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SUMMARY

The reactions of dicobaltoctacarbonyl with Cl;BN(C,Hs)s, BryBN(C,Hj);
and Br;AIN(C,H;); in benzene at 60° lead to the methylidynetricobalt—nonacar-
bonyl cluster compounds Co;(CO)gCOBCI,N(C,Hs);, Co3(CO)sCOBBr,N(C,Hs),
and Co4(CO),COAIBr,N(C,Hs);. The IR-, ! B-, ESR- and mass spectra are discussed.
The reaction of AlBr; with Co,(CO); leading to the cluster system Co3(CO),CO-
AlBr,-AlBr; via the addition compound Co,(CO);-AlBr; allows conclusions on
the mechanism of the formation of methylidynetricobalt—nonacarbonyl cluster com-
pounds.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Reaktionen von Dikobaltoktacarbonyl mit Cl;BN(C,Hs);, BryBN-
(C,Hj); und BriAIN(C,H,); in Benzol bei 60° fiihren zu den Methylidyntrikobalt—
nonacarbonyl-Clusterverbindungen Co3(CO),COBCI,N(C,Hjs);, Co3(CO),COB-
Br,N(C,Hj5); und Co;(CO)sCOAIBr,N(C,H,);. Die IR-, !'B-, ESR- und Massen-
spektren werden diskutiert. Die Umsetzung von AlBr; mit Co,(CO),, die iiber die
Additionsverbindung Co,(CO)g-AlBr; zu dem Clustersystem Co;(CO)sCOAIBr,-
AlBr; fithrt, erlaubt Riickschliisse auf den Reaktionsmechanismus bei der Bildung
von Methylidyntrikobalt—nonacarbonyl-Clusterverbindungen.

EINLEITUNG

Seit der Beschreibung der ersten Methylidyntrikobalt—nonacarbonyl-Cluster-
verbindungen vom Typ Co4{CO),CY im Jahre 1958 wurde eine Vielzahl dieser Kom-
plexe bekannt. Sowoh! die strukturellen als auch die chemischen Eigenschaften dieser
Substanzklasse wurden hinreichend untersucht. Versuche, das in der tetraedrischen
Clustereinheit Co;C befindliche Kohlenstoffatom durch andere Hauptgruppen-
elemente zu ersetzen, haben nur zum geringen Teil Erfolge zeitigen k6nnen. Die
Synthese von Co3(CO)sS?, Co3(CO)sS—CeHs?, Cos(CO)sSe* oder Cos(CO),Ge—
C4H,® simd allerdings Beispiele dafiir, dass die Mdglichkeit des Einbaues verschie-
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dener Heteroatome in die Clustereinheit grundsétzlich gegeben ist. Um so erstaun-
licher erscheint die Tatsache, dass die Flemente Bor und Silicium bislang nicht an-
stelle des Kohlenstoffs in Cos(CO),CY verwendet werden konnten. Vielmehr finden
sich diese Elemente als Bestandteil des Liganden Y wie z.B. im Co3(CO),COSiR ;°
oder Co;(CO),COBH,NR,’. Entsprechend gebunden sind die Boratome in dem
kiirzlich beschriebenen Clustersystem Co5(CO)sJCOBCI,N(C,Hj;);],8.

Die Frage nach dem Reaktionsablauf bei der Bildung dieser Verbindungen
ergibt sich aus der Tatsache, dass von den Hauptgruppenelementen z.B. Kohlenstoff
und Germanium als Clusteratome dienen kénnen, wahrend fiir die Elemente Bor und
Silicium diese Fihigkeit aus bislang unerklirlichen Griinden nicht zu bestehen
scheint.

Die Verschiedenheit der Reaktionsabliufe diirfte zum Teil in der Unterschied-
lichkeit der Ausgangsverbindungstypen zu suchen sein. Ganz gewiss ist der Mechanis-
mus fiir die Reaktion von Co,(CO)g mit BCl1;N(C,H;); ein anderer als fiir die Um-
setzung von Co,(CO); mit H;BN(C,H,), . Ebenso kdnnen die Reaktionen von Di-
kobaltoktacarbonyl mit Siliciumhalogeniden bzw. Germaniumwasserstoffen® nicht
verglichen werden. Um zu einer einheitlichen Betrachtungsweise zu kommen, haben
wir begonnen, Halogenide der I1Ib- und IVb-Elemente auf ihr Reaktionsverhalten
gegeniiber Co,(CO)g zu studieren. Diese systematischen Untersuchungen haben zum
Ziel, eine Erklarung fir das unterschiedliche Verhalten z.B. von Kohlenstoff und
Germanium einerseits, Silicium und Bor oder Aluminium andererseits zu geben.

