3.30 P 8.46 
Gef. Mn  15.18 C 55.57 H 3.22 P 8.36 



1960 Reaktionen des Kobalttetracarbonyls mit Basen (VII.) 467 

Bis-iterrararbonyl-triphenylphosphin-rhenium]: In ca. 50 ccm absol. p-Xylol kocht man 
420 mg (entspr. 0.64 mMol) sublim. Rheniumcarbonyl und 1.6 g (entspr. 6 mMol) Triphenyl- 
phosphin 48 Stdn. unter RiickfluB. Danach wird das Lasungsmittel i. Vak. abgezogen, die 
zuriickbleibenden Kristalle werden nachhaltig mit Petrolather gewaschen. Man kristallisiert 
aus heiBem Xyloi um, wascht mit Pentan und trocknet i. Vak. Farblose, in den ublichen Mitteln 
schwerlosliche Nadeln, die sich an der Luft unzersetzt halten. 

[Re(C0)4P(C6H5)3]2 (1121.3) Ber. 0 11.41 C47.13 H 2.69 P 5.52 
Gef. 0 12.00 C47.91 H 3.21 P 5.30 

Messung der Suszeptibilitaren 

(Nach Arbeiten von TH. KRUCK) 
Die magnetischen Messungen wurden nach der friihers) beschriebenen Methode durch- 

gefiihrt. In folgender Tabelle sind xg in [cm3.gl]  und xM0, in [cm3.Mol-1] angegeben; die 
angefiihrten Fehlergrenzen beziehen sich lediglich auf die eigentlichen Mebfehler. 

Meyergebnisse 
- .~ ~ . - 

T &. 106 XMol' Io6 
- . . ~ . _ _ _  

M~z(CO)~(C~H~)(P(C~H~)~)~ 
295.5"K -0.130 rt 2% - 95 
195" K -0.122 + 2.5% - 89 
77" K - 0.097 & 6 % -71 

[ R ~ ( C O ) ~ P ( C ~ H ~ ) ~ I Z  
292" K -0.236 f 2 %  - 265 
195°K -0.258 5 3 %  - 289 
77" K -0.068 & 8.5% -76 

6 )  W. HIEBER und J. G. FLOSS, Z. anorg. allg. Chem. 291, 314 [1957]. 
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