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Gerhard E. Herberich und Johann Schwarzer 

Die Ringerweiterung der Cyclopentadienyl-[5-exo-halogenmethyl- 
c yclopentadienl-kobaIt-Komplexe 
Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Munchen 

(Eingegangen am 7. Oktober I969 "1)  

Cyclopentadienyl-cyclohexadienyl-kobalt-Salze [CO(CSH~)(C~H~)]X (X - Cl, Br, J j  werden 
bei 0-60" fast quantitativ aus den 5-exo-Halogenmethyl-Derivaaten C O ( C ~ H ~ ) ( C ~ H ~ C H ~ X )  
des Cyclopentadienyl-cyclopentadien-kobalts erhalten und als Jodid (X - J), Hexafluoro- 
phosphat (X -- PF6) und Tetraphenylborat (X = B(C&Is)4) charakterisiert. Diese Ringer- 
weiterung gehorcht in Losung dem Geschwindigkeitsgesetz 1, Ordnung und zeigt erhebliche 
Solvenseffekte: Aktivierungsparameter wurden bestimmt. Die fur primare Alkylhalogenide 
auRerordentlich hohen Reaktionsgeschwindigkeiten werden durch einen Synchronmechanis- 
mus erklart, bei dem die Heterolysc der Kohlenstoff-Halogen-Bindung unter Beteiligung dcr 
Cyclopentadien-kobalt-Gruppierung erfolgt. 

Ring Expansion of Cyclopentadienyll5-exo-(halomethyl)cyclopentadiene]coba~t Complexes 

The 5-exo-halomethyl derivatives CO(C~HS) (C~HSCH~X)  (X - CI, Br, I )  of cyclopentadienyl- 
(cyc1opentadiene)cobalt rearrange at  0--60" to Form cyclopentadieiiyl(cyc1ohexadienyl)- 
cobalt salts [CO(CSH~)(C~H~)]X almost quantitatively. I n  solution this novel ring expansion 
reaction obeys a first-order rate law and the rates show considerable solvent effects. Acti- 
vation parameters for the rearrangement have been determined. The very high rates, as com- 
pared to normal primary alkyl halides, are explained by a concerted mechanism whereby the 
heterolysis of the carbon-halogen bond i s  assisted by participation of the cyclopentadicne- 
cobalt moiety. 

Die ungewohnliche Stabilisierung von Carbonhm-lonen durch a-Ferrocenyl-Gruppen 1st 

gut bekannt3-9) und wird durch MetalLBeteiligung33) oder durch Metall-Hyperkonjugati0ii4,~) 

*) Endgiiltige Fassung am 23. 3. 1970. 
1) 1V. Mitteil. uber ,,Untersuchungen zur Reaktivitat organometdllischer Kompleuc": 111. 

2) Vorgetragen auf der Fourth International Conference on Organometallic Chemistry, 

3 )  M. Cnis, Organometal. Chem. Reviews 1, 435 (1966); Rec. chem. Progr. 27, 177 (1966), 

4 M. Rosenblum, Chemistry of the Iron Group Metallocenes, Part I ,  S. 129, Interscience 

Mitteil. siehe 1. c.15). 

Bristol/England, 29. 7. 69. 

C. A. 66, 10973 b (1966). 

Publishers Inc., New York 1965. 
5 )  B. A .  Hill und J. H. Richards, J. Amer. chem. Soc. 81, 3484 (1959); 83, 3840 (1961); 83, 

4216 (1961). 
0 )  E. A .  Hi//, J .  org. Chemistry 28, 3586 (1963). 
7) R. Hester und M. Cais, J .  organometal. Chem. 16, 283 (1969). 
8 )  E. A. Hill und R.  Wiesner, J. Amer. chem. SOC. 91, 509 (1969). 
9) T. G. TruyIur und J.  C. Warp, Tetrahedron Letters [London] 1965, 1295; J. Amer. chem. 

