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The reactions of [Cp’Fe(p-NO)],with excess Cp’Co(C,H,), (Cp’ = n5-CsH&H,) in toluene or THF 
under mild thermal or photochemical conditions yield the isoelectronic clusters Cp$&Fe(ps-NH)&- 
NO) (II) and Cp!&oFes(p,-NH)z (III) together with Cp$ZosF~(ps-NO)s (VI) as main products. The 
novel compounds were separated by chromatography and characterized by IR, ‘H NMR, and mass 
spectra. The X-ray diffraction analysis of the tetranuclear cluster VI shows the NO ligands to bridge the 
two CoFe, faces of an ideal CqFq tetrahedron. The complexes Cp$os(us-NO)z (I), Cp$ZZq(us-CCH,), 
(V), and the very labile 49-electron compound Cp;CqFe(p,-NH), (IV) were identified as by-products of 
the reaction. 

Die Reaktionen von [Cp’Fe&NO)], mit iiberschtissigem Cp’Co(CrH4)r in Toluol oder THF unter 
milden thermischen oder photochemischen Bedmgungen liefem die isoelektronischen Cluster Cp$&- 

Fe&,-NH)@,-NO) (II) und Cp;CoFe,?(p,-NH)s (III) zusammen mit Cp$ZorFes(~,-NO);? (VI) ah 
Hauptproduktc. Die neuartigen Verbindungen wurden chromatographisch abgetrennt und durch IR-, 
‘H-NMR- tmd Massenspektren charakterisiert. Die R~tgenbeugungsanalyse des vierkemigen Clusters 
VI zeigt, daB die NO-Liganden die beiden CoFe+l%chen eines idealen CqFes-Tetraeders tiberbrticken. 
Die Komplexe Cp$Zos(~s-NO)2 (I), C~Cq(~,-CCHs), (V) sowie die sebr labile 49-Elektronen- 

Verbindung CP;C~WWNH), (IV) wurden als Nebenprodukte der Reaktionen identifiiert. 

Einleitung 

Das labile Jonas-Reagens CpCo(C,H,), [l] wurde von uns bereits mehrfach als 
CpCo-Baustein zur Synthese von Cyclopentadienyl-metallnitrosyl-Clustem einge- 

* IX. Mitteilung siehe Ref. 6. 
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setzt. So konnte ursprtinglich durch Thermolyse von [CpCo(~-N0)1~ erhaltenes 
Cp,Co&-NO), [2] durch Umsetzung von CpCo(C,H,), mit NO dargestellt 
werden [3]. Ebenso gelang die Addition von CpCo-Fragmenten an die in [CpFe(p- 
NO)], [4] riintgenstrukturanalytisch nachgewiesene Fe-Fe-Doppelbindung [5]; aus 
dem Reaktionsgemisch wurde die Verbindung Cp,Co,Fe(pJ-NH)(~s-NO) rein 
abgetrennt und charakterisiert [3]. Daneben lieB sich ein Komplex der wahrschein- 
lichen Zusammensetzung Cp,CoFe, ( p3-NH) z nachweisen. Seine Reinisolierung 
scheiterte an der geringen Loslichkeit und zugleich einer gewissen Labilitgt gegentiber 
den fir die chromatographische Abtrennung in Betracht kommenden Adsorbentien. 

Wir wiederholten nun die zuletzt genannte Reaktion mit den entsprechenden 
Methylcyclopentadienyl-Verbindungen aus zwei Grtinden. Zum einen war eine 
wesentlich bessere Lbslichkeit tmd damit einfacher durchzuftihrende Tremrung zu 
erwarten. Andererseits konnte mit einer Anderung der Produktverteilung bzw. mit 
neu auftretenden Spezies gem&net werden. Als Beispiel fiir letztere MQlichkeit sei 
auf den unterschiedlichen Verlauf der Reaktionen von [CpFe(CO),], und 
[Cp’Fe(CO),], (Cp’ = $-C,H,CH,) mit NO verwiesen; w&rend in beiden Fallen 
die zweikernigen CL-NO-Komplexe entstehen, beobachtet man beim methylsub- 
stituierten Derivat such die Bildung von [Cp’Fe(&0)]3(~,-NO) [6]. 

