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Cycloaddition Reactions of Organometallic Complexes, XI ’’. - Cobaltaheterocycles by [2 + 3) Cycloaddition of a-Keto 
Carbenes to Co - CO and Co - CNR Bonds 

The reactions of the carbonyl(cyclopentadieny1) and (cyclo- HBFl in ether to give the cations [CSH5(PMe3)- 
pentadieny1)isocyanidecobalt complexes CsH5Co(CO)(PR3) C’OOC(R1) = C(R2)C(NHR)]+ (17- 20, with BFI as anion), which 
(1 - 4) and CsH5Co(CNR)(PMe3) (5, 6) with a-diazocarbonyl on treatment with base regenerate the uncharged cobalta- 
compounds R1C(0)C(N2)R2 lead to the formation of the co- heterocycles. The X-ray structural analysis of 19-RcOSc reveals 
baltaheterocycles CsH5(PR3)CoOC(R1) = C(R2)k( = 0) (? - 12) the presence of a planar C00C3 five-membered ring which 
and C5H5(PMe3)CoOC(R1) = C(R2)C( = NR) (13 - 16), respec- presumably is formed by a [2 + 31 cycloaddition of an a-keto 
tively. For R = IS)-CH(Me)Ph a mixture of diastereoisomers carbene to the Co - CNR bond. 
RcoSc/ScoSc is obtained. The complexes 13- 16 react with 

Bei Untersuchungen zur Reaktivitat der Metall-Base 
C5HSRh(COMPMe3) gegenuber Elektrophilen hatten wir vor 
einigen Jahren beobachtet, dal3 dieser Komplex mit Ben- 
zoylazid zu einem funfgliedrigen Metalla-Heterocyclus rea- 
giert2). Spater konnten wir dann zeigen, da13 sich die Iso- 
cyanid-Cobaltkomplexe CSH5Co(CNR)(PMe3) (R = Me, 
Ph) analog verhalten und mit PhCON3 ebenfalls eine [2 + 
31-Cycloaddition eingehen 3). Bei diesen Umsetzungen bildet 
sich aus Benzoylazidforrnal Benzoylnitren, das als 1,3-Dipol 
Baustein des Metall-haltigen Fiinfrings ist. 

In der vorliegenden Arbeit wollten wir herausfinden, ob 
a-Diazocarbonyl-Verbindungen eine vergleichbare Reakti- 
vitat wie PhCON3 gegenuber den (Cyclopentadieny1)cobalt- 
Komplexen CSH5Co(CO)(PR3) und C5H5Co(CNR)(PMe3) 
aufweisen. a-Diazocarbonyl-Verbindungen R1C(0)C(N2)R2 
bilden bekanntlich unter N2-Abspaltung Ketocarbene, die 
- wie fur Carbene charakteristisch - an reaktive Doppel- 
bindungssysteme addiert werden konnen4). Herrmann und 
Mitarbeiter haben gefunden, daB bei Bestrahlung von C5H5- 
Co(CO), und Diazomalonestern eine Fiinfringbildung zwi- 
schen einer Co - CO-Einheit und dem photochemisch er- 
ze;gten Ketocarben erfolgt, wobei wie bei den Umsetzungen 
von C5H5Rh(CO)(PMe3) und C5HSCo(CNR)(PMe3) mit Ph- 
CON3 das Sauerstoffatom der Ketogruppe am Metall ge- 
bunden ist”. Diaryldiazomethane CR2N2 (R = Ph, p-Toll 
und Diazofluoren reagieren mit C5H5Co(CNR)(PMe3) un- 
ter [2  + 11-Cycloaddition und Bildung von Ketenimin- 
Komplexen6), die auf andere Weise (vorwiegend mit Chrom 
als Zentralatom) auch aus Isocyaniden und Carben-Kom- 
plexen zuganglich sind ’). 

Synthese der Metalla-Heterocyclen 7 - 16 
Bei Einwirkung der a-Diazoketone R1C(0)C(N2)Rz auf die 

Metall-Basen C5HSCo(CO)(PR3) (1 - 4) und CSH5Co(CNR)- 
(PMe,) (5,6) entstehen unter photochemischen oder milden 
thermischen Bedingungen in maBigen bis guten Ausbeuten 
die fiinfgliedrigen Cobalta-Heterocyclen 7 - 16. Ihre Bildung 
erfolgt formal unter Nz-Eliminierung durch regioselektive 
[2 + 31-Cycloaddition des Ketocarbens an die Co-CX- 
Einheit (X = 0 oder NR) unter Kniipfung einer Co-0-  
und einer C-C-Bindung. Da in 7-16 das Metallzentrum 
chiral ist, bilden sich bei Verwendung des optisch aktiven 
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Isonitril-Komplexes 6 die Verbindungen 15 und 16 als Dia- 
stereomerengemisch RcoSc/ScoSc. 

Die in G1. (1) vorgeschlagene Struktur fur die Cobalta- 
Heterocyclen 7 - 16 wird durch die spektroskopischen Da- 
ten gestutzt. Bei Vorliegen einer Dreiringstruktur mit einer 
freien Ketogruppe R' -C( = 0) als Substituent an einem 
Ring-C-Atom sollte in den IR-Spektren von 7 , s  und 10 - 16 
eine Bande bei ca. 1700 cm-' auftreten. Stattdessen wird in 
den Spektren von 7 , s  und 10-12 eine Valenzschwingung 
fur die exocyclische C = 0-Gruppe bei 1600 - 1640 cm-' be- 
obachtet (fur genauere Angaben siehe Exp. Teil). In den 
Spektren von 13 und 14 tritt eine Bande (in den Spektren 
von 15 und 16 mindestens zwei) bei etwas tieferen Wellen- 
zahlen auf. Die 'H-NMR-Daten der Komplexe 7-  16 sind 
in Tab. 1 und 2 zusammengestellt. 

