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Abstract

The reactions of [Cp’ Fe(u-NO)}, with excess Cp'Co(C,;H,); (Cp’ = 7°-CsH,CH,;) in toluene or THF
under mild thermal or photochemical conditions yield the isoelectronic clusters Cp3Co,Fe(ps-NH) p5-
NO) (II) and Cp;CoFe,(pus-NH), (III) together with CpgCo,Fe,(ps5-NO), (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 Co,Fe, tetrahedron. The complexes Cp3Cos(p5-NO), (I), Cp3Co,y(p-CCHS;),
(V), and the very labile 49-electron compound Cp3Co,Fe(u4-NH), (IV) were identified as by-products of
the reaction.

Zusammenfassung

Die Reaktionen von [Cp’ Fe(u-NQ)], mit iiberschiissigem Cp’ Co(C,H,), in Toluol oder THF unter
milden thermischen oder photochemischen Bedingungen liefern die isoelektronischen Cluster CpjCo,-
Fe(p3-NH)p3-NO) (II) und CpiCoFe,(p3-NH), (III) zusammen mit CpiCoFe,(pt3-NO), (V) als
Hauptprodukte. Die neuartigen Verbindungen wurden chromatographisch abgetrennt und durch IR-,
"H-NMR- und Massenspektren charakterisiert. Die Rontgenbeugungsanalyse des vierkernigen Clusters
VI zeigt, daB die NO-Liganden die beiden CoFe,-Flichen eines idealen Co,Fe,-Tetraeders iiberbriicken.
Die Komplexe Cp3Coy(p3-NO), (I), Cp3Cos(p1-CCH,), (V) sowie die sehr labile 49-Elektronen-
Verbindung Cp3Co,Fe(p,-NH), (IV) wurden als Nebenprodukte der Reaktionen identifiziert.

Einleitung

Das labile Jonas-Reagens CpCo(C,H,), [1] wurde von uns bereits mehrfach als
CpCo-Baustein zur Synthese von Cyclopentadienyl-metallnitrosyl-Clustern einge-

* IX. Mitteilung siche Ref. 6.
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setzt. So konnte urspriinglich durch Thermolyse von [CpCo(u-NO)], erhaltenes
Cp;Coy(15-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] rontgenstrukturanalytisch nachgewiesene Fe—Fe-Doppelbindung [5]; aus
dem Reaktionsgemisch wurde die Verbindung Cp;Co,Fe(p;-NH)(p;-NO) rein
abgetrennt und charakterisiert [3). Daneben lieB sich ein Komplex der wahrschein-
lichen Zusammensetzung Cp;CoFe,(p;-NH), nachweisen. Seine Reinisolierung
scheiterte an der geringen Loslichkeit und zugleich einer gewissen Labilitit gegeniiber
den fiir die chromatographische Abtrennung in Betracht kommenden Adsorbentien.

Wir wiederholten nun die zuletzt genannte Reaktion mit den entsprechenden
Methylcyclopentadienyl-Verbindungen aus zwei Griinden. Zum einen war eine
wesentlich bessere Loslichkeit und damit einfacher durchzufiihrende Trennung zu
erwarten. Andererseits konnte mit einer Anderung der Produktverteilung bzw. mit
neu auftretenden Spezies gerechnet werden. Als Beispiel fiir letztere Moglichkeit sei
auf den unterschiedlichen Verlauf der Reaktionen von [CpFe(CO),], und
[Cp’Fe(CO), ], (Cp’ = 1°-CsH,CH;) mit NO verwiesen; wihrend in beiden Fillen
die zweikernigen p-NO-Komplexe entstehen, beobachtet man beim methylsub-
stituierten Derivat auch die Bildung von [Cp’Fe(p-CO)]5(p5-NO) [6].

