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Cycloaddition Reactions of Organometallic Complexes, XI1 '). - Ketenimines from Isocyanides and Diazoalkanes: A New 
Cobalt-Assisted C - C Bond Forming Reaction 
The compounds CSH5Co(CNR)(PMe3) (1 - 3) react with diaryl- shown by the X-ray structural analysis of 9-RcoSc (R = 

diazomethanes (X)(Y)CN2 to give the C,C-bound ketenimine CHMePh; X and Y = 4-C1C6H4) and 12 (R = C6Hll). On treat- 
cobalt complexes C5H5Co[q2-C,C-RN= C =  CXY](PMe3) (4-9), ment of compounds 4, 6-9, 11, and 13 with an equimolar 
while the reaction of 1 - 3 with 9-diazofluorene leads to the amount of iodine, free ketenimines are generated. The by- 
formation of N,C-bound ketenimine complexes C5H5Co[q2- product C5H5Co(PMe3)12 can be transformed into the starting 
N,C-RN=C= C(C12H8)](PMe,) (11 - 13). The different bonding materials 1 - 3 in two steps via the cations [C,H5Co(CNR)- 
modes of the ketenimine ligands in 4- 9 and 11 - 13, indicated (PMe3)I]+ as intermediates. 
already by the significantly different spectroscopic data, are 

Die von uns in den letzten Jahren eingehend untersuchte 
Fahigkeit von Isocyanid-Cobaltkomplexen C,H5Co(CNR)- 
(PMe,), bereitwillig Heteroallene2) sowie 1,3-Dip0le'.~) an die 
M = CNR-Bindung zu addieren, hat uns dazu veranlal3t zu 
uberprufen, ob sich durch Reaktion dieser Halbsandwich- 
Verbindungen rnit Carbenquellen, wie z. B. Diazoalkanen, 
auch ein Weg zu Ketenimin-Komplexen eroffnet. Verbin- 
dungen dieses Typs haben in jiingster Zeit, vor allem durch 
die Arbeiten von Aumann et al?), verstarkt Eingang in die 
organische Synthese gefunden und werden u. a. als Bausteine 
zur Herstellung carbocyclischer und N-heterocyclischer 
Vier-, Fiinf- und Sechsringe verwendet. Die Aumann-Me- 
thode geht aus von Fischer-Carbenkomplexen L,M = CXY, 
die mit einem Aquivalent Isocyanid unter 1,2-Insertion der 
N = C -  in die M=C-Bindung zu Verbindungen der all- 
gemeinen Zusammensetzung L,M(RN = C = CXY) reagie- 
ren. Diese konnen direkt (d. h. in situ) oder nach erfolgter 
Isolierung zu den gewunschten Carbo- bzw. Heterocyclen 
umgesetzt werden'). 

Fur die Addition eines Carbens :CXY an ein Metall-ge- 
bundenes Isocyanid gab es unseres Wissens bisher erst ein 
Beispiel. Ibers, Otsuka und Mitarbeiter erhielten durch Um- 
setzung von ,,Ni(CNtBu)i' rnit Diazodicyanmethan C(CN),- 
Nz den Nickel(0)-Komplex Ni[q2-N,C-(tBu)N = C = C- 
(CN),](CNtBu),, in dem, wie die Rontgenstrukturanalyse 
zeigt, der Ketenimin-Ligand iiber die N = C-Bindung an das 
Metall koordiniert ist '). Diese Art der Koordination ist eher 
die Ausnahme als die Rege14', .wurde von uns jedoch auch 
bei der Addition eines Nitrens an die M=C-Bindung 
der Vinyliden-Rhodiumverbindungen C5H5Rh( = C = CHR)- 
(PiPr3) gefunden'). 

