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SUMMARY

In the reaction of CsHsCo(CO), with NO in hexane at room temperature
[CsHsCoNO], is obtained in high yields. The compound contains NO bridges,
which are not cleaved in solution. The expected similarity of [CsHsCoNO], with
[CsHsNICO], as well as its position in the system of the cyclopentadienylnitrosyl-
metal compounds are discussed.

ZUSAMMENFASSUNG

Beider Umsetzung von CsH ;Co(CO), mit MO in Hexan bei Raumtemperatur
entsteht [CsH;CoNO], in hohen Ausbeuten. Die Verbindung enthiilt NO-Briicken,
die auch in L6sung nicht aufgespalten werden. Die nach dem Nitrosyl-Verschiebungs-
satz zu erwartende Ahnlichkeit des [C;H;CoNO], mit [CsHsNiCG],, sowie seine
Einordnung in das System der Cyclopentadienylnitrosylmetall-Verbindungen wer-
den diskutiert.

SINLEITUNG

Von den Cyclopentadienylmetall-carbonylen bestehen, soweit die Edelgas-
regel das zuldBlt, praktisch lickenlose Reihen von Mono-, Di-, Tri- und Tetracar-
bonyl-Komplexen. In viele dieser Verbindungen gelang es, anstelle der Carbonyl-
gruppen teilweise Nitrosylgruppen einzufithren (Beispiele sind aufgefiihrt in Ref. 3).
Wegen der verschiedenen Elektronenzahien der NO- und CO-Liganden fiihrt das
haufig dazu, daB einkernige Cyclopentadienyl-carbonyie dabei in mehrkernige oder
ionische Produkte iibergehen, wihrend mehrkernige Cyclopentadienyl-carbonyle oft
sehr einfach zusammengesetzte Nitrosylderivate liefern. Auch Kompiexe, in denen
auBer den Cyclopentadienyl-, CO- und NQO-Liganden noch andere Reste, wie Halo-
gene, Pseudohalogene, schwefel-, sanerstoff- und kohlenstoffhaltige Gruppen, neu-
trale Donormolekiile* usw. am Metall gebunden sind, wurden in der Literatur
erwihnt3. .

Reine Cyclopentadienylnitrosylmetall-Verbindungen dagegen sind nur sehr

* 1. und I1. Mitteilung siehe Ref. 1 und 2.
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wenige bekannt. Neben [CsHsCr(NO),1,° und den Mangan-Komplexen (CsHs)s-
Mn, (NO);%>, (CsHs)sMn3(NO),>7 und [CsHsMn(NO),],2 sind nur noch C;Hs-
NiNO?1° und die analogen Verbindungen des Pd!! und Pt'? beschrieben. Die vor-
liegende Arbeit berichtet iiber das in seiner Bruttozusammensetzung dem Cyclo-
pentadienylnitrosylnickel entsprechende Cyclopentadienylnitrosylkobalt.

DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON CYCLOPENTADIENYLNITROSYLKOBALT

Leitet man bei Raumtemperatur einen NO-Strom durch eine L&sung von
CsHCo(CO), in Hexan, so tritt ein Farbumschlag von rot nach braun ein. Aus der
L6sung scheiden sich in einer Ausbeute von 71 9 schwarze Kristalle von Cyclopenta-
dienylnitrosylkobalt aus, das, wie weiter unten gezeigt wird. dimer aufgebaut ist.
Seine Bildung vollzieht sich nach folgender Gleichung:

Zur Abtrennung von [C;H;CoNO], gibt man die Hexanl6sung auf eine
kurze, mit SiO,, gefiillte Chromatographiesdule. Dabei wird es ganz oben adsorbiert,
wihrend ein gelblicher Vorlauf und das nicht umgesetzte CsH;Co(CO), durch die
Saule wandern. AnschlieBend wird [CsH ;CoNQ], mit Benzol eluiert. Da es verhilt-
nismaBig stabil gegeniiber NO ist, ist es nicht ndtig. die NO-Menge genau zu-dosieren.

