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wobei das freiwerdende Stickoxyd mit Triphenylphos-
phin sekundar unter Bildung von Distickstoffoxyd und
Triphenylphosphinoxyd reagiert:

2 Fe(NO) ;X +3 P(CgHy)
— 2 Fe(NO),P(C4H;) X+ Ny0+ P (CgHy) ;0 .

Uber Komplexverbindungen
der Nidkelnitrosylhalogenide mit Organylen des
Phosphors (IIT) und seiner Homologen

Von W. Hieser und I. Bauer

Anorganisch-Chemisches Laboratorium der TH Miinchen
(Z. Naturforschg. 16 b, 556 [1961] ; eingeg. am 20. Juni 1961)

Nickelnitrosylhalogenide, [NiNOX]y (x vermutlich
4), reagieren gleichfalls mit Organylen des Phosphors
(IIT) und seiner Homologen. Nickelnitrosyljodid und
Triphenylphosphin geben so in abs. Alkohol tiefblaues,
kristallines Bis-[jodo-nitrosyl-triphenylphosphin-nickel],
[Ni(NO)P (CgH;)3J], . Die an der Luft relativ bestan-
dige Substanz ist gut in Benzol, nur wenig in Petrol-
dther, Athanol und Ather loslich. Das IR-Spektrum
weist auf Jodobriicken hin und zeigt die charakteristi-
sche NO-Absorptionsbande bei 1747 cm™! (fest in
KBr). Es liegt eine diamagnetische (R. KramaLowsky),
somit kryptonkonfigurierte Verbindung mit tetraedri-
scher Umgebung fiir jedes Nickelatom vor.

[Ni(NO)P (CeH;)3J], (955,77)
Ber. Ni 12,28 C 4527 N 293 P 648 J 26,56.
Gef. Ni 12,21 C 45,76 N 293 P 6,29 J 26.29.

Mol.-Gew. 896 (in CgHg) .
Wahrend die entsprechenden Dinitrosyl-Verbindun-

Uber Aromatenkomplexe von Metallen LII'!

Cyclopentadienyl-kobalt(IIl)-benzol-Kation

Von Erxst O1ro Fiscuer und Rainer Dieter Fiscuer

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miinchen
(7. Naturforschg. 16 b, 556—557 [1961] ; eingeg. am 31. Mai 1961)

Das Cyclopentadienyl-kobalt (III) -benzol-Kation [CsH;Co (I11) CgHg)*®,
ein neuer Fiinfring-Sechsring-Sandwichkomplex, wird beschrieben. Seine
Darstellung gelingt durch Ablécen zweier Hyd-idienen ven Cyclopenta-
dienyl-kobalt(I)-cyclohexadien-(1.8)  mittels Triphenylmethyl-tetrafluo-
borat.

Dausen und Hoxnen fithrten 1958 bei der Darstel-
lung des [C;H;Mo (CO) 4] ®-Kations 2 aus C;HgMo (CO) 4
die erste Hydridabspaltung an einem z-gebundenen
! LI Mitt.: E. O. Fiscuer u. J. Seenorzer, Z. anorg. allg.
Chem., im Erscheinen.
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5570 [1958].

3 a) H.J.Dausex jr., L.R.Hosxxex u. D.J. BerteLu, 15th

Southwest Regional Meeting. Amer. chem. Soc.. Baton

NOTIZEN

In einer Nebenreaktion entsteht in geringem Umfang
Bis-[triphenylphosphin]-dinitrosyleisen, das IR-spektro-
skopisch nachgewiesen wurde.

Die Untersuchungen, iiber die an anderer Stelle ein-
gehend berichtet wird, werden in jeder Hinsicht weiter
ausgebaut.

gen des Mangans!, Eisens und Kobalts®> monomer
sind, ist die hier beschriebene Verbindung mit 1 NO/Ni
dimer.

Verbindungen desselben Typs entstehen auch bei den
Umsetzungen von Nickelnitrosyljodid mit Triphenyl-
phosphit und Tricyclohexylphosphin. Mit letzterem wur-
den eine tiefblaue und eine blaugriine Verbindung er-
halten, die an Hand des IR-Spektrums als cis- bzw.
trans-Isomeres identifiziert wurden (nach W. Beck u.
K. Lortes).

Mit Triphenylarsin und Triphenylstibin als Reak-
tionspartner werden jeweils 2 Mole an Nickelnitrosyl-
jodid unter Bildung der Komplexe Ni(NO) (AsRj),J
und Ni(NO) (SbR;3),J (R = C¢H;) addiert.

Ni(NO) [As(CgHj5)3]2J (828,03)
Ber. Ni 7,09 C 52,24 N 1,69 As 18,09.
Gef. Ni 7,01 C 52,53 N 1.69 As 17,98.
Mol.-Gew. 847 (in CgHy).

Die wohl tetraedrisch gebauten Verbindungen sind
monomer und diamagnetisch. Sie entstehen auch aus
NiBr, [P (CgHj) 3], und NaNO, in Tetrahydrofuran 3.

Die Arbeiten werden fortgesetzt.
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R. Kramorowsky, s. voranste-

Kohlenwasserstoff mit Triphenylmethyl-tetrafluoborat
(TPM) durch. Inzwischen erwies sich dieselbe Methode
nicht nur auf weitere Siebenring-Komplexe? als an-
wendbar, sondern auch auf z-gebundenes 1.3-Cyclo-
hexadien # 3¢, das gleichfalls reaktive CH,-Gruppen ent-
hédlt. Wahrend in allen bisherigen Fillen stets nur ein
Hydridion pro Molekiil abgelost wurde, fanden wir nun
bei der Umsetzung von Cyclopentadienyl-kobalt(I)-
cyclohexadien ® mit TPM in CH,Cl, eine in einem Zuge
verlaufende, doppelte H®-Abspaltung gemil dem fol-
genden Schema:

TPM (I
CH,ColHy — -t ¢

“Ho [CsH;CoCgH;] © ]

TPM (IT) "
—_HC [CsH;CoCaHg)2®.
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