REAKTIONEN VON DIKOBALTOKTACARBONYL MIT BOR- UND ALUMINIUMHALO-
GENIDEN

Die Reaktion zwischen Co,(CO)g und CCl, bei 60°, die zu Co3(CO),CCl
fiihrt®, vollzieht sich nach folgender Stéchiometrie:

9 Co,(CO)s+4 CCl, — 4 Co4(C0),CCl+36 CO+6 CoCl, Q)

Ubertrigt man diese Verhiltnisse auf Reaktionen mit den Elementen Bor und
Aluminium, so scheint es gegeben, deren Halogenide als Additionsverbindungen
X3BN(C,H;); bzw. X3;AIN(C,H,); zu verwenden. Lisst man demenisprechend
CI;BN(C,Hs); in Benzol bei 60° mit Co,(CO)g im Molverhiltnis 4/9 reagieren, so
erhalt man die Methylidyntrikobalt—nonacarbonyl-Verbindung Co;(CO),COBCI,-
N(C,Hj); in Form roter Kiristalle. Der Reaktionsverlauf fordert jedoch, wie aus GL
{(2) ersichtlich, eine andere Stéchiometrie:

7 Co,(CO)g+4 CI,BN(C,H), —
4 Co4(C0)oCOBCILN(C,H;);+16 CO+2 CoCl, (2)

Demnach erfiillt C1;BN(C,Hj); nicht die gleichen Funktionen wie CCl,, was
ja zur Bildung von Co,(CO)BN(C,H;); filhren miisste.

Denselben Reaktionsverlauf nimmt die Umsetzung von Co,(CO)g mit BryBN-
{C,Hs);. Als Clusteratom fungiert hier wie in der Chlorverbindung ein Kohlenstoft-
atom, welches eine OBBr,N(C,H);-Gruppe tragt. Das Element Bor wird, jedenfalls
bei dieser Art von Reaktionsverlauf, Bestandteil des Liganden Y, wie schon in den
Beispielen Co;(CO)sCOBH,N(C,Hjs); und Co3(CO)s[COBCI,N(C,H;);], gezeigt
worden war.
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Gleichartig verhilt sich BriAIN(C,H;);. Es reagiert-mit Co,(CO)g zum dun-
kelroten Co;(CO),COAIBr,N(C,H,),.

7 Co,(CO)g +4 Br,AIN(C,H,); —
4 Co4(CO),COAIBr,N(C,H,);+16 CO+2 CoBr, (3)

Die 3 Komplexe Co3(CO)COBCI,N(C,Hs);, Co;(CO);COBBr,N(C,Hy);
und Co3(CO);COAIBr,N(C,H;); sind dunkelrote, nicht sublimierbare, kristalline
Verbindungen, von denen nur die Aluminiumverbindung empfindlich gegeniiber
Lufteinwirkung ist.

In Benzol 16sen sie sich gut mit intensiv roter Farbe. Beim Erhitzen ist kein
definierter Schmelzpunkt zu beobachten. Vielmehr tritt zwischen 80 und 100° lang-
same Zersetzung unter Dunkelfirbung ein.

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN UND STRUKTUR

IR-Spektren

Die IR-Spekiren der drei dargestellten Verbindungen sind im aufgenommenen
Bereich von 4000 bis 400 cm ™! sehr dhnlich. Im v(CO)-Schwingungsbereich gleichen
sic weitgehend denjenigen anderer Clustersysteme vom Typ Co05(CO)CY. Das
iibrige Spektrum wird geprigt durch die Schwingungen der BX,N(C,Hj;);- bzw.
AlBr,N{(C,H;);-Gruppen.

TABELLE 1

VERGLEICH DER v(CD)-SCHWINGUNGEN EINIGER KOMPLEXE VOM TYP
Co;(C0O)yCY (incm™1)

Y v(COy

H° 2106 m, 2057 sst, 2041 s, 2023 m
cle 2108 m, 2062 sst, 2046 s, 2030 m
CH,!° 2102 m, 2052 sst, 2038 5, 2018 m

OBH,N(C.H),’ 2092 m, 2040 sst, 2025 s, 2020 m
OBClI,N(C.H3); 2100 m, 2060 st, 2038 sst, 2022 st
OBBr,N(C,H,), 2098 m, 2048 st, 2030 sst, 2018 st
OAIBr,N(C,H,); 2095 m, 2055 st, 2038 sst, 2022 st

2 m=mittel, s=schwach, st=stark, sst=sehr stark.

