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Fachbereichen Chemie und Geowissenschaften der UniversitEt Marburg (B.R.D.) 

(Eingegangen den 5. Juni 1975) 

S=arY 

The title compound crystallizes in the triclinic space group Pi with 4 
molecules per unit cell with the lattice parameters: Q =_1357, b = 1352, 
c = 1333 pm, 0: = 90_5O”,.p = 94.44” and y = 85.83”. Using X-ray diffraction 
data collected on a four circle diffractometer, the structure was solved by means 
of three-dimensional Patterson- and Fourier-syntheses. -The refinement by the 
method of least-squares with a block-diagonal matrix led to a reliability index 
of I2 = 5.9% for the 2724 observed reflections. The structure is built up from 
molecules having the characteristic structure of methylidynetricobaltnonacarb- 
onyl cluster compounds with a triangular cluster unit of cobalt atoms (mean 
distance Co-Co: 247 pm) each coordinated by three terminal carbonyl groups 
(mean distance Co-CO: 175; C-O: 116 pm). The three cobalt atoms are bound 
with an apical CO-group (mean distance Co-CO: 189; C-O: 133 pm), which 
carries the BCl,N(C,H, ), -ligand on the oxygen atom. 

Zusammenfassung 

Die Titelverbindung kristallisiert triklin in der Raumgruppe Pi mit 4 
Molekiilen pro Elementarzelle’mit den Gitterkonstanten: a = 1357, b.= 1352, 
c = 1333 pm, Q = 90.50°, fl= 94.44”; ;U = 85.839 Mit Riintgenbeugungsdaten, 
die auf einem Vierkreisdiffraktometer gesammelt wurden, konnte die Struktur 
mittels dreidimensionaler Patterson--und Fourier-Synthesen gel&t werden. 
Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquaate mit einer. 
Blockdiagonal-Matrix fiihrte zu einem Zuverhissigkeitsindex von-R =.5;9% fiir 
die 2724 beobachteten Reflexe. Die Struktur ist ausMolekiilen aufgebaut, 
welche die charakteristische S.truktur der Methyhdyntrikobalt-nonacaibonyl:. 
Clusterverbinduflgen aufweisen, mit einem. Clusterdre&ck.von- Kobaltatomen .’ ,. 
(mittlerer Abstand: Co--Co:- 247 pm), .die jeweils von.drei endsedigen~: -. 
Carbonylgruppen koordmiert sind (mittlerer ~Abstand~Co~O:~l75,-.C~::ll6~~. 
pm)_ Die__drek Kobaltatome smq ‘an eine apikale Carbonylgruppe gebunden. .- ._ ,._. . . .-_... .. 

: . . .~ 
.-. _- .: -. 
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(mittlerer Abstand Co-CO: 189, C-O: 133 pm), welche den Liganden 
BClzN(CIHS)s am Sauerstoffatom tegt. 

Einleitung 

Seit der Synthese der ersten Methylidyntrikobalt-nonacarbonyl-Cluster- 
verbindungen [ 1] ist eine Vielzahl von Komplexen des Typs (C0)9C03CR 
bekannt geworden. l%e e&e kristallographische Strukturaufklting dieser 
Substanzklasse wurde von Sutton und Dahl am Methyl-substituierten Kotiplex 
(CO)9C03CCH3 durchgefiihrt 123. Das gleiche Strukturprinzip wurde sowohl 
in Systemen (CO),Co,X (X = S [3], Se 143 ), in denen das in der trigonalen 
Pyramide Co3 C befindliche Kohlenstoffatom durch ein anderes Haiiptgruppen- 
element ersetzt ist, aIs such im (C0)9C03COBH2N(C2Hg)3 [ 51 gefunden. 
Umsetzungen von COAX mit den Aminaddukten von Bor- und Aluminium- 
halogeniden, X&I.N(&H,),, fiihren nach Schmid et al. [6,7] zu Verbindungen 
der Zusammensetzung (C0)9C~gCOMX2N(C2Hg)3 (M = B; X = Cl, Br, J und 
M = Al; X = Cl, Br), deren analog zum (C0)9C03COBHzN(C;?H5)3 153 for- 
mulierter Strukturvorschlag im folgenden anhand der Rijntgenstrukturanalyse 
von (C0)9C~gCOBCllN(C1Hs)~ best%igt wird. 