Priparative Ergebnisse

Die Umsetzung von [Cp’Fe(u-NO)], [6,7] mit iiberschiissigem Cp’Co(C,H,), in
Toluol oder THF liefert nach 24-stiindigem Rithren bei Raumtemperatur oder nach
2-stiindiger Bestrahlung mit einer Hg-Hochdrucklampe unter Gasentwicklung und
vollstindigem Verbrauch der Eisennitrosyl-Verbindung ein komplexes Reak-
tionsgemisch. Aus diesem konnten chromatographisch als Hauptkomponenten die
neuen Verbindungen II, III und VI analysenrein abgetrennt und vollstindig 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, IIT und V stellen jeweils 48-Elektronensysteme dar, gehorchen
wie der 60-Elektronencluster VI der Edelgasregel und zeigen demgemifl Diamag-
netismus. Dagegen handelt es sich bei IV um eine paramagnetische 49-Elek-
tronenspezies; die Verbindung ist im Gegensatz zu den anderen duBerst labil. Ein zu
IV isoelektronischer Komplex, Cp3Co,(u,-NH)(p5-NO), wurde iibrigens von Dahl
beschrieben [8].

Der Reaktionsweg zu III und VI 148t sich plausibel iiber die durch Anlagerung
einer Cp’Co-Einheit an [Cp’Fe(u-NO)], entstandene, labile 46-Elektronen-
Zwischenstufe Cp;CoFe,(1;-NO), deuten. Parallelen hierzu finden sich etwa in den
Umsetzungen von [Cp* Rh(p-CO)], (Cp* = n°-CsMes) mit Cp*M(C,H,), (M = Co,
Rh), die zu den 46-Elektronenkomplexen Cp*;Rh,M(u,-CO), fithren [9}. Kiirzlich
gelang auch die Synthese von in Losung zu spontaner Zersetzung neigendem
Cp;Coy(13-CO), auf analoge Weise [10]. In unserem Falle stabilisiert sich die
ungesittigte Zwischenstufe entweder durch Aufnahme eines weiteren Cp’Co-Frag-
mentes, wobei VI entsteht, oder durch Reduktion der p;-NO- zu p,-NH-Liganden
unter Bildung von III. Die Herkunft des Wasserstoffs ist vorldufig nicht eindeutig
geklirt. In perdeuterierten Losungsmitteln durchgefithrte Umsetzungen zeigten, daf3
das Solvens als H-Quelle ausscheidet; wir nehmen an, daB diese Rolle dem Ethen
zukommt.
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Die Bildung des von Dahl [11] 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 méglichen NO-Transfer liefert auch im Rohprodukt
der Umsetzung von [Cp’Fe(u-NO)], mit Cp’Co(C,H,), in geringer Menge auftre-
tendes, jedoch massenspektrometrisch eindeutig nachweisbares [Cp’Co(p-NO)],.
Der Cluster IV entsteht wahrscheinlich unter Reduktion des p;-NO-Liganden
unmittelbar aus II.

Der Komplex V war bereits ebenso wie die unsubstituierte Verbindung
Cp;Co,4(CCH,), bei der Umsetzung von Cp’Co(C,H,), bzw. CpCo(C,H,), mit
molekularem Wasserstoff neben anderen mehrkernigen Spezies erhalten, jedoch
nicht niher charakterisiert worden [12]. Das entsprechende Derivat Cp*,Co;(CCH;),
wurde schon 1983 als Thermolyseprodukt von Cp* Co(C,H,), beschrieben [13]. Es
besteht Grund zu der Annahme, daB auch V durch Zersetzung direkt aus
Cp’'Co(C,H,), entsteht. Seine Bildung hiingt 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
abtrennbar 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 lésen sich nur
in polaren oder aromatischen Solventien (Ether, THF, Toluol), die anderen
Verbindungen sind auch in Hexan miBig bis gut loslich; die Losungen 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 ndher eingegangen werden soll, die »(NO)- bzw. »(NH)-Schwingungen
von Interesse. Wihrend die unsubstituierten Verbindungen Cp;Co;(p;-NO), und
Cp;Co, Fe(p,-NH)(pn;-NO) erwartungsgemiB je nur eine intensive »(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
Intensititen. Sie liegen fiir I bei 1401, 1376 und 1361, fiir II bei 1402, 1372 und 1357
cm™!. Dahl fiihrt diesen Umstand im Falle von I auf das Vorliegen mehrerer
Cp’-Rotamerer im Komplex zuriick [11]. Der Vierkerncluster VI zeigt eine sehr
starke »(NO)-Absorption bei 1313 sowie eine starke bei 1342 mit einer Schulter bei
1355 cm™'. Die »(NH)-Schwingung des p,-NH-Liganden erscheint als scharfe,
schwache Bande bei 3340 (II) bzw. 3337 cm ™! (IID).