Phiparative Ergebnisse 

Die Umsetzung von [Cp’Fe(~-N0)1~ [6,7] mit iiberschtissigem Cp’Co(C,H,), in 
Toluol oder THF liefert nach 24-sttindigem Riihren bei Raumtemperatur oder nach 
2-stiindiger Bestrahlung mit einer Hg-Hochdrucklampe unter Gasentwicklung und 
vollstarnligem Verbrauch der Eisetitrosyl-Verbindung ein komplexes Reak- 
tionsgemisch. Aus diesem kormten chromatographisch als Hauptkomponenten die 
neuen Verbindungen II, III und VI analysenrein abgetrennt und vollst;indig cha- 
rakterisiert werden; I, IV und V entstehen in geringer Ausbeute, wurden nicht rein 
isoliert und lediglich auf spektroskopischem Wege identifiziert. 

Die Komplexe I, II, III und V stellen jeweils 48Elektronensysteme dar, gehorchen 
wie der 60-Elektronencluster VI der Edelgasregel und zeigen demgem;irj Diamag- 
netismus. Dagegen handelt es sich bei IV urn eine paramagnetische 49-Elek- 
tronenspezies; die Verbindung ist im Gegensatz zu den anderen &tBerst labil. Ein zu 
IV isoelektronischer Komplex, Cp;Co&s-NH)@,-NO), wurde iibrigens von Dahl 
beschrieben [8]. 

Der Reaktionsweg zu III und VI lal3t sich plausibel iiber die durch Anlagerung 
einer Cp' Co-Einheit an [Cp’Fe(/~-N0)1~ entstandene, labile 46-Elektronen- 
Zwischenstufe CpGCoFe,(p,-NO), deuten. Parallelen hierzu finden sich etwa in den 
Umsetzungen von [Cp*Rh(~-CO)12 (Cp* = n5-C,Me,) mit Cp*M(C2H& (M = Co, 
Rh), die zu den 46-Elektronenkomplexen Cp*,Rh,M(p,-CO), fiihren [9]. Ktirzlich 
gelang such die Synthese von in Lbsung zu spontaner Zersetzung neigendem 
Cp3Co,(pcL,-CO), auf analoge Weise [lo]. In unserem Falle stabilisiert sich die 
ungesslttigte Zwischenstufe entweder durch Aufnahme eines weiteren Cp’Co-Frag- 
mentes, wobei VI entsteht, oder durch Red&ion der ps-NO- zu CL,-NH-Liganden 
unter Bildung von III. Die Herktmft des Wasserstoffs ist vorlaufig nicht eindeutig 
gekliirt. In perdeuterierten Lijsungsmitteln durchgefiihrte Umsetzungen zeigten, dal3 
das Solvens als H-Quelle ausscheidet; wir nehmen an, daB diese Rolle dem Ethen 
zukommt. 
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Die Bildtmg des von Dahl [ll] friiher auf anderem Wege erhaltenen Komplexes I 
sowie der Verbindung II, deren unsubstituiertes Analogon wir bereits beschrieben 
haben [3], weist auf die Beteiligung weiterer Prozesse am Reaktionsgeschehen hin. 
Neben einer Reorganisation von Clusterfragmenten sind hier NO-Ubertragungen zu 
diskutieren. Hinweise auf einen moglichen NO-Transfer liefert such im Rohprodukt 
der Umsetzung von [Cp’Fe@-N0)12 mit Cp’Co(C,H& in geringer Menge auftre- 
tendes, jedoch massenspektrometrisch eindeutig nachweisbares [Cp’Co@-NO)],. 
Der Cluster IV entsteht wahrscheinlich unter Reduktion des ps-NO-Liganden 
unmittelbar aus II. 

