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Summary 

The complex [ Cp’Co(p-Cl)] z, (Cp’ = q5 -Cs Me,), 2a, is cleaved by pyridine 
to yield the mononuclear, paramagnetic cobalt(I1) halfsandwich compound 
Cp’CoCl(C, HS N), 3a. Single crystal structure determination of 3a confirms 
its monomeric structure in the solid state and reveals Co-C bond lengths 
(206-209 pm) comparable to those found in decamethylcobaltocene and 
Co-N (192 pm) and Co-Cl (222 pm) bond lengths shorter than in classical 
pyridinehalogenocobalt(I1) complexes. 

Neben einer umfangreichen Chemie von Cyclopentadienyl(Cp)- oder Penta- 
methylcyclopentadienyl-(Cp’)-cobalt-Halbsandwichkomplexen des Co1 und 
Corn sind nur wenige mit Cobalt in der Oxidationsstufe II bekannt geworden. 
Es sind dies neben den Phosphanderivaten [C~CO(PR~)~]+ bzw. CpCoPR3X 
[ 2,3] , 1, die zweikernigen Halogenokomplexe [ Cp’CoX] 2, X = Cl, Br [ 4,5] , 
2, deren Briickenspaltung mit Phosphanen erwartungsgemks die Pentamethyl- 
cyclopentadienylderivate des Komplextyps 1 liefert [ 61. 

Wir fanden nun, dass 2 such mit Pyridin eine Briickenspaltung eingeht, 
wobei der Komplex 3a, nicht jedoch 3b, in Abwesenheit iiberschiissigen Pyridins 
isoliert werden kann. 

*VII. MitteiI S. Ref. 1. 

0022-328X3/85/$03.30 o 1985 Elsevier Sequoia S.A. 



AX\ 

cp’co\X~cocp 

’ 
pyridin 
- 2 Cp’CoX(pyridin) 

(2) 
(3a, X = Cl; 3b, X = Br) 

(1) 

Darstellung und Eigenschaften 
Wird unter sorgfaltigem Luftausschluss bei Raumtemperatur zu einer 

gesattigten LSsung von la tropfenweise Pyridin zugegeben, so fzllt das Pyridin- 
addukt 3a als feinkristalliner, brauner Niederschlag aus, der unter Schutzgas 
abfiltriert und mit Penian gewaschen wird. Die Verbindung ist unlijslich in 
Pentan, liislich in Toluol und Ether. Aus einer mit Pentan verdiinnten Toluol- 
lijsung von 3a schieden sich bei -30” C schwarzbraune Kristalle ab, von denen 
einer (unter Ar) fiir die Strukturbestimmung ausgesucht wurde. 

Die Verbindung ist in Losung nahezu ebenso empfindlich wie das Ausgangs- 
produkt 2a und verfarbt sich bei Luftzutritt violett, der Farbe des Corn-Kom- 
plexes [Cp’Co(pyridin),Cl]’ [ 51. Das Massenspektrum ist mit dem der dimeren 
Ausgangsverbindung identisch, das EPR-Spektrum [6] (Toluolglas, 77 K) zeigt 
erwartungsgemass einen aus drei Oktetts bestehenden rhombischen g-Tensor. 

Ein rechtwinkliges N-Co-Cl-Dreibein ist in kurzem Abstand an einen 
ebenen C5 -Ring gebunden. Die Ebene des Pyridin-Ringes ist gegen die 
N-Co-Cl-Ebene urn 63”, diese gegen die Cp-Ebene urn 85” geneigt. Die Kon- 
formation am Co ist dergestalt, dass Chlor und Pyridin je zwischen zwei Methyl- 
gruppen des Cp’-Ringes zu liegen kommen. Die Methylgruppen am Cp’-Ring 
sind schwach, teils vom Co-Atom weg (O.S”, 1.1” und 3.5”), teils zum Co- 
Atom hin (2.5”, 0.5”) gebogen. Eine auffillige Unsymmetrie zeigt der Cp’-Ring 
bei dem eine Bindung, etwa trans-standig zu Cl, urn 5% auf 146 pm aufgeweitet 
ist. Das Mittel der CO-CR~~ -Abstande liegt mit 207.5(3) pm zwischen dem 
fiir Decamethylcobaltocen (210.5(2) pm) und den fiir Decamethylcobalt- 
icenium-Kation (205.0(2) pm) [ 71 sowie vergleichbaren Co=-Halbsandwich- 
komplexen ((C5Me,EtCo),(p-Cl),FeCI,: 205 pm [S] ) bestimmten Werten. 
Nach der von Haaland [ 71 beobachteten Abhlngigkeit des C-M-Abstandes 
von der Elektronenbilanz in Metallocenen und der damit parallel gehenden 
thermodynamischen StabilitHt der Komplexe, sollte in 3a eine relativ feste 
Co-Ring-Bindung bestehen, die der in diamagnetischen Cp’Co-Komplexen 
(z.B. Cp’CO(CG), , Co--cRhs = 209 pm [ 91) gleichkommt. Ahnliches gilt fiir 
den X- und L-Liganden: der Co-N-Abstand ist deutlich kleiner als in klassischen 
Con-Pyridinkomplexen (COC~,(C!~H~N)~ 214 pm [lo], Co(dmgH)zR(C5HSN), 
204-210 pm [ 11,121). Dasselbe gilt fiir dem Co-Cl-Abstand, der sogar 
kiirzer als in den Corn-Verbindungen Cp’CoX2L [S] gefunden wird. 

