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Reactions of (Pentamethylcyclopentadienyl)bis(trifluoromethyl isocyanide)cobalt with Nucleophiles

The title complex 1 reacts with amines in water-saturated di-
ethyl ether to form the five-membered cobaltaheterocycles 3.
In addition these complexes 3a—c contain an N-{trifluoro-

methyl}formimidoyl! ligand. The structure of 3a has been es-
tablished by an X-ray crystal structure analysis.

Im Verlaufe unserer Untersuchungen des Trifluormethyl-
isocyanid-Liganden interessierten wir uns bisher vor allem
fiir dessen o-Donor- und n-Akzeptoreigenschaften. Trifluor-
methylisocyanid ist ein sehr starker m-Akzeptorligand?,
der in mehrkernigen Komplexen bevorzugt die Bruckenposi-
tion einnimmt?, Untersuchungen von Liganden-Substitu-
tionsreaktionen an Pentacarbonyl(trifluormethylisocyanid)-
chrom® und Dicarbonyl(pentamethylcyclopentadienyl)-
(trifluormethylisocyanid)mangan® haben ergeben, daB es
ausschlieBlich zur Substitution eines Carbonylliganden
kommt>9,

Bereits 1969 haben Chatt et al. die Reaktion von Isocya-
niden mit Alkoholen untersucht und dabei Carben-Kom-
plexe als Reaktionsprodukte isoliert®. Weitere Reaktionen
von Isocyanid-Komplexen mit Nucleophilen wurden in
mehreren Ubersichtsartikeln behandelt®. Fehlhammer et al.
berichteten kiirzlich iiber Reaktionen von Pentacarbonyl-
(trichlormethylisocyanid)chrom mit Nucleophilen?. In letz-
ter Zeit richtete sich nun unser Interesse auf Reaktionen des
koordinierten Trifluormethylisocyanid-Liganden. Auch wir
konnten bei der Reaktion von Pentacarbonyl(trifluorme-
thylisocyanid)chrom mit Nucleophilen Carben-Komplexe
des Fischer-Typs isolieren®.

Versucht man nun, diese nucleophile Reaktion auf (Penta-
methylcyclopentadienyl)bis(trifluormethylisocyanid)cobalt
(1) zu ibertragen, so verlaufen nur die ersten Reaktions-
schritte wie erwartet ab (Schema 1). In den F-NMR-Spek-
tren der Reaktionsmischungen beobachtet man das Entste-
hen und Verschwinden neuer Signale. Die Isolierung einer
definierten Verbindung gestaltete sich jedoch duBerst
schwierig. Es gelang schlieBlich, einige Milligramm 3a —c¢ zu
isolieren.

Die Kristallstrukturanalyse von 3a fiihrte zu einem tiber-
raschenden Ergebnis (Tab. 2, 3, Abb. 1). 3a besitzt cinen
funfgliedrigen Co—C—N—C—O-Metallacyclus. Als wei-
tere Liganden findet man den erwarteten Pentamethylcyclo-
pentadienyl-Ring und einen N-(Trifluormethyl)formimidoyl-
Liganden. Die C — N-Abstinde innerhalb des Metallacyclus
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sowie die exocyclischen C—N-Abstinde liegen ‘zwischen
134(1) und 135(1) pm und sind somit innerhalb der Stan-
dardabweichungen gleich. Dies 14Bt auf eine weitgehende
Delokalisierung der n-Elektronen in diesem Metalla-Hete-
rocyclus schlieflien, in die auch die exocyclischen Dimethyl-
aminosubstituenten miteinbezogen sind. Der fiinfghedrige
Cobalta-Heterocyclus ist weitgehend planar. Die groBte Ab-
weichung von der ,,besten Ebene” weist das Kohlenstoff-
atom C8 auf, das 18(1) pm auBerhalb der Ebene liegt. Auch
die Stickstoffatome der Dimethylaminosubstituenten liegen
nur wenig auBerhalb der Ebene [N1 41(2), N3 37(2) pm].
Die beiden Dimethylaminosubstituenten an den Kohlen-
stoff-Atomen C8 und C9 sind weitgehend planar [maximale
Abweichung 3(2), 5(2) pm, Winkelsumme an N1 359.4, an
N3 358.8°]. Eine Vielzahl fiinfgliedriger Cobalta-Heterocy-
clen wurde in den letzten Jahren von Werner et al. synthe-
tisiert und strukturell charakterisiert”. Der CF;N=C(H)-
Ligand ist n' an das Cobaltatom gebunden. Die kurze Co —
C-Bindung von 188(1) pm zum N-(Trifluormethyl)formimi-
doyl-Liganden, die sogar noch etwas kiirzer ist als die

