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CI*. REAKTIONEN VON CYCLOPENTADIENYLCHROM-DINITROSYL- 
CHLORID MIT ELEKTRONENDONATOREN 

ERNST OTTO FISCHER UND HELMUT STRAMETZ 

Anorganisch-chemisches Laborarorium der Technischen Hochschufe Miinchen (Deurschland) 

(Eingegangen den 4. April 1967) 

Zahlreiche Verijffentlichungen haben Reaktionswege aufgezeigt, Carbonyl- 
gruppen in n-Cyclopentadienylmetall-carbonyl-Komplexen durch andere Liganden 
zu ersetzen*- lo. 

Analoge Umsetzungen mit entsprechenden Nitrosylverbindungen sind da- 
gegen bisher nicht aufgefunden worden. Es ist bekannt, da13 der sehr starke Akzeptor- 
charakter der Nitrosylgruppe eine ungewiihnlichfeste Metall-Stickstoff-Riickbindung 
zur Folge hat, so da13 alle anderen Liganden eines derartigen Metallkomplexes 
bevorzugt der Substitution unterliegen. Beobachtungen an einer groBen Zahl von 
Ruthenium-nitrosyl-Verbindungen haben dies iiberzeugend bestatigtr’. 

PtiPARATIVE JZRGEBNISSE 

Bei der Ausdehnung friiherer Untersuchungen iiber Substitutionsreaktionen 
an Cyclopentadienylmetall-carbonyl-halogeniden1z*13 auf die Verbindung &H&r- 
W0)2Cl 14- l6 ist es uns nun uberraschend gelungen, erstmals Austauschreaktionen 
fur eine der Nitrosylgruppen zu finden**. 

Die Umsetzung des Komplexes mit Donor- beziehungsweise Donor-Akzeptor- 
liganden L la& bevorzugt drei verschiedene Endprodukte erwarten. Vor allem ist 
mit einer Abdrangung des Chlors aus der 1. Koordinationssphare nach Schema (1) zu 
rechnen : 

C5H5Cr(N0)&l+L - [CsH,Cr(NO),L]Cl (1) 
GroDer UberschuD des Liganden L im Reaktionsgemisch und energische 

Reaktionsbedingungen k&men dann anschliel3end unter Umstznden such noch 
einen weiteren Reaktionsschritt nach Schema (2) erlauben: 

[C,H,Cr(NO),L]Cl+L + [CSH,Cr(NO)L,]C1+NO (2) 

Beide Reaktionen miissen zu einem Komplex-Kation f’iihren. Tatsschlich 
ergeben Umsetzungen mit Ammoniak bei den unterschiedlichsten Reaktions- 
bedingungen jeweils die Ionen [C,H,Cr(NO),NH,] + und [C,H,Cr(NO)(NH,),]+t 
welche sich jedoch bisher noch nicht analysenrein trermen, sondem nur als Gemisch 
ihrer schwerlijslichen Tetraphenylborate aus wail3riger LSsung isolieren lieBen. Mit 

* C. Mitteilung siehe Ref. 1. 
* Anmerkung bei der Korrektur: Substitution von NO durch Donorliganden wurde such bei den Tt-i- 

nitrosylvanadindibaiogeniden beobachtet (W. BECK und K. SCHMIDXNER, unveriiffentlicht). 
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Hydrazin entsteht em 5hnliches schwer trennbares Substanzgemisch, wobei zusatzlich 
noch ein verbriicktes Produkt der Zusammensetzung [C,H5Cr(NOj(N2H4)-NH2- 
NH2-(N,H,)(NO)CrC5Hs]‘+ aufzutreten scheint. 

Verwendet man jedoch die aliphatischen Amine Piperidin und Piperazin 
anstelle von Ammoniak und Hydrazin, so tritt eine unerwartete Anderung des Re- 
aktionstyps ein. Man beobachtet dann die direkte Substitution einer Nitrosylgruppe 
nach Schema (3): 

CSH5Cr(NO),Cl+L + C5H5Cr(NO)LC1+N0 (3) 

Abtrennung und Reinigung der neutralen Reaktionsprodukte k&men in diesem Fall 
sofort durch S&ulenchromatographie an Silicagel vorgenommen werden. Man erhalt 
alsdann die Nitrosylverbindungen C5H,Cr(NO)(NHC,H,,)C1 und [CSHSCr(NO)- 
Cl],NHC&NH. 