Soc. 89, 2304 (1964); W. Hunstein und T. C. Truylor, Tetrahedron Letters [London] 
1967, 4451; J. A. Mangruvite und T. G. Traylor, ebenda 1967, 4457; 1Y67, 4461; 7. T. 
Tidwell und 7'. C. Truylor, J .  Amer. chern. SOC. 88, 3442 (1966). 
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gedeutet. 3-Ferrocenyl-halogenides1 und -ester-$) solvolysieren etwa so schneli wie die ent- 
sprechendcn Triphenylmethyl-Verbindungen; Sake der intermediaren pationen sind in 
einigen Fallen isoliert worden *OI, dhnliche stabilisierte Carbonium-lonen leiten sich von zahl- 
reichen anderen Ubergangsmetall-x-Komplexen ab, von denen nur Benzol-tricarbonyl- 
chrom '11, Cyclopentadienyl-tricarbonyl-mangan 12). Cyclobutadien-tricarbonyl-eiben13) und 
Butadien-tricarbonyl-eisen 14) genannt seien. 

I n  den 5-exo-Halogenmethyl-Derivaten 15) 1 des Cyclopentadienyl-cyclopentadien- 
kobalts ist die Halogenmethyl-Gruppe iiber ein sp3-hybridisiertes C-Atom mit dem 
Komplexgerust verkniipft. Daher ist eine Metall-Hyperkonjugation nicht moglich, 
und eine direkte Mctall-Beteiligung ist aus sterischen Griinden nicht denkbar. Es 
iiberrascht deshalb, da8 auch die Komplexe 1 unter solvolytischen Bedingungen sehr 
leicht heterolysieren; unter Ringerweiterung werden, wie bereits kurz berichtetls), 
Cyclopentadienyl-cycloliexadienyl-kobalt-halogenide 2 gebildet : 

Ringerweiterungsreaktionen an Ubergangsmetall-n-Komplexen sind bisher nur in 
wenigen Fiillen bekannt geworden17 19). Die Untersuchung der neuartigen Um- 
lagerung ( 1 )  schien uns deshalb i n  praparativer wie in mechanistischer Hinsicht 
wertvoll. 

1. Priparative Ergebnisse 
Die Geschwindigkeit der Ringerweiterung (1) hangt stark vom Medium ab. Sie ist 

nur in iinpolaren Losungsmitteln wie Hexan und Benzol gering, In polaren Sol- 
venzien wie Aceton und Methanol oder Geinischen dieser Losungsmittel mit Wasser 
lagern sich die Halogenmethyl-Verbindungen 1 sehr leicht und praktisch ohne Neben- 
reaktion zu den Cyclopentadienyl-cyclohexadienyl-kobalt-halogeniden 2 urn; Pro- 
dukte alkoholischer oder atherischer Natur, wie sie bei Reaktion mit dem Solvens 

10) M .  Cuis und A .  Eisenstcrdt, J .  org. Chemistry 30, 1148 (1965); J .  Amer. chem. SOC. 89, 
5468 (1967); A .  N.  Newreyunov, V.  A .  Suzonovu, G. I .  Zudkovu und L.  S .  Isuevu, IZV. 
Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1966, 2017, C. A. 66, 76133 d (1967). 

11) J. D. Holmes, D. A .  K .  Jones und R. Pettit, J. organometal. Chem. 4, 324 (1965); W. S. 
Truhunovsky und D. K .  WeUs, J .  Anicr. chem. SOC. 91, 5870 (1969). 

12) W. E. Me Ewrn, J .  A .  Manning und J .  Kleiriherg, Tetrahedron Letters [London] 1964, 
2195. 

13) J .  D .  Fitzparrirk, L. Warts und R. Petrif, Tetrahedron Letters [London] 1966, 1299. 
14) J .  E. Mahler und R. fertit, J. Amer. chem. SOC. 85, 3955 (1963): R.  Pettit und G. F. 

Enierson, Advances organometal. Chem. 1,  1 (1964); N. A. Clinton und C. f .  Lillyu, 
Chem. Commun. 1968, 579. 

