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II*. ELEKTRONENTRANSFER-REAKTIONEN VON DICYCLOPENTADI- 
ENYLNICKEL UND -KOBALT MIT TRIPHENYLMETHYL-CHLORID 
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AnorganiscJI-cJtet?t~cJle~ Znstitttt der Uniwrsitr?r Ztirich (Schweiz) 

(Eingegangen den 27. Juli 1970) 

SUhBlARY 

Dicyclopentadienylnickel Ni(C5H5) Z reacts with triphenylmethyl chloride in 
organic solvents such as nitromethane or diethy ether to give NiClz and a hydro- 
carbon CZ4H2,, which, at room temperature, mainly represents an isomeric mixture 
of 2- and 3-(triphenylmethyl)cyclopentadiene. By analogy to the mechanism of the 
electrophilic substitution of ferrocene, the primary step of the reaction of Ni(C,H,), 
and C(C,H,),CI is presumably a one-electron-transfer process with formation of a 
radica1 pair [Ni(C,H,),f, ‘R] [R = C(C,H,),]. It is shown by NMR measurements in 
nitrobenzene at various temperatures that a rearrangement of the cyclopentadiene 
derivatives C5HSC(C6HJ3 through an intramolecular [l,S]-hydrogen shift takes 
place. 

Dicyclopentadienylcobalt Co(C,H,), aIso reacts with triphenylmethyl chlo- 
ride by means of an one-electron-transfer process to produce the [Co(CSH5)J+ 
cation. In dioxane/ethanol solvent mixtures, surprisingly, the salt [Co(C,H&],- 
[CoCl,] is formed which can also be obtained directly from [CO(C,H,)~]C~ and 
CoCI,. The mechanism of formation of the [CoCIJz- anion from Co(C5H,), is 
discussed. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Dicyclopentadienylnickel Ni(C5HJ2 reagiert mit Triphenylmethyl-chlorid 
in organischen Solvenzien wie 2-B. Nitromethan oder Digthylgther unter Bildung 
von NiCI, und einem Kohlenwasserstoff C,,HZo, der bei Raumtemperatur haupt- 
sschlich als ein Gemisch von 2- und 3-(Triphenylmethyl)cyclopentadien vorliegt. 
Der Prim%schritt dieser Umsetzung ist -vermutlich-analog wie bei der elektro- 
philen Substitution des Ferrocens-ein Einelektronen-Transfer-Prozess, der zur 
Entstehung eines Radikalpaares [Ni(C,H,)f;R] [R=C(C6H,),] fiihrt. Wie NMR- 
Messungen bei verschiedenen Temperaturen in Nitrobenzol gezeigt haben erfolgt 
eine Isomerisierung der Cyclopentadien-De&ate C5H,C(C6H5)3 durch intra- 
molekulare [1,5]-Wasserstoffverschiebung. 

Bei der Reaktion von Dicyclopentadienylkobalt Co(C5H& mit Triphenyl- 

* Fiir 1. Mitteilung siehe Ref. 1. 

J. Organometal. Chem, 25 (1970) 461474 



462 H. WERNER, G. MA-l-i-MANN, A. SALZER, T. WINKLJX 

methyl-chlorid findet ebenfalls ein Einelektronen-Transfer-Prozess unter Bildung 
des Kations [Co(C,H,),]+ statt. In Dioxan/Aethanol als Liisungsmittel entsteht 
iiberraschenderweise das Salz [Co(C,H,)J, [CoCl,], das such direkt aus [Co- 
(C,H,),]Cl und CoCI, zugiinglich ist. Der Mechanismus der Bildung des [CoCIJ2-- 
Anions aus Co(C,H,), wird diskutiert. 

1. EINLEITUNG 

Im Rahmen vergleichender Untersuchungen iiber die Reaktivitat von Metall- 
dicyclopentadienyl-Komplexen gegentiber elektrophilen und nucleophilen Agenzien 
hatten wir kiirzlich iiber Umsetzungen von Ni(C,H& mit Diazoalkanen berichtet’. 
Hinsichtlich der Deutung des Mechanismus dieser Reaktionen waren wir davon aus- 
gegangen, dass Dicyclopentadienylnickel mit 20 Elektronen in der tiusseren Valenz- 
schale als eine typische “Elektronentiberschuss-Verbindung” anzusehen ist und z-B_ 
gegeniiber dem aus einem Diazoalkan CR,N? entstehenden Carben CR2 als Elek- 
tronendonator fungiert. Sollte diese Annahme zutreffen, dann w3re zu erwarten, dass 
Ni(C,H& such mit anderen Kohlenstoffverbindungen, in denen der Kohlenstoff nur 
iiber ein Elektronensextett verftigt, bereitwillig reagiert. Zu diesen Verbindungen mit 
Lewis-Aciditgt zahlen z.B. Carbonium-Ionen des Typs CR:, die besonders fur R= 
Aryl recht stabil sind. Triphenylmethyl-chlorid CPhsCl (Tritylchlorid) dissoziiert 
z-B. in Nitromethan’ nach Gl. (1) 

CPh,CI ?--* CPh,++Cl- 

und kann daher als geeignete Quelle fur Carbonium-Ionen CPhg dienen. 