Der Komplex V war bereits ebenso wie die unsubstituierte Verbindung 
Cp,Co,(CCH,), bei der Umsetzung von CP’C~(C,H,)~ bzw. CPC~(C~H,)~ mit 
molekularem Wasserstoff neben anderen mehrkernigen Spezies erhalten, jedoch 
nicht &her charakterisiert worden [12]. Das entsprechende Derivat Cp*,Cos(CCH,), 
wurde schon 1983 als Thermolyseprodukt von C~*CJ(C,H,)~ beschrieben [13]. Es 
besteht Grund zu der Annahme, dal3 such V durch Zersetzung direkt aus 
Cp’Co(C,H& entsteht. Seine Bildtmg hZingt dabei vom Solvens ab, denn V wurde 
nur bei der Umsetzung in THF, nicht dagegen in Toluol beobachtet. Da in 
Gegenwart von V die Verbindung III chromatographisch nur schwer in reiner Form 
abtrermbar ist, empfiehlt sich zur Gewinnung von III Toluol als Reaktionsmedium. 
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Die Komplexe I-VI bilden jeweils schwarze Kristalle; I und VI sind in fester 
Form weitgehend, die iibrigen lediglich kurzzeitig luftstabil. I und VI l&en sich nur 
in polaren oder aroma&hen Solventien (Ether, THF, Toluol), die anderen 
Verbindungen sind such in Hexan m3iDig bis gut lijslich; die Liisungen sind 
empfindlich gegen Luftsauerstoff, im Falle von IV erfolgt kontinuierliche Zerset- 
zung selbst unter Schutzgas, weshalb eine chromatographische Reinigung hier 
ausscheidet. 

Spektroskopische Daten 

Abgesehen von der Rontgenstrukturanalyse im Falle von VI griindet sich die 
Konstitutionsermittlung der Komplexe auf die IR-, NMR- und Massenspektren. 

In den IR-Spektren (KBr) sind neben den Absorptionen der Cp’Ringe, auf die 
hier nicht ntier eingegangen werden ~011, die v(NO)- bzw. v(NH)-Schwingungen 
von Interesse. Wahrend die unsubstituierten Verbindungen Cp,Co&,-NO), und 
Cp,Co,Fe&,-NH&-NO) erwartungsgemal3 je mu eine intensive v(NO)-Bande bei 
1405 bzw 1338 cm-’ zeigen, erscheinen bei den entsprechenden Cp’-Komplexen I 
und II im betreffenden Bereich jeweils drei starke Absorptionen vergleichbarer 
Intensitlten. Sie liegen fti I bei 1401,1376 und 1361, fti II bei 1402,1372 und 1357 
cm-‘. Dahl fiihrt diesen Umstand im Falle von I auf das Vorliegen mehrerer 
Cp’-Rotamerer im Komplex zurtick [ll]. Der Vierkemcluster VI zeigt eine sehr 
starke v(NO)-Absorption bei 1313 sowie eine starke bei 1342 mit einer Schulter bei 
1355 cm- ‘. Die v(NH)-Schwingung des p.,-NH-Liganden erscheint als scharfe, 
schwache Bande bei 3340 (II) bzw. 3337 cm-’ (III). 

In Tabelle 1 sind die ‘H-NMR-Daten der Komplexe ZusammengefaBt, ausge- 
nommen ist die paramagnetische Verbindung IV, die unter iiblichen Aufnahmebe- 
dingungen kein NMR-Spektrum liefert. Die AA’BB’Systeme der Cp’-Liganden 
geben sich mit Ausnahme von VI jeweils durch zwei Signale zu erkermen, die keine 
weitere Aufspaltung zeigen. Die Zuordnungen dieser Resonanzen bei den bimetal- 
lischen Komplexen II und III folgen unmittelbar aus den relativen Intensitiiten. Ein 
Vergleich der mittleren S-Werte der Co-gebundenen AA’BB’-Systeme (I, 4.46; II, 
4.27; III, 4.07; V, 4.24 ppm) &Bt auf folgende Reihe abnehmender Akzeptorstiirken 
der Briickenliganden schliel3en: ps-NO > l.+CCH, > l.+NH. 