Durch die Piperazinbriicke zwischen den beiden Metallatomen stellt letztere 
einen zweikernigen Komplex dar. Er sintert im Gegensatz zu den einkemigen neuen 
Verbindungen nur aIlm%lich unter Zersetzung ohne einen Schmelzpunkt zu zeigen. 
Da seine geringe LSshchkeit eine Molgewichtsbestimmung verhindert, mu13 sein 
zweikemiger Bau vorerst aus magnetischen Daten (2 ungep. Elektronen) gefolgert 
werden. 

Mit den wieder einz&nigen Aminen Pyridin und y-Picolin entstehen aus 
C5HICr(N0)&1 die monomeren Verbindungen CSH,Cr(NO)(NC5H,)Cl und 
C5H5Cr(NO)(NC,H4CH3-y)Cl_ Demgegeniiber setzt sich a-Picolin, wohl wegen des 
sterisch behindemden Einflusses der Methylgruppe in unmittelbarer Nachbarschaft 
des Reaktionszentrums, nicht einmal unter scharfsten Reaktionsbedingungen urn. 

Tri-n-butylphosphin und Triphenylphosphin reagieren bereitwillig zu den 
entsprechendenSubstitutionsproduktenC,HSCr(NO)[P(n-C,H9)3]C1undCgH5Cr- 
(NO)[P(C,H,j,] Cl. Der erstere Komplex ist der oxydationsemphndlichste derganzen 
Reihe und nur schwierig kristallin zu erhalten, da die drei n-Butylgruppen ausge- 
zeichnete Loslichkeit such in unpolaren organ&hen Solventien bewirken. 

Eine deutlich verringerte Reaktionsfahigkeit b$ der Umsetzung von CSH,Cr- 
(NO)&1 mit Triphenylarsin zeigt sich daran, da13 erst nach eintHgigem Erhitzen der 
Komponenten in hochsiedenden Liisungsmitteln eine teilweise Umsetzung bis zu 
einem Gleichgewicht mit der Verbindung &H&r (NO) [As (&H&l Cl erzwungen 
werden kann. Triphenylstibin reagiert schlieDlich nicht einmal in der Schmelze, in 
der nur allmahliche Zersetzung der Ausgangsverbindungen eintritt. Es gleicht somit 
in seinem Verhalten dem Triphenylamin, dessen Einbau als Komplexhgand gleich- 
falls misslingt. 

Mit Cyclohexylisonitril schlieDlich reagiert C5H5Cr(N0)&1 unter Sub- 
stitution erwartungsgemaJ3 zum Komplex C5H5Cr(NO)(CNC6H, JCI. 

Alle neuen Komplexe kristallisieren in Form tiefgrfiner Nadeln, welche 
-abgesehen vom Piperazinderivat-eindeutige Schmelzpunkte aufweisen. Die 
Loslichkeit der einzemen Verbindungen in organischen Solventien ninnnt allgemein 
mit steigender Polaritit des Liisungsmittels zu. Das Metallatom der Verbindungs- 
klasse C5H5Cr(NO)LC1 mu13 jeweils ein Zentrum optischer Aktivitit bilden. Es ist 
vom Cyclopentadienylring und drei weiteren unterschicdlichen Liganden umgeben, 
so dab in allen Fallen disymmetrische Moletile vorliegen. Bei der Piperazinver- 
bindung sollte dariiber hinaus eine Mesoform vorkommen. 
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Beobachtungen w&rend der Aufarbeitung verschiedener Reaktionsmi- 
schungen lassen im iibrigen darauf schliel3en, da13 die Substitutionen-analog 
denjenigen mit Ammoniak und Hydrazin-nicht nur nach Schema (3), sondem 
z.T. parallel dazu such nach (1) oder (2) oder nach beiden Schemata ablaufen k&men. 
Die entsprechenden Nebenprodukte sind allerdings noch nicht isdiert worden. 
Dariiber hinaus ist bisher ungeklfrt, in welcher Form die abgespaltenen Nitrosyl- 
gruppen jeweils den Metallkomplex verlassen. Der Paramagnetismus der Sub- 
stitutionsprodukte (siehe “NMR-spektroskopische Untersuchungen”) weist n&nlich 
in allen Fgllen auf ein ungepaartes Elektron pro Komplexmolekiil hin, was bedeutet, 
dal3 ungeladenes, gasfdrmiges NO ausgetreten sein sollte. Eine Gasentwicklung war 
jedoch wahrend keiner der Substitutionsreaktionen festzusteIIen. Sie scheinen somit 
den schon IZinger bekannten Umsetzungen von Eisen-, Kobait- und Ruthenium- 
nitrosylhalogeniden mit Triphenylphosphin zu gleichen, welche mit Redoxreaktionen 
verbunden sind17sf8. 

