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GYORGY BOR, LAszrb  MARK^ und BERNADETT  MARK^ 

Kobaltcarbonylderivate des Tetrachlorkohlenstoffs und organischer 
1.1.1 -Trihalogenverbindungen : 

Trikobalt-enneacarbony 1-kohlenst off-Verbhdungen 
Aus dem Ungarischen Erd61- und Erdgas-Forschungsinstitut , ,MAFKP, Veszphn, Ungarn 

(Eingegangen am 15. Juli 1961) 

Durch Umsetzung von Tetracarbonylkobaltat(-l)-LAlsungen mit Tetrachlor- 
kohlenstoff wurde COJ(CO)&CI, mit Bromoform Co3(CO)9CH und mit Benzo- 
trichlorid Co3(CO)&. C6H5 hergestellt. Die Verbindungon sind in kristalliner 
Form schwanviolett, luftbestiindig, sublimierbar, in organischen Usungsmitteln 
gut l6slich. Als Nebenprodukte der Herstellungsreaktionen werden noch 
Co3(CO)&. CO2CH3 und das dimere [ C O ~ ( C O ) ~ ~ Z  erhalten, deren Zusammen- 

setzung auch durch direkte Darstellung bewiesen wurde. 

In einer friiheren Mitteilungl) wurde iiber die infrarotspektroskopkhe Analyse 
einiger neuer Kobaltcarbonylderivate berichtet. Dabei wurden mehrem Verbindungen 
vom n p  Co3(CO)9CX durch ihre C-O-Valenmhwingungsfiequenzen charakteri- 
siert. Die unlbgst wroffentlichte kurze Mitteilung von W. T. DBNT und Mitarbb.2) 
uber die Synthea des gleichen Verbindungstyps veranlal3t uns, die Herstellung und 
Eigenschaften der bisher unbekamten Grundverbmdung des Typs, Co3(C0)9CH, 
der ebenfalls neuen dimeren Verbindung [CO~(CO)~CI~ und der Derivate mit X = Cl, 
C&S und CO2CH3 eingehend zu beschreiben. 

co~(co)9ccI (I) 
Als aster  Vertreter der Verbindungsgruppe Co3(CO)gCX wurde das Chlorid bei 

der Reaktion von Tetrachlorkohlenstoff mit Liisungen des Anions [Co(C0)4F 
erhalten. Die Lasungen von C&(CO)s in verschiedenen 0- und N-Basen (Methanol, 
bithanol, Aceton, Tetrahydrofuran, Pyridin usw.), die das Anion [co(c0)4~ ent- 
halted), entwickeln bei Zusatz von Tetrachlorkohlenstoff lebhaft Kohlenoxyd, wobei 
die rotbraune Liisung nach Rotviolett umschltigt. Nach Auswaschen des kationischen 
Kobalts und der Base mit Wasser und Eindampfen der @trocheten Cc4-Lijsung 
erhiilt man eine schwanviolette Substanz, die, aus Petrolather bei -70" umkristalli- 
siert, glhnmd schwanviolette Kristalle bildet. 

Die Reindarstellung des Hauptproduktes (I) gelang durch chromatographische 
Abtremung an einer Silikagelsiiule1). Bei der Eluierung nit  n-Hexan enthielten die 

1) G. BOR, B.  MARK^ und L.  MARK^, Acta chim. Acad. Sci. hung. 27, 395 [1961]. 
2) W. T. Dew, L. A. DUNCANSON, R 0. Gw, H. W. B. REED und B. L. Smw, Proc. 

chem. Soc. [London] 1961,169. 
3) W. ~ B E R ,  W. ~ E C K  und J. SeDLMBIBa, Angew. Chem. 64, 480 [1952]; W. HmBBR, 