15) G .  E. Herberich, E. Buuer und J. Schwrrrzer, J. organometal. Chem. 17, 445 (1969). 
Ih) G. E. Herberich und J .  Srhwcrrzer. Anrew. Chem. 81. 153 (1969): Angew. Chem. internat. - 

Edit. 8, 143 (1969). 
17) E. 0. Fischer und S. Breitsrhaft. Angew. Chem. 75. 167 (1963); Angcw. Chem. internat. 

Edit. 2, 100 (1963); Chem. Be;. 99, $213 (1966). 
1 8 )  J.  Lewis und A .  W. Porkins, Chem. Commun. 1968, 1194. 
19) J.  W. Kung, K. Mosley und P. M .  Muitlis, Chem. Commun. 1968, 1304. 
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zu erwarten sind, treten nicht auf. Die Ausgangsmaterialien 1 sind schon irn festen 
Zustand wesentlich labiler als in Benzol-Losung. So lagert l c  im festen Zustand bei 0 '  
in zwei Tagen fast vollig um, wahrend seine Benzol-Losung in 4 Stdn. bei 20" zu niehr 
als 94:4 unzersetzt bleibt20). An Silicagel wird die Umlagerung von 1 fast augen- 
blicklich bewirkt. und selbst die Oberflache von Salzkristallen scheint katalytisch zu 
wirken. 

Die roten, luftbestandigen Cyclopentadienyl-cyclohexadienyl-kobalt-Salze sind 
durch die Umlagerung ( I )  erstmals zuganglich geworden. Praparativ am einfachsten 
ist die Darstellung des Jodids 2c. Dazu setzt man Dicyclopentadienylkobalt (3) in 
Benzol mit Dijodmethan (4) iim und erhalt die rote Losung von l c  neben feqtem 
Dicyclopentadienylkobalt-jodid ( 5 )  : 

(2 )  
200 

2 Co(C5Hs)z + CH2.1, 1C + Ico(c&k)zlcJ 

3 4 5 

Wegen der Labilitat von l c  bildet sich bereits in  dieser Stufe etwas 2c, das mit 5 
abgetrennt wird und verlorengeht. Isolierung des rohen 1 c und Umlagerung in absol. 
Methanol ergibt nach zweimaligem Umkristallisieren noch 94 ?d Ausbeute an ana- 
lysenreinem 2c. Zur analytischen Charakterisierung ejgnen sich neben 2c das Hexa- 
fluorophosphat [ C O ( C ~ H ~ ) ( C ~ H ~ ) ] P F ~  und das Tetraphenylborat [Co(CsHs)(C6H7) 1- 
[B(C6H5)4], wahrend das Chlorid 2a und das Bromid 2b extrem hygroskopisch sind 
und deshalb nicht rsoliert wurden 21). Die Konstitution des Cyclopentadienyl-cyclo- 
hexadienyl-kobalt-Kations kann aus I H-NMR- und 1 R-Daten vollstandig abgeleitet 
werden16). 2c IaiRt sich im Zweiphasensystem AtheriWasser mit Natriumboranat bei 
20" zu 87 in das bekdnnte Cyclopentadienyl-cyclohexadien-kobalt 22) iiberfiihren. 
Diese Synthese ist eine zusatzliche, chemische Sicherung der Konstitution von 2. 

Das Cyclopentadienyl-cyclohexadienyl-kobalt-Kation addiert am Cyclohexadienyl- 
Ring wie das Cyclohexadienyl-tricarbonyl-eisen-Kation 23) sehr leicht Nucleophile wie 
Organolithium-Verbindungen, Hydrid, Ammoniak und Methylat 2-41. Wenig addi- 
tionsfreudige Nucleophile wie die Halogenid-lonen werden nicht addiert, sondern 
bewirken langsame Zerstorung Von 2. Beim Iangeren Erhitren von 2 in absol. Methanol 
auf 60" zeigt sich diese Zersetzung in einer Extinktionsabnahnie i m  Sichtbaren 
(A < 500 nm) und Bildung von Co2+-1onen sowic farblosein organischem Material. 
Als FoJge davon werden bei der Umlagerung von l a  nicht ganz quantitative Aus- 
beuten erhaltenzl) 