Tabelle 1 

‘H-NMR-Daten B der Komplexe I-III, V-VI 

Komplex 

I 
II 

III 

V 
VI 

4.52 (6H, Cd-H); 4.40 (6H, Cp’-H); 1.78 (9H, Cp’-CH,) 
4.42 (4H, CoCp’-H); 4.25 (2H, FeCp’-I-f); 4.12 (4H, CoCp’-H); 3.92 (2H, FeCp’-H); 1.84 

(9H, Cp’-CH,) 
4.21 (4H, F&p/-H); 4.14 (4H, F&p’-H); 4.10 (ZH, C&p’-H); 4.03 (2H, CoCp’-H); 1.61 

(3H, CoCp’-CH,); 1.58 (6H, FeCp’-CH,) 
4.86 (6H, p&CH,); 4.27 (6H, Cp’-H); 4.21 (6H, Cp’-H); 1.63 (9H, Cp’-CH,) 
5.25 (4H, FeCp’-I-I); 4.17 (8H, CoCp’-H); 4.02 (4H, FeCp’-H); 1.77 (6H, Cp’-CH,); 1.54 

(6H, Cp’-CH,) 
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Tabelle 2 

Massenspektrum von I 

m/r Ion I ml m/z IOU I Iv.1 

414 A4+ 27 274 C,,H,,Cq+ 3.1 
444 [M-NO]+ 5.0 271 C,zH&d 5.2 
426 [M-NO-H,O]+ 4.7 217 Cp’go + 100 
366 [M-NO-GH,]+ 5.0 137 16 
348 [M-NO-H,O-qH,]+ 3.5 59 

yo+ 
9.3 

Die Zuordnung der Fe- bzw. Co-gebundenen Ftinfring-Protonensignale bei VI 
folgt aus dem Ergebnis der R6ntgenstrukturanalyse, wonach die NO-Brticken iiber 
den CoFq-Fl%chen des C&F%-Tetraeders angeordnet sind. Die FeAtome stehen 
jeweils mit zwei, die CoAtome mu mit je einem NO-Liganden in Wechselwirkung; 
demnach sind die im Mittel deutlich tieffeld-verschobenen Resonanzen bei 5.25 und 
4.02, die hier tiberdies “Triplett’‘Struktur aufweisen, den FeCp’Einheiten zu- 
zuordnen, w&rend die CoCp’Signale in einem etwas verbreiterten Singulett bei 
4.17 ppm zusammenfallen. 

Signale ftir die ps-NH-Protonen in II und III kormten nicht aufgefunden werden, 
was angesichts ihrer geringen Intensitlten und der zti erwartenden Quadrupol- 
verbreiterung (m8glicherweise sogar Aufspaltung) durch den 14N-Kemspin nicht 
tiberrascht. 

Die ElektronenstoB-Massenspektren (70 eV) sind in den Tabellen 2-7 wieder- 
gegeben. Die Diskussion sei auf wenige Eunkte beschrtit. 

Die Nitrosylkomplexe I, II und VI zeigen jeweils das [M - NO]+-Ion; dagegen 
tritt bei I und VI kein [M - 2NO]+-Bruchsttick auf, vielmehr erfolgt bevorzugt 
Teilfragmentienmg des zweiten NO-Liganden durch Wassereliminierung. Die 
Nitren-Liganden in II, III und IV werden als NH, abgespalten, wobei wiederum der 
Verlust eines zweiten NH,-Molekts bei III und IV wenig begtinstigt erscheint. 
Insgesamt bleibt beim Abbau von I-IV ein Clusterfragment aus drei Metallatomen 
und einem N-Atom weitgehend erhalten. 

Die Abspaltung der Methylcyclopentadienyl-Liganden erfolgt vorwiegend unter 
H-Wanderung in Form von GH,- oder C,H,-Teilchen, der Verlust von Cp’- 
Radikalen tritt demgegentiber kaum in Erscheinung. Allen Komplexen gemeinsam 
ist das Auftreten des Ions Cp$o+ in hoher Intensitit, bei I turd II bildet es den 
Basispeak, ebenso bei VI, doch wurde es nebst seinen Folgefragmenten in Tabelle 7 
nicht mit aufgefiihrt, da es in diesem Falle zu einem erheblichen Anteil such durch 