Uber Reaktionen von Isocyanid-Cobaltkomplexen C5H5- 
Co(CNR)(L) (L = CNR, CO, PMe3) rnit Diazoalkanen war 
bisher nichts bekannt. Otsuka et al. hatten durch Umset- 
zung von C,H,CO(CO)~ rnit N-Phenyldiphenylketenimin un- 
ter Verdrangung beider CO-Liganden die Verbindung C5H5- 
Co(PhN = C = CPhz) synthetisiert, in der das Ketenimin 
nicht als Zwei-, sondern als Vierelektronen-Donor fungiert 'I. 
Wir berichten in der vorliegenden Arbeit iiber die Darstel- 
lung von Cyclopentadienylcobalt-Komplexen des Typs C5H5- 
Co[q2-C,C-RN = C = CXY](PMe3) und C5H5Co[v2-N,C- 
RN = C = CXY](PMe3), diskutieren die unterschiedliche 
Koordination der Ketenimin-Liganden anhand von zwei 
Strukturen und beschreiben einen Weg zur Freisetzung des 
am Metall erzeugten Ketenimins unter Ruckgewinnung ei- 
ner C,H,Co-Verbindung. Eine Kurzmitteilung uber erste 
Ergebnisse ist bereits erschienen8). 

Synthese der Ketenimin-Komplexe 4 - 9 

Die Umsetzung der Isocyanid-Cobaltverbindungen C5H5- 
Co(CNR)(PMe3) (1 - 3) rnit einer aquimolaren Menge 
Diaryldiazomethan (X)(Y)CN2 in Aceton liefert in ca. 
50 - 70prozentiger Ausbeute die Ketenimin-Komplexe 4 - 9 
[GI. (l)]. Es sind rotbraune kristalline Feststoffe, die in den 
meisten organischen Losungsmitteln gut loslich und kurz- 
zeitig an Luft handhabbar sind. Unter Inertgas konnen sie 
mehrere Monate unzersetzt aufbewahrt werden. 

Konkrete Hinweise auf die Art der Koordination der Ke- 
tenimin-Liganden in den Verbindungen 4 - 9 geben neben 
den IR- und 'H-NMR- (Tab. 1) vor allem die 13C-NMR- 
Spektren (Tab. 2). Ein wichtiges Kriterium ist dabei die Lage 
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2: R = C,H1, 

3: R = (S)-CHCH,Ph 4 

6 

7 

8 
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R X Y 

CH, C6H, C6H5 

C6H11 C6H5 C6H5 

CH, 4-CH3C6H4 4-CH,CGH, 

CH, C,H, 4-CH,C6H4 

CH, 4-CIC6H4 4-CIC,H, 

CHCH,Ph CCIC,H, 4-CIC6H4 

der Signale der C,- und Cp-Kohlenstoffatome (N = C, = Cp), 
die fur freie Ketenimine bei 6 = 190 - 200 (C,) bzw. 40 - 80 
(C,) auftreten'). In den I3C-NMR-Spektren beobachtet man 
fur C, durch Kopplung rnit 31P jeweils ein Dublett bei 6 = 
202-208 und fur C, ein Dublett (4, 5, 8, 9) bzw. ein 
verbreitertes Singulett (6, 7) bei 6 = 8-11. Sehr ahnliche 
Werte werden fur die Rhodiumkomplexe C5H5Rh[q2-C,C- 
RN = C = CHPh](PiPr3) (R = 4-S02C6H4Me, 2-C6H4- 

und C5H5Rh[q2-CH2 = C = CHR](PiPr3) (R = H, 
Me, Ph)'") gefunden, in denen der jeweilige Heteroallen- bzw. 
Allen-Ligand ebenfalls uber eine C = C-Bindung an das Me- 
tall koordiniert ist. 