11. Kinetische Messungen und Ergebnisse 
Die Umlagerung (I)  ist in polaren Medien wie absol. Methanol oder Aceton: 

Wasser-Gemischen spektrophotornetrisch mel3bar. Sie folgt detn Geschwindigkeits- 

20) Vgl. die Darstellung von 2c. 
21) Ausbeuten der Umlagerung von 1 a und 1 b wurden durch Faking des Tetraphenylborats 

22) R. B. King, P. it4. Treichel und F. G.  A.  Stone, J. Amer. chem. Soc. 83, 3593 (1961). 
23) E. 0. Fischer und R.  D.  Fischer, Angew, Chem. 72, 919 (1960): M. A .  Hushmi, J. D .  

Muizro, P .  L. Prruson und J. M. Williamson, J .  chem. Soc. [London] A, 1967, 240. 
24) C. E. Herberich, G. GreiJ, H .  F. Heil und R .  Michelhrink, unveroffenthcht, 

bestimmt; siehe Versuchsteil. 
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gesetz 1 .  Ordnung. Die Auswertung25) unter Verwendung der Endextinktionen 26 27) 

und die Auswertung nach dem Guggenheim-Verfahren25 28) ergab hei l b  und l c  
iibereinstimmende Ergehnisse. Beim Chlorid 1 a wurden die Reaktionszeiten auf 
maximal 1.3 Halbwertszeiten beschrankt, so daI3 die erst gegen Ende der Reaktion 
merklich werdende Zersetzung von 2a vernachlassigbar war. 

Geschwindigkeitskonstanten von einigen typischen Ansat7en 5owie die aus allen 
Werten bestimniten 25) Aktivierungsparameter sind in Tab. I 7usammengestellt. Die 
relativen Geschwindigkeiten betragen fur la,  1 b und l c  bei 34" 1 : 53 : 139. Die starke 
Losungsmittelabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit wird in Tab. 2 verdeutlicht. 

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter der Umlagerung I + 2 init 
Standardfehlern 

Temp. k [scc -11 n") " l a  AH" A S  
[Min.] [kcal/Moll.l) [cal/Grad. Molls) 

l a  40.7" (4.85 1 0.04) x 10 5 

60.1' (4.54 t 0.02) x 10-4 
l b  23.6" (3.16 -j, 0.03) i: 10-4 

34.1' (1.17 + 0.04) 10 3 

44.3' (3.81 4 0.02) x lo-, 
1 c  14.2' (2.62 I 0.01) 10-4 

23.8' (8.78 t 0.03) Y 10-4 
33.7 (2.93 1 0 0 1 )  y 10-3 

s0.6' (1.56 I 0.02) x 10-4 
238 

74.1 23.0 t 0.7 5.1 i 0.9 1 1  
25.4 

36.6 
9.9 21.8 _t 0.1 I .  I j 0.3 13 
3.03 

44. I 
13.1 21.2 4. 0. I 1.2 .I- 0.4 9 

3.94 
Die Aktivierungsparameter und ihre Standardfehler wurden :(us n unilhhingigcn I,-Wrrtcii herechnet. 

Tab. 2. Losungsmittclcflckte bci der Urnlagerung I b z 2h  

Tcmp. Losungsmittel 103 > h [sec-'1 

48.0 Aceton 0.29 

48.4' 90% Aceton/ lO~~ Wasser I .74 

48.4' 80 ;< Aceton/ZO '4 Wasser 8.3 

48.4 Methanol 6.0.') 
J' Lutr.ipolicrt 

111. Der Mechanismus der Umlagerung 
Der geschwindigkejtsbestimmende Schritt der Umlagerung ( 1 )  isl die monomole- 

kulare Heterolyse der Kohlenstoff-Halogen-Bindung in 1. Das folgt aus der Reaktions- 
ordnung, dem starken Solvenseffekt, der nur wenig schwacher als bei der Solvolyse 
der tert.-Butylhalogenide 29) ist, und aus der GroBenordnung der Aktivierungs- 

