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Summary 

The series of methylidyne-cluster compounds of the type COAX - 
COMXP - NEt3 (M = B, X = Cl, Br; M = Al, X = Br) could be completed by the 
synthesis of the members with M = B, K= F, I and M = Al, X = Cl. CO,(CO)~- 
COBF, - NEt, can be obtained by fluorination of Co3(CO)9CCBBr2 -NEt, with 
AgBF,, the other compounds by reaction of COAX with MX3 -NEt3. 
CO,(CO)~ reacts with BBr, at 60” to form a new complex of formula Co,- 
(C0)18B. The same compound results when CO?(CO)~ reacts with diborane at 
S-10 atm of B1_H6-pressure in an autoclave. In contrast to the neutral Co2(C0)8, 
the anionic COG- leads with BBr3 in the presence of stoichiometric amounts 
of triethylamine to CO~(CO)~B* NJ!&. The IR and “B NMR spectra of the syn- 
thesized compounds are discussed. 

Zusammenfassung 

Die Reihe der Methylidyncluster-Verbindungen vom Typ COAX - 
COMX2 - N#t, (M = B, X = Cl, Br; M = Al, X = Br) konnte durch die Synthese 
der Glieder mit M = B, X = F, J und M = Al, X = Cl vervollstiindigt werden. 
Co,(C0)&OBF2 - N& ist durch Fluorierung von Co3(C0)&OBBr2 - N& 
mittels AgBFJ , die iibrigen Verbindungen sind durch 1Jmsetzung von COAX 
mit MX3 - N;it3 erhiiltlich. COAX reagiert mit BBt, bei 60” zu einem neuar- 
tigen Komplex der Formel CONFAB. Dieselbe Verbindung resultiert, wenn 
Co, (CO)s mit Diboran im Autoklavcn bei 8-10 atm Bz H6 -Druck umgesetzt 

wird. Im Gegensatz zum neutralen COAX liefert das anion&he Co(CO)4- 
mit BBr, in Gegenwart stijchiometrischer Mengen Triiithylamin CO~(CO)~B- 
N&, . Die IR- und ‘I B-NMR-Spektren der dargestellten Verbindungen werden 
diskutiert. 

uber die Rea.&tionen von Dikobaitoktacarbonyl mit den Triiithylamin- 
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Addukten von BC13, BBr3 und AIBr3 haben wir vor einiger Zeit betichtet [I]. 
Diese Reaktionen, ausgefiihrt. bei 60” in Benzol, fiihren zu den Methylidyn- 
trikobaltnonacarbonyl-Clustersystemen vom Typ CO~(CO)~COY, wobei Y = 
BCI, - Niit3, BBr, - iTAt und AIBr, - NXt3 sein kann. In Fortfiihrung dieser 

Arbeiten konnten wir nun such die Derivate mit Y = BFz - NAt:, , BJ, -N.&t, 
uncl AICIl - Ev?it3 darstellen. Wdhrend CO,(CO)~COBJ-, - N:Jit3 und Co,(CO&, - 
CO-91C12 - NAtl entsprechend der DarsteUung der friiher beschriebenen Kom- 
plese erhalten wurden (Gl. l), gelang die Isolierung von Co,(CO),COBF, l 

NXt, durch Fluorietung von Co,(CO),COBBr, -NAt3 mittels AgBF, _ 

7Co,(CO)s + 4X,M- NAt, -+ 4Co~(CO)&OMX, - N&t, + 16C0 + 2CoClI (1) 

(M=B,X=J;M=AI,X=Cl) 

In Tabehe 1 sind die dargestellten Methylidyncluster Co,(CO)&OY mit 
ihren IR-Frequenzen im v(COj-Schwingungsbereich zusammengestellt. 