IR-SPEKTROSKOPISCHE UNTE3XsUCHUNGEN 

Fiir die rr-Cyclopentadienyhnetall-Gruppierung in Verbindungen vom Typ 
CSH,Cr(NO)LCI lassen sich nach der lokalen Symmetrie CSn sieben infrarot-aktive 
Normalschwingungen erwartenlg. Ihre Lagen sind den Spalten 1 bis 7 der Tabelle 1 
zu entnehmen. Spalte 8 enthtilt Werte, die der jeweiligen Metall-Ring-Valenzfrequenz 
zugeordnet werden. 

TABELLE 1 

~NORbfALSCHWlNGU_NGEN DES CYCLOP~TADIENYLRINGES UND METALL-RING-vALENZ.SCHWINGuXG IN 

VERBI%~UNGEN VOM TYP C,H,Cr(NO)LCI 

Die Normalschwingungen des Ringes (Spalte 1-7) wurden aufgenommen mit Infrarot-Spektrophotometer 
Perkin-Elmer 21 und NaCl-Prisma in KBr, die Metall-Ring-Valenzschwingung (Spa&e 8) mit Spektro- 
photometer Beckman lR 11 in Nujol zwischen PoIy5thylenfenstern (in cm-‘). 

Ligand L 1 2 3 4 5 6 7 8 

Stickoxid 3085 .2930 1430 1010 870 833 391 
Piperidin 3096 2933 1443 1112 1005 830 810 380 
Piperazin 3086 1447 1122 1009 840 820 384 
Pyridin 3058 1439 1120 1007 835 819 386 
_i-PicoIin 3077 1447 1119 1010 840 813 386 
Tri-n-butylphosphin 3086 1924 1429 1009 850 820 386’ 
Triphenylphosphin 3033 1435 1117 1005 831 815 386 
Triphenylarsin 3021 1433 1116 1014 831 815 386 
Cyclohexylisonitril 3077 1924 1427 1124 1014 840 820 386 

Die Y (NO)-Valenzfrequenzen benzolischer Liisungen der einzelnen Komplexe 
gibt Tabelle 2. Die Piperazinverbindung mu&e wegen ihrer Schwerl6slichkeit 
allerdings in Dimethylsulfoxid verrnessen werden. Wie vergleichende Messungen an 
anderen Komplexen gezeigt haben, kann hierbei durch Liisungsmitteleinfliisse beim 
Ubergang von unpolaren zu stark polaren Solventien in der Tat eine Frequenz- 
verschiebung der beobachteten GriiBenordnung auftreten2*. SchlieBlich ent&lt 
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Tabelle 2 such noch die v (Cr-Cl)-Valenzschwingungen der Komplexverbindungen, 
aufgenommen in Nujol zwischen Polyathylenfenstern. 

TABELLE 2 

NO- L3iD Cr-C1-VArP;zsCHWINGrG~Q~~ ZN VFXBINDUNGEN DES TYPS C,H,Cr(NO)LCl 
Mit Infrarot-Spektrophotometer Perkin-Elmer 21 und NaCl-Prisma in Benz01 bzw. mit Spektrophoto- 
meter Beckman IR 1 i in Nujol aufgenommen (in cm- ‘). 

Ligand L v(N0) v(Cr-Cl) 

Piperidin 1667 313 
Piperazin 1637” 312 
Stickoxid 1805. 1706 304 
P_tidin 1669 294 
y-Picolin 1669 291 
Tri-n-butylphosphin 1663 297 
Triphenylphosphin 1672 298 
Triphenylarsin 1675 299 
Cyciohexylisonitril 1684 296 

a Aufgenommen in Dimethylsulfoxid. 

