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SUMMARY 

The reactions of dicobaltoctacarbonyl with C13BN(C,H&, Br,BN(C,H,), 
and Br,AlN(C,H,), in benzene at 60” lead to the methylidynetricobalt-nonacar- 
bony1 cluster compounds CO~(CO)~COBCI,N(C~H~)~, Co,(C0)9COBBr,N(C,H,), 
and Co3(CO)oCOA1Br2N(C2H5)3. The IR-, i iB-, ESR- and mass spectra are discussed_ 
The reaction of AlBr, with Co,(CO), leading to the cluster system Co3(CO)&O- 
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,H&, Br,BN- 
(C,H& und Br3AlN(C2H& in Benz01 bei 60” ftihren zu den Methylidyntrikobalt- 
nonacarbonyl-Clusterverbindungen Co,(CO),COBCl,N(C,H,),, Co,(CO),COB- 
Br,N(C:,H,), und Co3(CO),COAIBr,N(C,H,),. Die IR-, llB-, ESR- und Massen- 
spektren werden diskutiert. Die Umsetzung von AlBr, mit Co,(CO)s, die iiber die 
Additionsverbindung Co,(CO)s -AlBra zu dem Clustersystem Co,(CO)&OAlBr, - 
AlBr, fi.&rt, erlaubt Rtickschltisse auf den Reaktionsmechanismus bei der Bildung 
von Methylidyntrikob~t-nonacarbonyl-Clustern. 

EINLEITUNG 

Seit der Beschreibung der ersten Methylidyntrikobalt-nonacarbonyl-CIuster- 
verbindungen vom Typ Co,(CO)&Y im Jahre 1958’ wurde eine Vielzahl dieser Kom- 
plexe bekannt. Sowohl die strukturellen als such die chemischen Eigenschaften dieser 
Substanzklasse wurden hinreichend untersucht. Versuche, das in der tetraedrischen 
Clustereinheit Co& betindliche Kohlenstoffatom durch andere Hauptgruppen- 
elemente zu ersetzen, haben nur zum geringen Teil Erfolge zeitigen k&men. Die 
Synthese v.cn Co,(CO),S2, CO,(CO),SC,H,~, Co,(CO),Se4 oder Co,(CO),Ge- 
C,Hs5 sini allerdings Beispiele dal?ir, dass die Miiglichkeit des Einbaues verschie- 
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machte sich ab etwa 50” eine deutliche CO-Entwickhmg unter Dunkelfarbung der 
LGsung und gleichzeitiges Ausscheiden von CoBr, bemerkbar. Nach Beendigung der 
CO-Entwicklung (cu. 5 Stdn.) wurde das CoBr, aus der erkalteten Reaktionshjsung 
abgefrittet. Das FiItrat wurde im Vakuum vom Lasungsmittei befreit und der braune 
Riickstand mehrmals mit je 50 ml Pentan gewaschen und einen Tag im Hochvakuum 
getrocknet. Ausbeute 1.2 g Co,(CO),COAlBr, -AIBr,, 30 % bezogen auf eingesetztes 
Co,(CO),. (Gef.: C, 13.34; Al, 6.2; Co, 20.8; Br, 42.12. C,&,Br,CosO,,, ber.: C, 
13.19; Al, 5.93; Co, 19.43; Br, 43.80x.) 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft t?ir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeiten. 
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