In Tabelie 1 sind die v(CO)-Schwingungen der drei Komplexe sowie ver-
gleichsweise einiger anderer Methylidyntrikpbalt—-nonacarbonyl-Clusterverbindun-
gen zusammengestellt.

Wie in den iibrigen Beispielen finden sich auch bei den Bor- und Aluminium-
verbindungen je vier v(CO)-Schwingungen. Briickengebundene CO-Gruppen sind
auf Grund des IR-Spektrums auszuschliessen. Unterhalb 1800 cm ™! sind die Schwin-
gungen der Liganden Y zu finden, auf die hier nicht eingegangen sei, da sie zur Struk-
turfrage nicht beitragen.

Massenspektrum von Co5(C0),COBCI,N(C,H;);
Massenspektroskopische Untersuchungen von Methylidyntrikobalt—nona-
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TABELLE 2

FRAGMENTIERUNGSSCHEMA VON Co,(CO);COBCLN(C,H,);

mfe Ion

a b c

639 Co0,(CO),COBCLN(C,H,)7

611 Co4{(CO)zCOBCI,N{C,H;)}

583 Co04(C0);COBCI,N(C-Hs)3

555 Co,(C0),COBCIL,N(C,Hj)7

538 Co;(CO)sCOBCI#
527 Co,4(C0O)sCOBCI.N(C,Hs)3

510 Co,(CO)sCOBCI3
499 Co,(C0O),COBCI,N(C,Hy)7

482 Co,(C0O),COBCl;
471 Co4(CO),COBCI,N(C,H;)?

454 Co,(C0),COBCIl
443 Co5(C0),COBCI,N(C,H;)?

426 Co,(CO)sCOBCIF
415 Co4(CO)COBCI,N(C,H,)3

398 ) Co,(C0),COBCI}
387 Co;COBCLN(C,Hy)s

370 Co,4(C0);COBCl¥
342 Co,(C0),COBCIF
314 Co4(CO)COBCl}
286 Co,CORBCI?

224 CoxCC1*

182 Cl,BN(C,H)3

171 ?

149 ?

144 2

118 CIBN(C,H,)T

101 N(C,Hjy)3

carbonyl-Komplexen zeigen, dass'die tetraedrische Clustereinheit Co;C besonders
stabil ist, da sie bis zum Verlust simtlicher Liganden erhalten bleibt. Erst danach
erfolgt ihr Zerfall in Co,C und CoC-Bruchstiicke!!-12. Diesem Verhalten schliessen
sich die hier diskutierten Komplexe an, was am Beispiel des Co(CO),COBCi,N-
(C,Hj); gezeigt sei.

Das Spektrum wurde bei einer Temperatur von 90° und einer Elektronen-
energie von 70 eV aufgenommen. In Tabelle 2 sind nur die Peaks mit m/e >100
angegeben, da tiefer licgende Bruchstiicke haupisachlich Abbauprodukte des Ligan-
den C1,BN(C,Hjs); darstellen.

Dem Peak mit dem m/e-Wert 639 lasst sich das Molekiilion Co4(CO),COB-
C1,N(C,H;)3 zuordnen. Es folgt der zu erwartende schrittweise CO-Abbau bis zur
Clustereinheit Co;COBCI; (Reihe a). Ausser dieser Zerfallsreihe lédsst sich noch eine
zweite erkennen, bei der zuerst durch Verlust des Tridthylamins das Co4(CO),-
COBCI{ -Ion entsteht. Von diesem ausgehend tritt dann ebenfalls wieder schrittweiser
CO-Abbau ein (Reihe ¢), ahnlich den Beobachtungen bei der Dimethylidyn-Verbin-
dung Co;(CO)s[COBCI,N(C,H;);].8. Die zugeordneten Fragmente zeigen alle das
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geforderte Isotopenmuster, das im Wesentlichen durch die Bor- und Chlorisotope
der BCl,-Gruppe gepragt ist.