Protonierungsreaktionen 
Die Cobalta-Heterocyclen 13- 16 verfiigen uber eine exo- 

cyclische Imin-Gruppe, deren Stickstoffatom basischen Cha- 
rakter besitzt. Deshalb sollten sie - ebenso wie die vier- 
gliedrigen Ringsysteme C5H,(PMe3)C'oC(NR)N(R)eOS) - 
bereitwillig mit Elektrophilen reagieren. 

Durch Zugabe einer etherischen HBF4-Losung zu einer 
Losung der Verbindungen 13 - 16 in Diethylether erhalt 

I 

man die kationischen Komplexe [C5H5(PMe3)CoOC- 
(R') = C(R2)C(NHR)]BF4 (17-20). Setzt man diese proto- 
nierten Funfringsysteme in alkoholischer Losung mit dem 
entsprechenden Natriumalkoholat um, so gewinnt man die 
Verbindungen 13 - 16 zuruck. Diese nahezu quantitativ ver- 
laufende Reaktionssequenz von Protonierung und nachfol- 
gender Deprotonierung erweist sich als eine gute Methode, 
urn die Neutralkomplexe von paramagnetischen Verunrei- 
nigungen zu befreien. Die 'H-NMR-Daten der BF4-Salze 
17-20 sind in Tab. 3 angegeben. 

HBF4 - 
NOOR' 

13 - 1 6  

R *  = (S) -CH(Me)Ph 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten der Verbindungen 7-12 (8-Werte, J in Hz; 25°C)"~') 

Kom- 
plex 

R' = C6H5 
6 

R2 
s 

7 4.62 (d) 0.5 0.86 (d) 10.6 7.89 - 7.00 6.15 (d) 1.4 
8 4.60 (d) 0.5 0.83 (d) 11.8 7.80-7.10 C) 

d) 9 4.79 (s) - 1.26 (d) 10.6 7.73 - 7.05 
10 4.51 (s) - 0.93 (d) 11.0 7.93 - 7.00 6.02 (d) 1.5 

11 4.63 (s) - 1.49 (d) 10.0 7.76 - 6.96 5.96 (d) 1.6 
12 4.70 (s) - e) 7.92 -6.92 5.76 (d) 1.5 

1.20 (d) 10.6 

*) 'H-NMR fur 7, 9, 1 2  90 MHz, fur 8, 10: 60 MHz, fur 11: 200 MHz. - b, 7,8, 10-12 in C6D6 (C6D6 int.), 9 in CDCl3 (CDC13 int.). - 
') R2 = R' = C6H5. - dl R2 = C(O)C6HS. - PR3 = PPh3. 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten der Verbindungcn 13-16 (6-Werte, J in Hz; 25"C)asb' 

C H 3  Korn- C 5 H 5  PMe3 R1 R 2  NCH 

p l e x  6 J ( P H )  6 J ( P H )  6 6 J ( P H )  6 6 J (HH) 

- 3 . 5 2 ( ~ )  - 13  4 . 7 3 ( d )  0 . 4  0 . 9 4 ( d )  11.1 7 . 9 8  - 7 .00  6 . 1 4 ( d )  2 . 7  
4 . 6 6 ( d )  0 . 4  0 . 8 6 ( d )  1 0 . 7  6 . 4 9 ( d )  2 . 6  - 3.67 ( d ) ' )  - 

14  4 . 6 9 ( ~ )  - 0 . 8 9 ( d )  1 0 . 5  7 . 7 0  - 6 . 9 0  d )  - 3 . 1 8 ( ~ )  - 

15  4 . 7 6 ( ~ )  - 0 . 7 0 ( d )  1 0 . 7  6 . 1 8 ( d )  2 . 7  5.23(br) 1 . 6 5 ( d )  6 . 4  
4 . 7 1 ( s )  - 0 . 7 6 ( d )  11.0 8 . 0 2  - 7.03 6 . 6 0 ( d )  2 . 7  1 . 7 2 ( d )  6 . 6  
4 . 6 6 ( ~ )  - 1 . 0 1 ( d )  1 1 . 2  6 . 5 8 ( d )  2 . 2  1 . 7 6 ( d )  6 . 4  
4 . 5 5 ( s )  - 0 . 9 8 ( d )  1 0 . 5  6 . 2 5 ( d )  2 . 4  3 ' 7 0 ( b r )  1 . 8 7 ( d )  6 . 6  

1 6  5 . 0 7 ( ~ )  - 1 . 0 0 ( d )  1 1 . 5  7 . 5 3  - 6 , 7 6  d )  3.94(br) 1 . 8 0 ( d )  7 . 0  

4 . 8 2 ( s )  - 1 . 3 0 ( d )  1 1 . 5  3 . 3 0 ( b r )  1 . 7 2 ( d )  6 . 6  

") 'H-NMR fur 13-15: 90 MHz, fur 1 6  60 MHz. - h' In CoD6 (C6D, int.). - J(PH) = 2.3 Hz. - d, R' = R' = C hHS. 
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Tab. 3. 'H-NMR-Daten der Verbindungen 17-20 (6-Werte, J in Hz; 25''C)".h' 

17 5.38(d) 0.6 1.52(d) 11.9 7.83-7.37 6.44(dd) 1.0 2.4 - 3.32(dd)')5.0 

18 5.58(d) 0.5 1.70(d) 12.0 7.43-7.11 d) - 3.27(d) 5.1 

lge) 5.52(d) 0.7 1.33(d) 12.0 8.06-7.23 6.63(dd) 1.0 2.4 5.36 1.80(d) 6.9 

5.51(d) 0.7 1.63(d) 12.0 6.49(dd) 1.0 2.5 1.70(d) 6.9 

2 0 e )  5.78(s) - 1.41(d) 12.0 7.97-7.09 d) 
5.47(d) 0.7 1.84(d) 12.0 

4 . 8 5  1.70(d) 6 . 8  

1.62(d) 6.8 

a) 'H-NMR fur 17, 18, 20: 90 MHz, fur 19: 200 MHz. - bJ 17-18 in C D 3 N 0 2  (CD3N02  int.), 19-20 in [Dh]Aceton ([DJAceton int.). - 
J(PH) = 1.6 Hz. - dl RZ = R' = C6H5. - 19: F(NH) = 8.81 (br), 2 0  6(NH) = 8.04 (br). 