Voraussetzungen fur eine Interpretation von NO-Valenzschwingungen sind 
schon mehrfach behandelt worden21-23. Da nach hangt beim Ersatz einer Nitrosyl- 
gruppe in C,H,Cr(NO),Cl durch den Liganden L die Frequenzverschiebung ftir die 
verbleibende zweite davon ab, wie groJ3 das DonorjAkzeptor-Wechselwirkungs- 
verhUnis des neuen Substituenten im Vergleich zur ausgetretenen NO-Gruppe ist. 
Da die Nitrosylgruppe schwachen Donor- mit starkem Akzeptorcharakter vereint, 
ist bei den Substitutionsprodukten eine Verkleinerung dieses Wechselwirkungs- 
verh?iltnisses fir den verbleibenden NO-Liganden zu erwarten. 

Tats&hlich sir&t die v (NO)-Frequenz jeweils nach niedrigeren Wellenzahlen 
ab (Tabelle 2), und zwar noch am geringsten im Cyclohexylisonitril-Komplex, was 
dem ausgepmgten _ Akzeptorcharakter der NC-Gruppierung zuzuschreiben ist. 
AuDerdem beobachtet man hier ein Ansteigen der NC-Valenzfrequenz von 2123 cm- ’ 
im freien Cyclohexylisonitril auf 2200 cm-i (in Benzol) im gebundenen Zustand. 

Da sich die v(NO)-Frequenzen der restlichen Komplexe wenig voneinander 
unterscheiden, kann man dariiber hinaus nur qualitativ folgem, daB ihre Liganden L 
gute Elektronendonormolekiile darstellen. Die v (Cr-Cl)-Frequenz dagegen bringt 
die am Metal1 herrschende Elektronendichte vie1 eindeutiger zum Ausdruck. In der 
Piper&n- und Piperazinverbindung hat sie der Ausgangsverbindung C,H,Cr(NO),- 
Cl gegeniiber einen deutlich hliheren Wert angenommen. Dies beweist, dal3 es mangels 
anderer RtickbindungsmGglichkeiten zu einer Versttikung der Cr-Cl-Bindung ge- 
kommen ist. 

Bei den iibrigen Liganden driickt die geringere Cr-Cl-VaIenzschwingungs- 
frequenz die Ausbildung einer Riickbindung zwischen Zentralmetall und Liganden L 
aus. Genauere Vergleiche verbieten sich aber such in diesem Fall, weil sie induktive 
Effekte mitberticksichtigen mu&en z4 Bemerkenswert bleibt schlieBlich, dal3 die . 
Stirke der Metall-Ring-Bindung in den meisten Ellen iiberhaupt nicht beeinfluBt 
wird. 
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NMR-SPEKTROSKOPIE 

NMR-Messungen an den paramagnetischen Verbindungen vom Typ C,H,Cr(NO)- 
LCl erlauben nur die Bestimmung der magnetischen Suszeptibilitaten und Momente’ ‘. 
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 verzeichnet. 

TABELLE 3 

MAGNFZISCHE EIGENSCHAFIEN DERVERSINDUXGEN C,H&r(NO)LCI 

Mit NMR-Spektrometer VARIAN A 60 bei 60 MHz und 308.pK in Aceton aufgenommen. 

Verbindung xcr- 
(cm”-g-‘) 

%?&lI 
(cm3 _ Mel- ‘) 

Magn. Moment 
(B.M.) 

C5H5Cr(NO)(NHCSH,,-,)Cl 4.54-10-6 1.21*10-3 1.73 
[C,H,Cr(NO)C&NHC,H,NH 6.93-10-6 3.13- 1o-3 2.79 
C5HSCr(NO)(NC5H.JC1 4.87~ 1O-6 1.27-10-3 1.78 

