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Abstract 

In contrast with the corresponding methylcyclopentadienyl (Cp') compounds, thermal or photochemical reaction between [{Cp* Fe(ix- 
NO)} 2 ] and [Cp * C0(C2H4) 2 ] (Cp * = "qS-CsMe 5) is rather slow and proceeds by NO transfer from iron to cobalt, giving [Cp~ C03(1~ 3- 
NO) 2 ] and [Cp~ C03(I~3-CCH3XI~3-NO)]. The latter was characterized by X-ray crystal analysis which reveals statistic disorder of the 
bridging ethylidyne and NO ligands. Moreover, [Cp~ C03(1~3-COXP.3-O)] occurs as a quite unexpected product, its formation remaining 
obscure. [Cp~ Co2Fe(P.3-NHXla,3-NO)] was isolated with a very low yield as the only iron-containing species. There is no evidence for 
direct cycloaddition of Cp * Co fragments to the Fe=Fe bond in [{Cp * Fe(~-NO)} 2 ] which must be due to steric effects. 

Zusammenfassung 

Im Gegensatz zu den entsprechenden Monomethylcyclopentadienyl-(Cp')-Verbindungen vefl~iuft die thermische oder photochemische 
Reaktion zwischen [{Cp* Fe(I~-NO)} 2] und [Cp* C0(C2H4) 2 ] (Cp* = "qS-CsMe 5) recht langsam und vorzugsweise unter NO-Transfer 
yon Eisen auf Cobalt, wobei [Cp~ C03(P.3-NO)2] mad [Cp~ Co3(la,3-CCH3XP.3-NO)] entstehen. Letzteres wurde durch RSntgen-Kristall- 
strukturanalyse charakterisiert, die statistische Fehlordnung der Briicken-Ethylidin- und NO-Liganden offenbart. Des weiteren tritt 
[Cp~ C03(P.3-COXI~3-O)] als recht unerwartetes Produkt auf, dessen Bildung unklar bleibt. Als einzige eisenhaltige Spezies wurde 
[Cp~ C02Fe(P.3-NHX~3-NO)] in sehr geringer Ausbeute isoliert. Es gibt keinen Hinweis auf eine direkte Cycloaddition von Cp* Co- 
Fragmenten an die Fe=Fe-Bindung in [{Cp * Fe(I~-NO)}2], was auf sterischen Effekten beruhen mull 
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1. Einleitung 

Der Ersatz von Cyclopentadienyl- (Cp) durch Pen- 
tamethylcyclopentadienyl-Liganden (Cp * ) ist meist mit 
erhShter LSslichkeit und giinstigerer Kristallisationsnei- 
gung der betreffenden Komplexe verkniipft. Zudem 
vermiSgen Cp*-Ringe aufgrund ihres elektronen- 
schiebenden Effektes elektronenarme Systeme besser zu 
stabilisieren als Cp- oder Methylcyclopentadienyl- 
Liganden (Cp'). Die sterische Absehirmung durch Me- 
thylsubstitution tr~gt zusiitzlich zum inerten Charakter 

Far XI. Mitteilung siehe [1]. 
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von Cp*-Komplexen bei, vermindert damit aber 
zwangsliiufig ihre Reaktivit~t. Wegen der gegenliiufigen 
Natur der genannten Effekte bleibt die Vorhersage von 
Reaktionen beim 0bergang von Cp- tiber Cp'- zu Cp *- 
Komplexen schwierig. 

In vorangegangenen Arbeiten hatten wir tiber Reak- 
tionen von [{CpFe(I~-NO)} 2 ] und [{Cp'Fe(IJ,-NO)} 2 ] mit 
[CpCo(C 2 H 4)2 ] beziehungsweise [Cp'Co(C 2 H 4)2 ] 
berichtet, bei denen der Effekt der Monomethyl-Substi- 
tution insbesondere hinsichtlich der l_,Sslichkeit und 
Trennbarkeit der Produkte bereits deutlich zutage trat 
[2,3]. Im Falle der Cp'-Verbindungen entstanden vor- 
rangig Komplexe, die primer durch Cycloaddition von 
Cp'Co-Fragmenten an die im Eisenedukt vorhandene 
Fe=Fe-Bindung [4] gebildet worden waren, gegebenen- 
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falls mit nachfolgender Reduktion von NO- zu NH- 
Liganden, n~nlich [Cp~CoFeE(P,3-NH)2] (20%) und 
[CP4Co2Fe2(P,a-NO)2] (27%). Ein weiteres Hauptpro- 
dukt war [Cp~Co2Fe(I.~3-NHXI~a-NO)] (23%). Dem- 
gegeniiber wurde der durch NO-Transfer vom Fe-Edukt 
auf Cp'Co-Fragmente gebildete Komplex [Cp~fo3(P, 3- 
NO) 2 ] lediglich in Ausbeuten um 2-3% isoliert. 