J. SBDLMBIER m d  W.ABECK, cha. Ber. 86, 700 [1953]; W. HIEBW und J. SBDLMEmR, 
ebenda 87,25 [1954]; I. WENDER. H. W. STBRN~ERQ und M. ORCHIN, J. h e r .  &em. SOC. 74, 
1216 [1952]. 
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ersten violetten Fraktionen noch eine Substanz, deren IR-Spektrum sehr ithnlich dem 
des Hauptproduktes war, die Absorptionsmaxima waren jedoch etwas nach niedri- 
geren Frequenzen verschoben. Dieser Begleitstoff (II) - etwa 2-3% von I - war 
in stets abnehmender Konzentration in den ersten Fraktionen von I enthalten. Nach 
Eluieren von I wurde bei den meisten Versuchen noch eine dritte, braunorangefarbene 
Zone beobachtet, die durch Eluieren mit n-Hexan abtrennbar war. 

Arbeitete man in Methanol-Losung, so verblieb nach dem Eluieren mit n-Hexan 
am Anfang der Saule eine dunkle Zone, die mit Benzol eluierbar war. Diese Substanz 
(ID) war ebenfalls dunkelviolett und wies ein glhntches IR-Spektrum im 5pBereich 
auf wie I und 11. 

Aus den chromatographisch reinen Fraktionen des Komplexes I konnte dieser nach 
Eindampfen und Vakuumsublimation in 30-35-proz. Ausbeute analysenrein erhalten 
werden. I mul3te sich nach folgender Gleichung gebildet haben: 

3 [co(c0)4]~ + CC4 ___.+ co3(co)9ccI + 3 co + 3 C P  (1) 

Die entsprechende Menge des Chloridions konnte in der waDrigen Phase dy t i sch  
I 

gefaBt werden. 

C03 (CO) g CH (ZZ) 
Nach GI. (1) werden bei der Bildung von Co3(CO)gCcI drei Halogemtome des 

Tetrachlorkohlenstoffs durch das Anion [co(CO)4]e reduziert und Co-I zu Coo 
oxydiert. Es lag h e ,  diese Reaktion gemaD (2) auf andere 1.1.1-Trihalogenver- 
bindungen zu ubertragen: 

3 [Co(CO)4]e + Hal3CX - CO~(CO)~OL + 3 CO + 3 Hale (2) 

Zwecks Darstellung der Grundverbmdung dieses Typs, Co3(CO)gCH, wurden 
Chloroform, Bromoform und Jodoform rnit Aceton- oder Tetrahydrofuran-Losungen 
des Anions [co(CO)4F umgesetzt. Die beste Ausbeute (etwa 18 % d. Th.) ergab die 
Reaktion mit Bromoform, wzihrend mit Jodofonn nur 1-2% der Verbindung zu 

V 

erhalten waren. Mit Chloroform bildete sich als Hauptprodukt iiberraschenderwek 
das Chlorid (I) (etwa 20% d. Th.) nur mit Spuren von II. Alle Reaktionsprodukte 
-den chromatographisch aufgearbeitet. 
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Durch die Infrarotspektren wurde bewiesen, dal3 die so hergestellte Waserstoff- 
verbindung mit dem entsprechenden Nebenprodukt bei der Herstellung von I iden- 
tisch war, obwohl der Tetrachlorkohlenstoff vollig frei von Chloroform war. Das 
Wasserstoffatom muD daher in einer unbekannm Nebenreaktion dem als Base 
fungierenden Liisungsmittel entrissen werden. Auch bei der analogen Reaktion mit 
Kohlenstofftetrabromid wurde nie das erwiinschte Bromderivat, sondern stets die 
Wasserstofherbindung erhalten. 

C03( CO) 9C. CO2CH3 (111) 
Zur Identifizierung der Verbindung III, eines der Nebenprodukte bei der Tetra- 

chlorkohlenstoffreaktion, wurde die mit Benzol eluierbare Substanz III in zur Ana- 
lyse ausreichender Menge aus dem Rohprodukt eines grokren Ansatzes von metha- 
nolischer [Co(CO)4~-Losung gewonnen. Ihre Zusammensetzung ergab sich zu 
C O ~ ( C O ) ~ C ~ O ~ H ~ ;  der Substituent X hat also die Bruttoformel C2O2H3. Da das 
IR-Spektrum bei 1685/cm eine starke Absorptionsbande aufweist, kamen fiir das 
Radikal X zwei Strukturen in Betracht : 