25) Die Auswertung erfolgte nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. 
26)  S. W. Benson, The Foundations of Chemical Kinetics, McGraw-Hill Book Company, 

2') A .  A .  Forsr und R .  G .  Pearsoti, Kinetics and Mechanism, 2. Aufl., John Wiley and Sons, 

28) E. A .  Guggenheim, Philos. Mag. 2, 538 (1926). 
29) E. Grunwald und S. Winstein, J. Amer. chem. Soc. 70, 846 (1948). 

Ncw York 1960. 

[nc., New York 1961. 
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entropien. Die Umlagerung des prim. AlkylchIorids l a  ist in Methanol bei 25* um deli 
Faktor 8 schneller als die Solvolyse von tert.-Butylchlorid30). Diese ganz auoerordent- 
lichc Reaktiviiat eines prim. Alkylhalogenids schlieBt die Bildung des Carbonium- 
Ions 6 als Zwischenprodukt der Umlagerung ( I )  aus und erweist die Nachbar- 
gruppenbeteiligung der Cyclopentadienyl-cyclopentadien-kobalt-Gruppierung. Daher 
mu13 ein Synchronmechanismus angenommen werden, bei dem die Heterolyse der 
Kohlenstoff-Halogen-Bindung und die Umordnung des Ligandengerusts gleichzeitig 
eintreten. Dies konnte einstufig uber einen aktivierten Komplex 7 erl'olgen oder zwei- 
stufig, indem im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ein kurzlebiges Zwischen- 
produkt 8 gebildet wiirde. Die vorhandenen Daten, Geschwindigkeitskonstanten wie 
Aktivierungsparameter, stehen mit beiden mechanistischen Varianten im Einklang. 

e 
co 

Q 
co+ x- 

e 
c o  

Der Nachbargruppeneffekt der Cyclopentadienyl-cyclopentadien-kobalt-Grup- 
pierung lafit sich qualitativ aus den Bindungsverhaltnissen von 1 erklaren. Zwei 
mesoinere Grenzformelii 9a und 9 b  sind LLI betrachten : 

Nach der Rontgenstruk turanalyse am CyclopentadienyI-[S-rxo-phenyl-cyclopen~a- 
dienJ-kobalt31) kommt das grooere Gewicht der Formel 9b zu, welche C-1 und C-4 
sp3-t-lybridisierung und partiellen Carbanion-Charakter zuschreibt, Das folgt aus 
den C-C-Abstandeii des Cyclopentadien-Liganden und aus dem Diedewinkel von 
36' zwischen der Ebene durch C-I, C-5 und C-4 und der Ebene durch C-1 bis C-4 
dieses Liganden31) und wird weiter durch die 1H-NMR-Spektren32.IS) der Cyclo- 
pentadienyl-[5-ex-o-organyl-cyclopentadien]-kobaIt-Komplexe untermauert. Man er- 
wartet deshalb, daR Wechselwirkungen zwischen dem Cyclopentadienring und der 
Halogenmethylgruppe durch die .x-Cyclopentadien-Metall-Bindung ebenfalls stark 
beeinflulit werden. 

30) A .  R. Obcin und R .  S. Halford, J .  Amer. chem. Soc. 59, 2644 (1937). 
M .  R. Churchill und R. Mosow, Proc. chem. Soc. [London] 1963, 112; Proc. Roy. Soc. 
[London], Ser. A ,  279, 191 (1964): fur Daten verwandter Verbindunpen siehe R .  Masort 
und G. Willtinson, kssays in Coordination Chemistry, S. 233, Birkhauser-Verlag, Bascl 
1964. 