CsH5Cr(NO)(NC5H,CH3-y)Cl 4.72s 10-e 1.29-10-3 1.80 

C5HSCr(NO)[P(n-C,H,),]Cl 3.49- 10-6 l-34- 1o-3 1.83 

C,H,Cr(No)CP(C,H~),lC~ 3.10-10-6 1.38. 1O-3 1.86 

C,H,Cr(NO)EAs(C,H,),I Cl 2.70. 1O-6 1.32. 1O-3 1.81 

C5H&r(NO)(CNCsH,,)C1 3.61-10-6 1.06. 1O-3 1.62 

Mit einer einzigen Ausnahme sprechen die magnetischen Momente der 
Komplexe tir das Vorliegen eines ungepaarten Elektrons pro Molekiil (theor. 
1.73 B.M.). Bei dieser, der Piperazinverbindung, ist zufolge dem wesentlich hijheren, 
zwei ungepaarten Elektronen (theor. 2.83 B.M.) entsprechenden Paramagnetismus 
anstelle der nicht durchfuhrbaren Molgewichtsbestimmung plausibel auf eine zwei- 
kemige Struktur mit einer ,+Piperazinobriicke zu schliegen. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die Ausgangsverbindung C5H&r(NO),C1 wird nach einem gegeniiber dem 
ursptinglichenr4 modiftierten Verfahren” mit besseren Ausbeuten dargestellt. Der 
anfallende gelbgriine Komplex wird anschlieBend noch mittels Saulen-Adsorptions- 
chromatographie an sauerstofffreiem Kieselgel (MERCK 0.2-0.5 mm)-es findet 
such bei den Vorschriften (l)-(8) Verwendung-niit wasserfreiem Aceton als Liisungs- 
mittel gereinigt. Ockerfarbene, gl%nzende Blittchen vom Schmp. 145-146“. 

Unter Stickstoff gibt man 212 mg (1 mMo1) CsHsCr(NO),Cl zu 30 ml (25.8 g; 
0.3 Mol) Pip&din und riihrt 3 Stdn. bei Raumtemperatur. Dann wird zun&hst 
iiberschiissiges Piperidin am Hochvakuum in eine mit fhissigem Stickstoff gekiihlte 
Vorlage umkondensiert. Aufnehmen des Rfickstands in Aceton mit anschliebender 
SBulen-Adsorptionschromatographie an Silicagel und anschliel3ende Umkristalli- 
sation aus Aceton fUhren zum gereinigten Realctionsprodukt. Die tief grhen KristaUe 
werden auf einer G3-Fritte von der MutterIauge abgetrennt, mit Benzol/Pentan- 
Gemisch gewaschen und 4-5 Stdn. im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 63 mg 
(cu. 24% d.Th.). Schmp. 176177O. (Gef.: C, 45.17; H, 6.09; Cl, 13.30; Cr, 19.42; N, 
10.42 ; 0, 5.90 ; Mol.-Gew. osmometrisch in Benzol, 274. C,,-,H,&lCrN,O her. : 
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C, 45.03 ; H, 5.67 ; Cl, 13.29 ; Cr, 19.50 ; N, 10.50 ; 0, 6.0 7; ; Mol.-Gew., 267.7.) 

Man erhitzt 212 mg (1 mMo1) CSH&r(NO)&I mit 345 mg (64 mMo1) 
Piper&n in 30 ml stickstoffgesgttigtem Benz01 5 Stdn. zum Sieden. Nach Abkiihlen 
der L&,ung und Entfemen des Benzols im Wasserstrahlvakuum lgi13t sich der Riick- 
stand in 5 ml Dimethylformamid grGI3tenteils l&en und der SHulenchromatographie 
an Kieselgel unterwerfen. Zusatz von Aceton zum auf 10 ml eingeengten Eluat bringt 
die analysenreine Verb&dung in der K%lte zum Ausfallen. Man fdtriert ab und 
trocknet das erhaltene Kristallpulver 4-5 Stdn. im Hochvakuum. Ausbeute 41 mg 
(cu_ 9% d_Th.). Zersetmng ab 120°. (Gef.: C, 37.75; H, 4.48; Cl, 15.00; Cr, 22.91; 
N, 12.40; 0,7.80. C14H2-,C12CrZN402 ber.: C, 37.27; H, 4.47; Cl, 15.71; Cr, 23.05; 
N, 12.42 ; 0, 7.09 %_) 

(3) C,&Cr(IVO)(NC,H,)CZ 
Man l&t 212 mg (1 mMol) C,H,Cr(NO),CI in 30 ml (29.4 g ; 0.37 Mol) Pyridin 

und erhitzt 5 Stdn. auf 100”. Es entsteht ein griines Reaktionsprodukt, welches wie 
unter (1) beschrieben aufgearbeitet wird. Ausbeute 62 mg (ca. 24% d.Th.). Schmp. 
151-152”. (Gef.: C, 46.03 ; H, 3.94; Cl, 13.30; Cr, 19.96 ; N, 10.29 ; 0,6_20; Mol.-Gew. 
osmometrisch in Chloroform, 264. C,,H10C1CrN20 ber. : C, 45.90 ; H, 3.85 ; Cl, 13.55 ; 
Cr, 19.88; N, 10.71; 0, 6.11%; Mol.-Gew., 261.7.) 