CH2 
-C-O-CH, oder -C' '0 

U I  0. .. .. .H U 
0 

a) b) 

Im Hydrolysenprodukt des Komplexes konnte Methanol gaschromatographisch 
nachgewim werden, und die Reaktion zwischen einer acetonischen [Co(CO)41Q- 
Liisung und Trichloressigdure-methylester lieferte ein Produkt, deasen IR-Spektrum 
mit dem der Substanz III vollig identisch war; somit konnte dem organischen Radikal 
die Struktur a) eindeutig zugeordnet werden. 

Bei der Bildung dieser Verbindung ist also gemZiD der Gleichung (3) auch das 
Methanol Reaktionspartner : 
10 [CO(CO)~]~ + 3 cc4 + 3 CH3OH - 3 COJ(CO)~C-CO~CH~ + 10 CO + 12 Cle 

+ Cd@ + 3/2 H2 (3) 

Der Einbau des Kohlenoxyds in den Rest X erfolgt wahrscheinlich analog der 
Kohlenoxydubertraggsrdction uber Alkyl- bzw. Acyl-Metallcarbonyld) in einer 
Zwischenphase der Reaktion, noch vor der Ausbildung des Kobalt-Dreierringes: 

cc14 -k [~(cohle - + cl3c-co(co)4 - 
CHiOH (4) 

c l ~ c - c o - c o ( c o ) 3  - + CI3C-CO2CH3 + HCO(CO)~ 

und das Trikobaltenneacarbonylkohlenstoff-Geriist bildet sich dann durch Austausch 
der noch iibriggebliebenen Chloratome. 

Die drei ts-Bindungen &hen Kohlenstoff und Kobalt sind in den Trikobalt- 
enneacarbonylkohlenstoff-Verbindungen solcher Kohlenoxyd-Einlagermg nicht mehr 
ffig.  Behandlung von Co~(C0)9Cc1 mit Kohlenoxyd fiihrt bei 160" und 100 at unter 
Zerstorung des Komplexes zu Dikobaltactacarbonyl. 

4) H. W. STBRNBERO und I. W E ~ E R ,  Chem. SOC. [London], Special Publ. No. 13, 35 
11959). 
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Der Anteil der Reaktionen (1) und (3) am Bruttovorgang b g t  stark vom Ver- 
hidtnis der Ausgangsstoffe ab. Bei dem im allgemeinen g r o k  CCL&berschul3 
betriigt der Anteil des Carbonsiiuremethylesters III etwa 15-25 % der gesamten 
gebddeten Co3(C0)90(-Menge, daneben entstehen 1-2% der Wasserstoffver- 
bindung 0, der Rest ist Chlorid (I). Vermindert man den CC4-&m~huD, so steigt 
die relative Menge an 111, und bei einem CC4-UntemhuB tritt seine Bildung in den 
Vordergrund. 

[CO3fCO)9Cl2 f V) 
Die bei der Darstellung von I erhaltene braunlich-orangefarbene Substanz @I) 

besitzt praktisch dieselbe analytische Zusammensetzung wie die Waserstoffverbin- 
dung (II). In ihrem 1R-Spektm fehlt eine Absorptionsbande zwischen 2100 bis 
ZllO/m, die einer totalsymmetrischen C-0-Valenzschwingung zuzuordnen ware; 
dies legt eine Molekiilsymmetrie nahe, die zu einer diedrischen Punktgruppe gehort. 
Das IR-Spektrum und die nur halb so grol3e Wanderungsgeschwindigkeit auf der 
chromatographischen Saule sprechen fur dmere Struktur entspr. [C03(CO)9cI2 or). 
@be Molekulargewichtsbestimmung war infolge der Schwerlhlichkeit nicht moglich). 
Um diese Annahme zu bestiitigen, wurde versucht, V aus dem [Co(CO)4]e-Ion und 
Hexachloriithan darzustellen. Die chromatographische Trennung der Komponenten 
des Reaktionsproduktes lieferte tatsiichlich denselben Komplex, wenn auch in geringer 
Ausbeute. Daneben entstand noch I und ein anderer Vertreter des gleichen Typs, 
der sich mit der nach R. MARICBY und Mitarbb.5) hergestellten Verbindung, 
Coj(CO)gGH3, identischerwies. D i m  Befundsprichtwiedem dafiir, daO bei der Bil- 
dung der Co3(CO)gCX-Komplexe Waserstoff-&xtragungen statthden, an welchen 
das als Base reagierende Liisungsmittel beteiligt ist. 