321 M. L. H .  Green, L.  Pratt und G. Wilhinsun, J. chem. Soc. [London] 1959, 3753; H. P .  
Fritz und H .  J.  Keller, Chem. Ber. 95, 2259 (1952); M .  L. Muddux, S .  L. Stafford und 
H .  D. Kuesr, Advances organometal. Chem. 3, 1 (1965). 
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Anstelle des freien 5-Halogenmcthyl-cyclopcntadiens sei das p-Toluolsulfonat des 
1.2.3.4.5-Pentamethyl-5-hydroxymethyl-cyclopentadien~ genannt, welches un ter Be- 
teiligung der Dien-Gruppierung schr leicht solvolysiert~3). Im Komplex wird cine 
ahnliche Nachbargruppenbeteiligung durch ijberlappung des uberwiegend an 
Iokalisierten o*-Orbitals der C,,,, X-Bindung niit dem bindendenorbital zwischen den1 
Co-Atom und C-1 (oder C-4) ermoglicht. Die be1 der Heterolyse der Kohlenstoff- 
Halogen-Bindung sich ausbildende positive Ladung k a n n  im Koniplex wohl noch 
wirksamer als im freien L~ganden delokalisiert werden. Diese Crklarung wird sich 
prufen lassen, wenn cs gelingt. Cyclopentadienyl-cyclopentadien-kobalt-Koniplexe 
mit einer 5-endo-Halogenmethy I-Gruppe dar;.ustellcn, in denen cine Uberlappung der 
beschriebenen Art nicht moglich ist. Solche Koniplexe sollten nicht oder nuir langsam 
urnlagern. 

Die R i ngerwei teru ng ( I ) u n terscheidcl sich von C'arbonr uni- U m lager Li ngeii L i n d  
Solvolysen nach dem S, 1 -Mechanismus, auf die Bezug genommen wurde, wesentlich: 
Ein Carbonium-Ion irn Liblichen, strengen Sinn34) tritt nicht auf, und der Assozia- 
tionsschritt fehlt in nichtbasischem Medium ganz. Uber weitere Reaktionen d h e s  
Typh werden wir a11 anderer Stelle berichten. 

Herrii Prof. Dr. t. 0. PrscRcr dnnkcn wir IieirliLh tur i c i n  Interc in diem Ai  bcic i i i i i l  

fur die Ubcrlassung von Institutsmrttcln. Dein Fond7 drr Chemirthen Iridustrie und dcr 
Deutschen Furs~hung~gerrreinschufz sind wir fur Personal- und Sachmittel zu besooderem Dank 
verpflrchtet. 

Besrhreibung der Versuchc 

Die Neutralkorper wurden unter Liittdii<bchluB gehandhabl Die Lo<ung\mittel wdren 
sauer~toK-frei und trockcn. Dic UinLtgcrung kann  dii  Ltil t  dui~hgctiihi t wcrden, und die 
Snlzc Wld luftbc~t'lndrg. 

I .  ~ J ~ / ~ ~ C I f ~ ~ I ~ ~ I ~ ~ I ) / - C ~ I ~ ~ l f ~ ~ ~ . ~ ~ ~ / l ~ I / J ~ - ~ ~ ~ / I l I ~ / - / ~ I d I ~ / ,  C l J i  c \ff,)( c'(,bf,r J ( 2 C )  7 ,  600 ill&!, 

(3.17 mMol) Drc~clopenfudzeiii~lLohu/t in 100 ccm Benrol werdeii bei 20 0.2 ccin (2.5 niMol) 
Drlodmetfzan getropft. Man ruhrt 4 Stdn., filtiiert dann tibcr cine G4-Frittc, wdscht mil 
Pentan nach und engt dag Filtrnt I. Olpuiiipenvalc ein, wobei die Bddtenip. n u r  kurze Zcit 
bis 30' gesteigert werden darf. Die Losung des Oligen, rotbraunen Ruckitdnds in  5 ccni 
Methanol wird 30 Min. be1 35" geruhrt. Man filtriert uber eine G4-Frilte und wascht dreirnal 
mit I ccm Methanol nach. Durch tropfenweise Zugabe von 100 ccm Ather lafit sich 2 c  qudn- 
titativ ausfallen. Zwcimdligcs Umfallen ails 6 ccm Methanol mit 100 ccm Ather ergibt 492 mg 
tiegelrotcs 2c (94",,). Zers. ab LOO". 