(4) CSHSCr(NO)(NC,H,CH,-y) CZ 
Man I&t 212 mg (1 mMo1) C&Cr(NO)-&J in 30 ml (28.8 g; 0.31 Mol) 

y-Picoiin und erhitzt 5 Stdn. auf 100”. Das entstehende Reaktionsprodukt wird wie 
unter (1) aufgearbeitet. Ausbeute 55 mg (20% d.Th_j. Schmp. 191-192°. (GeE: C, 
47.99 ; H, 4.46 ; Cl, 13.60; Cr, 18.70 ; N, 9.76 ; 0, 6.20; Mol.-Gew. osmometrisch in 
Benzol, 288. C,,H,,ClCrN,O her.: C, 4792; H, 4.39; Cl, 12.86; Cr, 18.86; N, 10.16; 
0, 5.80 % ; Mol.-Gew., 275.7.) 

Zu 212 mg (1 mMo1) C,HSCr(N0)2Cl in 30 ml Benz01 als LSsungsmittel gibt 
man 5 ml (ca. 4 g; cu. 20 mMo1) Tri-n-butylphosphin und riihrt 4 Stdn. bei Raum- 
temperatur. Nach Entfemen des Liisungsmittels im Wasserstrahlvakmim wird 
mitteIs Adsorptionschromatographie an Kieselgel (L6sungsmittelgemisch Benzol/ 
Aceton im Verhgltnis 2 : 1) in einer etwa 1.5 m langen Sgule (0 18 mm) sberschiissiges 
Tri-n-butylphosphin abgetrennt. Umkristallisieren aus ganz wenig Di%hykither 
fiihrt unter lingerer gtiter Kiihlung altihlich zu Kristallen, die nach ihrer Isolierung 
von der Mutterlauge auf einer G3-Fritte 4-5 Stdn. im Hochvakuum zu trocknen sind. 
Ausbeute 24 mg (6% d.Th.). Schmp. 95-96”. (Gef.: C, 53.23; H, 8.41; Cl, 9.50; Cr, 
13.53; N, 3.62; 0, 4.10; P, 8.00, Mol.-Gew. osmometrisch in Chloroform, 378. 
C1,H3&ICrNOP her.: C, 53.05; H, 8.38; Cl, 9.21; Cr, 13.51; N, 3.64; 0,4.16; P, 
8.05 “/d; Mol.+ew., 384.9.) 

hIan erhitzt 212 mg (1 mMol) CSHsCr(NO)&l und 1.05 g (4 mMo1) Triphenyl- 
phosphin 12 Stdn. in siedendem Benzol. Durch mehrmalige Extraktion mit 2 N 
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Sa.lzs%.rre ltil3t sich die erkaltete ReaktionslGsung anschliel3end von iiberschiissigem 
Triphenylphosphin befreien. Ausschiitteln mit Hydrogencarbonatlijsung und Wasser 
ergibt zuletzt eine neutrale Benzolphase, die rnit Calciumchlorid getrocknet und im 
Wasserstrahlvakuum auf 20 ml eingeengt wird. Auf Zusatz von 50 ml Pentan fdllt ein 
Rohprodukt aus, welches man in 5 ml Aceton lost und an einer Saule mit Kieselgel 
chromatographiert. Es entwickelt sich eine breite griine Zone, aus deren Eluat 
schliel3lich durch mehrmalige Umkristallisation in Iithanol und 4-5 stiindiges 
Trocknen irn Hochvakuum das Endprodukt erhalten wird. Ausbeute 51 mg (11.5% 
d.Th.).Schmp. 151-152”.(Gef.:C,61.89;H,4.63;C1,7.90;Cr, 11.42;N,3.14;0,3.80; 
P, 6.80; Mol.-Gew. osmometrisch in Benzol, 456. C,sH&ICrNOP ber. : C, 62.10; 
H, 4.53; Cl, 7.97; Cr, 11.69; N, 3.15; 0, 3.60; P, 6.96%; Mol.-Gew., 444.9.) 