Tabelle 3 

Massenspcktrum von II 

m/z Ion I ItI m/z Ion I td 

456 iu+ 73 274 ‘&Hdh+ 8.0 
426 [M-NO]+ 11 271 C12H12CoFe+ 14 
409 [M-NO-NH,]+ 9.1 217 100 
346 [M-NO-Cp’H]+ 44 137 7.5 
329 [M-NO-NH3 -Cp’H]+ 4.9 59 3.5 
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Tabelle 4 

Massenspektrum von III 

m/r IOIl Z rd m/z Ion Z rel 

438 M+ 100 203 GHSFqN+ 8.0 
343 [M-NH,-GH,]+ 34 202 GHdF%N+ 7.8 
282 [M-NH,-Cp’H-Co]+ 11 185 CoF%N+ 9.0 
264 [M-NH,-GH,-Cp”]+ 8.6 137 GH&o+ 7.6 
217 cp;Co + 31 59 Co+ 6.0 

Tabelle 5 

Massenspektrum von IV 

m/t Ion Z Id m/r Ion Z rel 

444 M+ 100 217 Cp’,Co + 58 
346 [M-NH,-GH,]+ 36 206 C,ii,CoFe~+ 8.2 
329 [M-2NHS-GH,]+ 7.5 188 C&FeN+ 10 
285 [M-NH,-Cp’H-Co]+ 13 137 GHfD+ 20 
273 [M-2NH3-GH6-Fe]+ 8.8 59 co+ 11 
267 [M-NH,-GH,-Cp”]+ 9.0 

Thermolyse erzeugt wird. Treibendes Moment fiir die Bildung ist die Edelgaskon- 
figuration und die damit verbundene hohe StabilitIt des Cp;Co+-Ions; das bei 
II-IV und bei VI zu erwartende Gegenstiick Cp’,Fe+ tritt dagegen nicht auf, was 

Tabelle 6 

Massenspektrum von V 

m/r Ion Z rel m/z Ion Z rel 

468 M+ 100 382 [M-C2H2-2GH,]+ 10 
466 [M--%1+ 25 347 [M-HI -2C2Hb -Co] + 7.6 

412 [M-2C,H,]+ 45 333 [M-2CzH,-Cp”] + 410 [M-C2H,-C,H,]+ 33 274 [M-2CzH,-Cp’Co]+ l:.” 
408 [M -2C2Hs]+ 47 273 [M-2C2H4-Cp’HCo]+ 24 
406 [M-Hz-2C2Ha]+ 36 217 cp‘go + 98 
386 [M-H,-Cp’H]+ 8.3 137 GH,Co+ 29 
384 [M-C,H,-C,H,-C,H,] + 7.0 59 co+ 17 

Tabelle 7 

Massenspektrum von VI 

m/z 

606 
576 
498 
480 

478 
471 

Ion 

E-NO]’ 

[M-NO-qH,]+ 
[M-NO-H,O-qH,]+ 

[M-NO-H,O-Cp’H]+ 
[M-Cp’Fe]+ 

Z rd m/z Ion Z rd 

36 441 [M-NO-Cp’Fe]+ 88 
100 420 [M-NO-ZGHs]+ 29 

74 398 [M-NO-H,O-2Cp’H]+ 24 
26 363 [M-NO-GH,-Cp’Fe]+ 47 

39 346 [M-NO-H,O-ZGHs-Fe]+ 78 
25 333 [M-2NO-GHs-Cp’Fe]+ 36 
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angesichts der gegeniiber Cobaltocen urn 0.94 eV hiiheren Ionisierungsenegie von 
Ferrocen verstZindIich wird [14]. 

Rtintgen-StrukturanaIyse von VI 

Der zu Cp,Co,(p,-CO), [15,16] isoelektronische Komplex VI ist der erste vier- 
kemige CyclopentadienyImetaIl-Cluster mit zwei p,-NO-Liganden. Grundsiitzlich 
kommen fiir die Koordination der Nitrosylgruppen sowohl die C%Fe- aIs such die 
CoFe,-F&chen des zu erwartenden C&F%-Tetraedergetistes in Betracht. Zur 
K&rung dieses Problems wurde eine Rantgen-Beugungsanalyse von VI durchgefiihrt. 