o

C41

i%w

O/Q@ % = b‘
he

. C@
/{ 2
"”& t2

C14
Abb. 1. Molekiilstruktur (SCHAKAL™) von 3a

F2

0009 —2940/90/0303 — 0467 § 02.50/0



468

Co—C-Bindung zum Carben-Kohlenstoffatom [Co—C8
192.8(8)], 1aBt auf einen starken Rickbindungsanteil schlie-
Ben. Die C—N-Bindungsldnge von 128(1) pm und der Co —
C —N-Winkel von 128.1(9)° deuten auf eine weitgehende sp*-
Hybridisierung des Kohlenstoffatoms hin. Auch das Form-
imidoyl-Stickstoffatom N4 ist mit einem C--N-—C-Bin-
dungswinkel von 120.7(9)° sp>-hybridisiert. Der erste Kom-
plex mit einem Formimidoy!l-Liganden wurde 1972 von Ro-
per et al. synthetisiert und durch eine Kristallstrukturana-
lyse strukturell charakterisiert’®. In Ru(O,CCH,)(HC=
NR)(COYPPh;),'? ist der Formimidoyl-Ligand ebenfalls
n'-koordiniert. Weiterhin kann er auch als p;-nkoordi-
nierter Ligand in Clustern auftreten!?.

Nachdem die Strukturbestimmung ergeben hatte, daB das
Molekil 3a Sauerstoff enthilt und vermutlich durch Hy-
drolyse entstanden ist, wurden die Reaktionen in mit Wasser
gesittigtem Diethylether wiederholt. Dies fiihrte sofort zu
einer starken Steigerung der Ausbeuten der zuvor nur in
Spuren isolierten Verbindungen 3a —e¢, deren Bildung sich
somit folgendermaBen erkldren 148t (Schema 1).
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Cf) = Pentamethylcyclopentadienyl

Primirer Angriff an nur einem Isocyanidkohlenstoffatom
fithrt zur Bildung eines Carben-Komplexes. Nach HF-Eli-
minierung und Bildung einer Difluormethanimin-Einheit
wird diese von einem weiteren Amin nucleophil angegriffen.
Die so gebildete N = C(NR,)F-Einheit kann mit Wasser wei-
terreagieren. Danach kommt es entweder zu einer oxidativen
Addition und Hydridverschiebung zum zweiten Isocyanid-
kohlenstoffatom (Insertion des Isocyanid-Liganden in die
Co—H-Bindung) oder zu direkter Protonierung des zweiten
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Isocyanidkohlenstoffatoms unter Bildung des neuartigen
CF;N=C(H)-Liganden.