c03(co)9c* CtjHs (Iv) 
Bei der Reaktion zwischen dem [Co(Co),le-Anion und Benzotrichlorid entstand 1V 

ohne Beimischung anderer Komplexe diem Typs. Infolge des aromatischen Charak- 
ters sowohl des Komplexes als auch der organischen Begleitstoffe war deren Abtren- 
nung an der Silikagelstiule nicht moglich. Der durch Vakuumsublimation und Um- 
kristallisieren rein erhaltene Komplex ist in Liisung im Gegensatz zu den anderen 
Verbindungen diem Typs rotlichbraun, die Kristalle sind schwarzviolett. 

Eigenschqfien und Molekiilstruktur tier Co3(CO) gCX-Komplexe 
AUe Vertreter diem Tvps mit Ausnahme des Dimeren bilden dunkelviolette 

Kristalle. 111 ist besonders kristallisationsfreudig und kann in mehrere cm langen 
Kristallen erhalten werden. Auffallend ist die hohe Luftbestbdigkeit der Verbin- 
dungen. Kristalle von I losten sich nach dreijaihrigem Aufbewahren an der Luft ohne 
Ruckstand in organischen Liisungsmitteln, und das IR-Spektrum deutete keine Ver- 
iinderungen an. IV wurde z. B. von einem Chromatographier-Papier mehrere Wochen 
spiiter ohne Ruckstand abgelost. 

5) R. MARKBY, I. WENDBR, R. A. FRIEDBL, F. A. COTTON und H. W. STERNBERG, J. Amer. 
chem. SOC. 80,6529 [1958]. 
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AUe Verbindungen losen sich voniiglich in allen organischen Usungsmitteln, mit 
Ausnahme des dimeren V, welches nur begrenzt liislich ist. Die Liisungen sind etwas 
weniger luftbestgndis als die kristallinen SubstanZen. 111 ist auch in B u n g  sehr stabil. 
Das dimere V scheint in kristalliner Form luftbesthdig N sein, in Lijsung zersetzt 

es sich aber wesentlich schneller als die monomeren Komplexe. 
Die Bildungsreaktionen dieser Verbindungen legen es nahe, Co3(CO)gCH als 

Derivat eines Halogenoform-Molekiils aufzufasen, in dem die drei Halogenatome 
durch Co(CO)3-Radikale ersetzt sind. Zur Ausbildung der Edelgasschale der Metall- 
atome sind direkte Co--cO-Bindmgen Voraussetzung. Die Struktur II eines Tris- 
Bobalt-tricarbonyll-methans wird gestiitzt durch die auffallende hdchkei t  der IR- 
Spektren unserer Cb3(CO)&X-Verbiqiungen mit den Co3(CO)sCHzR-Komplexen, 
die von MARKBY und Mitarbb.5) aus Kobaltcarbonylkomplexen vom ,Typ 
%(CO)6.HCICR erhalten wurden, und fijr welche U. K R m  und W. H-6) an 
Hand von Abbaureaktionen di-lbe Struktur bewiesen haben. 

Bei diesem Verbindmgstyp' ist ein Kohlenstoffatom durch drei a-Bindungen mit 
drei Ubergangsmetallatomen verkniipft. Nimmt man den Abstand Co-Co zu 
2.50 An, den Abstand Co-C zu 1.9-2.0A8) an, so bilden Co-C-Co einen Winkel 
von etwa 80°, was eine ziemlich starke Venermng des Tetraders bedeutet. 