Rontgenstrukturanalyse von 19 

Die Rontgenstrukturanalyse des Komplexes 19 bestatigt 
den in G1. (1) gezeigten Strukturvorschlag. Gemal3 der Prio- 
ritatssequenz C5H5 > PMe3 > 0 > C9) 1lBt sich in diesem 
Fall dem Cobaltatom die absolute Konfiguration R zuwei- 
sen, so daB es sich um das Diastereomer 19-RcoSc handelt. 
Eine Auswahl der interatomaren Abstande und Winkel in 
19 ist in Tab. 4 und 5 wiedergegeben. 

Wie Abb. 1 zeigt, ist das Cobaltatom Teil eines funfglie- 
drigen, durch die Atome Co, 0, C6, C7 und C8 definierten 
Heterocyclus, der ebenso wie der Cyclopentadienyl-Ligand 
innerhalb der Standardabweichungen planar ist. Aus der 
Ausgleichsebene des CoOC3-Fiinfrings sind der an C6 ge- 

C 5 

bundene Stickstoff um 0.126 8, und das mit C8 verkniipfte 
Kohlenstoffatom C9 um 0.190 A herausgehoben. Die besten 
Ebenen des Metalla-Heterocyclus und des CsH5-Liganden 
schlieBen einen Winkel von 52.8" ein. Die Co - C(C,H,)- 
Abstande liegen zwischen 2.038(5) und 2.097(4) A, wie dies 
aufgrund des unterschiedlichen trans-Einflusses von C6, des 
Ring-Sauerstoffatoms und des Phosphan-Liganden zu er- 
warten ist. Analog zu der vergleichbaren Verbindung C5H5- 
(PMe,)CbOC(Ph)NC( = NPh)3) findet man den kurzesten 
Abstand (fur C4) trans zu 0, die langsten Abstande (fur C1 
und C5) trans zu C6. 

21 CsH~CO)CoOC(OEt)C(C02Et)C0 

In bezug auf die Bindungsverhaltnisse im Cobaltacyclus 
bietet sich ein Vergleich mit der bereits erwahnten Verbin- 
dung 21 ansb). Fur 21 wird ein 0-Co-C-Winkel von 
84.9(5)0 und ein Co - 0 - C- Winkel von 1 13.0(7)0 gefunden, 
wahrend fur 19 die entsprechenden Werte 84.6(2)0 bzw. 

Tab. 4. Ausgewiihlte Bindungslingen (A) fur 19 co 

co - P 
co - 0 
CO - C6 
co - c1 
co - c2 
co - c3 
co - c4 
co - c5 

C18 
C13 

12 

Abb. 1 .  PLUTO-Zcichnung von 19-Rc0Sc 

2.200( 1) 
1.921 (3 ) 
1.906 (4 ) 
2.097 (4) 
2.083 (5) 
2.058 (4) 
2.038 (5) 
2.088( 5) 

0 - C8 1.292(5) 
N - C6 1.325(6) 
N - C15 1.494(5) 
C6 - C7 1.406(6) 
C7 - C8 1.384(6) 
C8 - C9 1.483(6) 
C15 - C17 1.506(6) 

Tab. S. Ausgcwihltc RindunSswinkcl ( ) riir 19 

P - CO - 0 87.5(1) N - C6 - C7 124.1(4) 
P - CO - C6 91.8(1) C6 - C7 - C8 113.5(4) 
0 - CO - C6 84.6(2) 0 - C8 - C7 118.7(4) 
CO - 0 - C8 112.1(3) 0 - C8 - C9 115.6(4) 
C6 - N - C15 124.5(4) C7 - C8 - C9 125.6(4) 
CO - C6 - N 125.2(3) N - C15 - C16 108.1(4) 
CO - C6 - C7 110.7(3) N - C15 - C17 110.8(4) 

Chem. Ber. 123 (1990) 1787-1793 



B. Strecker, B. Zeier, M. Schulz, J. Wolf, H. Werner 

112.1(3)’ betragen. Die Abstande C6-C7 [1.406(6) A], 
C7-C8 [1.384(6) A] und C8-0  [1.292(5) A] in 19 zeigen 
an, da13 eine Mesomeriestabilisierung im Funfring vorliegt. 
Dies ist aufgrund d7r Struktu:daten von 21 und anderer 
Metallacyclen mit MOC = CC-Geriist nicht uberra- 
schend. Bemerkenswert ist jedoch, daB bei annahernd glei- 
chem Co-0-Abstand fur 19 [1.921(3) A] und 21 [1.929(9) 
A] ein signifikanter Unterschied in der Co - C6-Bindungs- 
lange fur beide Komplexe besteht. Der Abstand Co -C6 in 
21 ist mit 2.058(11) A eher dem einer Co-C-Einfachbin- 
dung vergleichbar, wie sie z.B. im Komplex [(CF3C5H4)- 
(PMe3)2CoCH3]PF6 [Co - C = 2.014(6) A] 14) vorliegt. Dem- 
gegenuber deutet der rnit 1.906(4) A um ca. 0.15 8, kiirzere 
Co - C6-Abstand in 19 auf einen partiellen Doppel- 
bindungscharakter hin. Ahnliche Werte fur den Co - C- 
Abstand findet man im Cobaltacyclus C5H5(PMe3)- 
C?oOC(Ph)Nd(NPh) [Co-C = 1.921(4) A13) sowie dem 
Carben-Cobaltkomplex Ph,Ge(CO),CoC(OEt)Et [CO-C 
= 1.913(1) A]’”. 