Die NMR-Spektren (Tab. 1) der Verbindungen 3a —c las-
sen sich, wie im folgenden fiir 3a erldutert, zuordnen. Im 'H-
NMR-Spektrum beobachtet man bei & = 1.52 die Resonanz
des Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden. Der N-(Tri-
fluormethyl)formimidoyl-Ligand weist im 'H-NMR-Spek-
trum eine Resonanz bei § = 10.57 und im *F-NMR-Spek-
trum ein Signal bei 8 = —589 ({Jyr = 1 Hz) auf Beide
Dimethylamino-Substituenten zeigen gehinderte Rotation
um die C—N-Bindung, was im !'H-NMR-Spektrum
(—20°C) und im *C-NMR-Spektrum zu vier Resonanzen
fiir die Methylgruppen AnlaB gibt. Im '"H-NMR-Spektrum
bei 25°C beobachtet man filir die Methylprotonen nur noch
zwei scharfe Signale und ein breites Signal koaleszierender
Methylprotonen, d.h. bei einer der beiden Dimethylami-
nogruppen beginnt der schnelle Austausch. Aufgrund der
'H-PC-Kopplung 1aBt sich das Signal bei = 230.2 im ©*C-
NMR-Spektrum dem Kohlenstoffatom des Formimidoyl-
Liganden zuordnen. Das Carben-Kohlenstoff-Atom zeigt
eine breite Resonanz bei 8 = 219.3 und das Ring-Kohlen-
stoffatom ein Signal bei 173.5. Das Quartett des Trifluor-
methyl-Kohlenstoffatoms, das durch Kopplung mit dem
Formimidoylproton zusitzlich in Dubletts aufgespaltet ist,
wird bei 8 = 119.2 beobachtet. Sowohl das 'H- als auch das
“F-NMR-Spektrum von 3a erfahren bei weiterem Abkiihlen
bis auf —100°C keine Verdnderungen. Demnach liegt in 3a
der N-(Trifluormethyl)formimidoyl-Ligand auch in Losung
ausschlieBlich in der E-Form vor, oder es erfolgt rasche Iso-
merisierung durch Inversion am Stickstoffatom bzw. Rota-
tion um die C=N-Bindung. Im Falle des N-p-Tolylform-
imidoyl-Komplexes des Platins, Pt(Cl)(HC=NR)(PEts),,
konnten NMR-spektroskopisch das E- und Z-Isomere
nachgewiesen werden'”. N-(Trifluormethyl)methanimine
des Typs CF;:N=CH)X (X = F, Cl, Br) weisen freie Akti-

Tab. 1. Spektroskopische Daten von 3a—c

'H-NMR ®F.NMR BC-NMR
3a 1.52 C5(CH.)s —59.0 8.7 Cs(CHy)s
25°C 3.10 N(CH3), 35.7 (br) N(CH);
3.12 (br) N(CH3), 38.2 N(CH3),
3.31 N(CH,), 39.7 (br) N(CHs),
10.57 HC=NCF, 43.2 N(CH;),
94.5 C5(CHs)s
—20°C  1.52 —589 119.2 CF,
3.02 N(CHs3), Yur = 1 Hz 'Jep = 259 Hz
3.08 N(CH,), 3Jew = 11 Hz
3.23 N(CHa), 173.6
3.33 N(CHa), 219.3 C-Carben
10.55 HC = NCF, 230.2 HC=NCF,
ey = 125 Hz
3b 112 —58.7 8.6
1.25, 1.39 13.2, 13.8, 144
3.27, 412 404, 40.8, 44.5, 48.1
10.50 94.4,119.2 ((Jor = 259 Hz)
1727, 218.1, 231.4
3c 1.43 —59.0 8.9
1.79 24.8, 25.4, 259
3.45 45.8, 48.9, 49.3, 51.0
10.49 94.4,119.2 ({Jor = 259 Hz)

171.7, 215.6, 231.3
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vierungsenthalpien fiir die E,Z-Isomerisierung von 76.8 bis
91.5 k¥mol ~! auf'?,

Die “C-NMR-Spektren der analogen Verbindungen 3b
und 3¢ lassen sich entsprechend interpretieren. Die 'H-
NMR-Spektren sind jedoch wesentlich uniibersichtlicher.

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, daB3 der Trifluor-
methylisocyanid-Ligand sehr leicht nucleophil angreifbar
ist, und es hierbei zu einem vollstindigen Abbau der anson-
sten so inerten Trifluormethylgruppe kommt. Hierbei bilden
sich neue Liganden-Systeme, die weitere Untersuchungen
zur Reaktion von Trifluormethylisocyanid-Komplexen mit
Nucleophilen lohnenswert erscheinen lassen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. Herrn
Prof. Dr. J. Fuchs danken wir fiir seine Hilfe bei der Kristallstruk-
turuntersuchung.