(1) 

2. REAKTION VON DICYCLOPENTADIENYLNICKEL MIT TRITYLCHLORID 

Gibt man zu der tiefgriinen Liisung von Ni(CsH& in Nitromethan Trityl- 
chlorid im Molverh3tnis Ni(C,H&/CPh,Cl l/2, so beobachtet man sofort eine 
Farbaulhellung und nach kurzem Riihren die Bildung eines blassgelben, feinkristal- 
linen Niederschlages. Dieser enthalt kein Nickel und besitzt nach Elementaranalyse 
und Massenspektrum die Zusammensetzung C24Hzo. In der nach der Filtration ver- 
bleibenden Nitromethanlijsung sind Ni” -1onen nachweisbar. Fiihrt man die gleiche 
Umsetzung von Ni(C,H& und CPh;Cl (Molverhaltnis l/2) in Diathylather als 
Lijsungsmittel durch, so entsteht eine gelbgrtine, pulvrige Substanz, die sich nach 
Abfrltrieren und sorgfaltigem Trocknen im Vakuum als wasserfreies Nickel(II)- 
chlorid erweist. Aus der Htherischen Liisung kann nach Abziehen des Solvens wieder- 
urn der Kohlenwasserstoff C&HZ0 isoliert werden. Die Ausbeute, bezogen auf Gl. (2), 
ist sowohl in Nitromethan als such in Digthylgther praktisch quantitativ. 

Ni(C5H& +2 CPh,CI - NiC12 +2 C2,H2, (2) 
Benzylchlorid (als mijgliche Quelle flir Carbonium-Ionen C,H,CH,f) reagiert in 
Nitromethan such nach mehrtagigem Riihren nicht mit Ni(CsH&. Hingegen lindet 
beim Einleiten von HCl in eine Htherische Liisung von Dicyclopentadienylnickel sehr 
bereitwillig eine Reaktion statt. Dabei bildet sich braunschwarzes, in Aether nur 
wenig liisliches [Ni(C,H,),]Cl, das sehr oxydationsemplindlich ist und durch Behan- 
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deln mit wassriger Pikrinsaure in das relativ stabile [Ni(C,H&] (Pikrat)3 iiberfiihrt 
werden kann. 

3. CHARAKTERISIERUNG DER VERBINDUNG &:‘ItO 

Auf Grund der Bildung der Verbindung C,,H -- ‘e gemass der oben formulierten 
Gl. (2) war anzunehmen, dass es sich hier urn ein Triphenylmethyl-substituiertes 
Cyclopentadienderivat handeit. Das Massenspektrum bestsitigt diese Vermutung: 
Neben dem Molekfilion C,H,CPh3f (m/e=308) werden u.a. die Bruchstiicke CPh,f 
(mn/e=243), CPh,H+ ( nz/e= 167), C,HT (nz/e=91), C,Hz (rrz/e=77), C,HS+ @z/e=65) 
und C,H3+ (m/e = 39) beobachtet. Das Fragmentierungsschema Iasst keine Entschei- 
dung dariiber zu, ob nur eines der miiglichen Isomeren (I), (II) und (III), oder ein 
Gemisch dieser Verbindungen vorliegt. 

Zur Kl%rung dieses Problems kommt den Aussagen des NMR-Spektrums 
wesentliche Bedeutung zu. Dieses zeigt z-B_ in C,D, als Solvens neben einem kom- 
plexen Multiplett (-7.0-7.4 ppm) zwei weitere Signalgruppen im Bereich cycloali- 
phatischer CH,-Protonen (- 2.8 ppm) und vinylischer CH-Protonen (-6.05-6.4 
ppm), deren Intensit~tsverh5Itnis recht exakt dem Wert 2/3 entspricht. Damit ist 
nahegelegt, dass die aus Ni(C5H& und CPh,CI entstehende Verbindung C,,H2e 
in der Hauptsache aus einem Isomerengemisch von 2- und 3-(Triphenylmethyl)- 
cyclopentadien besteht. Auf Grund der IntensitBt der beiden Quartetts der CH,- 
Protonen (siehe Tabelle 1) Iasst sich abschatzen, dass bei Raumtemperatur das Ver- 

TABELLE 1 

CHEMISCHE VFRSCHIEEUNG 6 DFR ~~~~~~~~~~~~ VON (TRIPHEXTLME~HYL)CYCLOPENTADIEN (BEI 2.5’) 

WHJ (ppm) 

Quartett I” Quartett II” 

Intensitltsverh. 
Quartert I/Quartett II 

Solvens 

2.75 2.83 3.8/l 
3.0 2.8 3.7/l CCI, 

3.0 2.8 3.811 cs2 
3.05 2.9 3.811 CDCIa 

D Deutung der Quartett-Struktur: die vicinale Kopplung” J,.- bzw. J,., ist etwa von der gleichen Griissen- 
ordnung (- 1-2 Hz) wie die allylische Kopplung’ J1 3 bzw. J, e Die geminale Kopplung zwischen den 
beiden Protonen an C(1) beeinflusst das Spektrum &ht, da die beiden Protonen enantiotop sind. 