[CsHsCoNO], bildet schwarze Kristalle. die in aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen nur maBig, in allen anderen organischen Losungsmitteln dagegen sehr gut
16slich sind. Die tiefbraunen Lésungen zersetzen sich an der Luft unter Abscheidung
eines roten Niederschlags. Im festen Zustand ist die Nitrosylverbindung langere Zeit
luftstabil. Sie sublimiert bei 90~100° im Hochvakuum. Beim Erhitzen zersetzt sie
sich ohne zu schinelzen unter Rotbraunfarbung.

SPEKTREN UND STRUKTUR VON [CsH;CoNO],

Das IR-Spektrum von [CsHsCoNQ], in KBr zeigt im Bereich der NO-
Valenzschwingungen 2 Banden bei 1585 und 1525 cm ™!, die briickenstidndigen NO-
~Gruppen zuzuordnen sind. Bisher sind 5 Verbindungen beschrieben worden. in
denen die NO-Gruppe Briickenfunktion besitzt5-6-7-8, Die beobachteten NO-Schwin-
gungen lagen zwischen 1475 und 1525 cm™!. Wihrend im Spektrum von [CsHs-
CoNO}, die Bande bei 1525 cm ™! noch in diesen Bereich fallt, wird er durch die
Absorption bei 1585 cm ™! nach oben erweitert. In HexanlSsung treten die NO-
Briickenschwingungen bei 1610 und 1559 cm™?! auf; in Benzolldsung bei 1601 und
1543 cm™'. Endstindige NO-Gruppen, deren Valenzschwingungen in metallorga-
nischen Derivaten etwa zwischen 1700 und 1800 cm ! liegen, sind also in [CsHs-
CoNO}, weder im festen Zustand noch in Losung enthalten.

Die Banden bei 3086, 1412, 1109, 1009, 996, 847, 833, 824, 818, 797 und 793
cm ™! treten in den Bereichen auf, in denen zentrisch an Metallatome gebundene
Fiinfringe absorbieren.

Im 'H-NMR-Spektrum von [CsHCoNO],, aufgenommen in CgDy, ist nur
ein Signal bei 7 5.23 ppm zu beobachten (bezogen auf TMS als internen Standard).
Die H-Atome aller CsH s-Liganden sind also gleichwertig. Dartiberhinaus L8t sich
dem NMR-Spektrum entnehmen, dafl [C;H;CoNQ], diamagnetisch ist.
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Bei der kryoskopischen Molgewichtsbestimmung in Benzol erwies sich die
Verbindung als dimer. Ihr Dipolmoment betriigt in benzolischer Losung 1.64+0.15D.

Nach den aufgefiihrten Ergebnissen diirfte der Verbindung mit der Bruttozu-
sammensetzung CsH CoNO folgende Struktur mit der Molekiilsymmetrie C,, zu-
kommen:

N L
LN\

Fig. 1. Strukturvorschlag fiir [CsH;CoNO],.

Eine Struktur mit Symmetriezentrum. in der die Mittelpunkie der CsHs-
Liganden mit den Co-Atomen und NO-Gruppen in einer Ebene liegen wiirden, ist
wegen des relativ hohen Dipolmoments auszuschlieBen. AuBBerdem diirfte fiir eine
Struktur mit D,,-Symmetrie nur eine NO-Valenzschwingung (B,,) [R-aktiv sein ; fiir
eine Struktur mit C, -Symmetrie hingegen sind im IR-Spektrum zwei NO-Valenz-
schwingungen (4,. B,) zu erwarten.

DISKUSSION

Nach dem Nitrosyl-Verschiebungssatz'? entspricht [CsH;CoNO], der Ver-
bindung [CsH;NiCO],, die durch Umsetzung von Ni(CsHs), mit Ni(CO), ent-
steht'¢. Die Ahnlichkeit zwischen beiden Verbindungen ist in mehrfacher Hinsicht
augenfillig. So zeigt z.B. Fig. 2, daB nicht nur die Anzahl der CO- bzw. NO-Banden
in beiden Verbindungen iibereinstimmt. sondern auch deren Intensitiiten und relative
Lage zueinander. Wie erwihnt absorbieren die NO-Briicken in [CsHCoNO], bei

2000 crm} 142gcm™!
i1y I
5 M.