In Tabelle 1 sind die 'H-NMR-Daten der Komplexe zusammengefaBlt, 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 erkennen, die keine
weitere Aufspaltung zeigen. Die Zuordnungen dieser Resonanzen bei den bimetal-
lischen Komplexen II und III folgen unmittelbar aus den relativen Intensitéiten. Ein
Vergleich der mittleren §-Werte der Co-gebundenen AA’BB’-Systeme (1, 4.46; 11,
4.27; 111, 4.07; V, 4.24 ppm) 148t auf folgende Reihe abnehmender Akzeptorstirken
der Briickenliganden schlieBen: p,-NO > p,-CCH,; > p4y-NH.

Tabelle 1
'H-NMR-Daten * der Komplexe I-III, V-VI

Komplex

I 4.52 (6H, Cp’-H); 4.40 (6H, Cp’-H); 1.78 (9H, Cp’-CH;)

II 4.42 (4H, CoCp’-H); 4.25 (2H, FeCp’-H); 4.12 (4H, CoCp’-H); 3.92 (2H, FeCp'-H); 1.84
(9H, Cp’-CH,)

I 4.21 (4H, FeCp'-H); 4.14 (4H, FeCp’-H); 4.10 (2H, CoCp’-H); 4.03 (2H, CoCp’-H); 1.61
(3H, CoCp’-CH,); 1.58 (6H, FeCp’-CH;)

v 4.86 (6H, u,-C-CH,); 4.27 (6H, Cp’-H); 4.21 (6H, Cp’-H); 1.63 (9H, Cp’-CH;)

VI 5.25 (4H, FeCp’-H); 4.17 (8H, CoCp’-H); 4.02 (4H, FeCp’-H); 1.77 (6H, Cp’-CH,); 1.54

(6H, Cp’-CH3)
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Tabelle 2

Massenspektrum von I

m/z Ion Ig m/z Ion Iq
474 M* 27 274 C,2H,,Co)' 37
444 [M-NOI* 5.0 mn C;;HyCoy 5.2
426 [M -NO-H,0]* 4.7 217 Cp/,Co* 100
366 [M —NO-CgH¢l* 5.0 137 Cs¢HgCo™* 16
348 [M —NO-H,0-C¢Hg]* 35 59 Co* 9.3

Die Zuordnung der Fe- bzw. Co-gebundenen Fiinfring-Protonensignale bei VI
folgt aus dem Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse, wonach die NO-Briicken iiber
den CoFe,-Flichen des Co,Fe,-Tetraeders angeordnet sind. Die Fe-Atome stehen
jeweils mit zwei, die Co-Atome nur mit je einem NO-Liganden in Wechselwirkung;
demnach sind die im Mittel deutlich tieffeld-verschobenen Resonanzen bei 5.25 und
4.02, die hier iiberdies “Triplett”-Struktur aufweisen, den FeCp’-Finheiten zu-
zuordnen, wihrend die CoCp’-Signale in einem etwas verbreiterten Singulett bei
4.17 ppm zusammenfallen.