Ein Beispiel ftir die grundlegende ,~nderung des 
Reaktionsverhaltens beim Wechsel von Cp- iiber Cp'- 
zu Cp *-Komplexen offenbart sich bei Umsetzungen der 
Bis(cyclopentadienyl-dicarbonyleisen)-Derivate mit NO, 
die im Falle der Cp-Verbindung ausschlieBlich zu 
[{CpFe(Ix-NO)} 2 ] fiihren [5], w~ihrend im Falle Cp' 
beziehungsweise Cp* darfiber hinaus auch die Cluster 
[{Cp'/Cp*Fe(p,-CO)}3(p~3-NO)] in mit zunehmender 
Methylsubstitution steigenden Ausbeuten isoliert wer- 
den konnten [6]. 

Die geschilderten Befunde veranlaBten uns nun, die 
Reaktion von [{Cp* Fe(.~-NO)}2] mit [Cp*CO(CEH4)2] 
n~iher zu untersuchen. Uber die Ergebnisse sei im fol- 
genden berichtet. 

2. Priiparative Ergebnisse  und Diskuss ion  

Das Edukt [{Cp * Fe(~-NO)}2] wurde in Abwandlung 
der urspriinglichen Literaturvorschrift [7] gem~iB [6] syn- 
thetisiert. [Cp* Co(C2H4)2] [8] war erstmalig 1982 als 
Quelle ftir Cp * Co-Bausteine bei Clustersynthesen ein- 
gesetzt worden [9]. Die Darstellung erfolgte in Anlehn- 
ung an einen von KSlle et al. [10] beschriebenen Weg 
durch Reduktion yon aus Cp* Li und [CoBr 2 • DME] 
erhaltenem [{Cp * Co(p,-Br)}2] mit Kalium in Gegenwart 
von Ethen. 

Bei der Umsetzung von [{Cp*Fe(Ix-NO)}2 ] mit 
[Cp*Co(C2H4)2] wurde ein zu hoher UberschuB von 
letzterem vermieden, da der Cobaltkomplex bei der 
Thermolyse nicht nur unter Ethenabspaltung zu zerfal- 
len sondern auch den Cluster [Cp; Co3(~3-CCH3)2] zu 
bilden vermag [11]. Die Reaktion ist offenbar stark 
gehindert; wS.hrend im Falle der Cp'-Verbindungen nach 
zwei-sti~ndiger UV-Bestrahlung oder nach 24-stiindigem 
Riihren bereits vollst~indiger Verbrauch des Fe-Kom- 
plexes feststellbar ist, betr~igt der Umsatz der betreffen- 
den Cp*-Verbindung selbst nach 70-stiindigem 
RtickfluBkochen in THF erst ungef~ihr 30%. ,~dmliche 
Ergebnisse wurden bei mehrstiindiger UV-Bestrahlung 
der Reaktanden erzielt. Nach chromatographischer Auf- 
arbeitung des Reaktionsgemisches resultiert zudem eine 
gegeniiber den Cp'-Komplexen stark vef~inderte Pro- 
duktverteilung. 

Den Hauptanteil bildet 1 mit ungef~ihr 24% (die 
Ausbeuteangaben beziehen sich jeweils auf eingesetztes 
Co-Edukt). Dieser Cluster wurde kiirzlich als Produkt 
der Umsetzung von [Cp; Co3(p,-H) 4 ] mit NO beschrie- 
ben und durch RSntgenbeugungsanalyse charakterisiert 
[12]. Die unsubstituierte Stammverbindung ist seit 
15ngerem bekannt [2,13]. Der neue Komplex 2 entsteht 
in einer Ausbeute yon 11%; die ix3-Ethylidingruppe 
entstammt einem Ethenliganden im Cobaltedukt. 