Die 'H-NMR-Spektren von 4 - 9 (siehe Tab. 1) zeigen im 
Vergleich zu den Isocyanid-Verbindungen 1 - 3 eine deut- 
liche Hochfeldverschiebung sowohl der Signale fur die Cy- 
clopentadienyl- als auch der fur die Phosphan-Protonen. 
Dagegen ist die Resonanz der N-Methylgruppe in 4 und 
6 - 8 auffallend tieffeldverschoben [vgl. CH3N = C = CPh2: 
6(CH3) = 2.8217), was darauf hinweist, daB mit eine C,C- 
Koordination des Ketenimins RN = C = CXY einer Verrin- 
gerung der Elektronendichte am Rest R des Iminostickstoffs 
einhergeht. Erwahnenswert ist auBerdem, dal3 in 7 wegen 
der beiden unterschiedlichen Reste X und Y zwei optisch 
aktive Zentren am Co- und C,-Atom vorliegen und daher 

bei der Synthese nach G1. (1) zwei Enantiomerenpaare ent- 
stehen sollten. Tatsachlich beobachtet man in den 'H- und 
13C-NMR-Spektren von 7 jeweils zwei Signale fur die Pro- 
tonen und Kohlenstoffatome des Cyclopcntadienyl- und 
Phosphan-Liganden sowie der CH3-Gruppe des Tolylrestes, 
die sich in ihrer chemischen Verschiebung jedoch nur ge- 
ringfugig unterscheiden. Wie aus den relativen Intensitaten 
zu ersehen ist, werden beide Enantiomerenpaare etwa zu 
gleichen Anteilen gebildet. 

Fur den Komplex 9, der ausgehend von 3 rnit einem chi- 
ralen Isocyanid-Liganden erhalten wird, erscheint in den 'H- 
und 13C-NMR-Spektren jeweils der doppelte Signalsatz. In 
diesem Fall liegen zwei Diastereomere mit RcoSc und ScoSc 
im Verhaltnis 55 : 45 vor, die sich in ihrer Konfiguration am 
Metallzentrum unterscheiden. Beide Diastereomere konnen 
aufgrund ihrer unterschiedlichen Kristallisationsneigung in 
benzolischer Losung getrennt werden. Sie epimerisieren 
langsam bei Raumtemperatur, wobei sich ein Gleichge- 
wichtsverhaltnis Rc,Sc: ScoSc von ca. 70: 30 einstellt. 

Rontgenstrukturanalyse von 9-RcoSc 
Geeignete Einkristalle des Ketenimin-Komplexes bilden 

sich bei mehrtagigem Stehenlassen einer rnit Pentan uber- 
schichteten gesattigten Losung des Diastereomerengemi- 
sches in Benzol. Wie das Ergebnis der Strukturanalyse zeigt 
(Abb. l), ist dem auskristallisierten Diastereomer die abso- 
lute Konfiguration RcoSc zuzuordnen (zur Prioritatssequenz 
in Organometallverbindungen siehe Lit.")). In Tab. 3 und 4 
sind ausgewahlte Bindungsah;tande und -winkel zusam- 
mengestellt. 

Das bestimmende Strukturmerkmal des Komplexes ist ein 
Dreiring, der durch die Atome Co, C6 und C7 definiert ist. 
Diese Atome liegen gemeinsam rnit dem an C6 gebundenen 
Stickstoffatom (innerhalb der Standardabweichungen) in ei- 
ner Ebene, die rnit der Ausgleichsebene des Cyclopentadi- 
enyl-Liganden einen Diederwinkel von 50.0(4)" einschliel3t. 

Tab. 1. 'H-NMR- und IR-Daten der Verbindungen 4-9 (25°C; 6-Werte, I in Hz; v in cm-')'Zb) 

4 4.25 0.9 0.32 8.9 
5 4.35 1.1 0.42 8.8 
6 4.31 0.8 0.38 8.9 

7 4.28 1.0 0.36 8.8 
4.26 0.9 0.32 9.0 

8 4.27 1.0 0.37 9.0 

9-RCoSC 4.24 1.0 0.14 9.1 
9-ScoSc 4.07 1.0 0.36 8.9 

3.97 (d) 0.9 7.87-6.85 
C )  8.05-6.87 
4.00 (d) 0.6 7.55 (d) 