ESR-Untersuchungen

Bei der berechtigten Annahme dquivalenter Strukturen von Co3(CO),COB-
CI,N(C,Hy);, Co4(C0O)yCOBBr,N(C,Hjs); und Co;(CO);COAIBr,N(C,Hj); bzw.
Co5(C0O);COBH,N(C,H;);” oder allgemein den Co5(CO),CY-Clustersystemen,
sollten die hier beschriebenen Verbindungen ebenfalls diamagnetisch sein. Zur
Bestitigung wurden die drei Komplexe ESR-spektroskopisch untersucht. In keinem
Fall zeigte die benzolische Losung ein Signal. Diese negativen Ergebnisse sprechen
fir den Diamagnetismus der Verbindungen. Jedes Kobaltatom besitzt demnach
Edelgaskonfiguration, da es formal durch die Bindung mit drei CO-Gruppen sechs,
durch die Kobalt—Kohlenstoff-Bindung ein und durch die zwei Co—Co-Bindungen
zwei Elektronen erhilt, wahrend z.B. in dem paramagnetischen Co5(CO)[COBCIl,-
N(C,Hs);]. jedem Co-Atom nur 17 Elektronen zukommen®.

Kernresonanzuntersuchungen

Die 'H-NMR-Spektren der beschricbenen Verbindungen sind wenig auf-
schlussreich. Sie zeigen nur jeweils die erwarteten Signale der N{C,Hjs);-Liganden.

Dagegen lassen die !'B-Kernresonanzspektren Riickschliisse auf den Hybridi-
sierungsgrad des Boratoms zu. Die geringen Konzentrationen an Bor in den benzoli-
schen Losungen der Verbindungen liessen qualitativ nur recht unbeiriedigende Spek-
tren resultieren. Zuverléssig auswertbar war nur das Spektrum von Co5;(CQO);COB-
CI,N(C,H;);. Es zeigt erwartungsgemiss ein Signal, wie es fiir sp>-hybridisiertes Bor
charakteristisch ist, nimlich bei etwa —8+2 ppm, bezogen auf BF ;-Atherat als ext.
Standard, wie der Vergleich mit anderen, sp>-hybridisiertes Bor enthaltenden Ver-
bindungen zeigt: Cl;BN(C,H;); (—10.2 ppm), Co,(CO);COBH,N(C,H;); (—0.3
ppm), Cos(CO)[COBCI,N(C,H;);], (—7.5ppm), Co4(CO)sCOBCI,N(C,Hs),
(—8 ppm).

Strukturen

Die spektroskopischen Untersuchungen lassen keine Zweifel, dass es sich bei
den Verbindungen Co;(CO),COBCI,N(C,Hj);, Co3(CO)gCOBBr,N(C,H;); und
Co3(CO)sCOAIBI,N(C,H;); um tetraedrische Clustersysteme mit Co;C-Einheiten
handelt, wobei zur Clusterbildung eine CO-Gruppe des Dikobaltoktacarbonyls Ver-
wendung gefunden hat. Demnach sind die Elemente Bor und Aluminium Bestandteil
des Liganden L, wie aus Fig. 1 ersichtlich ist.

REAKTIONSMECHANISMUS

Die Frage, warum Kohlenstoff in das Clustersystem als Heteroatom leicht
eingebaut werden kann, wihrend die Elemente Bor, Aluminium oder Silicium an das
Sauerstoffatom einer zuvor dem Co,(CO);g eigenen Carbonylgruppe gebunden wer-
den, lisst sich wohl erst nach besserer Kenntnis der Mechanismen der bislang bekannt
gewordenen Reaktionen zufriedenstellend beantworten. In fast allen Fillen werden
Clustersysteme vom Typ Co3(CO)sCY durch Umsetzung von Dikobaltoktacarbonyl
mit einfachen organischen Verbindungen hergestellt, die X;C-Gruppen oder end-
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stindige Doppel- bzw. Dreifachbindungen besitzen. Das in den Tetraeder eingebaute
Kohlenstoffatom stammt nicht aus dem Co,(CO); sondern wird durch die ver-
wendete organische Verbindung eingefiihrt.