Signale fiir die p;-NH-Protonen in II und III konnten nicht aufgefunden werden,
was angesichts ihrer geringen Intensititen und der zu erwartenden Quadrupol-
verbreiterung (moglicherweise sogar Aufspaltung) durch den '“N-Kernspin nicht
iiberrascht. )

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

Die Nitrosylkomplexe I, II und VI zeigen jeweils das [M — NO]*-Ion; dagegen
tritt bei I und VI kein [M — 2NO]*-Bruchstiick auf, vielmehr erfolgt bevorzugt
Teilfragmentierung 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,-Molekiils bei III und IV wenig begiinstigt erscheint.
Insgesamt bleibt beim Abbau von I-1V ein Clusterfragment aus drei Metallatomen
und einem N-Atom weitgehend erhalten.

Die Abspaltung der Methylcyclopentadienyl-Liganden erfolgt vorwiegend unter
H-Wanderung in Form von CyH,- oder C Hg-Teilchen, der Verlust von Cp'-
Radikalen tritt demgegeniiber kaum in Erscheinung, Allen Komplexen gemeinsam
ist das Auftreten des Ions Cp;Co* in hoher Intensitit, bei I und II bildet es den
Basispeak, ebenso bei VI, doch wurde es nebst seinen Folgefragmenten in Tabelle 7
nicht mit aufgefiithrt, da es in diesem Falle zu einem erheblichen Anteil auch durch

Tabelle 3
Massenspektrum von II

m/z Ion y m/z Ion I
456 M* 73 274 C,H;,Co;’ 8.0
426 [M —-NOJ* 11 271 C,,H,,CoFe* 14
409 [M -NO-NH,]* 9.1 217 Cp’yCo* 100
346 (M -NO-Cp’H}* 44 137 CsHgCo™ 7.5

329 [M —NO-NH, - Cp’H]* 49 59 Co* 35
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Tabelle 4
Massenspektrum von IIT

m/z Ion Iy m/z Ion Iy
438 M 100 203 C¢HsFe,N* 8.0
343 [M —NH,; - CGHgl* 34 202 CgH Fe;,N™ 78
282 [M —NH; - Cp’'H-Co]* 11 185 CoFe,N* 9.0
264 [M —NH;-CHy-Cp"'1* 8.6 137 C¢H¢Co™ 7.6
217 Cp’,Co* 31 59 Co™ 6.0
Tabelle 5

Massenspektrum von IV

m/z Ion Iy m/z Ion Iq
444 M* 100 217 Cp’,Co* 58
346 [M —NH, - CH(l* 36 206 C¢HsCoFeN™ 8.2
329 [M —2NH; —CeH, ]t 1.5 188 Co,FeN* 10
285 [M -NH, -Cp'H-Co]"* 13 137 CgH(Co™ 20
273 [M —2NH; —C;Hg —Fe]™ 8.8 59 Co™ 11
267 [M—NH,;—-C¢Hg—Cp''1* 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/z lIon Iy m/z Ton Ig
468 M7 100 382 [M—-C,H, —2C,H,]* 10
466 [M~H,]* 25 347 [M—H,-2C,H¢~Co]” 7.6
412 [M—2C,H,]* 45 333 [M—-2C,H,-Cp"']* 8.2
410 [M—-CH,—C,H(]" 33 274 [M—-2C,H,—Cp’Co]* 13
408 [M -2C,H]* 47 273 [M-2C,H,—Cp'HCo]* 24
406 [M—H,-2C,H]* 36 217 Cp’,Co* 98
386 [M-H,-Cp’H]* 83 137 CsH¢Co* 29
384 (M -C,H, -C,H, - C,H(]™ 7.0 59 Co* 17
Tabelle 7

Massenspektrum von VI

m/z Ion Iy m/z Ion Ig
606 M* 36 441 [M —NO-Cp'Fe]* 88
576 [M —NO}* 100 420 [M -NO-2CH,]" 29
498 [M —NO—-C¢H¢}* 74 398 [M —NO-H,0-2Cp'H]* 24
480 [M —NO—-H,0-CgHg}* 26 363 [M —~NO-CgH¢ - Cp'Fe}™* 47

478 [M —NO-H,0—Cp’H]* 39 346 [M-NO-H,0-2CsH¢ —Fe]* 78
an [M —Cp'Fe]* 25 333 [M —2NO - C4H, — Cp'Fe}* 36
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angesichts der gegeniiber Cobaltocen um 0.94 eV hoheren Ionisierungsenegie von
Ferrocen verstindlich wird [14)].