6.94 (d) 
3.96 (d) 0.8 7 .81-6.85 

3.98 (s,br) 7.42-7 -07 
7.73 ( d )  
7.27 (d) 

f )  7.75-6.86 

(m) 1700 
8.5 
6.9 

(m) - 1695 

a) 'H-NMR: 90 MHz, in C6Ds (C& int.). - b, 1R: 4, 6 in KBr, 5, 7-9 in C6H6. - 
(m). - dl 6(CH3C6H4) = 2.05 (s) und 2.02 (s). - 
1.89 (d), I H H  = 6.8, und 1.81 (d), JHH = 6.8. 

NC6Hll, 6(CH) = 4.12 (m), 6(CH2) = 2.31 -1.39 
6(CH,C6H4) = 2.04 (s) und 2.00 (s). - f, G(NCH) = 5.18 (q), IHH = 6.8; 6(NCCH3) = 
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Tab. 2. '3C-NMR-Daten der Verbindungen 4-9 (25°C; 6-Werte, J in Hz)"' 

Kom- C585 PMe3 =c= =C(X) (Y) NCH3 x, y 

plex 6 JPC 6(d) JPC 6(d)  J.PC 6 6(d) JPC 6 
~~ ~~~ 

4 84.9 (d) 1.7 19.4 28.2 207.1 18.6 11.0 (d)b) 46.2 2.6 152.4 ( d ) c ) ,  146.5 ( d ) d ' ,  

5 85.1 (d) 2.2 19.3 27.9 202.5 18.3 10.3 (d)" f, 152.2 (d)e), 146.7 (d)g), 

6 84.9 (s) 19.0 27.8 207.9 17.8 10.7 (s,br) 46.2 2.8 149.4, 143.7, 134.5, 131.sh) 
7 85.0 (d) 1.5 19.4 27.9 208.3 14.7 11.2 (s,br) 46.1 2.7 152.6 ( d ) i ) ,  149.1 ( d ) e ) ,  

84.9 (d) 1.5 19.3 27.9 146.6 (d)g), 146.4 ( d ) g ) ,  

128.2, 127.1, 125.'3, 122.9 

128.2, 127.1, 125.3, 122.9 

134.7, 131.9, 129.8, 129.3, 
128.8, 128.3, 128.2, 127.7, 
125.4, 122.gk) 

8 84.9 (d) 1.1 19.2 28.2 206.3 18.4 8.9 (d)') 46.0 2.8 150.9 (d)m), 144.8 (d)d), 
131.3, 129.3, 129.0, 128.7, 
128.4, 127.4 

9-RcoSc 85.1 (d) 1.5 19.0 27.9 203.1 19.1 8.1 (d)g) n) 151.0 ( d ) = ) ,  150.8 (d)i) 
9-ScoSc 85.2 ( d )  2.2 19.3 28.7 204.8 18.3 8.8 (d)g) 148.8, 147.6, 144.8 (d)O), 

144.7 (d)O), 131.3 ( d ) i ) ,  
129.6, 128.8, 128.7, 128.5, 
128.3, 127.5, 127.3, 126.9, 
126.4 

a) "C-NMR: 4, 5, 7, 9: 22.5 MHz, 6, 8: 50.3 MHz, in C6D6 (C6D6 int). - Jpc = 2.2. - ' 6(NC H,,) = 69.5 (d), JPc = 2.2, und 36.0, 34.7, 26.6, 25.8, 25.6 (stets s). - $1 Jpc = 3.7. - h, 6(CH3C6H4) = 21.1, 20.9. - '1 Jpc = 
1.5. - (CHjCdH4) = 21.1, 21.0. - ') Jpc = 3.0. - m1 Jpc = 1.0. - "' G(NCH) = 69.5 (d, Jpc = 2.2), 70.0 (d, Jpc = 2.2), G(NCCH3) = 
26.1, 28.0. - 

Jpc = 2.6. - Jpc = 1.7. - dl Jpc = 3.4. - 

Jpc = 2.9. 