hahnis der zwei Isomeren ungefahr 3.8/l betragt. Eine Aussage dartiber, ob (II) oder 
(III) den Hauptbestandteil darstellt, ist vor allem wegen des ausserordentlich kom- 
plexen Charakters des Signals der vinylischen Protonen vorerst nicht moglich. Als 
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Schwierigkeit bei der Interpretation des Spektrums kommt noch hinzu, dass das 
intensitatsstarkere Quartett in CS,, Ccl, und CDCl, bei niedrigeren, in C,D, 
dagegen bei hdheren Feldstarken erscheint. 

Methylcyclopentadien, erhalten durch Depolymerisation des handelstiblichen 
Dimeren, ist bei Raumtemperatur ein 45/55Gemisch von 2- und 3-CH,C,HI; der 
Anteil von l-CH,CSH, betrggt weniger als 1%“. Das NMR-Spektrum von Methyl- 
cyclopentadien ist temperaturabhangig und auf der Grundlage eines dynamischen 
Gleichgewichts gem&s (3) erkl&t worden. Die Aktivierungsenergie fiir die Um- 
wandhrng der Isomeren durch intrumolekulare [1,5]-Wasserstoffverschiebung (ein 

3.0 2.7 ppm 3.0 2.7 mm 

Fig. 1. NMR-Spektrum von C5H5CPhz (in Nitrobenzol) im Bereich 2.7-3.0 ppm bei verschiedenen Tem- 
pemturen. 
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nach den Woodward-Hoffmann-Regeln thermisch erlaubter Prozess) wurde zu 
-20 I&al/M01 bestimmt7. 

R R 

Eine analoge [1,5]-Wasserstoffverschiebung sollte im Fall des (Triphenylmethyl)- 
cyclopentadiens wegen der erheblich grosseren sterischen Hinderung durch den 
CPh,-Substituenten einen grosseren Wert von E, erfordern und daher durch NMR- 
Messungen erst bei hiiherer Temperatur nachzuweisen sein. Tatsachlich zeigt sich in 
Nitrobenzol als Liisungsmittel eine Abnahme der Feinstruktur des Quartetts der 
CHz-Protonen erst oberhalb 120” (siehe Fig. 1). Bei etwa 170” fliessen die beiden 
Signale zusammen, bei 200° sind sie nur noch als eine sehr breite Bande zu erkennen. 
Beim Abkiihlen der Losung entstehen wieder die zwei Qcartetts, und zwar im gleichen 
Intensitatsverhaltnis wie vor dem Aufheizen der Probe. Das Verschwinden und Wie- 
derauftreten der Feinstruktur ist streng reversibel, wodurch ausgeschlossen wird, 
dass die bei Temperaturerhohung beobachtete Verbreiterung des NMR-Signals auf 
eine Dimerisierung oder eine andere intermolekulare Reaktion Jes (TriphenyImethyl)- 
cyclopentadiens zuriickzuftihren ist. Eine theoretisch mijgliche [1,5]-Verschiebung 
des Substitrtenren R (=CPh,), die im Fall der Verbindungen C,H,R mit R = Si(CH,),, 
Ge(CH,),, Sn(CH& diskutiert wird’, di.irfte aus energetischen Griinden ausschei- 
deng. 

Die aus den NMR-Messungen gezogene SchlussfoIgerung, dass das erhaltene 
(Triphenylmethyl)cyclopentadien als ein Isomerengemisch von (II) und (III) vorliegt. 
steht such mit dem IR-Spektrum in Einklang. Neben Valenzschwingungen olefinischer 
CH-Protonen bei 3038, 3070 und 3092 cm -I fmdet man zwei weitere Banden bei 
2890 und 2936 cm-‘, die auf das Vorliegen von CH,-Gruppen hinweisen. Analog 
werden in Cyclopentadien 2 CH-Valenzschwingungen bei 2888 und 2958 cm- 1 beob- 
achtet”, in CPh,CI dagegen nur solche oberhalb 3020 cm- ‘. 

4. VORSCHLAG ZUM REAKTIONSMECHANISMUS 

Fur den Mechanismus der Umsetzung von Ni(C,H& mit Tritylchlorid stellen 
wir folgenden Vorschlag zur Diskussion (Schema A). 