Experimenteller Teil

'H-, ¥F-, ®C-NMR-Spektren: FX 90 Q der Fa. Jeol. — IR-Spek-
tren: Perkin Elmer 983. — Massenspektren: Varian MAT 711. —
Zur Handhabung gasf6rmiger und leichtfliichtiger Verbindungen
wurde eine herkémmliche Glasvakuumapparatur benutzt. (Pen-
tamethylcyclopentadienyl)bis(trifluormethylisocyanid)cobalt (1)
wurde nach Literaturvorschriften dargestellt.

[ 2,4-Bis(dimethylamino )-1-oxa-3-aza-2-buten-1-yl-4-yliden ] [ n’-
pentamethylcyclopentadienyl) [ N-(trifluormethyl ) formimidoyl Jco-
balt (3a): Durch die Losung von 670 mg (1.7 mmol) 1 in 30 ml mit
Wasser gesittigtem Diethylether wird 3 h Dimethylamin (2a) ge-
leitet. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird der Riickstand
mit 200 ml n-Pentan extrahiert und die Lésung mit Na,SO, ge-
trocknet. Die Losung wird 1. Vak. auf 50 ml eingeengt und 3a bei
—20°C auskristallisiert. Ausb. 320 mg (56%) rote luftstabile Kri-
stalle, Schmp. 193—-194°C. — MS (80 eV): m/z (%) = 432 (9)
[M*7],393 (1), 337 (1), 266 (2), 250 (1), 236 (4), 219 (100) und kleinere
Fragment-lonen. — IR (KBr): ¥ = 2922 (m), 2862 (m), 2777 (w),
1560 (sh), 1544 (vs), 1521 (vs), 1471 (vs), 1450 (sh), 1406 (s), 1397 (s),
1383 (vs), 1374 (vs), 1314 (vs), 1262 (m), 1196 (vs), 1142 (s), 1118 (s),
1031 (m), 924 (m), 845 (m), 772 (m), 724 (w), 684 (m), 664 (w), 631
(m), 573 (vw), 524 (vw), 471 (vw), 455 (vw), 432 (w), 404 (w) cm 1,

CisHsCoF3N,O (432.4) Ber. C 50.00 H 6.53 N 12.96

Gef. C 5049 H 6.73 N 1292
Ber. 4321547 Gef. 432.1547 (MS)

[2,4-Bis(diethylamino )- -oxa-3-aza-2-buten-1-yl-4-yliden] (n’*-
pentamethylcyclopentadienyl) [ N- (trifluormethyl) formimidoy!jco-
balt (3b): Eine Lésung von 600 mg (1.6 mmol) 1 in 30 ml wasser-
gesittigtem Diethylether wird mit 2 ml (19 mmol) Diethylamin (2b)
versetzt und 4 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird das
Losungsmitte! i. Vak. entfernt und der rotbraune Riickstand mit
100 ml n-Pentan extrahiert. Die rote Losung wird mit Na,SO, ge-
trocknet, auf 50 ml cingeengt und 3b bei —78°C auskristallisiert.
Ausb. 226 mg (29%) tiefrote Kristalle, Schmp. 164 —165°C. — MS
(80 eV): m/z (%) = 488 (6) [M*], 275 (100) und weitere kleinere
Fragment-lonen. — IR (KBr): ¥ = 2972 (m), 2929 (m), 2867 (w),
2785 (w), 1548 (vs), 1534 (vs), 1503 (vs), 1467 (m), 1452 (m), 1441
(m), 1419 (s), 1378 (m), 1369 (m), 1357 (m), 1322 (vs), 1275 (w), 1260
(w), 1192 (vs), 1157 (s), 1132 (s), 1080 (m), 924 (w), 875 (vw), 840 (w),
817 (vw), 770 (w), 727 (vw), 668 (vw), 654 (vw), 630 (w), 429 (vw),
403 (vw) cm ™",

CpH;3CoF;N,O (488.5) Ber. C 54.09 H 743 N 11.47

Gef. C 5464 H 822 N 1142
Ber. 488.2173 Gef. 488.2177 (MS)