Die Verbindungen 1 und 2 werden durch NO- 
Llbertragung aus [{Cp* Fe(p,-NO)}2] auf thermolytisch 
entstandene Cp * Co-Fragmente gebildet. Als m6gliches 
Intermediat dieses Transfers kommt [{Cp* Co(p,-NO)}2] 
[14] in Betracht; ein Komplex dieser Zusammensetzung 
konnte in der Tat in einer Chromatographiefraktion 
massenspektrometrisch (Molektil-Ion m / z  445 nebst 
charakteristischen Fragmenten) nachgewiesen werden. 
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Dagegen gibt es kein unmittelbares Produkt einer 
Cycloaddition von Cp* Co an die Fe=Fe-Bindung im 
Eisenedukt. Als einzige eisenhaltige Verbindung wurde 
der Cluster 4 chromatographisch abgetrennt, der auf- 
grund der niederen Ausbeute (maximal 3%) und der 
Zersetzlichkeit seiner L~sungen nur massenspektro- 
metrisch charakterisiert werden konnte. Auch fiir 4 
scheint ein Vorl~iufer zu existieren, eine ebenfalls in 
einer der Fraktionen lediglich massenspektrometrisch 
detektierte Spezies der Zusammensetzung [Cp2CoFe- 
(NO)2]. Dieser paramagnetische Komplex sollte durch 
Angfiff einer weiteren Cp * Co-Einheit unter Reduktion 
eines NO- zu einem NH-Liganden diamagnetisches 4 zu 
bilden verm~gen. 

Probleme wirft die Herkunft der Briickenliganden im 
Cluster 3 auf, der in einer Ausbeute von 13% isoliert 
wurde. Die betreffende Cp-Verbindung war bereits 1969 
von Uchtmann und Dahl [15] als Nebenprodukt der 
Synthese yon [{CpCo(~-CO)} 3 ] iiber mehrt~giges Be- 
strahlen von [CpCo(CO) 2 ] unter Inertgas erhalten und 
durch Kristallstrukturanalyse charakterisiert worden. 
Dieselbe Arbeitsgruppe beschrieb auch 3 als Nebenpro- 
dukt (weniger als 2%) der Bestrahlung von [Cp*Co- 
(CO)2], die im wesentlichen zu [Cp3*Co3(la,3-CO) 2 ] 
ftihrte und wie unsere Versuche ebenfalls unter N 2- 
Atmosph~e durchge~hrt wurde [16]. Schliel3t man ein- 
mal unkontrollierten Luftzutritt w~ihrend der Reaktion 
aus, so gibt es Hinweise auf die mi~gliche Rolle von 
NO-Gruppen als Quelle for den ~3-O-Liganden in 3. So 
wurde in der Umsetzung von Me3NO mit Chromocen 
ein altemativer Syntheseweg ftir [{CpCr(l~3-O)}4] gefun- 
den [17]. Andererseits geht aus Untersuchungen zum 
massenspektrometrischen Zerfall von Cyclopentadienyl- 
nitrosylmetall-Komplexen hervor, dab ein O-Transfer 
von NO-Liganden auf ein Metallzentrum unter Elimi- 
nierung von Pyridin miiglich ist, was gerade auch am 
Beispiel yon [{CpFe(p,-NO)} 2 ] demonstriert werden 
konnte [ 18]. Hinsichtlich der Herkunft des CO-Liganden 
in 3 ist zu erwiihnen, dab das eingesetzte [{Cp* Fe(lx- 
NO)}2 ] trotz chromatographischer Reinigung noch 
Spuren von [{Cp* Fe(Ia,-CO)}3(I~3-NO)] enthielt [6]. In 
einem Kontrollversuch wurde eine reine Probe dieses 
Clusters mit iiberschiissigem [Cp*Co(C2n4)2]  zwei 
Tage lang in Toluol unter RiickfluB erwiirmt. Im Pro- 
duktgemisch konnte auch 3 massenspektrometfisch 
sicher nachgewiesen werden. Eine Stoffbilanz vermag 
dennoch die von uns in wiederholten Experimenten 
gefundene Ausbeute an 3 bei der Umsetzung von 
[{Cp * Fe(l~-NO)} 2 ] mit [Cp * Co(C 2 H4) 2 ] nicht befriedi- 
gend zu erkliiren, da der Anteil der Verunreinigung von 
[{Cp * Fe(IJ,-CO)}a(~I.3-NO)] zu niedrig lag. Damit bleibt 
der Mechanismus der Bildung von 3 vorerst ungeklErt. 