Experiment&es und Kristall~aten 

(CO),Co,COBC1,N(CIHS), wurde nach dem von Schmid und B%zel 
[ 63 beschriebenen Verfahren aus Co* (CO), und Cl3 BN(C’& Hs )3 dargestellt. 
Einkristalle wurden aus einer ges&igten Pentanliisung erhalten, die 2 Wochen 
bei -10°C stehengelassen worden war_ Die zum Teil diinnen Pl%tchen er- 
scheinen im auffallenden Licht schwarz und im durchfallenden Licht rot. Fiir 
die Messung wurde ein Kristall der Grijsse 0.125 X 0.45 X 0.4 mm zum Schutz 
vor Feuchtigkeit in eine diinnwandige Kapillare aus Quarzglas eingeschmolzen. 

Die Interpretation von mehreren zun&hst angefertigten Weissenberg- 
und Prtiessionsaufnahmen fiihrte zu einer triklinen Elementarzelle. Die genau- 
ere Berechnung der Gitterkonstanten erfolgte mit den Beugungswinkeln von 
15 Reflexen, die am Vierkreisdiffraktometer mit MO-K, -Strahlung vermessen 
wurden. Die Zellenaufstellung wurde so gew&lt, dass alle Winkel nahe bei 90” 
liegen. Die Zellenabmessungen bei Raumtemperatur betragen: a = 1357, b = 
1352, c =:1333 pm; Q! A 90.50”, 0. = 94.44”, y = 85.83”; V = 2433 X 10m30 m3. 

Die Rijntgendiagrammq zeigen, wie bei t&liner Symmetrie zu erwarten, 
keine systematischen AuslGschungen. Auffiilig ist hingegen, dass alle Reflexe 
hkl mit k + 1 = 2n + 1 nur eine geringe Intensit% aufweisen, was au f ein 
pseudozentriertes A-Gitter hindeutet. Welche der beiden miiglichen Raumgrup- 
pen Pl .und Pi die zutreffende ist, konnte im weiteren Verlauf der Struk- 
turbestimmung zugunsten der letzteren entschieden werden- Die pykno- 
metrisch bestimmte Dichte der Substanz betrggt 1.84 g-cm-’ ; daraus ergibt sich, 
dass vier Formeleinheiten (CO), Co, COBCl, N(C* H, )3 in der Elelqentarzelle 
enthalten s+d (berechnete Dichte: I76 g crnw3 >. 

Die Interferenzintensit&en von 2819 kri&allographisch unabhtigigen 
Reflexen Frden mittels eines automat&hen Vierkreisdiffraktometers der 
Firma Enraf Nonius (CAD 4) mit monochromatischer MO-Kb-Strahlung 
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(Graphit-Monochromator) nach der w-scan-Methode his zu 26 = 44” gemessen. 
95 Reflexe, deren Intensitit geringer als der statist&he Messfehler war, wurden 
als unbeobachtet behandelt (F, = 0) und spzter bei der Verfeinerung nicht 
beriicksichtigt. Nach jeweils 22. Reflexen wurde die Intensit& zweier Standard- 
reflexe gemessen, die jedoch keine signifikante Vertiderung des Kristalls w&rend 
der Messung anzeigten. Im Anschluss an die Lorentz- und Polarisationsfaktor- 
korrektur [S] wurde eine Absorptionskorrektur nach dem Gauss’schen N&er- 
ungsverfahren fiir die Integration gerechnet [9,10] mit 5 X 4 X 6 Stiitzpunkten 
und dem Wert p = 22.0 cm-’ [ll] fiir den linear-en Absorptionskoeffizienten. 

Strukturbestimmung 

Die Ortskoordinaten der Kobaltatome wurden aus einer dreidimensionalen 
Patterson-Synthese abgeleitet [ 121. Eine erste Verfeinerung dieser Koordinaten 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme [13] fiihrte zwar nur auf 
einen Zuverhissigkeitsindex R = (ZIFOl-_IF,l)/ZIF,,l von.49.5%, trotzdem konn- 
ten einer anschliessenden Fourier-Synthese eindeutig die Lagen der Carbonyl- 
gruppen, sowie die ungefaren Positionen der Bor- und Stickstoffatome ent- 
nommen werden. 