Chem. Ber. 123 (1990) 467 —470

[24-Dipyrrolidino-1-oxa-3-aza-2-buten-1-yl-4-yliden] (n’-penta-
methylcyclopentadienyl) [ N-(trifluormethyl ) formimidoyljcobalt
(3¢): Eine Losung von 610 mg (1.6 mmol) 1 in 30 ml Wasser-ge-
sittigtem Diethylether wird mit 1.3 ml (16 mmol) Pyrrolidin (2¢)
versetzt und 4 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird das
Losungsmitte] i. Vak. entfernt und der Riickstand mit 200 ml n-
Pentan extrahiert. Die Losung wird mit Na,8Q, getrocknet, auf
50 ml eingeengt und das Produkt bei —20°C auskristallisiert. Ausb.
228 mg (29%) rote luftempfindliche Kristalle, Schmp. 153 bis
154°C. — MS (80 eV): m/z (%) = 484 (13) [M*], 271 (100) und
weitere kleinere Fragment-Ionen. — IR (KBr): ¥ = 2975 (m), 2953
(m), 2915 (m), 2875 (w), 1537 (vs), 1495 (vs), 1481 (vs), 1460 (s), 1421
(vs), 1376 (s), 1358 (m), 1339 (m), 1329 (m), 1302 (s), 1197 (vs), 1126
(s), 1027 (w), 962 (vw), 926 (w), 915 (vw), 863 (w), 841 (w), 771 (m),
730 (w), 697 (vw), 631 (m), 574 (vw), 552 (vw), 541 (vw), 431 (vw),
403 (w), 339 (vw) em ",

Cy;H;3,CoF3N,O (484.45) Ber. C 54.54 H 6.66 N 11.57
Gef. C 54.67 H 6.61 N 11.61
Ber. 484.1860 Gef. 484.1862 (MS)

Kristallstrukturuntersuchung von C;zH,;CoF;N,O (3a). Ortho-
rhombisch, P2,2,2,,a = 1382.3(3), b = 1768.4(5), c = 835.8(2) pm,
V= 20431 10° pm’, M = 4324, Z = 4, dy, = 141 gem™3,
KristallgréBe 0.575 x 0.275 x 0.1 mm, STOE-Vierkreis-Diffrak-
tometer, Mo-K, = 71.069 pm, Graphitmonochromator, ®-Scan,
Scan-Breite 1°, Scan-Geschwindigkeit 15—105 s grad™!, 4 <
20 < 50,0 < h <16,0 <k < 21,0 <! < 9, 2085 gemessene
Reflexe, nach Entfernung der systematisch ausgeldschten Reflexe
2062 kristallographisch unabhingige Reflexe, davon 1819 mit F, >
3o(F,), M(Mo-K,) = 8.73 cm !, empirische Absorptionskorrektur
mit dem Programm DIFABS'. Strukturldsung mit direkten Me-
thoden (MULTAN '9). Full-matrix-least-squares-Verfeinerung mit
anisotropen Temperaturfaktoren fiir Co, C, N, O und F. Die CF;-