Im Gegensatz zu den Amin-Addukten der Bor- und Aluminium-halogenide 
reagiert GaBr, - Nl?it; mit COAX tinter vergleichbaren Bedingungen nicht. 
Neben den Ausgangsverbindungen kann nur CO~(CO),~ nachgewiesen werden. 
Auch das an anderer Stelle beschriebene (CO)6Coz Br4Ga, gebildet aus Co? (CO)8 
und GaBr3 [2], fiihrt im Gegensatz zur Umsetzung von AIBr, mit COAX. 
[l] beim Erhitzen nicht zu Methylidyn-Verbindungen. Wie ebenfalls schon frii- 
her berichtet [2] biidet COAX mit BBrJ in henzolischer Lijsung ein lockeres 
Addukt CoZ(CO)a .BBr3, wohei das Bortribromid an das Sauerstoffatom einer 
Briickencarbonylgruppe des Dikobaltoktacarhcnyls koordiniert ist. Fiihrt man 
die Real&ion zwischen Co,(CO)a und BBr, dagegen bei 60” in Benz01 aus, so 
kommt es unter CO-Entwickhmg zur BiIdung von CoBr, und einer rotvioletten 
Verbindung, der wir nach den vorliegenden analytischen Daten die Summen- 
formel Co, (CO), 8 B zuordnen. Uberraschendenveise erh%lt man denselben Kom- 
pies bei der Umsetzung von COAX mit Diboran unter Druck. Dazu wird auf 
eine Lijsung von COAX in Benzol, die sich in einem auf die Temperatur des 
fliissigen Stick&offs abgekiihlten Autoklaven befindet, Diboran aufkondensiert. 
Unter dem sich bei Raumtemperatur einstellenden Diborandruck von 8-10 atm 
l%ss~ man 3 Tage reagieren und kann dann aus der benzolischen Lijsung Co6 - 
(CO)I8B in allerdings nur geringer Ausbeute isolieren. Das IR-Spektrum des tius- 
serst luftempfiidlichen Komplexes ist in Fig. 1 wiedergegeben. Man erkennt im 
v(CO)-Bereich wenigstens 6 CO-Valenzschwingungen fiir terminale CO-Gruppen 
bei 2108,2062,2055,2040,2030 und 1993 cm-’ sowie drei mittelstarke Ban- 

TABELLE 1 

ZUSAMMENSTELLUKG DER KOMPLEXE VOM TYP Co3(CO)qCOY MIT DEN u(CO)-FREQENZEN 
IN CM-’ 

Y UK01 = 

BFz-NXts 2100 m 2045 sst 2038 st 2010 m 
BCl*-NXC, 2100 m 2060 st 2038 sst 2022 St 

BBQ’Ni4t3 2098 m 2048 sl 2030 sst 2018 SC 

BJ?-NAt3 2100 m 2045 sl 2030 sst 1998 m 
AlCl2-N’At3 2095 m 2060 s 2055 st 2030 sst 
AlE%r~~N:Ktj 2095 m 2055 et 2038 551 2022 st 

a m = mittel. s = scbwach. st = stark. s.st = sehr stark. 



den bei 1879, 1866 und 1858 cm-’ , die der finwesenhert briickenfunktioneller B 
CO-Gruppen zugeschrieben werden kijnnen. Uber die Struktur dieses Kompleses 
k&-men noch keinerlei Aussagen gemacht werden, doch erinnert die Zusammen- 
setzung an Verbindungen vom Typ Ru6(CO),,C 131, [Fe,(C0),6C]?- oder 
[CoJCO),&]‘I- 151. E’ me Rontgenstruhturanalyse sol1 die Struktur von Co,- 
(CO),sB aufklaren helfen. 

Wie wir durch die Synthese von CORNCOB& - NAt, aus CO:(CO)~ und 
BX, - N;cit, (X = Cl, Br, J) zeigen konnten, erfolgt der Angriff des Bors stets 
am O-Atom einer CO-Gruppe. Dre einmal gebildete 0-B-Bindung ist gegeniiber 
Bar-Met-all-Bindungen bevorzugt, so doss sich auf diesem \Veg keine Cluster- 
systeme herstellen lassen, in denen das Boratom Bestandtetl des Clustersystems 
ist.. Bei der Verwendung von Carbonylaten wie Co(CO),- befindet sich auf- 
grund der Abwesenheit von briickenstzndigen CO-Gruppen das basische Zen- 
trum auf dem Metallntom. Wie kiirzlich gezeigt wurde, reagiert COG- mit 
AlCl, zu Co3(C0).+41 (61 bzw. mit GaBr3 zu CoJ(CO),,Ga [7]. In diesen 
Komplesen sol1 das Aluminium bztv. Gallium Bestandteil einer tetraedrischen 
Clustereinheit, Co;AI bzw. Co,Ga sein. Da BBr, mit CO(CO)J- keine identifizier- 
baren Reaktionsprodukte lieferte, fiihrten wir die Umsetzung von COG- 
mit BBr, in Gegenwart von Trigthylamin durch, urn dem an 3 Co-Atome gebun- 
denen Bor durch die Koordination an das Tri~thylamin die sp’ -Hybridisierung 
und damit giinstige Bindungswinkel zu ermijglichen. Von dreibindigem Bor ist 
der Einbau in ein Tetraeder kaum zu erwarten, da die Winkeideformationen 
(von 120” auf ca. 60”!) zu gross erscheinen. L&t man demgem& COG- 
mit BBr, in Gegenwart stijchiometrischer Mengen Trigthylamin in Benz01 rea- 
gieren, so kann nach GI. 2 At,N-BCo,(CO), in form brauner, extrem empfind- 
lither Kristalle isoliert werden: 