Dagegen zeigten sich fiir die Chloratome doppelt soviele Peaks wie erwartet, 
und mit keiner Kombination der Besetzung dieser Positionen konnte der Zu- 
verhissigkeitsindex unter 32% gedriickt werden, Wie sich dann herausstellte, 
war dies eine Folge des falsch gewalten Ursprungs, verursachtdurch die oben 
erw&nte Pseudo-A-Zentrierung. Eine Zelle der Raumgruppe Ai hat n5mlich 
doppelt so viele Symmetriezentren wie eine Zelle der Raumgruppe Pi; handelt 
es sich aber nur urn eine Pseudo-A-Zentrierung, so sind die zu&itzlichen Zentren 
nur Pseudosymmetriezentren. In der Patterson-Synthese war der Unterschied 
dieser Zentren nicht erkermbar, da die Kobaltatome mit ihren Carbonylliganden 
fi.ir sich. betrachtet diese Zentrierung recht gut erfiillen. 

Nach Verschiebung des Ursprungs urn 0, l/4, l/4 ergaben Fourier- und 
Differenzen-Fourier-Synthesen ein eindeutiges Molekiilmodell. Dieses wurde 
dann durch Minimalisieren von lZ(IFOI-_IFc1)2 solange verfeinert, bis alle Para- 
meterverschiebungen kleiner als die zugehorigen Standardabweichungen waren 
(allen Reflexen wurde gleiches Gewicht beigemessen). Zur Berechnung der 
Werte F, dienten die Atomformfaktoren der neutralen Atome [14] _ Unter 
Berechnung anisotroper Temperaturfaktoren fiir die Kobalt- und Chloratome 
und isotroper fiir alle iibrigen Atome konnte ein R-Wert von 5.9% fiir die 2724 
beobachteten Reflexe erreicht werden. Auf die Bestimmung der Wasserstoff- 
lagen wurde verzichtet.. 

Die Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in den Tabellen l-4 zusammen- 
gefasst. 

Strukturbeschreibung 

Die Kristallstruktur von (CO)s Cog COBClz N(C2 Hs )s ist aus diskreten 
Molekiilen aufgebaut, von denen sich zwei in der asymmetrischen Einheit 
befinden. Beide haben das gleiche Bauprinzip: drei Kobaltatome bilden ein ‘: : .-. 
iimerhalb der Fehlergrenzen gleichseitiges Dreieck, iiber dem sich -eine dreifach. 
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TABELLE2 

ANISOTROPETEMPERATURPARAMETER 

AnisotroperTemperaturfaktor:exp [-l/4(BIIh20*2 + B22k2b* +B3J12c*2+2Bl~2hka*bf+2B13- 

hla*cf+2B23kZbfc*)].ZahlenwerteB~i 1020-facheinm2.MeinIUammemstehendeaStandardab- 
weichungenhQiehensichaufdiejeweilsletzteStellederZahlenwerte 

Atom B11 B22 B33 B12 B13 B23 

Co(l) 
CO(2) 
Co<31 
Co(21) 
Co(22) 
Co(23) 

CKl) 
CI(2) 
Cl(21) 

W22) 

3.74<9) 

3.73(S) 
4.25(S) 
4.88(S) 
3.92(S) 
4.18(S) 
6.9 (3) 
5.6 (2) 
6.0 (3) 
8.5 (3) 

5.18(13) 

3.71<12) 
3.74(12) 
5.15(13) 
3.71(12) 
3.63(12) 
7.0 (3) 
7.6 (3) 

16.8 (5) 
9-S (4) 

3.49<9) 

4.60(S) 
3.78(S) 
3.45(9) 
4.12(S) 

3.58(9) 
8.6 (3) 
6.4 (2) 
6.4 (3) 

16.7 (5) 

-0.67(9) 

-0.55(9) 
-0.12(S) 
-0.51(S) 
-0.66(g) 
+x15(9) 
-1.6 (2) 
-1.5 (2) 
-2.3 (3) 
-4.9 (3) 

-0.34<7) 

0.38(S) 
0.35(S) 

-0.75(S) 
-0.28(S) 
0.07(S) 

-1.3 (2) 
1.2 (2) 

-0.9 (2) 
6.3 (31 

-O-25(8) 

0.07(S) 
-0.08(S) 
0.07(S) 
0.16(S) 
0.19(S) 
,3.9 (2) 

-2.3 (2) 
3.5 (3) 

-8.2 (4) 

TABELLE3 

BINDUNGSABSTiiNDE 

Abs~deinpm.DieStandardabweichungenliegenbei0.3pmfiirCo-Co.bei3bis4pmfiirN--Cund 

C-C.sonstbeilbis2pm. 