C ~ C ' I I H ~ ] J  1330.1) Ber C 4001 H 1.66 C'o 17 86 Gcf. C'40 21 14 3.63 C o  17.76 

2. C~clapenfacl ien~l-~yclohevudien~~l-hohnlt-f ie~o~i~orr~phorphnt ,  C 0 1  (14 Hsi i C (iH7) Pfh, 
wird aus konz. wnRrigen Losungen von 2 m i t  NHAPFb-Losung gefallt und  aus Accton/Ather 
zweimal umgefallt. Schmp. 180"(Zers.). 

C O C I I H I : ] P ~ - ~ ~  (748.1) Bcr. C 37.93 t l  3-47 Co l6.0? C i c l .  C 3X 12 l i  3 51 C o  17 0 7  

33) S. WinJlein und M. Burrrste, J. Anier. chem. Soc. 82, 5244 (1960). 
34) Ionen der Art von 2 und 8 sind gelegenthch als \tnbilisicrtc Carbonium-tonen bezeichnet 

worden. Siehe 1. c.3) imd D. F. Hun/, C. P. LiNva und M. L). Rrruwh, .I. Anier. chem. 
Soc. 90, 2561 (1968). 
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3 .  Cyclopentad~enyl-cyclohrxadienyl-lcohalt-tetraphenylhorat. 1 Co( Cs Hs) ( c 6 H 7  ) ] B ( C ~ H S ) ~ ~  
wird wie K[B(CsH5),]35) quantitativ gefallt und aus AcetonjAther umgefallt. Schmp. 160". 

C O C I I H ~ ~ ] C ~ ~ H ~ O B  (522.4) Gef. C 80.46 H 6.20 Co 11.45 

4. Umlagerung von Cyclopentadienyl-iS-exo-ch(aumethyl-cycl~pentaclien?-hobalt (la) in 

Methrmol: 88.0 mg (0,369 mMol) l a  in 2 ccm Methanol werden 110 Mm. (4.1 Halbwerts- 
zeiten; berechneter Umsatz 94%) auf 59.6" erhitzt. Das Methanol wird i. Vak. entfernt. Man 
lost in Eiswasser, filtriert uber eine G4-Fritte und flllt  als Tetraphenylhorat, wie unter 3. an- 
gegeben. Ausb. 169.5 mg (94"/,,. bezogen auf den Umsatd.  

2022 

Ber. C 80.47 H 6-17 Co 11.28 

5. Uinlugerung von CyclopentndienyI-~5-exo-brommeth~I-cyclo~entud~~~~1~-ho~alt  (1 h) in 
Methanol 69.4 mg (0.245 mMol) 1 b in  2 ccm Methanol werden 18 Min. (5.8 Halbwcrtszciten; 
berechneter Umsatz 9 8 ' ~ )  auf 44.0" erhitzt. Aufarbeitung wie unter 4. ergibt 122.9 mg Tetra- 
plienylborat (98 "<,, bezogen auf den Umsatz). 

6. C~~clopentiidienyl-cyclohe~auien-kobalt, Co(Cs Hsj iChH8) : Eln Schlenk-Rohr mil Q u d -  
silber-Uberdruckventil wird mit 590 mg (1.79 mMol) Zc, 10 ccni Wasser iind 20 ccm Ather 
beschickt. Unter kraftigem Ruhren bringt man kleine Portionen von NnBHq in Abstinden 
von 10 - 1  5 Min. ein. Wenn die Wasserphase hellgelb geworden ist. pipettiert man die jetzt 
rote Atherphasc ab und ewtrahiert nochmals mit 10 ccm Ather. Die vereinigten Atherextrakte 
werden uber eine (3.1-Fritte mit einer Schicht von 3 em A1203 (neutral, luftfrei, mil 6 %  Wasser 
desaktiviert) filtriert. Man wascht mit Ather nach und entfernt das Losungsmittel i. Wasser- 
strahlvak. Das Rohprodukt wird bei 35" Badtemp. i Hochvak. an einen mit Methanol/ 
Trockeneis gekuhlten Finger sublimiert, dann aus 5 ccm Pentan durch vorsichtiges Kuhlen 
auf --78" auskristallisiert. Man dekantiert die Mutterkduge, wascht mit einigen Tropfen Pen- 
tan von -78" nach und trocknet die roten Kristalle bei -30" i. Glpumpenvak. Ausb. 317 mg 
(87 2,) Schmp. 42" (Lit.22): 40 