Elementaranalyse: Gef.: C, 58.13; H, 6.35; Co, 18.86. CISHZOCICoN (M = 
308.7) ber.: C, 58.36; H, 6.53; Co, 19.09%. 

Strukturbestimmung 
Monokline Raumgruppe P2,lc (Nr. 14); a 1090.1(5), b 1585.0(3), 

c 893.5(5) pm; V 150.71X lo6 pm3 ; 2 = 4, drGnQ. 1.361 g/cm3 ; Absorptions- 
koeffizient fiir MO-& : p 12.98 cm-‘. 

Von einem Kristall der Abmessungen 0.3 X 0.6 X 0.2 mm wurden bei 
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Raumtemperatur auf einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (CAD 4) 
mit MO-&-Strahlung (Graphit-Monochromator, X 71.073 pm) im Bereich 
0 <8<24’ insgesamt 2826 unabhiingige Reflexe erhalten, von denen 2278 
mit I >3u(1) bei der Strukturbestimmung berticksichtigt wurden. Auf eine 
Absorptionskorrektur konnte verzichtet werden. 

Die Losung der Struktur erfolgte mit Hilfe der Schweratommethode. Je ein 
H-Atom an jeder Methylgruppe konnte durch Differenz-Fourier-Synthese 
ermittelt werden; die Lagen der iibrigen H-Atome wurden berechnet. Die Ver- 
feinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate mit voller Matrix fiihrte 
zu Rgew = 0.037 und Rungewe = 0.054 mit w = ~/u(F*)~ = 4F02 /a(Fo2 12. 
Alle Rechnungen wurden auf einer PDP 11/45 mit dem SDP-Programmsys- 
tern [ 141 durchgefiihrt. 

TABELLEI 

INTERATOMARE ABSTjiNDEUNDSTANDARDABWEICHUNGEN(pm) 

Co-N 

Co-cl 

Co-C(G) 
CO-C(7) 
co-C(s) 
CO-C(9) 
Co-qlO) 

C(6)-C(7) 
C(7)-C(8) 
C(8)--c(9) 
C(9bcxlO) 
C(lO)-C(6) 

191.7(2) 
222.3(l) 

206.8(2) 
209.0(2) 
205.8(2) 
210.1(2) 
206.4(2) 

138.7(3) 
145.9(3) 
139.6(3) 
139.1(3) 
138.6(3) 

N-W) 
C(l)-C(2) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(4)--c(5) 

C(5)-_N 

C(6F-C(61) 
C(7)--a71) 
C(Syc(81) 
C(9)--a91) 
c(1o)-c(1ol) 

132.9(3) 
135.9(3) 
137.2(3) 
135.6(3) 
135.2(3) 
134.1(3) 

150.4(3) 
150.1(3) 
162.5(3) 
148.0(3) 
149.1(3) 

TABELLE2 

WINKEL(INGRAD) 

C(l)-N-c(6) 

N--C(l)--C(P) 
c(ik--w)-~(3) 
C(2)--C(3)-C(4) 
C(3)-C(4)-C(5) 
C(4)+?(5)-N 

N-Co-Cl 

C(lO)-C(6)-a7) 
C(6)-C(7)--c(8) 
c(7)-C(8)--c(9) 
c(8+C(9)--c(10) 
C(9)-C(lO)--C(6) 

115.70(21) 
123.85(24) 
119.16(26) 
117.83(26) 
119.80(26) 
123.65(24) 

94.36(05) 

109.26(22) 
104.84(21) 
109.62(21) 
105.63(22) 
110.64(21) 

124.06(25) 
126.68(23) 

128.79(26) 
126.20(25) 

123.99(26) 
126.32(27) 

126.45(25) 
127.86(24) 

125.81(24) 
123.55(26) 

Struk tur 
Interatomare AbstZnde und Winkel sind in den Tabellen 1 und 2 zusammen- 

gestellt. Figur 1 zeigt eine Ansicht des Molektils. Das wichtigste Ergebnis der 
Strukturbestimmung von 3a ist die Bestatigung der Konstitution eines Mono- 
meren, womit der Komplex eine 17-Elektronen-Valenzschale erh%lt. Offenbar 
bevorzugt Con wie in seinen klassischen (Co(CN),“) such in den metallorga- 
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P C 61 

Fig. 1. Ansicht aes M&k& van 3a. 

nischen Halbsandwichkomplexen die 17- gegeniiber der 19-Elektronen-Kon- 
figuration. Ein kiirzlich dargestellter analoger Mn-Komplex, CpMnXL2 , lie@ 
hingegen nach der ~~ntgenstrukturan~yse dimer vor [ 131. 

Dank. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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