I&N + BBr3 + SCOT- z At,N- BCO,(CO)~ + 3Br- + 3C0 (2) 

Aus kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen in Benz01 folgt der 
monomere Charakter des Komplexes. Das r’ 3-NTvlR-Spektrum weist das Bor- 
atom durch sein Signal bei - 3 _ 2 5 ppm (gegen BF3 -Atherat) als vierbindig aus. 
Im u(CO)-Bereich des IR-Spektrums beobachtet man 5 Banden bei 2100, 2075, 
2060,204O und 2000 cm-’ . Wir schlagen deshalb fti AtaN= BCO~(CO)~ eine 
tetraedrische Clusterstruktur vor, wobei das Boratom eine Ecke des Tetraeders 
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Fig 2 Struktworschlag fib #1,-N - BCojCO),. 

besetzt und vom TriZithylamin zus8’tzlich an der vierten Koordinationsstelle 
abgessittigt wird (Fig. 2). 

Beschreibung der Versuche 

DurstelIuRg uon Co,(CO),COBJ_ -Nlit, und Co,(CO&COAIClz -~V.qt, 
1.97 g (4.0 mMol) JIBNAt (0.94 g (4.0 mMol) Clx.4J-N.4tS) wurden in 

50 ml Benz01 gelijst. Dazu wurde bei 20” (60’) unter Riihren eine Lijsung von 
3.00 g (8.8 mMol) COAX in 150 ml Benzol eingetropft. Die sofort lebhaft 
einsetzende CO-Entwicklung wurde vom Ausscheiden von CoX2 begleitet, 
w&rend sich die &sung intensiv rot fZ.rbte. Nach ca. 3 Stdn. war keine CO- 
Entwicklung mehr zu erkennen und das CoX2 wurde von der warmen Lijsung 
abgefrittet. Nachden; das Filtrat vom Liisungsmittel im Vakuum befreit war, 
wurde der dunkle Rsckstand fiinfmal mit je 50 ml Fentan extrahiert, urn 
gebildetes Co,(CO),, abzutrennen. Anschliessend wurde ein Tag lang im Vakuum 
getrocknet. 

-4usbeute: 1.4 g CO~(CO)~COBJ, -N& , 42.6% bezogen auf eingesetztes 
J,B=NAt+ (Gef.: C, 20.35; H, 1.78; J, 30.0; N, 1.55. C,&IljBCo3JZNOI0 her.: C, 
23.35; H, 1.82; J, 30.85; N, 1.70%) 

Ausbeute: 2.1 g Co3(CO)&OAICI,-NAt,, 80.1% bezogen auf eingesetztes 
CIJAi- NAt3. (Gef.: C, 29.49; Ii, 2.17; Cl, 11.50; Iv, 2.36. C16HI SAIC12Co~N0,,-, 
her.: C, 29.28; H, 2.29; Cl, 10.81; N, 2.14%) 

Darstellurzg uon CO,(CO)~COBF-, - Nri’t, 
Bei der Umsetzung von 0.29 g (0.4 mMo1) Co,(C0)&OBBr2 - NAt3 mit 

einer benzolischen Liisung von Silbertetrafluoroborat (13.7 ml einer 0.029 
molaren Lijsung = 0.40 mMo!) im MolverhZ.ltnis l/l bei Raumtemperatur fiel 
schon nach wenigen Minuten ein flockiger Niederschlag von Silberbromid aus. 
E&e Gasentwicklung konnte nicht beobachtet werden, dagegen bildeten sich 
geringe Mengen eines griinen Feststoffes. Nach Beendigung der Reaktion wurde 
die Liisung abgefrittet und das Benzoi im Vakuum entfernt. Der verbleibende 
dunkelbraune Feststoff wurde in Petrol&her gelijst und abgefrittet. In der KZ.Ite 
kristallisierten aus dieser Lijsung dunkelrotbraune, gkinzende Kristalle von 
Co,(CO),COBF, - NAt3. Ausbeute: 0.2 g, 82% bezogen auf eingesetztes Co3 - 
(CO), COBBr* -N&t3 .(Gef.: C, 31.13; H, 2.45; Co, 29.20; F, 6.08; N, 2.41. 
C,aH,sBCo:,FzNO,,, her.: C, 31.67; H, 2.49; Co, 29.13; F, 6.26; N, 2.31%) 



261 

Umsetzung von COAL mit BBr, bei 60” 
EXne Liisung von 3.0 e (8.8 mMo1) COAX in 100 ml Benz01 wurde bei 

60” zu 1.0 g (4.0 mMo1) BBrJ in 50 ml Benz01 zugetropft und 5 Stdn. bei 60” 
belassen. Unter CO-Entwicklung und Ausscheiden von CoBr, f%bte sich die 
Lijsung intensiv dunkeh-ot. Nach dem Abfritten des CoBr, von der warmen 
Liisung und Abziehen des Benzols im Vakuum wurde eine rotviolette Substanz 
isoliert, die vier mal mit je 50 ml Pentan gewaschen und einen Tag im Vakuum 
getrocknet wurde. Ausbeute: 1.1 g CO,JCO),~B, 43.2% bezogen auf eingesetztes 
Cozy. (Gef.: C, 24.14; B, 1.28: Co, 39.4%; CO, 18.02 mMol/l mMo1 
Cog(C0)18B- C,,BCo,O,, ber.: C, 24.87; B, 1.26; Co, 40.72%; CO, 18.00 mMol/ 
1 mMo1 Co6(CO),aB.) 