Bei der dimeren Verbindung V stehen die beiden Molekiilhiilften aus sterischen 
Griinden wahrscheinlich kreweise zueinander. 

Es ist bemerkenswert, d a D  nach dem hier beschriebenen Reaktionstyp und nach der 
vollig verschidenen Methode von MARKBY und Mitarbb.5) die gleichen Komplex- 
verbindungen entstehen. Die Anwendbarkeit der M ~ ~ ~ e ~ s c h e n  Methode ist jedoch 
begrenzter, weil nach ihr nur Derivate mit X = CHzR damtellbar sind. Die Ent- 
stehung der Verbindungen Co3(CO)&X auf zwei so verschidenen Wegen spricht 
fk die grok Bildungstendenz und hohe Stabilitiit dieser Struktur. 

Folgende Vertreter dieser Verbmdungsklasse wwden bisher erhalten: 
X = H*), CH35,6),GHs6), CqH9596), CHZGHS~), Fz), C1**'*2), CFJZ), GHS'.', Z),COzHz), 

0 )  diaeArimit. 
COzCH3** '1, C O Z C ~ H ~ ~ ) ,  CH(OA&2) 

IR-Spektroskopische Untersuchung der Co3( CO) 9CX-Komplexe 
Im C-O-Valenzschwhgungsbereich Sind die IR-Spektren aller untersuchten 

Co3(CO)gCXVerbindungen Wch, sie haben vier Absorptionsbanden im Bereich 
der terniinalem C-O-Gr~ppen: zwischen 2111-2101 (0.2-1), 2066-2054 (lo), 
2047-2038 (4-5) und 2034-2018 (0.3-0.5)/cm (in den Klammem sind die rela- 
tiven Intensitiiten, bezogen auf die der st&ksten Bande (=lo) angegeben). Eine 
wesentlich schwachere Bande tsitt im Bereich 1987-1977/cm auf, welche sehr wahr- 
scheinlich einer W-0-Schwingung zuzuordnen ist. 

Die Wellenzahlenwerte der vier charakteristischen Absorptionsbanden der beschrie- 
benen monomeren Komplexe und des nach der Methode von M~UUCBY und Mitarbb. 

6) Chem. and Ind. 1W, 1264. 
7 )  P. Commr,  J. &om. Physics 31, 1676 [1959]. 
8 )  W. G. SLY. J. h e r .  chcm. Soc. 81.18 [1959]. 
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hergestellten Methylderivates zeigt folgende Tabelle in der Reihenfolge der abnehmen- 
den Frequemwerte der totalsymmetrischen Schwingung. 

C -0-Valenzschwingungsfrequenzen in cm-1 der Co3(CO)gCX-Komplexe in Hexan-Lasung 

Relative Substituent, X = 
Intensitiit -C02CH3 -c1 -H -CH3 -GH5 

0.2-1 2110.6 2108.9 2106.3 2102.4 2101.4 
10 2065.4 2062.3 2057.0 2052.0 2054.2 

4-5 2047.1 2046.1 2041.5 2038.2 2039.9 
0.3 -0.5 2034.0 2030.3 2023.2 2018.0 2020.9 

Es kOMte gezeigt werdeng), daO die Frequenz der ,,neutralen" Kobaltcarbonyle, 
bei denen die Auswahlregel eine infrarotaktive totalsymmetrische C-O-Valenz- 
schwingung zulaBt, in n-Hexan-Losung bei 2104/cm liegt. Die Verschiebung dieser 
Frequenz bei den verschiedenen Co3(CO)gCX-Komplexen steht in gutem Einklang 
mit dem Charakter des Substituenten X. Die hiichste Frequenz tritt bei dem Carbon- 
saure-methylester auf. Die C =0-Valenzschwingungsfrequenz der organischen Car- 
bonylgruppe bei 1685/cm liegt um etwa 50--6O/cm niedriger als bei den gaiittigten 
Estern. Dies deutet darauf hin, daD deren Struktur infolge einer partiellen negativen 
Ladung des Sauerstoffatoms in Richtung der Einfachbindung verschoben ist : 