Der fur die exocyclische C-N-Bindung in 19 ermittelte 
Abstandswert von 1.325(6) 8, liegt etwas hoher als der einer 
reinen, nicht konjugierten C = N-Doppelbindung (ca. 1.27 
A)“). Er ist aber deutlich kleiner als der fur die N-C15- 
Einfachbindung in 19 erhaltene Wert von 1.494(5) A. Auf- 
grund dieser Daten ist anzunehmen, daI3 beziiglich der Elek- 
tronenverteilung in 19 der Beitrag aller drei nachfolgend 
gezeigten Grenzformen a - c berucksichtigt werden mu& 

a b C 

Z/E-Isomerie der Verbindungen 13 und 15 

Fur die Neutralkomplexe 13 - 16 sowie die kationischen 
Verbindungen 17-20 sind, wenn man von Grenzform a 
(s.o.) ausgeht, jeweils zwei Isomere denkbar, die sich in der 
Stellung des an das Stickstoffatom gebundenen Restes R 
zum Metallzentrum voneinander unterscheiden. Bemer- 
kenswerterweise treten solche Z/E-Isomere bei den katio- 
nischen Verbindungen 17 - 20 und den durch Deprotonie- 
rung von 18 und 20 zuganglichen Neutralkomplexen 14 und 
16 nicht auf, wahrend sie bei den durch HBF,-Abspaltung 
aus 17 und 19 erhaltlichen Verbindungen 13 und 15 beob- 
achtet werden. Interessant ist auch, daB sich das Z/E-Iso- 
merenverhaltnis bei 13 und 15 in Losung nicht verandert, 
die Bildung der Isomere also vermutlich kinetisch kontrol- 
liert verlauft, und daI3 die Protonierung des Isomerenge- 
misches rnit HBF4 wieder zu den einheitlichen Produkten 
17 und 19 fiihrt. 

Zur Erklarung dieser Befunde nehmen wir an, da13 in den 
Komplexkationen durch den Beitrag der oben gezeigten me- 
someren Grenzformen b und c zur Elektronenverteilung die 
Rotationsbarriere um die C - N-Bindung relativ niedrig ist. 
Das AusmaB der freien Drehbarkeit um diese Bindung 

R t.1 - 
R’ 

Z E 

hangt daruber hinaus sicher auch von sterischen Faktoren 
ab. So ist zu vermuten, daR bei 17 und 19 rnit R2 = H die 
Rotation der NHR-Gruppierung sterisch wenig gehindert 
ist und sie daher, bezogen auf die NMR-Zeitskala, so rasch 
verlauft, da13 Isomere nicht beobachtet werden konnen. Die 
Deprotonierung dieser Kationen sollte an den verschiedenen 
Rotameren moglich sein, so dal3 man, wie die ‘H-NMR- 
Spektren belegen (siehe Tab. 2), 13 und 15 als Z/E-Isome- 
rengemisch erhalt. 

Im Gegensatz zu 17 und 19 durfte in den Komplexen 18 
und 20 rnit R2 = Ph - wie die Rontgenstrukturanalyse von 
19 erkennen 1aBt und entsprechende Molekulmodelle besta- 
tigen - aus sterischen Grunden keine freie Drehbarkeit urn 
die C -N-Bindung bestehen. Es ist vielmehr anzunehmen, 
daB 18 bzw. 20 nur in Form eines stabilen Teilchens vorliegt, 
wobei es sich wahrscheinlich um das Z-Isomer handelt. Die 
Abspaltung von HBF4 sollte dann auch nur zu einem Iso- 
meren fur die Neutralverbindungen 14 und 16 fiihren, wie 
es tatsachlich beobachtet wird. 

Vorschlag zum Bildungsmechanismus der Komplexe 7 - 16 

Beziiglich des Bildungsmechanismus der Cobaltacyclen 
7 - 16 nehmen wir an (siehe Schema l), daI3 analog zur Re- 
aktion von Vinyliden-Rhodiumkomplexen mit Benzoyl- 
azid ’I zunachst durch formale [2 + 11-Cycloaddition eines 
Ketocarbens an die M = C-Bindung ein Dreiringsystem A 
gebildet wird. Hierfur spricht auch die Beobachtung, daB 
solche dreigliedrigen Cobaltacyclen als Endprodukt der Re- 
aktion isoliert werden konnen, wenn die eingesetzten Di- 
azoalkane uber keine a-Ketofunktion verfiigen ‘I. Das Drei- 

Schema 1. Vorschlag zum Bildungsmechanismus der Komplexe 
7-  16; [Co] = C5H5Co(PMe3) 

A 

:o = c: 
R’ 

J 

I3 C 
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ringsystem A kann dann durch reversible Ringoffnung in 
eine offenkettige Zwischenstufe B ubergehen, aus  der an-  
schlieljend durch Angriff des Sauerstoffatoms a m  Metal1 der 
Fiinfring C entsteht. 

Bislang unbeantwortet bleiben mu13 die Frage nach dem 
Primarschritt der zum Dreiringsystem A fiihrenden Reak- 
tion. Dieser kann sowohl in der Erzeugung des Carbens 
- wie dies besonders unter photochemischen Bedingungen 
denkbar ist5b) - als auch in der Koordination des undis- 
soziierten Diazoalkans an die [Co] - CX-Einheit bestehen. 
Wir hoffen, durch geplante Abfangexperimente eine Antwort 
auf diese Frage zu bekommen. 

Wir danken der Volkswagen-St$ung fur die groRzugige Unter- 
stutzung rnit Personal- und Sachmitteln. Unser Dank richtet sich 
aul3erdem an Frau R. Schedl. Frau U. Neumann und Herrn C.  P.  
Kneis fur die Durchfuhrung von Elementaranalysen, an Frau Dr. 
G. Lunge und Herrn F. Dadrich fur die Aufnahme der Massen- 
spektren und vor allem an Herrn Prof. Dr. M. Regitz fur Chemi- 
kalienspenden und wertvolle Ratschlage. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Stickstoff oder Argon 

und in N2-gesattigten, sorgfaltig getrockneten Losungsmitteln 
durchgefuhrt. Die Ausgangskomplexe 1-4") und 5, 6'*' sowie die 
u-Diazocarbonylverbindungen R'C(0)C(N2)R2'9) wurden nach Li- 
teraturangaben synthetisiert bzw. von Herrn Prof. Dr. M. Regitz 
zur Verfugung gestellt. 