Der Komplex kristalIisiert tetragonal, Raumgruppe P4,2,2 mit 4 Formeleinhei- 
ten in der ElementarzeIIe; a, b 941.5(3), c 2525.9(7) pm, V 2239(l) - lo6 pm3, pber 
1.80 g cmm3. Mit einem Syntex P2, Vierkreisdiffraktometer wurden unter Verwen- 
dung von Mo-K,-Strahhmg (Graphitmonochromator) 1953 symmetrieunabh%ngige 
Reflexe gemessen (w-Scan), von den& 1303 mit F, > 4a( F,) fti die Verfeinerung 
herangezogen wurden; 151 verfeinerte Parameter, Auswerteprogramm SHELX-76; 

Restelektronendichte 0.75 - 10m6 e pmw3; R 0.0483, R, 0.0385. Es wurde eine 
Absorptionskorrektur durchgeftit. Die Ergebnisse sind in den TabeIIen 8-10 und 
in Fig. 1 zusammengestellt *. 

Das Molekii besitzt anniihernd C,,-Symmetrie. Die MetaIIatome spannen einen 
nahezu idealen Tetraeder auf, die Winkel variieren im engen Bereich zwischen 59.3 
und 60.6”, die MetaIIatomabstiinde zwischen 243.0 und 245.5 pm. AnaIoge, wenn- 
gleich etwas stiirker streuende Daten resuhierten fiir Cp4Co,(~3-CO)2 [15,16]. Die 
NO-Liganden sind p,-gebunden fiber den CoF%-FI&chen angeordnet, was optimale 
EIektronenbiIanz (18 VE) aIler MetaUatome erm@licht. Die Koordination iiber den 
-Fe-F&hen hiitte ti Fe 17 VE, fti Co 19 VE zur Folge, was sich in einer 
starken Emiedrigung der MolekiilsymmeQie %uBem sollte. 

Der mittlere MetaII-N-Bindungsabstand von 186.2 pm ist relativ zu bisher 
gefundenen Daten fti CL,-NO-Gruppen recht kurz; zum VergIeich seien aufgeftit 
Cp’,C4(p,-NO), 186.3 [ll], Cp’,Co,(p,-NH)(/A,-NO) 187.6 .[8], Cp*,Fe&- 
CO),(p3-NO) 188.8 [6], Cp’MnCpzFe,(@O),(~-NO)(~3-NO) 190.0 ‘[17] und 
Cp3Mn3(~-N0)3(~3-NO) 192.9 pm [18]. Der N-0-Abstand 125.8 korreliert gut mit 
Literaturwerten, etwa Cp’,Co,( p3-NH)( ~.r,-NO) 123.0 [8] und Cp*,Fe,( p-CO),( p3- 
NO) 126.9 pm [6]. Wie die MetalI-N-0-Winkel (Mittelwert 130.8”) beweisen, 
Iiegen die NO-Gruppen vUig symmetrisch iiber den Tetraedermchen des Clusters. 

Die hohe StabiIitgt der isoelektronischen und isostrukturellen Komplexe 
Cp,Co,( P~-CO)~ und CpiCqFe,(p,-NO), (VI) sowie die in dieser Arbeit zutage 
getretene Tendenz einer Reduktion von NO- und NH-Liganden Itit aIs weiteres 
GIied dieser Reihe den Cluster Cp,Fe,( p3-NH), erwarten, urn dessen Synthese wir 
uns derzeit bemiihen. 

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktunmtersuchung k&men beim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, Gesellschaft fti wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummex CSD-55219, der Autorennamen und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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Experimentelks 

Sgimtliche Arbeiten mtissen unter Schutzgas durchgeftihrt werden. 