Die Abnahme des Bmdungsgrades kann etwa 9% betragen. Infolgedesen erhalten 
die Kobaltatome eine kleine positive Partialladung (etwa 0.03 e), die zu einer Erhohung 
des C= 0-Bindungsgrades und demzufolge der C -0-Valenzschwingungsfrequenzen 
fuhrt. Der elektronegative Charakter des Chloratoms ubt bei Co3(CO)&Cl eine iihn- 
liche Wirkung aus. Die niedrigeren C -0-Frequenzen des COJ(CO)~C.C~H~ zeigen, 
daB bei dieser Verbindung ein Elektronensog vom Benzolring zu den Kobaltatomen 
hin herrscht; zur Kompensierung der so ausgebildeten negativen Ladungen der 
Metallatome verschiebt sich die Elektronenverteilung der Carbonylgruppen in Rich- 
tung der Doppelbindungsstrukturen. 

Die Intensitiiten der totalsymmetrischen Schwingungen zugehorenden Absorptions- 
banden zeigen auch eine systematische Abstufung. Am schwaichsten ist diese Ban& 
bei der Wasserstoffverbindung, deren Molekiilform sich am stilrksten der eines Kegel- 
kreisels niihert; die stlrkste Intensitat ist dagegen bei der Phenylverbindung zu be 
obachten, wo auch die totalsymmetrische C-0-Valenzschwingung mit einer relativ 
starken Dipolschwingung verknupft ist. 

Das Spektrum des [Coj(CO)gQ zeigt im 5p-Bereich drei starke Absorptionsbanden, 
bei 2080.7,2064.3 und 2028.7/m, mit den relativen Intensitaten 5, I0 bzw. 2.9, und 
vier schwachere Banden bei -2039, 2013.5, 2010 und -198O/cm (rel. Intensitaten 
0.05, 0.25,0.3 bzw. O.l), in n-Hexan-Losung. 

Die Absorptionsbanden der fiinf Komplexe zwischen 3200 und 4001cm- mit Ausnahme des 
C-0-Valenzschwingungsbereiches - sind die folgenden : 

9) G. BOR und L. MARKO, erscheint demniichst. 
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CO~(CO)~CH: 2972 (w), 863 (s, br), 714 (m) (CS2-u)sung); 541 (s), 507 (s), 474 (m), 

Co3(CO19CCI: 905 (s) (CSz-L6sung); 603 (s), 526 (s), 502 (s), 468 (m) (CC&-Lc)sung). 
C O ~ I C O ) ~ C . C O ~ C H ~ :  2956 (m), 2838 (w), 1685 (s, br), 1433 (m), 1328 (w), 1244 (s), 

1191 (m), 1058 (s, br), 860 (vw), 778 (m), 764 (m), 695 (s), 548 (s), 527 (s), 505 (s, br), 
472 (m, br), 447 (w), 403 (m) (KBr-PreSling). 

C O ~ ( C O ) ~ C -  C&: 3072 (m), 3055 (m), 3020 (w), 2997 (w) (CClpL6sung); 1667 (w), 
1563 (w), 1480 (w), 1437 (m). 1378 (vw), 1326 (w), 1292 (w), 1270 (sh), 1256 (s), 1222 (w), 
1180 (m). 1158 (w), 1098 (w), 1073 (w). 1032 (w). 998 (m), 982 (wv), 924 (vw), 907 (m), 
831 (w), 761 (m), 727 (w) (KBr-PreOLng); 686 (s), 659 (s), 627 (s), 608 (s), 529 (vs), 507 (vs), 
465 (m). 438 (m) (CCb-Wsung). 