Synthese uon 7: Eine Losung von 365 mg (1.6 mmol) 1 in 10 ml 
THF wird bei -10°C unter UV-Bestrahlung (125 W) innerhalb 
von 15 min tropfenweise rnit einer Losung von 276 mg (1.9 mmol) 
PhC(0)C(N2)H in 2 ml THF versetzt. Nach einer Bestrahlungszeit 
von 14 h wird das Solvens i.Vak. entfernt und der dunkelbraune 
Ruckstand mit 30 ml Ether extrahiert. Der Extrakt wird i.Vak. zur 
Trockne gebracht, der olige Ruckstand in 2 ml Benzol/Ether (1 : 1) 
gelost und die Losung uber Kieselgel (0.063 -0.200 mm) chroma- 
tographiert. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. verbleibt ein 
dunkelbraunes 01, das aus CH2CI2/Hexan (1 : 2) umkristallisiert 
wird. Man erhalt dunkelgrune Kristalle; Ausb. 243 mg (&YO), 
Schmp. 146°C. - IR (KBr): O(C0) = 1590 cm-'. - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 346 (13) [M'], 318 (0.5) [M+ - CO], 200 (100) [C5H5- 
(PMe3)Co+], 124 (19) [CSH5Co+]. 

C17H20C002P (346.1) Ber. C 58.99 H 5.78 
Gef. C 59.18 H 5.97 

Synthese von 8: Eine Losung von 372 mg (1.39 mmol) 1 in 45 ml 
Aceton wird mit 562 mg (2.50 mmol) PhC(O)C(N,)Ph versetzt und 
1 h auf 45°C erwarmt. Nach dem Abkuhlen wird das Solvens i. Vak. 
entfernt und der Ruckstand rnit 20 ml Ether extrahiert. Der Extrakt 
wird i.Vak. zur Trockne gebracht, das verbleibende 0 1  in ca. 5 ml 
Benzol gelost und die Losung uber A1203 (10cm; Akt.-Stufe V, 
neutral) chromatographiert. Man eluiert rnit Benzol eine grune 
Phase, von der das Solvens i.Vak. entfernt wird. Nach Umkristal- 
lisation des Ruckstands aus THF/Pentan (1 : 10) bei - 78 "C erhalt 
man grune, wenig luftempfindliche Kristalle, die rnit Pentan ge- 
waschen und i.Vak. getrocknet werden; Ausb. 103 mg (15%), 
Schmp. 210°C (Zers.). - IR (KBr): O(C0) = 1605 cn-'. - MS 
(70 eV): m/z (%) = 422 (16) [M'], 346 (5) [M+ - PMe3], 318 (8) 
[M+ - CO - PMe3], 290 (8) [C5H5CoC(Ph)$], 200 (100) [C5H5- 
(PMe3)Co+], 124 (20) [C5H5Co+]. 

C23H24C~OZP (422.1) Ber. C 65.44 H 5.69 
Gef. C 65.73 H 5.73 

Synthese uon 9: Eine Losung von 200 mg (0.96 mmol) 1 in 10 ml 
THF wird bei -20°C rnit 482 mg (1.32 mmol) [PhC(0)I2CN2 ver- 
setzt und 13 h bei gleicher Temperatur mit UV-Licht (125 W) be- 
strahlt. Die Farbe der Losung schligt dabei von Rot nach Dun- 
kelgrun um. Es bildet sich ein gruner Niederschlag, der abfiltriert 
und mehrmals mit je 5 ml Hexan gewaschen wird. Nach Umkri- 
stallisation aus CH,CI,/Hexan (1 :2) bei -78°C erhalt man einen 
dunkelgriinen, kristallinen Feststoff. Zur Ausbeuteverbesserung 
wird das Filtrat i.Vak. zur Trockne gebracht, der Ruckstand in 
2 ml Benzol gelost und die Losung uber AI2O3 (4 cm; Akt.-Stufe V, 
neutral) chromatographiert. Nach Entfernen des Solvens i. Vak. ver- 
bleibt ein dunkelgriines 81, das aus CH2C1JHexan (1:2) umkri- 
stallisiert wird; Ausb. (gesamt) 345 mg (80%), Schmp. 201 "C 
(Zers.). - IR (CH2C12): C(C0) = 1650, 1642 cm-'. - MS (70 eV): 
m/z (Yo) = 450 (3) [M'], 374 (98) [M+ - PMe?], 250 (1) [OC(Ph)- 
C[C(O)Ph]CO+], 228 (0.5) [C5H5Co(PMe3)COf], 200 (100) [C5H5- 
(PMe3)Co+], 124 (14) [C5HSCo+]. 

C24H24C003P (450.3) Ber. C 64.01 H 5.37 Co 13.08 
Gef. C 63.65 H 5.32 Co 12.86 

Synthese oon 1 0  Eine Losung von 261 mg (0.90 mmol) 2 in 10 ml 
Aceton wird bei 50°C innerhalb von 15 min tropfenweise mit einer 
Losung von 393 mg (2.70 mmol) PhC(O)C(N,)H in 2 ml Aceton 
versetzt und 3 h bei 50°C geruhrt. Es erfolgt ein Farbumschlag von 
Rot nach Dunkelbraun. Nach Abkiihlen und Entfernen des Lo- 
sungsmittels i.Vak. wird der Ruckstand rnit 50 ml Ether extrahiert 
und der Extrakt wiederum i.Vak. zur Trockne gebracht. Das ver- 
bleibende, braune 01 wird in 2 ml Benzol gelost und mit Benzol 
uber A1203 (10 cm; Akt.-Stufe V, neutral) chromatographiert. Das 
Eluat wird i.Vak. vom Solvens befreit und das dunkelgrune 01 aus 
Toluol/Hexan bei - 78 "C umkristallisiert. Man erhalt einen dun- 
kelgrunen, kurzzeitig luftstabilen Feststoff; Ausb. 88 mg (24%), 
Schmp. 140°C. - IR (C,H6): Q(C0) = 1638 cm-'. - MS (70 eV): 
m/z (%) = 408 (4) [M+], 343 (0.5) [M+ - CSH5], 262 (41) [CSH5- 
(PMe2Ph)Co+], 146 (33) [C(O)C(H)C(Ph)O+], 124 (10) [CSH5- 
CO']. 