Co(lFCo(21 247.6 CO(21)+zO(22) 246.9 
Co(l)--co(3) 247.1 Co<21)-Co(23) 247.1 

Co(2)--co(3) 247.0 Co(22)-Co(23) 246.5 

Co(l)-C(1) 188 Co(21)-C(21) .190 

co(2)_cm 190 Co(22)-c(21) 191 

Co(3J-cxl) 190 Co(23FCX21) 187 

Co(lFC(2) 175 CO(Zl)-C(22) 173 
Co(lJ-cx3~ 174 Co(21)-C(23) 170 
Co(l)--c(4) 177 Co(21)-C(24) 178 
Co(2FC(5) 172 Co(22)-C(25) 171 
Co(2)--c(6) 175 Co(22)-C<26) 174 
c0(2)--c(7) 178 Co(22)-C(27) 181 

COW-C(~) 174 Co(23)-C(28) 176 
co(3)--c(9) 174 co(23)-C(29) 172 
c0(3j-c(10) 177 Co(23)-C!(30) 178 

C(2)-O(2) 116 C(2W-o<22) 118 

C(3)_0(3) 116 C(23)--0(23) 119 
C(4)-O(4) 117 C(24)--0(24) 115 

C(5FW5) 116 C(25)--0(25) 115 
C(6)-O(6) 116 C(26)--0(26) 116. 
C<7FO(7) 115 C<27)--0<27) 114 
C(8)--0(8) 116 C(28)--0(28) 116 
Cm-O<9~ 116 C(29)--0(29) 118 
c(10)--0(10) 117 C(3OFx30) 116 

C(lFx1) 133 C(21)--0(21) 133 

0(1)-B(l) 142 0(21)-B(21) 142 

B(l)_N(l) 163 B(21)_N(21) 164 

B<lWI(l) 183 B<2l)-C1<21) 186 
BW-43W 185 B(21)--C!l(22) 182 

N(lti(ll) 148 N(21)-C(31) ' 149 
N(l)-CXl3) 164 N(2l)-C(33) 160 
N(lH(l5> 156 N(2lW(35) 159 .-: 

C(ll)--c(l2) 157 C(31FCK32) 128 

C(13)--c(14) 140 C(33)-C(34)- -. : 146. 
-: 

: 
C(lW-C(l6) 149 C(36)--C(36).- 153 -._ 
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TABELLE4 

BINDUNGSWiNKEL<") 

Gemittelte Winkel urn CO a 

c<e”)-co-C<e’, 

C<e)-co-C<=) 

C(eI-Co--C<aP) 
Co'(Co~)-_Co-cklx) 
Co"(Co'Ho-C(e")(e') 
co'-co-co" 

c<axI-co-c<aP~ 
c<aP)--co-co'<co") 
c~'~co")--c~<e")<e') 
Co-C-O 

Co-C(aPHo 

95.9 
101.6 

103.5 
99.5 
98.8 
60.0 

142.0 
49.3 

151.5 
177.3 
81.5 

co<ll-c<l~o(l) 
cGa-3xl~u) 
Co(3Fc(l~(1) 

C~1)--O<ll-B~l~ 

O(l)-B<l)_N<l) 

CXlI-B(l~(2) 

WI)-_BUtiN 
Cl<2)_B<lI-NW 

O<lFB<l)--CI<1) 

OW-B<l)--c1(2) 

B-N-C(Athyl) 
N-C-c<Xth~l) 

140.1 
126.1 
126.3 

132-7 

104.0 

107.7 

110.5 
110.2 

112.8 

111.7 

100.4 
101.0 
118.8 

Mittelwertt 111.3 
Mittelwert: 117.7 

124.4 
131.7 
136.6 

132.0 

106.6 

107.8 

108.8 
108.9 

111.2 
113.4 

105.4 
104.9 
113.6 

verbriickende apikale Carbonylgruppe befindet. Jedes Kobaltatom ix&t drei 
terminale Carbonylgruppen, so dass fiir das Kobalt eine stark verzerrte okta- 
edrische Umgebung resultiert (Fig. 1). Innerhalb der Fehlergrenzen ist das 
Ciustergeriist Cog C mit den endsttidigen CO-Gruppen bei beiden Molekiilen 
gleidh und erfiillt die Punktsymmetrie 3m. Die Bindungsabsttide und -winkel 
dieser Baueinheit stimmen mit denen anderer KobaltCIusterverbindungen 
desselben ‘Gyps iiberein; eine detaillierte Diskussion wnrde bereits von anderer 
Seite angestellt [2,3]. 

