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VERFEINERUNG DER KRISTALLSTRUKTUR VON
DICYCLOPENTADIENYLKOBALT, (1°-CsH;);Co
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(Bundesrepublik Deutschland)

(Eingegangen den 21. Dezember 1971)

Summary

Tne crystal structure of Cp,Co has been refined. Both cyclopentadienyl
nings zre parallel to each other and in a staggered conformation. The average
C—C distance is 1.41(1) A and the Co—C distance 2.096(8) A.

Zusammenfassung

Die Kristallstruktur von Cp.Co wurde verfeinert. Die beiden Cyclopenta-
dienyl-Ringe sind parallel und “auf Liicke” (staggered) angeordnet mit einem
durchschnittlichen C—C-Abstand von 1.41(1) A und einem Co—C-Abstand von
2.096(8) A.

Einleitung

Die Kristallstruktur des Cp,Co (Cp = CsHs) konnte schon kurz nach dessen
Synthese [1] durch einen rontgenographischen Vergleich [2] mit Cp, Fe ermittelt
werden. Im Folgenden werden die Ergebnisse einer volstindigen Rontgenstruk-
turanalyse mitgeteilt.

Strukturbestimmung

Durch Sublimation erhaltene Einkristalle wurden mit Mo-Kg-Strahlung auf
einem automatischen Vierkreis-Diffraktometer vermessen. Bis zu einem Winkel
0 = 25° wurden 765 unabhingige Intensititswerte besiimmt. Zur Sammlung und
Verarbeiten der Daten vgl. Ref. 3.

Die verfeinerten Zellparameter sind: a = 5.926(4), b = 7.732(6), ¢ =
10.618(8) A, = 121.38(11)°, V=415.4 A3.

* Korrespondenzautor.
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Fig. 1 Molekillgestalt von CpiCo (ohne H-Atome).

In der Raumgruppe P2, /c (Z = 2) besetzen die Co-Atome die Lagen 0,0,0
und O, % % Die C-Lagen wurden iiber Fouriersynthese und LSQ-Rechnungen

(unter Vernachlissigung der H-Atome) verfeinert bis zu R = 7.6% (anisotrop).
Vgl. Tabelle 1.

Beschreibung der Struktur

Wie bereits frither gefunden [2], kristallisiert Cp.Co isotyp zu Cp, Fe [4]
mit einer antiprismatischen Molekiilgestalt (staggered form). Vgl. hierzu auch
Ref. 5 sowie Fig. 1. Beziiglich der Anordnung der Molekiile in der Elementar-
zelle vgl. Fig. 2 in Ref. 5. Tabelle 2 enthilt die interatomaren Abstidnde.

Die Co—C-Abstinde sowie die Abstinde benachbarter C-Atome sind inner-
halb der Fehlergrenzen gleich und betragen 1m Mittel 2.096(8) bzw. 1.41(1) A.
Jdeder C;-Ring ist planar, wobei die Abweichungen von der “besten Ebene’ maxi-
mal 0.006 A betragen (vgl. hierzu Ref. 5).

Diskussion

Bei einem Vergleich der Metall—C-Abstinde in den Cyclopentadienylver-
bindungen der 3d-Metalle (Tab. 3) ergibt sich ein deutliches Minimum beim

TABELLE 2
INTERATOMARE ABSTANDE IN CpaCo

Abstinde Co—C-Atom (A) Abstande der Atome 1m Ring (A)
Co—C(1) 2.082(8) C(1)y—C(2) 1.41(1)
Co—C(2) 2.111(8) C(1)—C(5) 1.12(1)
Co—C(3) 2.109(8) C(2)y—C(3) 1.37<1)
Co—C(1) 2.101(9) C(3)y—C¢4) 1 38(1)
Co—C15) 2079(9) C(1)y—C(5) 1.13(1)

Mittelwert 2.096(8) Alittelwert 1.41(1)
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TABELLE 3
METALL—C-ABSTANDE (A) IN Cp—METALLVERBINDUNGEN

v Cr Mn? Fe Co N1

2.24% 2.14¢ - 2.045 [4] 2.096 2.15%

@ Gaschitzte Werte nach Ref. {71 bCp:Mn st im Knstall polymer und daher nicht vergleichbar [8].

Cp.Fe [2,6]. Diesem Minimum entspricht die Besetzung aller bindenden Orbi-
tale im MO-Diagramm des Cp; Fe [9]. Die beim Cp,Co erfolgende Aufnahme
eines zusatzlichen Elektrons in ein lockerndes Orbital (a};) fiihrt zu einer Bin-
dungsschwichung und damit zur beobachteten Vergrosserung des Metall—C-
Abstandes. Fehlt dieses zusitzliche Elektron, wie in den nachstehend aufgefiihr-
ten Beispielen, so ist der Abstand von Co zu den Ring-C-Atomen nahezu iden-
tisch mit dem Fe—C-Abstand in Cp.Fe (2.045 A [4]): »°-Cyclopentadienyl

(7° -tetrametihylcyclopentadienon)kobalt (Co—C(Cp) 2.07 A [10]), °-Cyclopen-
tadienyl(n*-1-benzoylcyclopentadien)kobalit (Co—C(Cp) 2.05 A [11]), °-Cyclo-
pentadienyl(n®-1-phenylcyclopentadien)kobalt (Co—C(Cp) 2.01 A [12]).
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