Tris(methylcyclopentadienyl)-~,-nitren-~~-nitrosyl-dicobalt-eisen (II); Tris(methyI- 
cyclopentadienyl)-bis(p3-nitren)-cobalt-dieisen (III); Tetrakis(methylcyclopentadienyl)- 
bis(p3-nitrosyl)-dicobalt-dieisen (VI) 

225 mg (0.68 mmol) [Cp’Fe@-NO)lz [7] werden in 70 ml Toluol gel&t. Man fiigt 
395 mg (2.03 mmol) Cp’Co(C,H,), [l] hinzu und riihrt 24 h bei Raumtemperatur, 
wobei eine Gasentwickhmg von ca 50 ml zu beobachten ist. Das Reaktionsgemisch 
wird sodann iiber eine 6 cm hohe Al,O,-Schicht (10% H,O) filtriert. Mit Toluol 
eluiert man eine braune Fraktion, die einer Chromatographie unterworfen wird; 
eine mit THF elmerbare grtine Zone beinhaltet den labilen Komplex Cp’,Co,Fe(p,- 
NH), (IV) (Ausbeute ca 2%). 

Die Chromatographie der Toluolfraktion wird an Al,4 (7% H,O) in einer mit 
Hexan gefiillten 50 cm langen und 2 cm weiten S&tle bei - 17 o C durchgeftihrt. Mit 
einem Hexan/Toluol-Gemisch (1: 1) eluiert man zuntichst eine hellbraune Zone; 
die nachfolgende rotbraune Fraktion liefert 60 mg (0.137 mmol; 20%) III; Zers. ab 
158°C. (Gef.: C, 49.41; H, 5.23; N, 6.21; Mol.-Masse massenspektrometr., 438. 
C,,H,,CoFe,N, ber.: C, 49.36; H, 5.29; N, 6.40%; Mol.-Masse, 438.02). 

Auf der Siiule sind nun mehrere farblich unterschiedene Zonen zu erkennen, die 
Neben- und Zersetzungsprodukte enthalten. Die dunkle Al,O,-Schicht im Siiulen- 
kopf wird abgehoben und auf einer Fritte mit THF eluiert. Das Eluat wird einer 
emeuten Chromatographie an Al,O, (5% H,O) in Toluol bei - 17 o C unterzogen. 
Ein mit Toluol erhaltener brauner Vorlauf enth&lt u-a. etwas I. Mit Ether/THF 
(1: 1) wander? II als bratme Zone, die noch durch I verunreinigt sein kann. Zur 
Reinigung wird das Solvens abgezogen, der Rtickstand in THF/Pentan (1: 2) 

Tabelle 8 

Atomparameter von VI o 

Atom x Y I 

Fe 0.69683(10) O&X619(11) 0.24869(6) 
co 0.47517(14) 0.52360(14) 0.20141(4) 
N 0.6170(8) 0.3903(7) 0.3061(2) 

&) 

0.6722(7) 0.3397(7) 0.3473(2) 
0.9704(13) 0.3219(14) 0.2085(6) 

c(2) 0.9142(10) 0.4550(12) 0.2300(5) 

c(3) 0.8556(11) 0.5668(13) 0.2000(4) 

c(4) 0.8068(11) 0.6735(10) 0.2334(5) 

c(5) 0.8349(11) 0.6309(12) 0.2847(4) 

c(6) 0.9008(10) 0.4978(13) 0.2830(4) 

c(7) 0.5547(11) 0.5466(12) 0.0746(3) 

c(8) 0.4581(10) 0.5890(S) 0.1199(3) 

c(9) 0.4746(13) 0.7106(10) 0.1534(4) 

c(l0) 0.3622(11) 0.7145(12) 0.1905(5) 

c(l1) 0.2734(12) 0.5959(11) 0.1795(4) 

c(l2) 0.3325(9) 0.5189(12) 0.1362(4) 

LI Standardabweichungen in Klammern beziehen sich auf die letzte(n) Ziffer(n). 

% 

0.0329 
0.0336 
0.0350 
0.0470 
0.1197 
0.0520 
0.0632 
0.0623 
0.0609 
0.0556 
0.0676 
0.0454 
0.0513 
0.0527 
0.0529 
0.0482 
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Tabelle 9 