Esist anzunehmen, dass die reaktionsentscheidenden Schritte, nimlich Einbau
des ITIb- oder IVb-Elements in das Clustersystem oder dessen Verwendung als
Sauerstoff-gebundener Ligand, durch die Primirstufen dieser komplizierten Reak-
tionen bestimmt werden. Um mdglichst einfache Verhiltnisse gerade bei den ersten
Reaktionsschritten zu gewahrleisten, erschien es sinnvoll, ausserdem das Verhalten
von reinen Bor- und Aluminiumhalogeniden gegeniiber Dikobaltoktacarbonyl zu
studieren.

Die Umsetzung von Co,(CO); mit AlBr; bei Raumtemperatur wurde bereits
1958 beschrieben!3. Sie fiihrt zu dem gelben Addukt Co,(CO);-AlBr;. Eine erneute
IR-spektroskopische Untersuchung dieses Komplexes ergab, dass in frilheren Ar-
beiten eine sehr starke Schwingung bei 1595 cm ™! unberiicksichtigt gebliecben war.
Diese Schwingung ist ohne Zweifel einer briickenstandigen CO-Gruppe zuzuordnen,

/AlBr3

9

\ co
0‘:\ / N S

oC Co CO\———

oc/ \c/ co

]

0

Fig. 1. Strukturvorschlag fiir die Komplexe Co3(CO),COL. (L =C1,BN(C,Hj),, Br,BN(C,Hj),, Br,AIN-
(C2Hs)s.

Fig. 2. Strukturvorschlag fiir Co,(CO)s-AlBr,.

an die das AlBry koordiniert ist. Demnach kann der von den Autoren gemachte
Strukturvorschlag fiir Co,(CO)g- AlBr; (Mehrzentrenbindung zwischen den Kobalt-
atomen und dem Aluminium) nicht richtig sein. Vielmehr wird eine Struktur nach
Fig. 2 nahegelegt.

Es ist naheliegend, diese Additionsverbindung als Vorstufe bei der Bildung
von Clusterverbindungen des Typs Co;(CO)sCOAIBr, anzunehmen. Folglich sollte
der Komplex Co,(CO)g-AlBr; beim Erwidrmen ebenfalls zur Clusterbildung mit
Sauerstoff-gebundener AlBr,-Gruppe fiihren.

' - Erhitzt man demgemiss Co,(CO)g-AlBr; in Benzol auf 60°, so ist neben
einer Gasentwicklung und Abscheidung von CoBr, die Bildung einer braunen Losung
zu beobachten, welche die Methylidyntrikobalt—nonacarbonylverbindung Co;(CO),-
COAIBr, - AlBr; enthait. AlBr; fungiert hier zusétzlich als Ligand zur koordinativen
Absittigung der AlBr,-Gruppe, da Tridthylamin wie bei den oben beschriebenen
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Versuchen nicht zugegen ist. Die Koordination von AlBr; an eine CO-Gruppe des
Kobalt—carbonylsystems ist IR-spektroskopisch auszuschliessen, da in diesem Fall
eine starke Erniedrigung der entsprechenden CO-Frequenz zu erwarten wire, was
jedoch nicht beobachtet wird. Vielmehr gleicht der v(CO)-Bereich dem der iibrigen
Spektren dieser Verbindungsklasse und weist Banden bei 2112, 2061, 2040 und 2020
cm™! auf

Als Strukturvorschlag fir Co,;(CO),COAIBr,-AlBr; ergibt sich deshalb
zwangslaufig Fig. 3.

Fig. 3. Strukturvorschlag fiir Co;(CO)oCOAIBr,-AlBr;.

Die Verwendung von Co,(CO)g-AlBr, als Vorstufe zur Synthese obigen
Komplexes sowie die dabei vor sich gehende Bildung von CoBr, und CO erlaubt
folgenden Vorschlag fiir den Reaktionsmechanismus.

AlBr
-
/N
(CO)é-Co Co—(co)3 — 2 Co(c0)4 + AlBry
- .
1
o
AIB AlBr,
?/ 3 ?/ T
c C
/7 '\ ,
2 (c0)3—co\ /<:c,-(c0)3 + Co(CO), —> CoBr, + 4 CO + 2 (CO);Co Co— (CO),
C ) B o
3 1
o o
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AIB AlBr,
o~ T2 o~ 2
c ¢
(co)-C / \c (CO). + Co(CO), ——=> (CO)C /\Co—(CO)
5~ Lo, o- 3 ° 4 —2Co 3O 3
(.: Clo
(o] (CO)3