Man erhitzt eine Losung von 212 mg (1 mMo1) CSHSCr(NO)&I und 1.23 g 
(4 mMo1) Triphenylarsin etwa 16 Stdn. zum Sieden. Nach Abdestillieren des Liisungs- 
mittels bei 100” im Glpumpenvakuum ist tibersch&sigesTriphenylarsin imRiickstand 
durch vorsichtiges Zugeben von ca. 3 ml Diathytither grol3tenteils zu l&en. Nach 
dem Abdekantieren dieses gtherisches Extrakts bleibt ein tihes ijl zuriick, welches 
in wenig Aceton aufgenommen und in einer etwa 2 m langen (0 12 mm) mit Kieselgel 
getillten Saule der Adsorptionschromatographie unterworfen wird. Dem Vorlauf, 
weIcher aus restlichem Triphenylarsin besteht, folgt eine zweite, dunkle Zone. Ihre 
erste Halfte enth% die gesuchte Substanz, welche rechtzeitig von unversnderter 
Ausgangsverbindung in derzweiten Halfte abgetrennt werden mu& Unter Umstanden 
ist die Chromatographie such zu wiederholen. Auf ca. 10 ml eingeengt und bis zur 
IeichtenTriibungmit Pentan versetzt, scheidet das Eiuat in der Kalteein kristallisiertes 
Rohprodukt ab. Seine weitere Reinigung erfolgt durch mehrmaliges Umkristalhsieren 
aus Diathylather und abschliel3ende 4-5 stiindige Trocknung im Hochvakuum. 
Ausbeute 36 mg (ca_ 7 % d_Th.)_ Schmp. X29-130”_ (Gef. : C, 56.47; H, 4.31; Cl, 7.30; 
Cr, 11.07 ; N, 2.78 ; 0,2.70 ; Mol.-Gew. osmometrisch in Benzol, 472. C,,H,,AsClCr- 
NO ber.: C, 56.52; H, 4.12; Cl, 7.25; Cr, 10.64; N, 287; 0,3.27x; Mol.-Gew., 488-8.) 

(8) C5H5Cr(NO)(CNC6Hr 1) CI 
Zu 212 mg (1 mMo1) CSH,Cr(NO)&l in 20 ml Benz01 gibt man 0.5 ml 

(490 mg; 4.5 mMo1) Cyclohexylisonitril und tilt die Mischung 5 Stdn. am Sieden. 
1st das Losungsmittel nach dem Erkalten am Wasserstrahlvakuum entfernt und das 
zuriickgebiiebene ijl in Methanol aufgenommen, so entwickelt sich bei der Saulen- 
chromatographie der LSsu&g an Kieselgel eine griine Zone. Ihr Eluat wird auf ca. 
15 ml eingeengt, mit 10 ml Diathylather versetzt und gut gekiihlt, bis Kristallisation 
eingetreten ist. Die ausgefallenen Kristalle wsscht man auf einer G3-Fritte mit wenig 
D&hyl&her und trocknet sie etwa 5 Stdn. im Hochvakuum. Ausbeute 43 mg (ca. 15 % 
d.Th.). Schmp. 151-152°. (Gef: C, 49.55; H, 5.69; Cl, 12.10; Cr, 17.98; N, 9.65; 0, 
6.00; Mol.-Gew. osmometrisch in Chloroform, 297. C,,H,,ClCrN,O ber. : C, 49.40; 
H, 5.53; Cl, 12.83; Cr, 17.83; N, 9.60; 0, 5.48%; Mol.-Gew., 291.8.) 
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ZUSA&fMENI=~UNG 

Verschiedene starke Elektronendonorverbindungen L (Piperidin, Pipertin, 
Pyridin, y-Picolin, Tri-n-butylphosphin, Triphenylphosphin, Triphenylarsin, Cyclo- 
hexylisonitril) setzen sich mit dem Nitrosylkomplex CsH5Cr(N0)2CI urn. Unter 
Substitution einer Nitrosylgruppe entstehen dabei Verbindungen vom Typ C,H,Cr- 
(NO)LCl, die IR- und NMR-spektroskopisch untersucht worden sind. 

SUMMARY 

A range of strong electron donor compounds L (L =piperidine, piperazine, 
pyridine, y-picoline, tri-n-butylphosphine, triphenylphosphine, triphenylarsine, cyclo- 
hexyl isonitrile) react with the nitrosyl complex C,H5Cr(NO),CI. The reaction 
proceeds by substitution of a nitrosyl group to give complexes of the type CZH&r- 
(NO)LCI. The infrared and n.m.r_ spectra of these complexes are reported. 
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