BindungsUngen (pm) von VI OVb 

co-c8 245.5(2) c(8)-W 215.4(8) 
Co-Fe 243.0(2) Cx9)-W 213.8(9) 
Co-Fe’ 245.5(2) C(lO)-Co 210.6(H) 
Co’-Fe 245.5(2) C(ll)-Co 209.3(H) 
Co’-Fe’ 243.0(2) c(12)-Co 212.5(8) 
Fe-Fe’ 243.8(2) 

c(l)-Cx2) 146.4(14) 
N-C8 184.2(8) c(2)-c(3) 140.9(14) 
N-Fe 186.q7) c(3)-c(4) 138.9(13) 
N-Fe’ 187.9(7) c(4)-c(5) 138.3(13) 
N-O 125.8(7) c(5)-c(6) 139.9(15) 

c(6)-c(2) 140.5(13) 
C(2)-Fe 212.1(10) 

2::;; 
151.6(12) 

C(3)-Fe 207.8(9) 143.212) 
C(4)-Fe 208.1(9) c(9)-c(l0) 141.3(14) 
C(S)-Fe 209.2(10) c(lO)-c(11) 142.2(12) 
C(6)-Fe 211.0(8) c(ll)-c(l2) 142.5(13) 

c(12)-c(8) 14X.6(12) 

0 Standardabweichungen in Klammem beziehen sich auf die let&@) Ziffer(n). b Symmetric-Code: 
iE-y, -x,0.5-z. 

aufgenommen und auf - 30°C gektihlt, wobei nur I auskristallisiert 
(Gesamtausbeute 2-3%). Die verbleibende Liisung Iiefert 140 mg (0.31 mmol; 23%) 
II; Zers. oberhalb 215O C. (Gef.: C, 47.41; H, 5.00; N, 5.97; Mol.-Masse massen- 
spektrometr., 456. C,,H,C%FeN,O ber.: C, 47.40; H, 4.86; N, 6.14%; Mol.-Masse, 
456.10). 

Mit reinem THF wird schIieDIich VI als breite, dunkelbraune Zone eluiert. 
Ausbeute 112 mg (0.185 mmol; 27%); Zers. ab 160 o C. (Gef.: C, 47.40; H, 4.68; N, 

Tabelle 10 

Ausgew#hlte Bindungswinkel ( “) von VI a*’ 

Co-Fe-& 60.3(l) C&-Fe-N 
Fe-d -Co 

48.1(2) 
59.3(l) Fe-e-N 

Fe-Co-W’ 
48.9(2) 

60.3(l) Fe-N-& 82.9(3) 

Co-Fe’-Cd 60.3(l) W’-Fe’-N 
Fe’-Co-Co’ 

48.q2) 
59.3(l) Fe’-a-N 

Fe’-a-Co 
49.9(2) 

60.3(l) Fe’-N-Cd 81.5(3) 

Fe-Fe’-Co 59.6(l) Fe-Fe’-N 
Fe-Co-Fe’ 

49.1(2) 
59.9(l) Fe’-Fe-N 

Fe’-Fe-Co 
49.6(2) 

60.6(l) Fe-N-Fe’ 81.2(2) 

Fe-Fe’-W 60.6(l) a-N-0 
Fe-a-Fe* 

129.9(5) 
59.9(l) Fe-N-O 

Fe’-Fe- W 
131.4(6) 

59.a(l) Fe’-N-O 131.2(6) 

0 Standaxlabweichungen in Klammern beziehm sich auf die letzte Ziffer. b Symmetric-Code: i = - Y, 
- x, 0.5 - z. 



Fig. 1. Oarnr+4n&ht des Molekills VI ohne H-Atome. 

4.44; Mol.-Masse massenspektrometr., 606. Cz,H,sC~FqN,Oz 
4.66; N, 4.62%; Mol.-Masse, 606.06). 

ber.: C, 47.56; H, 

Wird die Umsetzung van [C~‘F~(P-NO)]~ mit Cp’Co(C,H,), unter sonst gleichen 
Bedingungen in THF durchgeftihrt, so entsteht such die Verbindung V. Zu ihrer 
Abtrennung wird das Rohprodukt nach Abziehen des THF mit Hexan eluiert und 
die erhaltene Liisung an Al,O, (7% .H,O) bei 0 o C mit Hexan chromatographiert. 
Nach einem gelborangen Vorlauf wandert V als rosafarbene Zone; Ausbeute l-2%, 
bezogen auf Cp’Co(C2H,),. 
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