Die Co - C(C5H5)-Abstande schwanken zwischen 2.07(1) 
und 2.1 2(1) A, was auf den unterschiedlichen trans-Binflu8 
von C6(N), C7 und PMe3 zuriickzufiihren ist. Den kiirzesten 
Abstand (Co-C3) findet man trans zu PMe3, den langsten 
(Co - C1) trans zu C7. 

Von besonderem Interesse sind die Bindungsverhaltnisse 
in dem CoC2-Dreiring, da in der Literatur bisher noch keine 
Strukturdaten fur einen q2-C,C-gebundenen Ketenimin- 
Komplex zu finden sind. Das im freien Zustand annahernd 

lineare Heteroallen") wird durch die Koordination iiber die 
C = C-Bindung an das Metal1 ebenso stark abgewinkelt 
[C7 - C6 -N 137.3(6)"], wie dies bereits bei dem q2-N,C- 
koordinierten Ketenimin-Rhodiumkomplex CSHSRh[q2- 
N,C-TosN =C=CHPh](PiPr3) [C-C-N 135.7°]6b) sowie 
anderen vergleichbaren Verbindungen 5~'3) beobachtet wurde. 
Beziiglich der Bindungslangen innerhalb der Co(C = C = N)- 
Gruppierung fallt auf, daB die Co -C-Abstande nicht gleich 
sind. Die Bindung Co - C6(N) ist mit 1.869(6) 8, signifikant 
kiirzer als diejenige fur Co - C7 [2.047(7) A]. Dies steht im 

Abb. 1. PLUTO-Zeichnung von 9-RcoSc 
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Tab. 3. Ausgewahlte Bindungsliingen (A) fur 9-RcoSc 

Co- P 2.169(2) Co-C6 1.869(6) C7-C22 1.50 
CO-C1 2.12 (1) '2047 2.047(7) C8-C9 1.54 
CO-C~ 2.09 (1) C6-C7 1-440(9) C8-C10 1.49 
CO-C3 2.07 (1) N -C6 1-254(8) P -C28 1.82 
CO-C4 2.11 (1) N -C8 1-468(9) P 4 2 9  1.80 
CO-C5 2.082(9) C7-C16 1.504(9) P -C30 1.817 

Tab. 4. Ausgewahlte Bindungswinkel r) fur 9-Rc,Sc 

P -Co-C6 
P -CO-C7 
CO-P -C28 
CO-P -C29 
CO-P -C30 
C6-Co-C7 
Co-C6-C7 
Co-C7-C6 
Co-C6-N 

90.6(2) N -C6-C7 137.3(6) 
102.5(2) C6-N -C8 118.4(6) 
115.7(3) Co-C7-C16 120.7(5) 
113.7(3) CO-C7-C22 114.7(5) 
122.7(3) N -C8-C9 107.4(6) 
42.9(3) N -C8-C10 111.2(6) 
75.2(4) C6-C7-C22 121.7(6) 
62.0(3) C6-C7-C16 115.9(6) 
147 -5 (5) 
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Einklang mit dem Befund, daI3 das C6-Atom sp2-Charakter 
aufweist und somit eine Metall-Kohlenstoff-Ruckbindung 
moglich ist, wahrend C7 eher sp3-hybridisiert vorliegt. Eine 
ahnliche asymmetrische Koordination uber die C = C-Bin- 
dung wird auch fur q2-C,C-Keten- und Allen-Komplexe wie 
z. B. C5H,Mn(Ph2C=C=O)(CO), rnit M-C(0) = 1.96 
und M - CPh2 = 2.1 7 A 14) oder [C5HSFe(Me2C = C = 
CMe2)(CO),]BF, rnit M-C(=CMe2) = 2.063 und M- 
CMe, = 2.237 A'5) beobachtet. 