Fig. 2. CO-bzw. NO-Valenzschwingungen in [CsH;CoNOQ],(I) und [C;HNiCO]J,(Il), aufgenommen
in KBr.
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relativ hohen Wellenzahlen. Auch in [CsHNiCO], liegen die CO-Banden an der
aoberen Grenze des Briickenschwingungsbereichs. Wie die Gegeniiberstellung von
NO- und CO-Bereich, so unterstreicht auch der Vergleich der IR-Spektren unterhalb
7 u die Gleichartigkeit der beiden Verbindungen*. Auch fiir [C;H ;NiCO], war aus
IR-spektroskopischen Befunden C,,-Symmetrie gefordert worden'®. Abweichend
hingegen sind die groflen Unterschieds im Dipolmoment. Fir [CsHsNiCOT, wurde
in Benzol kein Dipolmoment gefunden'#*®. wihrend [CsHs;CoNQ], im gleichen
Losungsmittel das relativ hohe Moment von 1.64 D aufweist.

Die im festen Zustand CO-Briicken enthaltenden Verbindungen [CsH Fe-
(CO),1,'""*® und [Co(CO),],*? setzen sich in Losung mit Isomeren ins Gleich-
gewicht, die nur noch Metall-Metall-Bindungen, jedoch keine CQO-Briicken mehr
besitzen. Ahnlich verhalten sich die Isonitril-Derivate von [C;H;NiCO],. Wihrend
mm festen [CsHsNICNCgH,, |, Isonitril-Briicken vorliegen. stellt sich in Lésung ein
Gleichgewicht zwischen verbriickter und unverbriickter Form ein?°. Da fiir [CsH-
CoNO]; kein Hinweis auf ein unverbriicktes Isomeres erhalten werden konate, muf3
gefolgert werden. dafl die Struktur mit NO-Briicken sehr begiinstigt ist. Vergleicht
man die grofBe Zahl der Verbindungen mit endstiindigen NO-Gruppen mit den 5
Komplexen, in denen bisher NO-Briicken nachgewiesen wurden. so ist dieses Er-
gebnis doch recht tiberraschend.

Die Analogie zwischen [CsHsNiCO], und [CsH;CoNO], ist zwar nach
dem Nitrosyl-Verschiebungssatz zu erwarten, sie ist aber dennoch bemerkenswert,
denn die Ubereinstimmung der Cyclopentadienyl-carbonyl-Verbindungen mit den
entsprechenden Cyclopentadienyl-nitrosyi-Komplexen ist nicht so gut wie etwa die
Eigenschaftsabstufungen in der Reihe Ni(CO);, Co(CO);NO. Fe(CO),(NO),.
MnCO(NO); vermuten lassen. Zwar entspricht {CsH sCr(NO), 1, genau dem [CsH s~
Fe(CO),],>. Aber schon C H sMn(NO), ist nicht wie CsH sCo (CO), monomer son-
dern hoher assoziiert. Fiir die Verbindungen (CsHs)aMn,(NO); und (CsHs);Mn;-
(NO), gibt es keine Analoga in der Carbonylchemie. Andererseits ist trotz der Viel-
zahl der bekannten CsHs(NO)Mn-Verbindungen das dem [CsH;FeCO],2! (Fig. 3)
entsprechende tetramere Cyclopentadienylnitrosylmangan noch nicht dargestellt

[CsHsFeCO], [CsHsCoCO]; [CsHsNiCO], (CsHsCuCO)

([CsHsMnNO],) ([CsHsFeNO];) [CsHsCoNO], CsHsNiNO

Fig. 3. System der Cyclopentadienylcarbonyl- bzw. -nitrosylmetall-Verbindungen der 3d-Elemente. Die
Verbindungen in runden Klammern sind noch nicht bekannt.

worden. Der Carbonyl-Komplex CsH ;CuCO. mit dem in der Nitrosyl-Reihe CsH -
NiINO isoelektronisch ware. ist ebenfalls unbekannt. [CsHsNiCO], und [CsH -
CoNO], sind daher bis jetzt das einzige korrespondierende Paar im System der
Cyclopentadienylcarbonyl- bzw. -nitrosylmetall-Verbindungen.