Massenspektrum: rrile 204 ( 5 5 : / , ;  Mt), 202 (43";; H2), 137 (40",; Hz, C5H& 

'H-NMR (in CBDB, bezogen auf Si(CH3)4 als luReren Standard): m T = 5.80(2H), s 6.03 

42"). 

124 (100%; - H?, -- ChH6), 98 (10%; - Hz, - C~HI,, - CzH2). 59 (52"~:; CO'). 

(5H), m 7.58 (2H), AA'BB'-System 9.1 (2H)  und 9.7 ppm (2H). 

COCiiHi3 (204.2) Ber. C 64.71 H 6.42 Co 28.87 Gef. C 64.73 J1 6.49 Co 28.78 

7 .  Ausgangsmaterialien 1 fur die kinetbchen Messungen: Teilweise umgelagerte Proben der 
Ausgangsmaterialien~~) 1 lassen sich reinigen, indem man sic in Pentan bei 20" lost, iiber eine 
G4-Fritte in ein auf 0 bis --Zoo vorgekuhltes Schlenk-Rohr filtriert und dann durch Kuhlen 
auE -78' aushristallisrert. 

a) 1 a ist bei 

b) 1 b ist bei -78- bestandig; bei - 20" ist die Umlagerung ndch etwa vier Wochen merklich 

d l c  kann bei -78" einige Wochen aufbewahrt werden. Proben fur die kinctischen Messun- 
gen werden zweckmaBig wie folgt erhalten: 378 mg (2.00 mMol) C O ( C ~ H ~ ) ~  in SO ccm Pentan 
werden mit einem Eisbad gekuhlt und unter intensivem Riihren mit 0.081 ccm (1.0 mMol) 
CH2J2 versetzt. Dann wird 4 Stdn. bei 0" und noch 15 Stdn. bei 20" geruhrt. Die folgenden 
Operationen miissen mliglichst rasch durchgefuhrt werden. Man filtriert uber eine G3-Fritte, 
entfernt das Losungsmittel i. Vak., trocknet I. Hochvak. bei 20" und reinigt, wie oben an- 
gegeben. 

20" monateldng haltbdr, 

35' W. Geilmunn und W. Cebauhr, 2. analyt. Chem. 139, 161 (1953). 
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8. Kmeluche Messungen: Die Umlagerung wird in der thermostatisierten 1 -cm-Kdvette dcs 
Photometers verfolgt (,,Eppendort", Fa. Ncthcler und Hinz, Hamburg). Die mit Stickstoff 
gespulte Kuvette wird mit 2.5 ccm Losungsmittel gefullt und etwa I5 Mln. temperiert. Die 
Temp. schwankt an cinem in der Nachbarkuvette stchenden Thermorncter wahrend der Mes- 
sungen um wenger als 0.05'. Am Redktionsbeginn wurden 2 - 4 mg Ausgangsniateridl 711- 
gegeben. Wahrend der Umlagerung erhoht sich die Extinktion im gesamten Bereich von 
330- 500 nm. Spektrum von l a  In Methanol: Maximum bei 396 nrn (E = 670), Schulter bei 
480nm (E - 145). Spektrum von Zc in Methanol: Maxima be1 346 (E ~ 1900). 380nm 
(1250). Mellwellenlange 366 nm; Extinktion \on l a :  E 190, con 2c E 1390 