Fur die Bindung C6-C7 im Dreiring resultiert ein Ab- 
standswert von 1.440(9)& der zwischen dem einer C-C- 
Einfach- und einer C = C-Doppelbindung liegt und dem fur 
den Ethylen-Cobaltkomplex C O ( P ~ ) ( C ~ H ~ ) ( P M ~ ~ ) ~  (C - C 
1.43 A)") ermittelten C -C-Abstand entspricht. Der im Ver- 
gleich zu nicht-koordinierten Keteniminen deutlichen Auf- 
weitung der C - C-Bindung steht eine nur unwesentliche 
Veranderung des im freien Liganden rnit 1.21 - 1.24 8, 12a) 

recht kurzen C - N-Abstandes auf 1.254(8) A in 9-RcoSc ge- 
genuber. Diese Werte zeigen eine gute Ubereinstimmung rnit 
den Daten, die man fur den q4-Vinylketenimin-Komplex 
Fe[q4-C,C-C6HI1N = C = C(0Me) - C(C0,Me) = CH2](CO), 
(10) findet 17). In Abb. 2 ist die zentrale Struktureinheit dieser 
Verbindung derjenigen von 9-RcoSc gegenubergestellt. 

CZ-C3 
c3-c4 
c4-c5 
Fe-C2 
Fe-C3 
Fe-C4 
Fe-C5 
C2-N 

10 9-Rc0Sc 
1.431 (7) C6-C7 1.440(9) 
1.421(7) 
1.430(8) 
1.968 (5) Co-C6 1.869(6) 

2.087 (5) 
2.075( 6 )  

2.180(5) CO-C7 2.047(7) 

1.264 ( 6 )  C6-N 1.254(8) 

Abb. 2. Vergleich der zentralen Struktur-Einheit von 10 und 
9-RcoSc 

Insgesamt 1aI3t sich die Bindungssituation in dem Kom- 
plex 9-RcoSc durch die Grenzformeln A- C beschreiben, 
von denen A und C vermutlich den groI3eren Beitrag zur 
tatsachlichen Elektronenverteilung im Komplex leisten. 

Ar iir 

A B C 

Komplexe 11 - 13 mit N,C-koordinierten Ketenimin- 
Liganden 

Ebenso wie mit Diaryldiazomethanen reagieren die Ver- 
bindungen 1 - 3 bereitwillig auch rnit 9-Diazofluoren. Unter 
lebhafter Gasentwicklung entstehen die Komplexe 11 - 13 
[siehe G1. (211, die als dunkelgriine kristalline Feststoffe iso- 

liert werden. Sie sind in Pentan, Benzol und Ether schlecht 
oder nur maBig, in polaren Solventien wie Aceton oder 
Dichlormethan dagegen gut loslich. Allerdings sind die Ver- 
bindungen in Losung wenig stabil und bilden innerhalb we- 
niger Stunden nicht genauer identifizierbare paramagneti- 
sche Zersetzungsprodukte. 

1 - 3  11: R = CH3 
12: R = C6Hll 
13: R = CH(CH3)Ph 

Fur die Annahme, dal3 in 11 - 13 der Ketenimin-Ligand 
nicht wie bei den Komplexen 4 - 9 uber die C = C-, sondern 
uber die N=C-Bindung an das Metal1 koordiniert ist, spre- 
chen die signifikanten Unterschiede in den spektroskopi- 
schen Daten. Im IR-Spektrum von 11-13 liegt die 
C=C=N-Schwingung (siehe Tab. 5 )  um ca. 50-70 cm-' 
niedriger als bei den C,C-gebundenen Komplexen 4- 9. Das 
Signal fur die Protonen der NCH3-Gruppe beobachtet man 
im 'H-NMR-Spektrum von 11 als Singulett bei 6 = 2.66, 
wlhrend es bei 4 und 6 - 8 bei ca. 6 = 4.0 auftritt und durch 
PC-Kopplung zum Dublett aufgespalten ist. Die Verschie- 
bung nach hoherem Feld (im Fall von 11) spricht fur eine 
hohere Elektronendichte an der NCH3-Gruppe, hervorge- 
rufen durch die direkte Bindung des Stickstoffs an das elek- 
tronenreiche [C5H5Co(PMe3)]-Fragment. 