C22H22C002P (408.1) Ber. C 64.74 H 5.39 Co 14.43 
Gef. C 64.57 H 5.39 Co 13.85 

Synthese uon 11: Eine Losung von 298 mg (0.85 mmol) 3 in 5 ml 
Methanol wird bei Raumtemp. innerhalb von 10 min tropfenweise 
rnit einer Losung von 250 mg (1.70 mmol) PhC(O)C(N,)H in 5 ml 
Methanol versetzt und 1 h geruhrt. Dann wird das Solvens i.Vak. 
entfernt, der Ruckstand mit 30 ml Ether extrahiert und der Extrakt 
i.Vak. zur Trockne gebracht. Es verbleibt ein dunkelbraunes 81, 
das in 2 ml Benzol gelost wird. Die Losung wird uber AI2O3 (10 cm; 
Akt.-Stufe 111, neutral) chromatographiert. Das nach Entfernen des 
Benzols i.Vak. verbleibende 01 wird aus Ether/Hexan (3: 1) um- 
kristallisiert. Man erhalt einen grunbraunen, kristallinen Feststoff; 
Ausb. 31 2 mg (78%), Schmp. 1 13 "C (Zers.). - IR (THF): O(C0) = 
1639 cm-'. - MS (70 eV): m/z (YO) = 470 (11) [M+], 324 (100) 
[C5H5(PMePh2)Co+], 146 (9) [C(O)C(H)C(Ph)O+], 124 (9) [C5H5- 
Co+]. 

C2,HZ4CoOZP (470.4) Ber. C 68.94 H 5.10 Co 12.53 
Gef. C 68.96 H 4.85 Co 12.06 

Synthese uon 12: Eine Losung von 367 mg (0.90 mmol) 4 in 6 ml 
Ethanol/Benzol (2: 1) wird tropfenweise rnit einer Losung von 
262 mg (1.80 mmol) PhC(O)C(N,)H in 2 ml Benzol versetzt und 
6 h bei Raumtemp. geruhrt. Die Aufarbeitung erfolgt, wie fur 11 
beschrieben. Nach Umkristallisation aus Toluol/Hexan (1 : 1) bei 
- 78 "C erhalt man einen hellbraunen, kristallinen Feststoff; Ausb. 
96 mg (20%), Schmp. 119°C (Zers.). - IR (THF): C(C0) = 1639 
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cm-'. - MS (70 eV): m/z (%) = 532 (0.1) [M'], 386 (3) [C5H5- 
(PPh,)Co'], 146 (5) [C(O)C(H)C(Ph)O+], 124 (7) [CsHSCo']. 

C32H26C002P (532.5) Ber. C 72.13 H 4.88 
Gef. C 72.35 H 5.29 

Synthese uon 1 3  Eine Losung von 120 mg (0.27 mmol) 17 in 10 ml 
Methanol wird bei - 78°C rnit einer Losung von 54 mg (1.0 mmol) 
CH30Na in 2 ml Methanol versetzt und nach Entfernen des Kal- 
tebades 15 rnin bei Raumtemp. geruhrt. Danach wird das Solvens 
i.Vak. entfernt, der verbleibende Ruckstand mit 20 mi Ether extra- 
hiert und der Extrakt i.Vak. zur Trockne gebracht. Nach Umkri- 
stallisation des Ruckstands erhalt man dunkelbraune Nadeln; Ausb. 
80 mg (83%), Schmp. 182°C (Zers.). - IR (KBr): Q(CN) = 1595 
cm-I. - MS (70 eV): m/z (%) = 359 (7) [M'], 283 (20) [M+ - 
PMe,], 200 (15) [CSH5(PMe3)Co+], 159 (65) [OC(Ph)C(H)- 
CNMe'], 130 (24) [OC(Ph)C(H)C+], 124 (32) [C5HSCo+]. 

C18H2$oNOP (359.3) Ber. C 60.17 H 6.45 N 3.90 
Gef. C 60.16 H 6.51 N 4.01 

Synthese von 14: Eine Losung von 50 mg (0.10 mmol) 18 in 5 ml 
Methanol wird rnit einer Losung von 10 mg (0.2 mmol) CH30Na 
in 2 ml Methanol versetzt und 10 min bei Raumtemp. geruhrt. Die 
Aufarbeitung erfolgt, wie fur 13 beschrieben. Man erhalt einen rot- 
braunen Feststoff; Ausb. 31 mg (72%), Schmp. 164°C (Zers.). - IR 
(KBr): O(CN) = 1600 cm-'. - MS (70 eV): m/z (%) = 435 (13) 
[M'], 359 (48) [M+ - PMe3], 294 (10) [M+ - C5HS - PMe3], 
235 (47) [OC(Ph)C(Ph)CNMe+], 200 (23) [CSH5(PMe3)Co+], 124 
(30) [CSH,Co']. 