Die geschilderten Ergebnisse weisen darauf hin, dab 
die Methylsubstituenten in [{Cp*Fe(I~-NO)} 2 ] die 
Fe=Fe-Bindung sterisch derart abschirmen, dab in sehr 
langsamer Reaktion bestenfalls ein Angriff von 

Cp * Co-Fragmenten an den exponierteren NO-Liganden 
miSglich ist. Zum Vergleich sei angeftihrt, dab bei der 
Einwirkung von iiberschiissigem [Cp* Co(C2H4) 2 ] auf 
[{Cp'Fe(I.L-NO)} 2 ] in Tetrahydrofuran (THF) bei Raum- 
temperatur das sterisch viel weniger gehinderte Fe-Edukt 
nicht nur bereits nach 24 h vollst~dig umgesetzt ist, 
sondem dab hier NO-Transfer und Cycloaddition in 
vergleichbarem MaBe stattfinden. 

Die Komplexe 1-4 sind als 48 VE-Cluster diamag- 
netisch, in fester Form schwarz und in Toluol, THF und 
Ether gut, in Hexan mS.Big bis schlecht l~slich. Sie 
wurden anhand spektroskopischer Daten identifiziert, 2 
konnte iiberdies durch RiSntgenbeugungsanalyse charak- 
terisiert werden. 

3. R6ntgenstrukturanalyse von 2 

Die Messung erfolgte bei einer Temperatur von 
ungef~ar 140 K auf einem Vierkreisdiffraktometer En- 
raf-Nonius CAD4 unter Verwendung von Mo-Ka- 
Strahlung (Graphitmonochromator) mit to--20-Abta- 
stung. Der Komplex 2 kristallisiert hexagonal mit zwei 
Formeleinheiten in der Elementarzelle: a = 1065.5(3) 
und c = 1545.3(4) pm; V=  1519 × 10 6 pm3; Pber = 
1.40 g cm -3. Es wurden 1198 symmetrieunabh'~ingige 
Reflexe gemessen, von denen 910 mit F o t> 4o'(F o) fiir 
die Verfeinerung herangezogen wurden; 59 verfeinerte 
Parameter; R = 0.0463; maximale Restelektronendichte, 
0.65 × 10 -6 electrons pm -3. Auswerteprogramme, 
SHELX-76 und SrmLXS-S6. Die Rohintensi~ten wurden einer 
linearen Decay-Korrektur unterzogen. Neben der 
iiblichen Lorentz- und Polarisations- wurde eine empiri- 
sche Absorptionskorrektur nach der ~-Scan-Methode 
durchgefiihrt. 

Aufgrund der systematischen Ausl~schung 0001:1 
2 n und der spektroskopischen Daten von 2 kam die 

Raumgruppe P 6  3 in Betracht. Die Position des Co- 
Atoms wurde mit direkten Methoden ermittelt. Die be- 
rechnete Differenz-Fourier-Synthese zeigte alle fehlen- 
den Atome, wobei die der iJ,3-Liganden (C, N und O) 
auf der dreiz~thligen Achse lagen. Es resultierten jedoch 
beachtliche Verzerrungen in der Geometrie des Clus- 
ters; die C-C-Bindungsabsffmde im F'tinfring variierten 
zwischen 132 und 154 pm, die Abst~nde der Ring-C- 
Atome zu den C-Atomen der jeweiligen Methylsubsti- 
tuenten zeigten eine Variationsbreite von 160 bis 174 
pm, und der NO- sowie der Ethylidinligand wiesen 
identische Atom-Atom-Absfftnde von 138 pm auf (fiir 
NO viel zu lang, ftir C-C zu kurz). Deshalb wurde die 
Struktur in der zentrosymmetrischen Raumgruppe 
P63/m unter Annahme einer statistischen Fehlordnung 
der Nitrosyl- und Ethylidingruppen berechnet. Dabei 
zeigten die Bindungsabsf~inde innerhalb des Cp *-Ligan- 
den keine ungewi~hnlichen Abweichungen mehr. Die 
beiden Atome des ~3-Liganden auf der dreiz~ihligen 
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Tabelle 1 
Atomparameter ftir 2 