Tab. 2. Atomparameter in 3a

Atom X Y z Beq

Co 0.8889(1) 0.2520(1) 0.8021(1) 2.89
Cl 0.8985(7) 0.2734(5) 0.5536(10) 3.66
c2 0.9227(7) 0.1955(5) 0.5914(12) 4.00
C3 1.0061(6) 0.1957(5) 0.6887(14) .n
c4 1.0311(6) 0.2718(5) 0.7187(12) kst
c5 0.9623(7) 0.3202(5) 0.6348(12) 3.60
Cé 0.8581(7) 0.1730(5) 0.9439(13) 4.01
c1 0.8318(7) 0.0490(3) 1.0371(8) 7.06
C8 0.75%0(6) 0.2896(5) 0.8290(11) 3.30
c9 0.8390(6) 0.3680(5) 0.9855(11) 3.27
C10 0.9348(9) 0.4494(6) 0.1447(16) 5.4
cil 0.8190(8) 0.2992(7) 0.4391(13) 5.11
Cl12 0.7700(9) 0.4842(6) 0.0854(18) 6.12
c13 0.6679(8) 0.1890(6) 0.6874(15) 5.03
C14 0.5820(7) 0.3056(7) 0.7874(16) 5.95
ca1 0.8810(9) 0.1246(6) 0.5185(14) 5.67
Cc31 1.0581(8) 0.1248(6) 0.7466(14) 5.51
Cc41 1.1132(7) 0.3007(6) 0.8179(14) 5.30
c51 0.9641(9) 0.4052(5) 0.6372(15) 5.55
ol 0.9110(4) 0.3229(3) 0.9767(T) 3.40
N1 0.6755(5) 0.2643(5) 0.7648(9) 4.37
N2 0.7529(5) 0.3538(4) 0.9151(10) 3.92
N3 0.8464(7) 0.4300(4) 1.0773(12) 5.01
N4 0.8449(8) 0.1033(5) 0.9116(11) 5.4
Fl 0.8206(7) -0.0181(3) 0.9693(8) 9.64
F2 0.7521(7) 0.0658(3) 1.1176(8) 25.10
F3 0.9052(7) 0.0455(3) 1.1386(8) 27.58
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Tab. 3. Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel [*] in 3a

Co —C6 188(1) ce M 135(1)
Co €8 192.8(8) 8 -N2 135(1)
Co -0l 194.8(6) c9 -01 128(1)
c6 M 128(1) c9 -2 135(1)
C1 M 143.3(9) c9 -N3 134(1)

Co ~ C(Cp*) 208(1) -212.5(9) C(Cp)-C(Cp)  139(1)-146(1)

C(Cp)-Cs  150(1)-153(1) N-CHs 139(1)-150(1)
oL Co —C6 92.4(3) N2 €8 -N1  116.1(8)
8 -Co —C6 88.4(4) N2 €9 01 123.0(8)
8 =Co 01 80.6(3) N3 €9 01 118.9(9)
M €6 -Co 128.1(9) N3 €9 N2 117.9(9)
€9 -01 -Co  108.8(6) C9 -N2 €8  109.6(7)
Nl €8 -Co 129.5(7 C1 -N4 C6  120.7(9)
N2 €8 ~Co 114.3(6)

Gruppe wurde als starre Gruppe mit idealer Geometrie verfeinert,
Die Abstinde C—F 1324 pm und Winkel F—C—F wurden der
Strukturbestimmung des nicht koordinierten Trifluormethylisocya-
nids entnommen'”. Freie Verfeinerung der Parameter der CF,;-
Gruppe ergibt zwar einen besseren R-Wert (R = 0.054), doch fiih-
ren die hohen Temperaturfaktoren der Fluoratome zu stark ver-
falschten C —F-Abstinden. Die Wasserstoffatome der Methylgrup-
pen wurden als starre Gruppen mit idealer Geometrie, C—H
108.0 pm, mit gemeinsamem isotropen Temperaturfaktor und das
CF;NC(H)-Wasserstoffatom als Riding-Model mit isotropem Tem-
peraturfaktor und C—H 108.0 pm in die Verfeinerung miteinbe-
zogen (SHELX-76'®). R = 0.061, R,, = 0.061 (w = 1), 267 verfei-
nerte Parameter, Zahl der beobachteten Reflexe/Parameter = 6.8.
Ein Vorzeichenwechsel des Imaginirteils der Dispersionskorrektur
brachte keine signifikante Verbesserung des R-Werts, so daB} eine
Bestimmung der absoluten Konfiguration der chiralen Verbindung
3a nicht gelang, Atomparamcter, Bindungsabstinde und -winkel
sind in Tab. 2, 3 enthalten. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung koénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information
mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD-54170, der Autoren und des Zeitschriften-
zitats angefordert werden.

CAS-Registry-Nummern

1: 117411-55-9 / 2a: 124-40-3 / 2b: 109-89-7 / 2¢: 123-75-1 / 3a:
124070-78-6 / 3b: 124070-79-7 / 3¢: 124070-80-0
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