Roéntgen-Strukturanalyse von V1

Der zu Cp,Co,(u5-CO), [15,16] isoelektronische Komplex VI ist der erste vier-
kernige Cyclopentadienylmetall-Cluster mit zwei p,;-NO-Liganden. Grundsitzlich
kommen fiir die Koordination der Nitrosylgruppen sowohl die Co,Fe- als auch die
CoFe,-Flichen des zu erwartenden Co,Fe,-Tetraedergeriistes in Betracht. Zur
Klirung dieses Problems wurde eine Rontgen-Beugungsanalyse von VI durchgefiihrt.

Der Komplex kristallisiert tetragonal, Raumgruppe P4,2,2 mit 4 Formeleinhei-
ten in der Elementarzelle; a, b 941.5(3), ¢ 2525.9(7) pm, V 2239(1) - 10° pm?®, p,.,
1.80 g cm™>. Mit einem Syntex P2, Vierkreisdiffraktometer wurden unter Verwen-
dung von Mo-K -Strahlung (Graphitmonochromator) 1953 symmetrieunabhéngige
Reflexe gemessen (w-Scan), von denen 1303 mit F, > 40(F,) fir die Verfeinerung
herangezogen wurden; 151 verfeinerte Parameter, Auswerteprogramm SHELX-76;
Restelektronendichte 0.75-107¢ e pm'3; R 0.0483, R, 0.0385. Es wurde eine
Absorptionskorrektur durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 8-10 und
in Fig. 1 zusammengestellt *.

Das Molekiil besitzt annihernd C, -Symmetrie. Die Metallatome spannen einen
nahezu idealen Tetraeder auf; die Winkel variieren im engen Bereich zwischen 59.3
und 60.6°, die Metallatomabstinde zwischen 243.0 und 245.5 pm. Analoge, wenn-
gleich etwas stiirker streuende Daten resultierten fiir Cp,Co,(1,-CO), [15,16]. Die
NO-Liganden sind p;-gebunden iiber den CoFe,-Fliichen angeordnet, was optimale
Elektronenbilanz (18 VE) aller Metallatome erméglicht. Die Koordination iiber den
Co,Fe-Flachen hitte fir Fe 17 VE, fir Co 19 VE zur Folge, was sich in einer
starken Erniedrigung der Molekiilsymmetrie duBern sollte.

Der mittlere Metall-N-Bindungsabstand von 186.2 pm ist relativ zu bisher
gefundenen Daten fiir p;-NO-Gruppen recht kurz; zum Vergleich seien aufgefiihrt
Cp'sCoy(p3-NO), 186.3 [11], Cp'yCos(ps-NHYpy-NO) 187.6 [8), Cp*;Fe;(p-
CO);(p;,-NO) 188.8 [6], Cp'MnCp,Fe,(p-CO),(p-NOX 1;-NO) 190.0 [17] und
CpsMn,;(p-NO),(p5-NO) 192.9 pm [18]. Der N-O-Abstand 125.8 korreliert gut mit
Literaturwerten, etwa Cp’3Co,(pt5-NH)(125-NO) 123.0 [8] und Cp*;Fe,;(u-CO);(pt5-
NO) 126.9 pm [6]. Wie die Metall-N-O-Winkel (Mittelwert 130.8°) beweisen,
liegen die NO-Gruppen vollig symmetrisch {iber den Tetraederflichen des Clusters.

Die hohe Stabilitit der isoelektronischen und isostrukturellen Komplexe
Cp,Co,(1;-CO), und Cp;Co,Fe,(n;-NO), (VI) sowie die in dieser Arbeit zutage
getretene Tendenz einer Reduktion von NO- und NH-Liganden 148t als weiteres
Glied dieser Reihe den Cluster Cp,Fe,(p4,-NH), erwarten, um dessen Synthese wir
uns derzeit bemiihen.