Als Primlrschritt ziehen wir in erster Linie (vor allem in Analogie zu der 
Reaktion von Ni(CsH& mit Aryldiazonium-Verbindungen, die zu [Ni(C,H&]+ 
fiihrt”) einen Einelektronen-Transfer-Prozess gem&s (a) in Betracht. Das [Ni- 
(C5H&]+-Ion, das Radikalcharakter besitzt und besonders in Losung wenig stabil 
ist3.” 3 verbleibt mit dem bei dem Elektronentransfer ebenfalls entstehenden Trityl- 
radikal mijglicherweise in einem “solvens-cage”, wodurch giinstige Voraussetzungen 
fiir die Weiterreaktion gegeben sind. Auf direktem Wege nach (d) oder iiber eine 
Zwischenverbindung (VI) [die such gemass (b) entstehen kiinnte] nach (e), (r) sollte 
dann eine Addition der CPh,-Gruppe an einen der F&fringe erfolgen. Dabei wiirde 
ein kationischer Cyclopentadien(cyclopentadienyl)nickel-Komplex gebildet, der als 
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SCHEMA A 

Ni * CPh; 

(Cl 

C5H5CPh3 + NiCgHg* - NiX + CsHs- 
+ CPh3+ 

- C5WPh3 

wenig stabil anzunehmen ist* und vermutlich unter sukzessiver Spaltung der Metall- 
Ring-Bindungen und Bildung von Ni’+- Ionen zerfallt. Durch Einwirkung eines 
weiteren CPhT-Kations auf das bei dem Zerfall freiwerdende Cyclopentadienyl- 
Anion kijnnte dann ein zweites Molekiil der Verbindung C2sH2, entstehen, so dass 
die Bilanz der Reaktion mit Gl. (2) iibereinstimmt. 

Eine Bildung der Zwischenverbindung (VII) nach (c) durch direkten Angriff 
eines Trityl-Carboniumions auf einen der Funfringe des Ausgangskomplexes (IV) 
kann nicht ausgeschlossen werden. Nach NMR-Messungen von McConnell und 
HolmL3 ist jedes der beiden unpaaren Elektronen von Ni(C5H& ungefghr zur Hzlfte 
der Zeit auf den Cyclopentadienylliganden lokalisiert, so dass diesen eine negative 
Partialladung zukommt. Die allgemein vertretene Ansicht, dass bei elektrophilen 
Substitutionsreaktionen von Metallkomplexen das elektrophile Agens bevorzugt mit 
dem Merallatorn in Wechselwirkung tritt, spricht jedoch eher fiir (a) oder (b) als mog- 
lichen Primarschritt. 

* Kationische Olefin-Nickel-Kornplexe sind im Gegensatz zu entsprechenden Verbindungen des Pal- 
ladiums und Piatins bis jetzt nicht bekannt. 
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Dunitz und Orgel” betragt der Energieunterschied zwischen dem obersten besetzten 
und dem niedrigsten unbesetzten MO fiir die Metalldicylopentadienyle der 3d- 
Elemente - 2 eV (nach neueren Arbeiten von Fritz, Keller und Schwarzhans23 sogar 
-3.5 eV!), so dass die totale Bindungsenergie fiir Fe(C,H,)? und Ni(C,H,), urn 
mindestens 4 eV (oder -90 Kcal/Mol) differiert. Es ist daher anzunehmen, dass bei 
dem Reaktionsschritt (6) 

CM(C,H,)(C,H,R)I + - M(C,HS)(CSH,R)+H+ (6) 

fiir M =Fe ein wesentlich grbsserer Energiegewinn als fur M=Ni resultiert und 
damit eine Erklarung fur den Unterschied in der Zusammensetzung der Reaktions- 
produkte bei der elektrophilen Substitution von Fe(C,H& und Ni(C5H& gegeben 
ist. 

5. REAKTION VON DICYCLOPENTADIENYLKOBALT MIT TRITYLCHLORID 

Der Vorschlag, dass die Umsetzung von Ni(C,H& mit Triphenylmethyl- 
Carboniumionen iiber einen Einelektronentransfer als Primarschritt verlauft, liess 
erwarten, dass such das leicht oxydierbare Dicyclopentadienylkobalt mit Tritylchlorid 
in Nitromethan nach Gl. (7) reagiert. 

Co(C,H& + CPhj - [Co(C,H&]+ + -CPh, (7) 

Mit einer Sekundgrreaktion von [Co(C,H&]+ und -CPh3 war in diesem Fall-vor 
allem wegen des Diamagnetismus und der ausserordentlichen Stabilitat des Kom- 
plexkations-nicht zu rechnen, wohl aber mit einer Wechselwirkung des Triphenyl- 
methylradikals mit Dicyclopentadienylkobalt. Die Begriindung fur diese Annahme 
geben neuere Untersuchungen von Herberich und Mitarb.‘“vz5, die gezeigt haben, 
dass die Bildung der Verbindungen Co(C,H,)(l-eso-RC,H,) aus Co(C,H.& und 
RX (z.B. R= &H&H,) wahrscheinlich iiber die in Gl. (8) und (9) angegebene Reak- 
tionsfolge zu formulieren ist. 