Atom x y z Ucq 
(:.2) 

Co 0.4746(1) 0.6920(1) 0.2500 0.0272(3) 
C(1) 0.6974(10) 0.8446(11) 0.2500 0.061(4) 
C(2) 0.6638(7) 0.7583(9) 0.1753(5) 0.059(3) 
C(3) 0.6072(7) 0.6155(7) 0.2041(5) 0.047(2) 
C(4) 0.7855(13) 1.0077(13) 0.2500 0.138(11) 
C(5) 0.6894(11) 0.8060(14) 0.0813(6) 0.125(6) 
C(6) 0.5666(10) 0.4906(11) 0.1421(7) 0.104(5) 
C(7) 0.3333 0.6667 0.1686(6) 0.025(2) 
C(8) 0.3333 0.6667 0.0796(8) 0.049(3) 

O(d) 

¢8 

¢$ 

¢4 

Achse mit einem Abstand von 138 pm wurden bei der 
Berechnung als Kohlenstoffe eingesetzt (C(7) und C(8)) 
und isotrop, das Co-Atom und die C-Atome des Cp *- 
Liganden anisotrop verfeinert. Die Cp*-H-Atome wur- 
den mit einem konstanten C-H-Abstand von 95 pm und 
einem isotropen Temperaturfaktor von 800 pm 2 berech- 
net und dem Strukturmodell hinzugeftigt. Die Ergeb- 
nisse sind in den Tabellen 1 und 2 sowie in Abb. 1 
zusammengestellt [19]. 

Die Bindungsl'~ingen innerhalb des symmetrischen 
Cobaltdreiecks von 240.8 pm stimmen erwartungs- 
gem~ig mit dem Mittelwert der Co-Co-Absf~inde in den 
isoelektronischen Verbindung 1 (242.3 pm [12]) und 
[CP3Co3( .~3-CCH3) 2] (236.9 pm [11]) ann~ihemd 
iiberein. Ahnliche Korrelationen mit den genannten 
Vergleichskomplexen ergeben sich hinsichtlich der auf- 
grund der Fehlordnung von 2 gemittelten Atom-Atom- 
Abst~de innerhalb der Briickenliganden. Die gefun- 
dene BindungslS.nge von 138 pm entspricht dem Mittel- 
wert des N-O-Abstandes in 1 (124.6 pm [12]) und des 
C-CHa-Abstandes in der Bis(~3-ethylidin)-Verbindung 

Abb. I. ORa'EP-Darstellung des Clusterkems von 2 (Symmetrie-Code 
I d: x, y , ~ - z ) .  

(152.9 pm [11]). Die Ftinfringliganden stehen senkrecht 
auf der Co3-Ebene. 

4. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Stickstoff 
und in sorgf~iltig getrockneten L~semitteln durch- 
gefiihrt. Die Ausgangsverbindung [{Cp* Fe(p.-NO)}2] 
wurde nach Literaturangaben hergestellt [6]. Die Aus- 
beuteangaben in Prozent far 1-4 beziehen sich jeweils 
auf eingesetztes [Cp*Co(C2H4)2] .  Die Aufnahme der 
IR-Spektren erfolgte an KBr-Preglingen, die der NMR- 
Spektren in C6D 6. Die Angabe der Massenspektrosko- 
pie (MS)-Daten (in Klammem relative Intensifiiten) ist 
nicht vollst~indig und beschr~inkt sich auf intensivere 
beziehungsweise charakteristische Ionen. 