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55219, der Autorennamen und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.
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Experimentelles
Samtliche Arbeiten miissen unter Schutzgas durchgefiihrt werden.

Tris(methyicyclopentadienyl)-p ;-nitren-p s-nitrosyl-dicobalt-eisen (II); Tris(methyl-
cyclopentadienyl)-bis(ji ;-nitren)-cobalt-dieisen (I1II); Tetrakis(methylcyclopentadienyl)-
bis( ;-nitrosyl)-dicobalt-dieisen (V1)

225 mg (0.68 mmol) [Cp’Fe(p-NO)], [7] werden in 70 ml Toluol geldst. Man fiigt
395 mg (2.03 mmol) Cp’Co(C,H,), [1] hinzu und rithrt 24 h bei Raumtemperatur,
wobei eine Gasentwicklung von ca 50 ml zu beobachten ist. Das Reaktionsgemisch
wird sodann iiber eine 6 cm hohe Al,0,-Schicht (10% H,O) filtriert. Mit Toluol
eluiert man eine braune Fraktion, die einer Chromatographie unterworfen wird;
eine mit THF eluierbare griine Zone beinhaltet den labilen Komplex Cp’;Co,Fe(pu4-
NH), (IV) (Ausbeute ca 2%).

Die Chromatographie der Toluolfraktion wird an Al,0; (7% H,0) in einer mit
Hexan gefiillten 50 cm langen und 2 cm weiten Séule bei —17° C durchgefiihrt. Mit
einem Hexan/Toluol-Gemisch (1:1) eluiert man zuniichst 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,sH,;CoFe, N, ber.: C, 49.36; H, 5.29; N, 6.40%; Mol.-Masse, 438.02).

Auf der Séule sind nun mehrere farblich unterschiedene Zonen zu erkennen, die
Neben- und Zersetzungsprodukte enthalten. Die dunkle Al,0,-Schicht im Séulen-
kopf wird abgehoben und auf einer Fritte mit THF eluiert. Das Eluat wird einer
erneuten Chromatographie an Al,0, (5% H,0) in Toluol bei —17° C unterzogen.
Ein mit Toluol erhaltener brauner Vorlauf enthilt u.a. etwas I. Mit Ether/THF
(1:1) wandert II als braune Zone, die noch durch I verunreinigt sein kann. Zur
Reinigung wird das Solvens abgezogen, der Riickstand in THF /Pentan (1:2)

Tabelle 8

Atomparameter von VI ¢

Atom X y z U
Fe 0.69683(10) 0.48619(11) 0.24869(6) 0.0329
Co 0.47517(14) 0.52360(14) 0.20141(4) 0.0336
N 0.6170(8) 0.3903(7) 0.3061(2) 0.0350
o 0.6722(7) 0.3397(T) 0.3473(2) 0.0470
cqQ) 0.9704(13) 0.321%(14) 0.2085(6) 0.1197
C@2) 0.9142(10) 0.4550(12) 0.2300(5) 0.0520
C(3) 0.8556(11) 0.5668(13) 0.2000(4) 0.0632
C4) 0.8068(11) 0.6735(10) 0.2334(5) 0.0623
) 0.8349(11) 0.6309(12) 0.2847(4) 0.0609
(6) 0.9008(10) 0.4978(13) 0.2830(4) 0.0556
C(7) 0.5547(11) 0.5466(12) 0.0746(3) 0.0676
C(8) 0.4581(10) 0.5890(9) 0.1199(3) 0.0454
C(9) 0.4746(13) 0.7106(10) 0.1534(4) 0.0513
(10 0.3622(11) 0.7145(12) 0.1905(5) 0.0527
c(n 0.2734(12) 0.5959(11) 0.1795(4) 0.0529
cQ12) 0.3325(9) 0.5189(12) 0.1362(4) 0.0482

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



Tabelle 9

Bindungslingen (pm) von VI #¢
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Co-Cdo
Co-Fe
Co-Fe'
Co'-Fe
Co ~Fef
Fe-Fe'