Neben Untersuchungen zum komplexchemischen Verhaiten von [CsHs-

* Anmerkung bei der Korrektur. Die Pulverdiagramme von [CsHsNiCO], und {CsH CoNO], erwiesen
sich ebenfalls als gleich.
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CoNOl], sind zur Zeit noch Arbeiten iiber die Darstellung der homologen Verbin-
dungen sowie iiber die Ausweitung des Systems der Cyclopentadienylnitrosylmetall-
Verbindungen auf Fe und Mn im Gange.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung von [CsH;CoNO],

CsH;Co(CO), (2.08 g. 11.5 mMol) wird mit 30 ml Hexan vermischt. Unter
Rithren und N,-Schutz leitet man bei Raumtemperatur in etwa 1 Stde. ungefihr 11
NO ein. Die anfangs rote Losung fiarbt sich dabei braun; gleichzeitig scheiden sich
schwarze Kristalle ab. Man gibt die Losung auf eine 10 cm lange. mit sauerstoffreiem
Si0, (Merck 0.2-0.5 mm) gefiillte Saule und wischt so lange mit Hexan aus. bis ein
schwacher gelber Vorlauf und das unumgesetzte rote CsH;Co{CO), aus der Saule
ausgetreten sind. Dann 16st man die schwarzen Kristalle in Benzol und tragt diese
Losung auf die Sdule auf. Die schwarzbraune Zone des [CsH;CoNO], wird mit
Benzol eluiert und das Losungsmittel entfernt. Ausbeute 1.26 g (ca. 71 %, d.Th.). (Gef.:
C. 39.16; H, 3.29; Co, 37.74; N, 8.85; Mol-Gew. kryoskopisch in Benzol, 309.
C,0H;0C0o,N,0, ber.: C, 3899; H, 3.27; Co, 38.26; N, 9.09%; Mol.-Gew., 308.1.)

Infrarot-Spektrum von [CsH;CoNO],

Aufgenommen mit dem Infrarot-Spektrophotometer Perkin—Elmer 21 ; NaCl-
Prisma in KBr: 3086 vw. 1585 s, 1525 ss,br. 1412 m, 1340 w. 1256 w,br, 1109 w,
1054 w.br, 1009 m, 996 s, 900 vw, 847 m. 833 m. 824 s, 818 s, 797 s, 793 s, 775 vw.
750 ss, 730 sh cm L.

Aufgenommen mit dem Spektrophotometer Beckman IR 11 in Nujol zwi-
schen Polyithylenfenstern: 634 m, 565 vw, 495 w, 414 s, 345 s, 328 ss, 234 s cm ™1,

Massenspektrum von [CsHsCoNOQO], _
Mit dem Massenspektrometer Atlas CH4 (Ionenquelle TO4) wurden folgende
fir [CsHs;CoNO], charakteristische Peaks gefunden:

[CsHsCoNO]3 (m/e 308, rel. Int. 220 )
C.H,Co,NOCH} (mfe 277, rel. Int.  0.15)
CH,Co,CsH}  (mf/e247,rel.Int. 10 )

(CsH,),Co™ (m/e 189, rel. Int. 1000 )
C;H.Co3 (m/e 182, rel. Int. 1.3 )
CsH;CoNO™* (mfe 154, rel. Int. 5.1 )
C,HCo3; (mfe 143, rel. Int. 3.0 )
C;H,Co* (imfe 124, rel. Int. 227 )
Coj (mfe 118, rel. Int. 3.9 )
C,H.Co™ {mfe 98,rel. Int. 29)
Co* (mfe 59,rel. Int. 4.1)

. Metastabile Peaks traten auf bei:
ca. mfe 116 ; das entspricht dem Ubergang 308 — 189+ (Co+2 NO)
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ca. mfe 99.8; das entspricht dem Ubergang 154 — 124 +NO
ca. m/e 814; das entspricht dem Ubergang 189 — 124+ C,H,

Herrn Professor Dr. E. O. FIScHER bin ich fiir die Férderung dieser Arbeit
sehr zu Dank verpflichtet. Herrn Dr. J. Miiller danke ich fiir die Aufnahme des
Massenspektrums.
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