/Co~(C0)9C12: 674 (s), 531 (s), 51 1 (s), 500 (s), 467 (m), - 425 fm, br) (CC14-L6sung). . 
(s = stark, m = mittel, w = schwach, vw = sehr schwach, br = breit, sh = Schulter) 

Bei COJ(CO)~CH und Co3(C0)9CCl wurden die Absorptionsspektren auch zwi- 
schen 220 und loo0 my aufgenommen. Im sichtbaren Bereich zeigt sich nur ein aus- 
gepriigtes Maximum, und zwar Co3(C0)9CH bei 507my und Co3(CO)9CCl bei 
522my (in n-Hexan-Losung). Im UV-Bereich sind nur Idexionen zu beobachten. 

Wir danken dem Direktor des Instituts, Herrn Professor Dr. M. FREUND f i r  sein stets 
farderndes Intmsse, Frau G. ALMA~Y fUr ihre Mitwirkung bei den Versuchen, Frau K. BBLAFI 
f i r  ihrc Mitarbeit bei den IR-spektroskopischen Untersuchungen und T. BALINT flir die 
Aufnahme der UV-Spektren. 

421 (w) (CC4-Lbsung). 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Co3(CO)gCCI ( I ) :  8.0 g (0.0234 Mol) Coz(C0)~ werden unter Stickstoff in 8Occm Aceton 

bzw. Tetrahydrofuran gel6st. Die Idsung wird bei 50" etwa 1 - 1 '/2 Stdn. magnetisch geriihrt. 
Alsdann gibt man 1.8 g (0.01 17 Mol) Tefrachlorkohlenstof zu und riihrt bis zur Beendigung 
der Gasentwicklung (etwa 2-3 Stdn.). Nach Zugabe von 100 ccm Hexan wird die UIsung so 
oft mit Wasser ausgeschtlttelt, bis dessen Rosafilrbung ausbleibt. Die Hexanlasung wird 
getrocknet und auf eine frisch aktivierte (180". 3 Stdn.) Silikagelsilule von etwa 200 cm m g e  
und 2.5 cm Durchmesser (Siebfraktion zwischen 0.09-0.18 mm) gegossen. Man eluiert mit 
Hexan, wobei man die farbigen Fraktionen von jeweils 5-20 ccm IR-spektroskopisch kon- 
trolliert. Die ersten violetten Fraktionen enthalten als  Verunreinigung die Wasserstoffver- 
bindung 11. Die Fraktionen, die den Komplex Z rein enthalten, werden vereinigt, i. Vak. 
eingeengt und bei -70" umkristallisiert. Vakuumsublimation bei 60-70"/3 Torr liefert 2.44 g 
(49.3 % d. Th.) schwanvioletter Kristalle. 

Co3(CO)9CCl (476.4) Ber. Co 37.12 CO 52.92 C 25.21 C17.44 
Gef. Co 37.09 CO 52.3 C 25.37 C17.10 Mo1.-Gew. 460*) 

*) krycmkop. in BenzoL 

Co3(CO)9CH ( I I ) :  Eine [Co(CO)4]e-L6sung (0.01 18 Mol [Co(CO)Je), dargestellt wie 
bei I, wird mit 42.0 g (0.166 Mol) Bromoform versetzt und wie bei I weiterbehandelt. Die 
letzten violettfarbenen chromatographischen Fraktionen sind, wie die IR-spektroskopische 
Priifung ergibt, durch ein nicht nIUler untersuchtes Nebenprodukt des gleichen Typs ver- 
Unreinigt und werden deshalb hier nicht weiter bcarbeitet. Aus der Hexanlasung wird die 
Wasserstoffverbindung nach Aufarbeitung wie bei I in schwarzvioletkn Kristallen erhalten. 
Ausb. 0.323 g (0.00073 Mol) (18.6% d. Th.). 

Co3(C0)9CH (441.9) Ber. Co 40.01 C 27.18 H 0.23 Gef. Co 40.02 C 27.41 H 0.28 
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Co3(CO)gC. CO2CH3 ( I I I ) :  Eine aus 17.32g(0.051 Mol) Coz(C0js und l00ccm Methanol 
dargestellte [Co(CO)@-Lbsung wird rnit 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff versetzt und wie bei I 
aufgearbeitet. Nach der Eluierung rnit n-Hexan wird die an der Chromatographiersaule 
adsorbierte dunkle Zone mit Benzol eluiert. Die Benzollbsung wird eingedampft und der 
Ruckstand aus n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 0.65 g (0.001 3 Mol) dunkelviolettroter 
Kristalle (5.7 %, bezogen auf [Co(CO)4]e) neben 4.08 g (0.0086 Mol) Cq(C0)gCCI (37.9 % 
d. Th.). 