Co(C5H&iRX - [Co(CgHJ2]+ +X- t-R (8) 
Co(C,H,),+*R - Co(C,H,)(l-eso-RC,H,) (9) 

Bei Zugabe von Tritylchlorid zu einer Losung von Co(C,H,), in Nitromethan 
[Molverhaltnis Co(C,H&/CPh,CI = l/l] fmdet bei Raumtemperatur tatsachlich 
eine sehr schnelle Umsetzung stat& die von einer Farbaulhellung von Braunrot nach 
Gelb begleitet ist. Entfernt man nach kurzem Riihren das Liisungsmittel im Vakuum 
und nimmt den Reaktionsrtickstand mit Wasser auf, so l&St sich aus der wassrigen 
Losung mit NaClO, das schwerlijsliche [Co(CgH&]C104 ausfallen. Die Ausbeute 
ist bezogen auf Gl. (7) praktisch quantitativ. Ein Additionsprodukt der Zusammen- 
setzung Co(C,H,)[l-(Ph,C)C,HJ, entstanden analog zu Gl. (9), liess sich nicht 
nachweisen. 

Versuche, die Geschwindigkeit der Umsetzung von Co(C,H,), und CPh,CI 
in Abhgngigkeit von der Konzentration der Reaktionspartner exakt zu bestimmen, 
scheiterten zunachst daran, dass in Nitromethan als Solvens such in Abwesenheit 
von Tritylchlorid eine langsame Oxydation von Co(C,H& zu dem entsprechenden 
Kation eintrat. In Diathylather erfolgte wie in Nitromethan sehr rasch eine Reaktion, 
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allerdings unter Ausftillung von [Co(C,H,),]Cl. Eine-etwas verzagerte-Nieder- 
schlagsbildung wurde schliesslich such in Dioxan beobachtet ; beim lgngeren Stehen 
bildeten sich dann iiberraschenderweise aus der triiben, zungchst gelb bis rot geftirbten 
Dioxanl6sung in sehr geringer Menge leuchtend griine Kristalle. 

Urn die fiir die Geschwindigkeitsmessungen stlirende Abscheidung eines Nie- 
derschlages zu verhindern, wurde als nzchstes die Reaktion von Co(CgH& und Tri- 
tylchlorid in einem Dioxan/Aethanol-Gemisch studiert. Beim Zusammengeben der 
Reaktionspartner trat hierbei sofort eine Griinfirbung auf. Arbeitet man in konzen- 
trierterer L6sung (siehe such Experimenteller Teil), so ist neben der Bildung sehr 
feiner , griiner Kristalle such eine Gasentwicklung (H, ?) zu beobachten. 

Die damit in grSsserer Menge zuggngliche griine Verbindung konnte aus 
Aethanol bzw. Aethanol/Hexan umkristallisiert werden und erwies sich thermisch 
bis _ 150” stabil. Sie ist luftbestandig und in Wasser sehr gut l&lich; die griine Farbe 
verschwindet dabei sofort, sie kann jedoch beim Eindampfen wieder zuriickerhalten 
werden. Unter Beibehaltung der Farbe l&t sich die Substanz weiterhin in Alkoholen, 
Dimethylsulfoxid und Pyridin, nur sehr massig in Aceton und Tetrahydrofuran, 
wtihrend sic in unpolaren Solvenzien unllislich ist. Das relativ bandenarme IR-Spek- 
trum (siehe Tabelle 2) stimmt oberhalb 400 cm-’ vollstzndig mit demjenigen von 

TABELLE 2 

VERGLEICH DER IR-SPEKTREN VON [Co(C,H&]Cl (IN CHC13) UND [CO(C,H&]~[COCI,]” 
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TABELLE 3 
VERGLEICH DER SPEKTRW Dl uv USD SICHTBXREN BEREICH VON [Co(C,H&]+, [CO(C,H,),]~[COCI,] 

UND [COCI,] - 

Angaben in. nm; Werte in KIammem=log c. 

CWCsHsLl+“ 

262 (- 4.55) 

303 ( -3.05) 

405 ( - 2.4) 

[WC,H,L]~[Co’-L]” 

263 (4.6) 

300 (3.65) 

404 (3.0) 
- 570 (sh) (2.4) 

-610 (sh) (2.57) 

654 (2.65) 

[CoCI,]‘-’ 

- 620 (sh) 
665 (2.78) 

” In Wasser, Ref. 27. h In Aethanol, in Dimethylformamid Maxima bei - 610 (sh), 648 und 660 nm. ’ Fest. 
Ref. ZS. 29. 

Fleck ist hinsichtlich seiner Wanderungsgeschwindigkeit identisch mit demjenigen, 
der beim Eluieren einer L&sung von CoCl, in C,H,OH/HCl auftritt. Auf Cellulose 
(Typ 300 UVzi4, Fa. Macherey-Nagel) wandert das Komplexsalz mit Aethanol als 
einheitlicher griiner Fleck, dessen R,-Wert - 0.95 betrsgt. 