Tabelle 2 
Ausgew~hlte Bindungsl~agen (pm) und -winkel (°) •r 2 

Bindungsl~ngen 
Co-Co(a) 240.8(2) C(1 )-C(2) 141( 1 ) 
Co-C(1) 210.2(9) C(1)-C(4) 151(2) 
Co-C(2) 211.4(6) C(2)-C(3) 140(1) 
Co-C(3) 207.8(6) C(2)-C(5) 152(1) 
Co-C(7) 187.5(6) C(3)-C(3b) 142(1) 

C(3)-C(6) 152(1) 
C(7)-C(8) 138(2) 

Bindungswinkel 
C(1)-C(2)-C(3) 106.3(7)  C(2)-C(3)-C(6) 122.1(8) 
C(2)-C(1)-C(2b) 1 1 0 ( 1 )  C(6)-C(3)-C(3b) 129.2(7) 
C(2)-C(3)-C(3b) 108.5(6) Co-C(7)-CO(a) 79.9(3) 
C(2)-C(1)-C(4) 124.2(5)  Co-Co(a)-C(7) 50.1(2) 
C(1)-C(2)-C(5) 128.5(9)  Co-C(7)-C(8) 132.1(2) 
C(3)-C(2)-C(5) 125.2(9) 

I Symmetrie-Code a: - y, x - y, z; Symmetrie-Code b: x, y, ~ - z. 

4.1. Synthese yon [Cp* Co(C2n4)fl 

In einem an einen Kryostaten angeschlossenen Zwei- 
halsmantelgef~ werden zu einer Suspension von 1.42 g 
(10 mmol) Cp* Li in 20 ml THF bei -30°C 3.09 g (10 
mmol) (CoBr 2 • DME) (DME = 1,2-Dimethoxyethan) in 
20 ml THF gegeben. Die Mischung wird unter Aufw~r- 
men auf Raumtemperatur 20 min geriihrt. Die entstan- 
dene LiSsung, die [{Cp*Co(/z-Br)}2] enth~ilt, wird auf 
- 2 0 ° C  abgekiihlt, mit 0.5 g (12.8 mmol) Kaliumkiigel- 
chen versetzt und unter Riihren mit Ethen aus einer 
Gasbiirette ges~ittigt. Innerhalb von 17 h werden 
ungef~ihr 450 ml (20 mmol) Ethen aufgenommen. An- 
schliel3end wird die LiSsung filtriert, das Solvens abge- 
zogen, der Riickstand mit Hexan eluiert, die Li~sung 
iiber eine 2 cm hohe Silicagelschicht filtriert, auf 
ungef~ar 10 ml eingeengt und das Produkt bei -78°C 
auskristallisiert (Ausbeute, 1.63 g, 6.51 mmol (65%)). 
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4.2. Tris(rlS-pentamethylcyclopentadienyl)-bis( Iz3-nitro - 
syl)-tricobalt (1), Tris(T15-pentamethylcyclopentadienyl) - 
( l~3-ethylidin)-( l~-nitrosyl)-tricobalt (2), Tris(~lS-penta - 
methylcyclopentadienyl)-( l~ 3-carbonyl)( iz 3-oxo )-tri- 
cobalt (3) und Tris(T15-pentamethylcyclopentadienyl) - 
( iz : imido )-( ix 3-nitr osyl)-dicobalt-eisen (4) 

302 mg (0.68 mmol) [{Cp* Fe(Id,-NO)} 2 ] werden in 
50 ml THF gelbst und nach Zugabe von 244 mg (0.98 
mmol) [Cp* Co(C2H4)  2] 70 hunter  RtickfluB erwSxmt. 
Nach Abziehen des L~semittels wird das Produkt in 
wenig Toluol aufgenommen und an A120 3 (neutral, 5% 
n20)  in Toluol bei - 17°C tiber eine 30 cm lange und 2 
cm weite S~iule chromatographiert. Mit Toluol wird 
nach einem orangen Vorlauf eine rotbraune Zone erhal- 
ten, die nach Entfernen des Toluols und Rekristallisa- 
tion aus Pentan bei -78°C 23 mg (0.036 mmol, 11%) 2 
liefert (Schmelzpunkt, oberhalb 250°C (Zersetzung)). 
Anal. Gef.: C, 60.30; H, 7.74; N, 1.89; O, 2.42. 
C32H48CoaNO ber.: C, 60.10; H, 7.57; N, 2.19; O, 
2.50%. IR: )>-(NO) 1348 cm -1. 1H-NMR: 8 1.58 (45 
H, s, Cp*), 4.49 (3 H, s, CCH 3) ppm. 13C-NMR: 8 
92.4 (Ring-Cp*), 44.57 (Ethylidin-CH3; das quart~e 
C-Atom ist wegen des heteronuklearen Overhauser-Ef- 
fektes nicht beobachtbar), 9.41 (Cp*-CH 3) ppm. MS: 
m / z  639 (45, M+), 638 (4.3, [M-H]+) ,  636 (14, 
[M - 3H] ÷, 608 (4.2, [M - H - NO]+), 462 (12, [M - 
Cp* - C3H6] +, 385 (9.3, [M - C 2 H  6 - Cp* CoNO] +, 
329 (100, CP2 Co+). 