Der Sauerstoff der apikalen Carbonylgruppe tr?igt die -BCl, N(C!* H5 )3 - 
Gruppe, die bei beiden Molekiilen gleichartig aufgebaut ist. Dagegen unter- 
scheiden sich die zwei Molekiile in der Konformation dieser Gruppe relativ 
zmn Clustergeriist. Wie in Fig. 2 erkennbar ist, liegt die BQ-Gruppe im Mole- 
kiil I.ziemlich genau ekliptisch zu den CO-Gruppen am Atom Co(l), bei Mole- 
kiil II ist sie in eme gauche-Konformation verdreht. Der Konformationswinkel 
um die Bindung C(l)-O(l) betdgt 3%, urn C(21)-0(21) 47.69 W&end 
Molekiil I miherungsweise die Punktsymmetrie m erfiillt (Pseudospiegelebene 



O(L) ID O!lO) O(30) @ 

Fig. 1. Perspektivische Darstellung der beiden kxistallographisch unabhZngigen Mokkiile van (CO)gCoy 
COBC12N(C2H5)3. Die Numerienmg der Atome bei Molekiil II (rechts) entspricht der van Molekiil I, 
erh6ht urn 20. Die Kugeln fiir die Atome geben nicht die thermische Schwingung wieder [I83 _ 

durch die Ato’me N(l), B(l), O(l), C(l), Co(l), C(4) und O(4)), ist das Mole- 
kiil II asymmetrisch aufgebaut. 

Ein weiterer Unterschied zwischen beiden Molekiilen besteht darin, wie 
die apikale CO-Gruppe gegen die dreiztilige Achse des (CO),Co,C-Clusters ge- 
neigt ist; bei Molekiil I ist sie urn 7.5” in Richtung auf eine FlZche der Cog C- 
Pyramide, bei Molekiil II in Richtung auf eine Kante gene&t (vgl. hierzu die 
Bindungswinkel Co-C-O der apikalen Carbonylgruppe, Tab. 4).-Trotzdem 
verlsuft bei beiden Molekiilen die Ebene durch die BCl, -Gi-uppe praktisch 
parallel zur Ebene der drei Kobaltatome (Abstand beider Ebenen-im Molekiil I: 
362 pm und im Molekiil II: 364 pm). 

Die Unterschiede zwischen beiden Molekiilen sind sicherlich eine Folge 
der Packungsbedingungen im Kristall. Die Packung ist so, dass die Clustekein- 
heit (CO)9C03C beider Molekiile in guter NZherung die A-Zentrierung erfiillen 
und fast als symmetrie2iquivalent angesehen werden kSnnen (Fig. 2). Dagegen 
sind die Baueinheiten -OBC12N(C2 HS)3 im Kristti urn etwa 160’ gegenein- 
ander verdreht. Das gleichzeitige Vorliegen zweier verschiedener Konforma- _ 
tionen 12isst erkennen, dass die Energikbarriere zwischen veischiedenen Molekiil- 
konformationen beziiglich der apikalen CO-Bindung ziemlich niedrig seti muss 
und durch den Energiegewinn einer giinstigeren G&samt@acku~g k&mIj;ensieti. 
&.rd. 
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Fig_ 2. Projektion der Malekiibnorduung van (CO)~CO~COBC~~N(C~H~)~ in der Elementarzelle auf die 
y.z-Ebene. Zur beseren ijbersicht sind zwei der uuabh%gigen Molekiile ohne die Amin- uud axialen 
Carbonylgrugpen dargestellt. alle auderen als CogCOBC12-Fragment. 

Beim freien Molekiil kann man eine dauernde Drehung um diese Bindung 
erwarten, und selbst im festen Zustand scheint noch einiger Bewegungsspiel- 
raum vorhanden zu sein, vor allem bei Molekiil II. Dies kommt in den auff%llig 
hohen Temperaturfaktoren der Chloratome und der Athylgruppenatome zum 
Ausdruck. 

Im ganzen ist die Molekularstruktur gleichartig wie bei der Verbindung 
(C0)9C03COBH2N(C2HS)3. Auch die Bindungsltigen und winkel stimmen 
weitgehend iiberein. Nur die Bindung C-O der apikalen Carbonylgruppe und 
die Bindung B-O sind in der Chlorverbindung etwas Enger; der Wert von 133 
pm fiir den C-O-Abstand entspricht etwa derBindungsordnung 1.5. Sowohl 
das Bor ala such der Stick&off haben eine kaum verzerrte tetraedrische Um- 
gebung, was die nahe bei 109.5” liegenden Bindungswinkel verdeutlichen. Die 
AbsGnde B-Cl und B-N entsprechen den such sonst an vierfach koordinierten 
Bor btiobachtiten Werten [5,16,17]. 
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