C24H27C~NOP (435.1) Ber. C 66.24 H 6.21 N 3.22 
Gef. C 66.40 H 6.42 N 3.05 

Synthese von 15 Eine Losung von 162 mg (0.30 mmol) 19 in 10 ml 
2-Propanol wird bei - 78 "C mit 30 mg (0.4 mmol) iPrONa versetzt 
und nach Entfernen des Kaltebadcs 15 rnin bei Raumtemp. geriihrt. 
Die Aufarbeitung erfolgt, wie fur 13 beschrieben. Man erhalt ein 
gelbbraunes Pulver; Ausb. 151 mg (94%), Schmp. 51 "C (Zers.). - 
1R (C6H6): G(CN) = 1585, 1572 (sh), 1560 (sh), 1555 cm-I. - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 449 (3) [M'], 373 (3) [M+ - PMe31, 344 (0.5) 
[M+ - CH(Me)Ph], 308 (1)  [M' - CSHS - PMeJ, 200(9) [CSHS- 
(PMe3)Co+], 124 (10) [C5HSCo+], 105 (100) [CH(Me)Ph+]. 

Synthese von 16: Eine Losung von 150 mg (0.29 mmol) 20 in 10 ml 
Methanol wird bei -78°C rnit einer Losung von 27 mg (0.5 mmol) 
CH30Na in 2 ml Methanol versetzt und nach Entfernen des Kal- 
tebades 15 rnin bei Raumtemp. geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt, 
wie fur 13 beschrieben. Man erhalt ein braunes Pulver; Ausb. 
104 mg (68%), Schmp. 75°C (Zers.). - IR (C6Hs): t(CN) = 1595, 
1570 cm-'. - MS (70 eV): m/z (%) = 525 (4) [M'], 449 (5) [M+ 
- PMe3], 420 (1) [M+ - CH(Me)Ph], 194 (4) [PhzCzO+], 178 
(51) [PhC,Ph+]. 

Synthese von 17: Eine Losung von 160 mg (0.66 mmol) 5 in 15 ml 
Aceton wird bei -78°C mit einer Losung von 95 mg (0.65 mmol) 
PhC(O)C(N?)H in 5 ml Aceton versetzt und nach dem Erwarmen 
30 min bei Raumtemp. geruhrt. Nach Entfernen des Losungsmittels 
i.Vak. verbleibt ein rotbrauner, oliger Ruckstand, der mit 20 ml 
Ether extrahiert wird. Zu dem Extrakt wird unter kraftigem Ruhren 
bei - 78 "C solange eine etherische HBF4-Losung getropft, bis sich 
kein Niederschlag mehr abscheidet. Der Niederschlag wird abfil- 
triert, mehrmals nacheinander rnit jeweils 5 ml Ether und Pentan 
gewaschen und aus Aceton/Ether (I : 4) umkristallisiert. Man erhalt 
dunkelrote, luftstabile Kristalle; Ausb. 150 mg (51 %), Zen-P,  
180°C. - IR (KBr): t(NH) = 3180 cm-'. 

C18H24BCoF4NOP (447.1) 
Ber. C 48.35 H 5.41 Co 13.18 N 3.13 
Gef. C 47.98 H 5.72 Co 12.33 N 3.41 

B. Strecker, B. Zeier, M. Schulz, J. Wolf, H. Werner 

Synthese von 18: Eine Losung von 117 mg (0.35 mmol) 5 in 10 ml 
Aceton wird bei -78°C mit einer Losung von 78 mg (0.35 mmol) 
PhC(0)C(Nz)Ph in 5 ml Aceton versetzt. Die Aufarbeitung erfolgt, 
wie fur 17 beschrieben. Man erhalt einen rotbraunen, luftstabilen 
Feststoff; Ausb. 58 mg (32%). 

Synthese uon 19: Eine Losung von 265 mg (0.80 mmol) 6 in 15 ml 
Aceton wird bei -78°C mit einer Losung von 117 mg (0.8 mmol) 
PhC(0)C(N2)H in 5 ml Aceton versetzt. Die Aufarbeitung erfolgt, 
wie fur 17 beschrieben. Man erhalt dunkelrote, luftstabile Kristalle; 
Ausb. 355 mg (83%), A = 80 cm2Q- 'mol-'. - IR (KBr): O(NH) = 
3355 cm-'. 

C ~ ~ H ~ B C O F ~ N O P  (537.2) 
Ber. C 55.89 H 5.63 Co 10.97 N 2.61 
Gef. C 55.36 H 5.72 Co 10.17 N 2.56 

Synthese uon 20: Eine Losung von 298 mg (0.90 mmol) 6 in 15 ml 
Aceton wird bei -78°C rnit einer Losung von 200 mg (0.9 mmol) 
PhC(0)C(N2)Ph in 5 ml Aceton versetzt. Die Aufarbeitung erfolgt, 
wie fur 17 beschrieben. Man erhalt ein ockerfarbenes Pulver; Ausb. 
345 mg (63%), Schmp. 93-94°C (Zers.), A = 86 cmz R-' mol-'. - 
IR (KBr): C(NH) = 3300 cm-'. 

Trennung der Diastereornere von 19: Die Diastereomcre 19-RcoSc- 
und 19-Sc0Sc lassen sich aufgrund ihrer unterschiedlichen Loslich- 

Tab. 6. Atomparamcter fur 19 

~ ~~ 

Co 0.53376(7) 0.49552(4) 0.46621(3) 3.008(8) 
P 0.3726(2) 0.39870(8) 0.42055(6) 3.45(2) 
F1 
F2 
F3 
F4 
0 
N 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
c10 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 
C16 
C17 
C18 
c19 
c2 0 
cz 1 
c22 
C23 
C24 

1.0408 (5) 
0.8555 (5) 
0.7717 (5) 

0.3507 (4) 
0.6994 (4) 
0.5678( 6) 
0.6740( 7 ) 

o.essa(5 

0.7720( 5) 
0.7225( 6) 
0.5948( 7) 
0.5802 (6) 
0.4708 (6) 
0.3461 (6) 
0.1989(6) 
0.1683( 7) 
0.0248( 8) 

-0.0865(7) 
-0.0571(7) 
0.0856( 6) 
0.7339( 6) 
0.9118 (6) 
0.6195 (6) 
0.5103 (7) 
0.4034 (9) 
0.4056 (8) 
0.5119(7) 
0.6181 (7) 
0.4504(8) 
0.1924 (6) 

0.2480 (2) 
0.2456( 2) 
0.2483(4) 
0.3641 (2) 
0.5729 (2) 
0.5230 (2) 
0.4974(4) 
0.5542 ( 3) 
0.5071 
0.4205 
0.4145 
0.5468 
0.6146 
0.6213 
0.6762 
0.7214 
0.7680 
0.7692 
0.7258 
0.6796 
0.5640 
0.5492 
0.5301 
0.5850 
0.5556 
0.4692 
0.4136 
0.4432 
0.2912 
0.3839 . .  