__AIBr,* AlBry

(co)a—Co{-l-_\cc-(co)s <
NLS

cp
(CO)3

-0

+AlBr~3

Durch den teilweisen Zerfall des Adduktes Co,(CO);-AlBr; entstandene
Co(CO),-Radikale fithren unter Bildung von CO und CoBr, zu dem Zwischenprodukt
Co,(CO);COAIBr,, welches mit weiteren Co(CO),-Radikalen unter CO-Abspaltung
die endgiiltige Clusterstruktur ergibt. In dieser wird das im ersten Reaktionsschritt
freigesetzte AlBr; an die ungesittigte AlBr,-Gruppe koordiniert. Die Frage, ob dieser
einfache Mechanismus auch auf die Reaktion von Co,(CO); mit Br;AIN(C,H); zu
iibertragen ist, kann mit Sicherheit noch nicht beantwortet werden. Eine Addition
von Br;AIN(C,H;); an Co,(CO)g ist wegen der koordinativen Absattigung des Alu-
miniums picht méglich. Dagegen ist eine bei 60° eintretende partielle Dissoziation
des Adduktes in AlBr; und N(C,Hj); denkbar, so dass der Reaktionsablauf dem
beschriebenen entsprechen wiirde.

Ebenfails noch ungeklirt ist die Frage, ob ein entsprechender Mechanismus
fiir die Borverbindungen gilt. Der Versuch, bei Raumtemperatur eine Additionsver-
bindung Co,(CO), - BBr; zu erhalten fithrte nur zu dem Ergebnis, dass in benzolischer
Losung Co,(CO)g und BBrj in eine Gleichgewichtsreaktion treten. Das **B-Kern-
resonanzspektrum einer benzolischen Losung von Co,(CO)g und BBr; zeigt neben
dem Signal fiir BBr; bei —39.4 ppm ein zweites, schwicheres bei —24.4 ppm, gemes-
sen gegen BF;-Atherat als extern. Standard, das wohl einem an das Co,(CO)g locker
koordinierten BBr; zuzuordnen ist. Isolierbar dagegen ist eine Additionsverbindung
Co,{CO)g-BBr; nicht. Dennoch legt auch dieses Addukt nahe, dass der Angriff des
Borhalogenids bei der Reaktion mit Co,(CO)g am Sauerstoffatom einer Carbonyl-
gruppe erfolgt.

Legt man den Reaktionen von Co,(CO)g mit Cl;BN(C,H;);, Br;BN(C,H),
und Br3;AIN(C,H;); einen dhnlichen Reaktionsverlauf zugrunde wie der Reaktion
zwischen Co,(CO); und AlBr;, die als Modellreaktion zu betrachten ist, so wird ver-
stindlich, warum die Elemente Bor und Aluminium nicht Bestandteil des Clusters
werden, sondern weiterhin an den Sauerstoff gebunden bleiben. Die Stabilitit der
resultierenden B—O- und Al-O-Bindungen diirfte dabei von entscheidender Bedeu-
tung sein. :

Die Frage, welche Voraussetzungen gegeben sein miissen, dass nicht ein car-
bonyleigenes Kohlenstoffatom, sondern andere Hauptgruppenelemente Bestandteil
des Tetraeders werden, sollen laufende Untersuchungen mit weiteren I1Ib- und IVb-
Elementen beantworten helfen.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Darstellung, Reinigung und Aufbewahrung der Verbindungen erfolgte
unter gereinigtem Stickstoff. Fiir Arbeiten im Vakuum stand eine konventionelle
Hochvakuumanlage zur Verfiigung. Simtliche Lésungsmittel wurden in Umlauf-
apparaturen absolutiert und frisch destilliert eingesetzt.

C1;BN(C,H;); wurde nach Literaturvorschrift'® hergestellt. BrsBN(C,Hg);
und Br,AIN(C,H;); konnten in Analogie zu C13BN(C,H;); erhalten werden. BBr,
BCl,;, AlBr; und Co,(CO),; wurden kiuflich erworben.

Die Analysen wurden in der Analytischen Abteilung des Fachbereichs Chemie
der Universitat Marburg und bei der Firma A. Bernhardt, Elbach, ausgefiihrt.