Der endgiiltige Beweis fiir die Zusammensetzung der qeuen Verbindung 
gem2ss [Co(C,H&],[CoCl,] gelang schliesslich durch direkte Synthese ausgehend 
von [CO(C,H~)~]C~ d un wasserfreiem CoCl,. Beim Zusammengeben der Reaktions- 
partner im Molverhgltnis l/2 inAethano1 bildete sich sofort ein feinkristalliner griiner 
Niederschlag (Ausbeute -90 %), dessen IR- und UV-Spektren mit denjenigen des 
aus Co(C,H& und Tritylchlorid erhaltenen Produktes vollst2ndig iibereinstimmten. 
Guinier-R6ntgen-Pulveraufnahmen belegten zus%tzlich die Identitgt der nach den 
verschiedenen Methoden hergestellten Verbindungen31. Das NMR-Spektrum (in 
Dimethylsulfoxid-&, Messfrequenz 100 MHz) zeigt ein mgssig breites Signal bei 
- 5.5 ppm. In Abwesenheit des paramagnetischen [CoCI,]‘--Ions wird das Signal 
der Cyclopentadienyl-Protonen von [Co(C,H&]* bei 5.65 ppm (in Dimethylsul- 
foxid-d,) beobachteth. 

Im Hinblick auf die Interpretation des Mechanismus der Reaktion von Co- 
(CSH& und Tritylchlorid in Dioxan bzw. Dioxan/Aethanol versuchten wir, such 
eine Aussage iiber die Natur der aus CPh,Cl entstehenden organischen Produkte zu 
erhalten. Nach Abfiltrieren des Komplexsalzes und Abziehen des Lijsungsmittels 
konnten wir in dem Reaktionsriickstand gaschromatographisch Dicyclopentadien 
C 1 .H 1 ?, Triphenylmethan Ph,CH, Trityl~thyl~ther Ph,COC2H, sowie Tritylcyclo- 
pentadien Ph,CC,H, nachweisen. Daneben werden wahrscheinlich such noch hijher- 
molekulare, nicht ntiher charakterisierte Verbindungen gebildet. Beziiglich des Reak- 
tionsverlaufs stellen wir uns vor, dass neben dem schon in Gl. (7) formulierten Redox- 
vorgang in geringen Ausmass** such eine Reaktion von CG(C,H,)~ und Triphenyl- 
methyl-Radikalen analog zu Gl. (9) (Vorschlag von Herberich et uZ.~~-~~) stattfindet. 

l I’& die chemische Verschiebung der Cyclopentadienyl-Protonen von [Co(C,H&]+ inAcetonitri1 siehe 

ref. 32. 
f* Die Geschwindigkeit des Redoxvorgangs nach Gl. (7) ist mBglicherweise grZisserals die Geschwindigkeit 

der Reaktion von Co(CsHs), und Triphcnylmethyl-Radikalen. Dies wiirde erklzren, warum z.B. in Nitro- 
methan als Solvens aus CO(C,H,)~ 

steht. 
und CPh,CI in praktisch quantitativer Ausbeute [CO(C,H~)~]+ ent- 
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Die fehlgeschlagenen Versuche, aus der Dioxan- bzw. DioxanfAethanol-Losung eine 
Verbindung Co(C5H5)[1-(Ph3C)C,H5] zu isolieren, deuten darauf hin, dass die 
Bindung C5H,-CPh3 in diesem Cyclopentadienyl(cyclopentadien)kobalt-Komplex 
wenig stab2 ist und mdglicherweise eine Zerfallsreaktion nach Gl. (10) erfolgt. 

Co(&H,)[l-(Ph,C)C,HJ - [Co(C,H,),]+ + Ph,C- - Ph,CH (10) 

Das Tetrachlorokobaltat-Anion kiinnte sich durch Einwirkung von HCI, entstanden 
nach Gl. (1 I), 

Ph,CCl+C2H,0H - Ph,COC,H,+HCl (11) 

auf das als Zwischenverbindung postulierte Addukt Co(C,HS)[l-(Ph,C)C,H5] 
gem&s GI. (12) bilden. 

Co(C,H,)[l-(Ph,C)C,H,]+HCl+3 Cl- - [CoCl,]‘- + Ph,CC5H,+C5H, (12) 

Eine-zumindest theoretisch mogliche-Entstehung von [CoClJ’- aus dem 
[CO(C,H~)~]+-Kation kann ausgeschlossen werden. Wir haben sichergestellt, dass 
such bei hingerer Einwirkung einer alkoholischen HCl-Liisung auf [Co(C,H,),] ’ 
keine Substitution der Cyclopentadienyl-Liganden erfolgt. 

Es sei schliesslich noch darauf hingewiesen, dass bei der Durchfiihrung der 
Reaktion von CO(C,H~)~ und CPh,Cl in Dioxan bzw. Dioxan/Aethanol such eine 
Oxydation des Dicyclopentadienylkobalts durch den nach Gl. (11) entstehenden 
Chlorwasserstoff [gem% Gl. (13)] denkbar istz6. Die beobachtete Gasentwicklung 
wtirde damit iibereinstimmen. 