C25 0.2944(8) 0.4251(4) 
B 0.8879f9) 0.2753f4) 

0.3278(2) 7.8(1) 
0.4092(2) 6.73(9 
0.3038(2) 10.7(1) 
0.3483(2) 7.12(9 
0.4670(2) 3.56(6 
0.3422(2) 3.27(7 
0.5691(2) 5.3(1) 
0.5395(3) 5.0(1) 
0.4964(2) 4.6(1) 
0.4979(3) 4.9(1) 
0.5452(3) 5.5(1) 
0.3825( 2 )  
0.3690 (2) 
0.4149(2) 
0.4078 (2) 
0.3493( 3) 
0.3418 (3) 
0.3915 (3) 
0.4506 (3) 
0.4578 (3) 
0.2767(2) 
0.2605( 3) 
0.2245(2) 
0.1935 (2) 
0.1460 (3) 
0.1285( 3) 
0.1595( 3) 
0.2067 (2 ) 
0.4105 (4) 
0.4704 ( 3 ) 
0.3402 (3) 
0.3470 (3) 

3.20(9) 
3.44(8) 
3.32 (9) 
3.48(9) 
4.6(1) 
6.1(1) 
6.3(2) 
6.2(1) 
4.7(1) 
3.58 (9) 
4.8(1) 
3.65 (9) 
5.1(1) 
6.6(2) 
6.2(2) 
5.1(1) 
4.5(1) 
7.4(2) 
5.5(1) 
7.1(2) 
5.0(1) . .  . .  

Die Temperaturlaktoren der anisotrop verfeinerleii Atome siiid in 
Form des isotropen aquivalenten Temperaturfaktors Be, angege- 
ben. Beq = (4/3). [ aZ .  B(1,l) + b 2 .  B(2,2) + c2. B(3,3) + ab(cosy) . 
B(1,2) + U C ( C O S ~ )  . B(1,3) + bc(cosct) B(2,3)]. 
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Cycloadditionsreaktionen von Organometallkomplexen, XI 

keit gut trennen. Versetzt man das feste Racemat von 19 mit 
1 -2 ml Aceton, so geht bevorzugt das Diastereomer ScoSc in Lo- 
sung, wahrend sich RcoSc im verbleibenden Ruckstand anreichert. 

Kristallstrukturanalyse von 19-RcoSc: Einkristalle werden durch 
Diffusion von Pentan in eine CH,C12-Losung (25°C) erhalten; Kri- 
stallgrobe 0.3 . 0.4 . 0.7 mm, Kristallfarbe rot; orthorhombische 
Elementarzelle, a = 8.220(5), b = 15.441(8), c = 20.197(11) 8, V = 

2563.4 A', dher = 1.39 g ~ m - ~ ;  Raumgruppc P21212r ( Z  = 4); Mo- 
&-Strahlung, h = 0.71069 A, Graphit-Monochromator, Enraf-No- 
nius CAD4. 3576 unabhingige Reflexe, davon 2570 beobachtet [Fo 
> 20(F0)] [w/2@-scan, 2" < 2 0  < 57", T = 20"Cl. Lp- und 
empirische Absorptionskorrektur (min. Transmission 0.94). Struk- 
turlosung durch direkte Methoden (SHELXS-86). Alle Wasserstoff- 
atome nach idealer Geometrie berechnet (C -H-Abstand 0.95 A) 
und nach der Riding-Methode variiert. R = R ,  = 0.037 (307 Pa- 
rameter, alle Nicht-Wasserstoffatome anisotrop, Enraf-Nonius 
SDP); Restelektronendichte 0.4 e . k'. 

Die Bestimmung der absoluten Konfiguration erfolgte durch 
Verfeinerung beider Enantiomorphen unter Beriicksichtigung der 
anomalen Dispersion, wobei sich fur das abgebildete Diastereomer 
der signifikant bessere R-Wert ergab. Tab. 6 enthalt die Atom- 
koordinaten. Weitere Angaben zur Rontgenstrukturanalyse konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54451, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

CAS-Registry-Nummern 

77097-51-9 16: 125641-90-9 I 6  (Racemat): 126666-44-2 17: 126666- 
1: 66652-86-6 / 2: 32800-45-6 / 3: 32824-34-3 / 4: 12203-85-9 / 5 :  

28-2 / 8: 126666-29-3 / 9:' 126666-30-6 / 10: 126666-31-7 1 11: 
126666-32-8 / 12: 126666-33-9 / (El-13: 126666-34-0 1 (21-13: 
126783-93-5 1 14: 126666-35-1 / @)I15 (Rc,Sc): 126666-36-2 / ( E ) -  
15 (ScoSc): 126783-85-5 / (Z)-15 (Rc,Sc): 126783-86-6 / (2)-15 
(Sc&): 126783-87-7 / 16 (Rc,Sc): 126666-37-3 / 16 (Sc,Sc): 126783- 
88-8 / 17: 126666-39-5 / 18: 126693-91-2 / 19 (R,,SC): 126666-41-9 / 
19 (RcoSc-Racemat): 126783-95-7 / 19 (ScoSc): 126783-90-2 / 19 

(ScoSc-Racemat): 126783-97-9 / 20 (RcoSc): 126666-43-1 / 20 
(Sc,Sc): 126783-92-4 / PhC(O)C(N,): 3282-32-4 / PhC(O)C(N,)Ph: 
3469-17-8 / [PhC(O)]*C(N,): 2085-31-6 
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