N-C¢
N-Fe

N-Fe'
N-O

C(2)-Fe
C(3)-Fe
C(4)-Fe
C(5)-Fe
C(6)-Fe

245.5(2)
243.0(2)
245.5(2)
245.5(2)
243.02)
243.8(2)

184.2(8)
186.6(7)
187.9(7)
125.8(7)

212.1(10)
207.8(9)
208.1(9)
209.2(10)
211.08)

C@®)-Co
C(9)-Co

C(10)-Co
C(11)-Co
C(12)-Co

a1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(3)-C4
C(H-C5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(2)
C(N-C(8)
C(8)-C(9)
C(9)-C(10)
C(10)-C(11)
€Q1-C12)
C(12)-C(8)

215.48)
213.8(9)
210.6(11)
209.3(11)
212.5(8)

146.4(14)
140.9(14)
138.9(13)
138.3(13)
139.9(15)
140.5(13)
151.6(12)
143.2(12)
141.3(14)
142.2(12)
142.5(13)
141.6(12)

“ Standardabweichungen in Klammern beziehen sich auf die letzte(n) Ziffer(n). ° Symmetrie-Code:

i=—y —x,05-z

aufgenommen und auf
(Gesamtausbeute 2-3%). Die verbleibende Losung liefert 140 mg (0.31 mmol; 23%)
II; Zers. oberhalb 215° C. (Gef.: C, 47.41; H, 5.00; N, 5.97; Mol.-Masse massen-
spektrometr., 456. C,3H,,Co,FeN,O ber.: C, 47.40; H, 4.86; N, 6.14%; Mol.-Masse,

456.10).

—30°C gekiihlt, wobei

nur [ auskristallisiert

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

Tabelle 10

Ausgewdhlte Bindungswinkel (°) von VI #?

Co-Fe-Co
Fe—-Co -Co
Fe—Co-Co

Co-Fe'-Cd
Fe‘—Co-Co
Fe!—Cdf -Co

Fe-Fe!-Co
Fe-Co-Fe'
Fe‘-Fe-Co

Fe—Fe'-Co'
Fe-Co'-Fe'
Fe'-Fe-Co

60.3(1)
59.3(1)
60.3(1)

60.3(1)
59.3(1)
60.3(1)

59.6(1)
59.9(1)
60.6(1)

60.6(1)
59.9(1)
59.6(1)

Co-Fe-N
Fe—-Co -N
Fe-N-C¢

Co'—Fe'-N
Fe!-Co -N
Fe!-N-Cd

Fe-Fe'-N
Fe‘-Fe-N
Fe-N-Fe'

Co'-N-0O
Fe-N-O
Fe!'-N-O

48.1(2)
48.9(2)
82.9(3)

48.6(2)
49.92)
81.5(3)

49.1(2)
49.6(2)
81.2(2)

129.9(5)

131.4(6)
131.2(6)

¢ Standardabweichungen in Klammern bezichen sich auf die letzte Ziffer. > Symmetrie-Code: i = — »

—x,05—2z.
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Fig. 1. ORTEP-Ansicht des Molekiils VI ohne H-Atome.

4.44; Mol.-Masse massenspektrometr., 606. C,,H,;Co,Fe,N,0, ber.: C, 47.56; H,
4.66; N, 4.62%; Mol.-Masse, 606.06).

Wird die Umsetzung von [Cp’ Fe(u-NO)], mit Cp’Co(C,H,), unter sonst gleichen
Bedingungen in THF durchgefiihrt, so entsteht auch die Verbindung V. Zu ihrer
Abtrennung wird das Rohprodukt nach Abziehen des THF mit Hexan eluiert und
die erhaltene Lésung an Al,O, (7% H,0) bei 0°C mit Hexan chromatographiert.
Nach einem gelborangen Vorlauf wandert V als rosafarbene Zone; Ausbeute 1-2%,
bezogen auf Cp’Co(C,H,),.
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