Co(C,H,), + HCl - [Co(C,H,)J + + Cl - ++ H, (13) 

Zusammenfassend bleibt festzuhalten : Die “Elektronentiberschuss-Verbin- 
dungen“Ni(C,H& und Co(C,H& (mit 20 bzw. 19 Elektronen indergusseren Schale) 

reagieren mit Triphenylmethyl-chlorid bzw. mit den daraus durch Dissoziation ent- 
stehenden Triphenylmethylcarbonium-Ionen im Sinne eines Einelektronen-Transfer- 
Prozesses. Das aus Ni(C,H& gebildete [Ni(C,H,),]+-Kation ist wenig stabil und 
als paramagnetisches Teilchen einer weiteren Umsetzung mit einem Triphenylmethyl- 
Radikal leicht zug2nglich. Dabei entsteht ein Gemisch von 2- und 3-(Triphenyl- 
methyl)cyclopentadien. Das aus Co(C5H& durch Elektronen-Transfer erhaltene, 
diamagnetische [Co(C,H&] + ist im Gegensatz zu [Ni(CsH&]’ gegeniiber einem 
radikalischen Angriff stabil; es wird-bei Durchfiihrung der Reaktion von Co(C,H& 
und CPhJl in Dioxan oder Dioxan/Aethanol als Solvens-in Form des bislang un- 
bekannten Kompfexsalzes [Co(CSH5),],[CoCl,] isoliert. Diese Verbindung (wie 
such das isostrukturelle [Co(C,H,),],[ZnCI,]) ist ebenso ausgehend von [Co- 
(C,H5)2]C1 zugZnglich_ 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in N ,-gesattigten Lijsungsmitteln 
durchgefiihrt. Die Darstellung der Ausgangskomplexe Ni(C,H,), und Co(C,H,), 
erfolgte nach Literaturangaben _ 33 Zur Aufnahme der NMR-Spektren diente ein HA- 
100 Ger2t der Fa. Varian, fur die Aufnahme der IR-Spektren ein Beckman IR-12 und 
fur die Aufnahme der UV-Spektren ein Perkin-Elmer 4000-A 
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(a). Reaktion van Ni(C,H& md Triphe,tyli?lethyl-chlorid in Nitromethan 
0.507 g (2.68 mMo!) Ni(C5Hj)_ , wurden in 30 ml Nitromethan gel&t und 

unter Rfihren bei Raumtemperatur mit 1.5 g (5.38 mMo1) CPh,CI versetzt. Es ent- 
stand sehr schnell ein blassgelber Niederschlag, der filtriert, mit Nitromethan und 
Aethanol gewaschen und aus Aethanol bzw. Aethanol/Hexan umkristallisiert wurde. 
Ausbeute an Rohprodukt : 1.565 g = 94 % bezogen auf Ni(C,H&. Nach Umkristal- 
lisieren : farblose Nadeln, Schmp. 199-200° (unkorr.). (Gef. : C, 93.26 ; H, 6.68 ; Mol.- 
Gew. osmometr. in Benzol, 313. CXJHZO ber. : C, 93.46 ; H, 6.54 %; Mol.-Gew., 308.42.) 

(b). Reaktion con Ni(C,H,), md Tripheiz??l~nethyl-clzloriti in Aether 
0.506 g (2.68 mMo1) Ni(&HJ_ , wurden in 50 ml Diathylather mit 1.5 g (5.38 

mMo1) CPh,Cl versetzt. Der entstandene gelbgriine, pulvrige Niederschlag wurde 
langsam fiber eine G4-Fritte filtriert, mehrmals mit Aether gewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute : 335 mg =96.5 % bezogen auf Ni(C,H& Titrimetrische Cl- 
Bestimmung : Cl, 54.23 T/, (NiCl? ber. : Cl, 54.71%). Aus dem Filtrat wurden nach 
Abdampfen des Aethers 1.52 g der Verbindung &Hz0 (Schmp. 199-200’) isoliert. 

Charakteristische IR-Banden von C,,H2, : 3092,3070,3038,2936,2890,1598, 
1495,1450,1445,1370,1353,1186, 10S1,1037,901,763,746,704,692,673,638 cm-‘. 

(c). Darstellwt~ con CSH,CPh3 am CPh,Cl und NaC,Hi 
0.82 g (2.95 mMo1) CPhJl wurden in 50 ml Benz01 gel&t und nach Zugabe 

von 0.26 g (2.96 mMo1) NaC,H5 6 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. Nach Filtration tiber 
eine G4-Fritte wurde die rote Losung eingeengt und fiber A1,OX (Merck, neutral, 
Aktiv. III) chromatographiert. Als Elutionsmittel diente Benzol. Nach Einengen und 
nochmaliger Chromatographie wurde eine hellgelbe LGsung erhalten, aus der nach 
Abdampfen des Losungsmittels und zweimaligem Umkristallisieren ausToluol/Hexan 
farblose Kristalle isoliert wurden. Schmp. 196198O. Ausbeute: 470 mg= 52 % bezo- 
gen auf CPh,Cl. (Gef.: C, 93.12; H, 6.75. &H,,, ber.: C, 93.46; H, 6.54%.) 