CO~(CO)~C.COZCH~ (500.0) Ber. Co 35.37 C 28.83 H 0.60 
Gef. Co 35.25 C 28.87 H 0.60 

rco3(co)9cl2 I V) 
a) Die bei der Darstellung von I nach Eluierung von I und I1 rnit n-Hexan eluierte dritte 

braun-orange Zone besitzt eine 2-3 ma1 grbRere Retentionszeit als I und 11. Durch Ein- 
dampfen der braun-orangen Fraktionen erhllt man braune Kristalle; Ausb. 0.060 g (0.068 
mMol), entspr. 1.3 % d. Th. 

[Co3(CO)gC]z (881.8) Ber. Co 40.10 C 27.24 Gef. Co 39.63 C 27.53 

b) Eine aus 9.0 g (26.4 mMol) C02(CO)8 und 90ccm Tetrahydrofuran hergestellte Lasung 
von 35.1 mMol [Co(CO)4]e wird rnit 2.0 g (8.6 mMol) Hexachlorarhan, gelbst in wenig 
Tetrahydrofuran, versetzt und etwa 2 Stdn. bei 40' geriihrt. Danach werden 50-60ccm 
Hexan zugefiigt und das Gemisch 3-4mal mit schwach salzsaurem Wasser ausgewaschen. 
Die Hexanlbsung wird nach Trocknen auf etwa 10-20ccm eingeengt und auf eine Chromato- 
graphiersaule, wie bei I, aufgegossen und rnit Hexan eluiert. Die violettfarbenen Fraktionen 
enthalten die Komplexe Co3(CO)gC. CH3 und Co3(CO)gCCl. Die braun-orangefarbene Zone 
wird getrennt aufgefangen und auf wenige ccm eingeengt. Das durch Kiihlen in Trockeneisl 
Aceton auskristallisierende Produkt hat ein identisches 1R-Spektrum mit dem unter a) her- 
gestellten Komplex. Ausb. 0.05 g (1 % d. Th.) neben etwa 0.01 g C O ~ ( C O ) ~ C . C H ~  $- 

CO~(CO)~C.C& (IV): Einer aus 20.5 g C02(CO)s und 20 g Tetrahydrofuran bereiteten 
[Co(CO)#-Lbsung (0.08 Mol) werden 15.5 g (0.080 Mol) Benzotrichlorid zugefiigt. Die Auf- 
arbeitung wie bei I, jedoch ohne Saulenchromatographie, ergibt 5.0 g (0.00965 Mol) schwarz- 
braune Kristalle (36.1 %). Das noch rnit organischen Verbindungen verunreinigte Produkt 
mu8 noch mehrmals i. Vak. sublimiert und aus n-Hexan umkristallisiert werden. 
Co3(CO)gC.CaHs (518.0) Ber. Co 34.13 C 37.10 H 0.97 Gef. Co 34.08 C 37.10 H 1.00 

co3(co)gccI. 

Spektroskopische Untersuchungen: Die IR-Spektren wurden mit einem UR- 1 0-Spektrometer, 
VEB Carl Zeiss, Jena, rnit LiF, NaCl- und KBr-Prismen aufgenommen. Bei der exakten 
Bestimmung der C-0-Valenzschwingungsfrequenzen wurde die schon friiher beschriebenelo) 
Aufnahmetechnik angewendet. Diese Werte sind auf f O.l/cm genau, die iibrigen auf -f 2/cm. 

Die UV-Spektren wurden rnit einem Hilger-Uvispek-Spektrometer aufgenommen. 
~ ~~~ 

10) G. BOR und L.  MARK^, Spectrochim. Acta [London] 16, 1105 [1960]. 