Darstellung von Co3(C0)qCOBCI,N(C,Hs),

0.87 g (4.0 mMol) C1;BN(C,H); wurden in 50 ml Benzol gel6st. Dazu wurde
bei 60° unter Riihren eine Losung von 3.0 g (8.8 mMol) Co,(CO)g in 200 ml Benzol
zugetropft. Es setzte sofort eine lebhafte CO-Entwicklung ein, die vom Ausscheiden
von griitnem CoCl, begleitet wurde, wihrend die Losung sich dunkelrot farbte. Nach
Beendigung der Gasentwicklung (ca. 3 Stdn.) wurde das CoCl, abgefrittet und das
Filtrat im Vakuum vom L&sungsmittel befreit. Der dunkelrote bis schwarze Riick-
stand wurde fiinfmal mit je 50 ml Pentan extrahiert, um gebildetes Co,(CO),, zu
entfernen. Anschliessend wurde einen Tag im Hochvakuum getrocknet, wobei kleine
Mengen nichtumgesetzten Kobaltcarbonyls absublimierten. Ausbeute 1.9 g Co,-
(CO)sCOBCI,N(C,Hj)s, 489 bezogen auf eingesetztes Co,(CO)g. (Gef.: C, 29.13;
H, 2.68; B, 1.6; Cl, 11.7; Co, 28.0; N, 2.0. C,cH,sBCl,Co;NQO,, ber.: C, 30.01; H,
2.36; B, 1.69; Cl, 11.09; Co, 27.64; N, 2.199%,.) Molekulargewicht (kryoskopisch in
Benzolj gef.: 660; ber.: 639.81.

Darstellung von Co3(CO)yCOBBr,N(C,Hs),

In Anlehnung an die Darstellung von Co3(CO);COBCI,N(C,H); wurde
unter denselben Bedingungen und Begleiterscheinungen aus 3.0 g (8.8 mMol) Co.,-
(CO)s in 200 ml Benzol und 1.4 g (4.0 mMol) Br;BN(C,Hs); in 50 ml Benzol Cos-
(CO)oCOBBI,N(C,Hj); dargestelit. Ausbeute 2.2 g, 459 bezogen auf eingesetztes
Co,(CO)s. (Gef.: C, 24.30; H, 2.54; Br, 21.76 ; Co, 23.3; N, 2.0. C,4H, sBBr,Co;NO,,
ber.: C, 26.36; H, 2.03; Br, 21.92; Co, 24.22; N, 1.98 %)

Darstellung von Co3(CO);COAIBr,N(C,Hs),

3.0 g (8.8 mMol) Co,(CO)g und 1.5 g (4.0 mMol) Br;AIN(C,H;); wurden
unter denselben Bedingungen wie oben beschrieben, zu Co;(CO)yCOAIBr,N(C,H;);
umgesetzt. Ausbeute 2.5 g, 559 bezogen auf eingesetztes Co,(CO);. (Gef.: C, 25.56;
H, 2.16; Al, 3.0; Br, 21.28; Co, 23.0; N, 2.1. C,¢H, ;AlBr,Co;NO,, ber.: C, 25.79;
H, 1.95; Al, 3.62; Br, 21.47; Co, 23.79; N, 1.85%,)

Darstellung von Co(CO)yCOAIBr,- AlBry

1.9 g (7.0 mMol) frisch sublimiertes AlBr; wurden in 50 ml Benzol gel6st und
zu einer Lésung von 2.4 g (7.0 mMol) Co,(CO); in 200 m! Benzol gegeben. Nach 2
stdg. Riihren bei Raumtemperatur hatte sich die Losung entfarbt und ein gelber
Niederschlag von Co,(CO)s-AlBr3!? gebildet. Beim langsamen Erhitzen auf 60°
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machte sich ab etwa 50° eine deutliche CO-Entwicklung unter Dunkelfirbung der
Losung und gleichzeitiges Ausscheiden von CoBr, bemerkbar. Nach Beendigung der
CO-Entwicklung (ca. 5 Stdn.) wurde das CoBr, aus der erkalteten Reaktionslésung
abgefrittet. Das Filtrat wurde im Vakuum vom Ld&sungsmittel befreit und der braune
Rickstand mehrmals mit je 50 ml Pentan gewaschen und einen Tag im Hochvakuum
getrocknet. Ausbeute 1.2 g Co;(CO),COAIBr, - AlBr3, 30 % bezogen auf eingesetztes
Co,(TO)g. (Gef.: C, 13.34; Al, 6.2; Co, 20.8; Br, 42.12. C,,Al,Br;Co;0,, ber.: C,
13.19; Al, 5.93; Co, 19.43; Br, 43.809;.)
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