(d). Darstellmg ran [Ni(C,H&JCl aus Ni(C,H,), rrnd HCl 
0.32 g (1.695 mMo1) Ni(C,H,)_ , wurden in 50 ml Diathylather gelijst und in die 

Losung wahrend ca. l* Stdn. getrocknetes HCl-Gas eingeleitet*. Es bildete sich ein 
dunkelbrauner bis schwarzer Niederschlag, der mehrmals mit Aether gewaschen und 
im Vakuum getrocknet wurde. Wegen der leichten Zersetzlichkeit empfiehlt es sich, 
die Verbindung unterhalb -20° aufzubewahren. Ausbeute: 335 mg= 88 % bezogen 
auf Ni(CsHs),. (Gef.: Cl, 16.15; Ni, 25.57. ClOH,&lNi ber.: Cl, 15.81; Ni, 26.16x.) 

Bei Zugabe von [Ni(C,H&]Cl zu einer wassrigen Losung von Pikrinsaure 
entstand sofort ein schwarzer Niederschlag3, der sehr rasch filtriert, mit wenig Wasser 
gewaschen und aus Aceton/Aether umkristallisiert wurde. (Gef.: N, 9.76; Ni, 13.85. 
C,,H,2N,Ni07 ber.: N, 10.18; Ni, 14.07x.) 

(e). Reaktion ~:on Co(Cs H5)2 und Triphenylmethyl-chlorid in Nitromethan 
0.38 g (2.01 mMo1) Co(C,H& wurden in 30 ml Nitromethan gel&t und unter 

Ri.ihren bei Raumtemperatur mit 0.565 g (2.015 mMo1) CPh,Cl versetzt. Es erfolgte 

* Ein zu langes Einleiten von HCI ist zu vermeiden, da sonst Zersetzung von [Ni(C5H5)2]C1 und Bildung 
von NiCI, erfolgt. 
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sofort ein Farbumschlag von Braunrot nach Gelb. Das Liisungsmittel wurde im 
Vakuum entfernt und der Riickstand mehrmals mit Wasser digeriert. Nach Zugabe 
von NaCIO, zu der liltrierten wassrigen Losung entstand ein gelber Niederschlag, 
der filtriert und aus Wasser und Aethanol umkristallisiert wurde. Ausbeute: 390 mg= 
67% bezogen auf Co(C,H,)?. (Gef.: C, 41.38; H, 3.65; Co, 19.34. C,OH,OCICoO, 
ber.: C, 41.62; H, 3.49; Co, 19.96%.) 

(f ). Renktion L’OIZ CO(C,H,)~ und Ti-iphenybnettlyl-chlarin in Dioxan/Aethanol 
0.19 g (1.0 mMo1) Co(C,H,), wurden in 10 ml Aethanol gel&t und rasch zu 

einer Liisung von 0.7 g (2.5 mMo1) CPh,Cl in 20 ml Dioxan zugegeben. Die Liisung 
farbte sich sofort dunkelgriin unter gleichzeitiger Abscheidung eines feinkristallinen, 
griinen Niederschlages. Bei Abschalten des Riihrers war die Entwicklung feiner Gas- 
blasen zu beobachten. Nach einigem Stehen wurde der Niederschlag iiber eine 
G4-Fritte liltriert, mehrmals mit Aether und Hexan gewaschen und aus Aethanol 
bzw. Aethanol/Hexan umkristallisiert. Ausbeute : 180 mg = 92 % bezogen auf Co- 
(C5HJ2_ (Gef.: C, 41.48; H, 3.56; Cl, 24.14; Co, 29.87. C0H2,Cl,Co3 ber.: C, 41.49; 
H, 3.48; Cl, 24.49 ; Co, 30.54 %_) 

(g)_ Darstelluny t-on [CO(C~H~)~]~[COC~~] nus [Co(C5HS)J Cl rtnrl CoCI, 
0.45 g (2.0 mMo1) [CO(C,H&]CI’~ wurden in 30 ml Aethanol gel&t und mit 

0.13 g (1.0 mMo1) CoCl, versetzt. Nach kurzem Riihren entstand ein griiner Nieder- 
schlag, der durch Erwgrmen des Reaktionskolbens wieder in Lasung gebracht wurde. 
Zu der warmen LSsung wurde vorsichti, (J bis zum Auftreten einer Trtibung Heptan 
zugegeben und dann langsam erkalten lassen. Die nach eintggigem Stehen erhaltenen 
nadelfiirmigengrtinen Kristalle wurden liltriert, mitAethergewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute: 430 mg=74% bezogen auf [Co(C,H,),]Cl. 

(11). Darstellung t’on [Co(C,H,)2]z[ZnCl,] nus [Co(C5H&jCl rrnd ZnC12 
Darstellung ganz analog zu derjenigen von [CO(C~H,)~]~[COCI,], unter (g) 

beschrieben. Ausgangsmengen: 0.45 g (2.0 mMo1) [Co(C,H,),]Cl und 0.1365 g (1.0 
mMo1) ZnCl,. Ausbeute: 410 mg=70% bezogen auf [Co(C,H,),]Cl. Hellgelbe 
Plattchen, Zers. ab 150”. (Gef. : C, 41.26; H, 3.62; Cl, 24.65; Co, 19.98. CI,H2,CI,Co,- 
Zn ber.: C, 41.03; H, 3.44; Cl, 24.23; Co, 20.13 %.) 
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