Die I3C-NMR-Daten von 11 und 13 sind in Tab. 6 zu- 
sammengestellt. Fur den Strukturvorschlag von Bedeutung 
ist vor allem die chemische Verschiebung der Signale der 
quartaren Kohlenstoffatome des Ketenimin-Liganden. Im 
Unterschied zu den Verbindungen 4 - 9 beobachtet man fur 
das N-gebundene C-Atom C, Dubletts bei 6 = 175 (11) bzw. 
163 und 160 (13) (vgl. 4-9: 6 = 202-208) und fur das 
terminale, nicht an der Koordination beteiligte C-Atom C, 
Singuletts bei B = 102 (11) bzw. 98 und 97 (13) (vgl. 4 - 9  
6 = 8-11). Sehr ahnliche Werte resultieren fur den Kom- 
plex C5H5Rh[q2-N,C-TosN = C = CHPh](PiPr,)6b). Eine end- 
gultige Bestatigung des in G1. (2) angegebenen Strukturvor- 
schlages liefert das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse 
von 12. 

Rontgenstrukturanalyse von 12 

Geeignete Einkristalle des Ketenimin-Komplexes werden 
- analog zu 9-RcoSc - durch mehrtagiges Stehenlassen 
einer rnit Pentan uberschichteten gesattigten Losung der 
Verbindung in Benzol erhalten. Das Resultat der Struktur- 
analyse ist in Abb. 3 dargestellt, die Tabellen 7 und 8 geben 
einen Uberblick uber ausgewahlte Bindungslangen und 
-winkel. 

Wie Abb. 3 zeigt, ist der Ketenimin-Ligand in 12 nicht 
C,C-, sondern N,C-koordiniert. Zentrale Struktureinheit 
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Tab. 5. 'H-NMR- und IR-Daten der Verbindungen 11-13 (25°C; g-Werte, J in Hz; v in cm-l)a,b) 

CSHS 
6 Komplex PMe3 

JPH 8 ( 4  JPH 

NCH3 
6 v(C = C  = N) 

JHH 

11 4.54 (d) 0.5 0.46 10.2 2.66 (s) 9.05 (d, br) 7.5 1625 
8.20-7.25 (m) 
8.01 - 7.05 (m) 1644 
9.11 (d, br) 8.2 1626 

12 5.10 (s) 1.06 10.5 4 

13 4.39 (d) 0.6 0.43 10.2 4 
4.27 (d) 0.5 0.44 10.1 8.19-6.19 (ni) 

a) 'H-NMR: 90 MHz, fur 12 in [D6]Aceton ([DslAceton int.), sonst in C6D6 (C6& int.). - b, IR in KBr. - ') NC~HII ,  6(CH) = 3.67 (m), 
&(CHI) = 2.09-1.17 (m). - dl G(NCH) = 5.03 (q), JHH = 6.6, und 4.80 (q), JHH = 6.9; 6(NCCH3) = 1.56 (d), J H H  = 6.8, und 1.01 (d), 
J H H  = 6.6. 