Eine weitere mit Toluol eluierte braune Zone enth~ilt 
ungefdhr 210 mg nicht umgesetztes Eisenedukt. An- 
schliel3ende Elution mit THF liefert zwei br'dunliche 
Fraktionen, die vereinigt und nach Abziehen des Sol- 
vens erneut chromatographiert werden, diesmal an 
A I 2 0  3 (neutral, 7% H20) bei -7°C  tiber eine 50 cm 
lange, 2 cm weite S~iule mit Toluol. Nach einem gelben 
Vorlauf wird eine rosarote Fraktion erhalten, aus der 
man 49 mg (0.076 mmol, 23%) 1 gewinnt (Zersetzung 
oberhalb 286°C). Anal. Gef.: C, 55.93; H, 7.10; N, 4.86. 
C 3 0 H 4 5 C o 3 N 2 0 2  ber.: C, 56.08; H, 7.06; N, 4.36%. IR: 
v-(NO) 1335 cm -1. 1H-NMR: 8 1.55 (s, Cp*) ppm. 
MS: m / z  642 (96, M+), 612 (71, [M-NO]+) ,  508 
(44, [M - C I o H I 4 ] + ) ,  490 (20, [M - C I o H I 4  - H 2 0 ] + ) ,  
478 (21, [M - C~0H14 - NO]+), 460 (32, [M - C~0H14 
- NO - H 2 0 ]  +, 386 (16, C20H28Co~ ' ) ,  344  (34, [M - 
2 C 1 0 H ] 4 -  NO] +, 329 (100, Cp2 Co+). 

Mit Ether l~ t  sich nach einer braunen eine gelbe 
Fraktion eluieren, die 27 mg (0.043 mmol, 13%) reines 
3 enthS.lt (Zersetzung, ungeffihr 200°C). Anal. Gef.: C, 
59.35; H, 7.10; O, 5.33. C 3 1 H 4 5 C o 3 0  2 ber." C ,  59 .43;  
H, 7.24; O, 5.11%. IR: v-(CO) 1668 cm -1. IH-NMR: 8 
1.75 (s, Cp * ) ppm. 13C-NMR: 349.7 (CO), 91.4 (Ring- 
Cp*), 10.3 ( C p * - C H  3) ppm. MS: m / z  626 (15, M+), 
598 (5, [M - CO]÷), 329 (100, Cp2 Co+). 

Der Cluster 4 l~ t  sich aus dem Rohprodukt der 
Umsetzung mittels Chromatographie an basischem 

A120 3 (7.5% H 2 0 )  bei -10°C erhalten. Mit Toluol 
wird der Komplex nach einem gelben Vorlauf sowie 
einer br'~iunlichen und einer r~tlichen Fraktion als braune 
Zone erhalten (Ausbeute, 8 mg, 0.013 mmol (2.7%)). 
MS-Hochauflbsung. Gef.: 624.1601. C30H46Co2FeN20 
ber.: 624.1623. MS: m / z  624 (100, M+), 594 (2.3, 
[ M -  NO] +, 490 (7.5, [ M -  C10HI4] +, 386 (55, [ M -  
Cp*Fe(NO)(NH3)+], 383 (31, [M-Cp*Co(NO)-  
(NH3)] +, 329 (59, Cp2 Co+). 
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