Zur CO-Bestimmung wurde die Substanz nach Campbell und Nelson [8] 
mit Pyridiniumhydrobromid-perbromid (CsHSNHBr,) zersetzt und das freige- 
set&e CO nach der Tijpler-Methode bestimmt. 

Vmsetzung von COAX mit BzH6 im Autoklaven 
5.0 g (14.6 mMo1) Co,(CO), wurden in 250 ml Benz01 in einem 1 l-Auto- 

!daven vorgelegt. Dieser wurde anschliessend auf -196” abgekiihlt, indem durch 
einen den Reaktionsraum umgebenden Mantel fliissiger Stickstoff geleitet 
wurde. Nach dem Evakuieren kondensierte man auf das emgefrorene Lijsungs- 
gemisch zwischen 0.5 und 1 Mol BIH6, dargestellt aus NaBHa und BF3 -OAt? . 
Nach dem Verschliessen liess man auf Raumtemperatur envarmen und unter 
Riihren ca. 3 Tage reagieren. Nach dem Abblasen unverbrauchten Diborans 
wurde die rote Reaktionslijsung von Ungelijstem abgefrittet und in-~ Vakuum 
bis auf 113 des urspriinglichen Volumens eingeengt. Zugabe von Petroltither 
und Stehenlassen bei Raumtemperatur lieferte 0.6 g Co,(CO) ,8 B, das mehrmals 
mit Petrohither gewaschen und anschliessend im Vakuum getrocknet wurde. 
Analysen und IR-Spektrum wiesen die Substanz als identisch mit dem aus 
COAX und BBr, erhaltenen Produkt aus. 

Darstellung von j3’tJN- BCo3(C0)9 
Zu einer Lbsung von 7.6 g (20.3 mMo1) TICO(CO)~ in Benz01 burden 0.7 g 

(7.0 mMo1) N;d;t3 gegeben. Dazu wurden unter Rtihren 2.1 g (6.0 mMo1) BBr3 
in 50 ml Benz01 bei Raumtemperatur zugetropft. Unter leichter CO-Entwicklung 
ftibte sich die Losung dunkel, w&rend gleichzeitig ein Niederschlag von TlBr 
ausfiel. Nach dreistiindiger Reaktionszeit wurde abgefrittet u;ld die Losung ein- 
geengt. Der braun-schwarze Riickstand wurde mit Pentan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Die Verbindung envies sich als Brom-frei. Umkristallisa- 
tion gelingt aus Petrolgther. Ausbeute. 1.4 g CoJCO),BNAta, 16.2% bezogen 
auf eingesetztes BBr,. (Gef.: C, 25.6*; H, 2.7; B, 1.71; Co, 30.6; N, 2.46. 
CL5HLSBCo3N09 ber.: C, 33.29; H, 2.77; B, 1.99; Co, 32.71; N, 2.58%) Mol.- 
Gew. (kryoskopisch in Benzol): gef.: 505, ber.: 540.64. 
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l norbaltige Orgasometallverbindungen liefern bei der Verbrennung hiiufig zu ruedrige C-Werte. 



1 G. Schrmd und V. B.Xzel. J. Otzanometi Chem, 46 (1978) 149. 
2 G. Scbmid und V. BZlzel. J. Orgaaometi. Cbem.. 81 (1974) 321. 
3 A. Sirigu. M. Blanchi und E. Benedetti. Chem. Common.. (1969) 596. 

4 MP,. ChurchilL J. Wormold. J. Knight und hl J. Mays. J. Amer. Chem. SOC.. 93 (1971) 3073. 
5 V.G. .%Ibano. P. Cbi&S. Martinengo. M. Sanwrai und D. Strumbolo.Cbem. Commua.. (1974) 299. 
B R.E. Scb-ans und Ii. Stelger. ~ngew. Chem.. 84 (1972) 587. 
7 RE. Sm. W. Kalbfus und J. Kiefer. 2. Naturforscb. B. 28 (1973) 503. 
8 A.D. Campbell und P.E. Nelson. Talanh. 17 (1969) 875. 