Tab. 6. "C-NMR-Daten der Verbindun en 11 und 13 (25'C; 
&-Werte, J in ~ z $  

Kom- CSHS PMe3 =C= =C(CIZHB) NCH, 
plex 6 (s) 6 (4 JPC 6 (4 JPC 6 (s) 6 

11'' 83.8 16.4 28.3 175.2 18.7 101.9 45.0 (s) 

13d' 82.8 16.2 27.9 162.9 18.9 97.7 b' 

82.7 16.4 27.8 160.4 17.5 96.7 

I3C-NMR: 11: 22.5 MHz, 1 3  50.3 MHz; in C & ,  (C6D6 int.). - 
CIIHB 

6 = 1423,137.9, 136.8, 134.2,125.7, 125.5, 122.7,122.3, 121.5, 120.4, 
120.1, 118.9. - dl C12Hg 6 = 145.8, 144.6, 143.1, 142.6, 138.5, 138.0, 
135.7, 134.0, 133.7, 128.3, 127.8, 127.7, 127.1, 126.8, 126.6, 125.5, 
125.3, 125.2, 121.7, 121.5, 121.1, 120.5, 120.2, 116.6, 116.5. 

b, 6(NCH) = 56.2 und 58.2, 6(NCCH3) = 17.7 und 21.7. - 

c2 
c4 

Abb. 3. PLUTO-Zeichnung von 12 

von 12 ist ein dreigliedriger Cobaltacyclus, der durch die 
Atome Co, C6 und N definiert ist. C6 und N liegen ge- 
meinsam mit den C-Atomen des Fluorenylidengerustes 
(C7 - C19) innerhalb der Standardabweichungen in einer 
Ebene, die mit der Ausgleichsebene des Cyclopentadienyl- 
liganden einen Diederwinkel von 47.74(0.41)" einschlieat. 

Zur Beschreibung der Bindungsverhaltnisse innerhalb der 
Co(C=C=N)-Einheit von 12 sind vor allem die Co-C- 
und C - N-Bindungslangen von Interesse. Der Co - C6-Ab- 
stand von 1.906(6)A ist nur geringfugig gro5er als die Co- 

C6-Bindungslange im q'-C,C-koordinierten Komplex 9- 
RcoSc [Co-C6 1.869(6)&. Auffallend ist da e en die mit 

stem [zum Vergleich: C20- N 1.468(8)]. 12 unterscheidet 
sich diesbezuglich signifikant von der strukturverwandten 
Rhodium-Verbindung C5H5Rh[q2-N,C-TosN = C = CHPhI- 
(PiPr3), die einen C6 -N-Abstand von 1.372(6) 8, aufweist6b). 
Dariiber hinaus wird bei 12 das in freiem Zustand anna- 
hernd lineare Heteroallen 12) durch die $-Koordination we- 
niger stark abgewinkelt [C7 - C6 - N 144.4(6)"] als dies bei 
dem bereits erwahnten Rhodium-Komplex [C - C - N 
135.7(2)"]6b) oder auch bei der q2-C,C-koordinierten Verbin- 
dung 9-RcoSc [C7-C6-N 137.3(6)"] der Fall ist. 

1.254(7)A recht kurze C6 - N-Bindung im F oCN-Ringsy- 

Tab. 7. Ausgewahlte Bindungslangen (A) fur 12 

CO- P 2.172(2) CO- N 1.905 

CO-C2 2.098(7) N -C6 1.254 
CO-C3 2.068(7) N -C2O 1-468 
CO-C4 2.078(6) C6-C7 1.384 
CO-C5 2.097(6) 

Co-C1 2.093(6) Co-C6 1.906 
C7-C8 1.448(8) 
C7-Cl4 1.424(8) 
P -C26 1.787(7) 
P -C27 1.804(8) 
P 4 2 8  1.801(8) 

Tab. 8. Ausgewahlte Bindungswinkel (") fur 12 

P -Co-N 90.2(1 

CO-P -C26 116.5(2 
CO-P 4.27 113.5(3 
CO-P 4 2 8  117.3(3 

CO-N -C6 7Q.8(4 
Co-C6-N 70.8 (4 
N -C6-C7 144.4(6 

P -Co-C6 92.9(2 

N -Co-C6 38.4(2 

Co-C6-C7 
CO-N -C20 
C6-N -C20 
C 6 -C 7 -C 8 
C6-C7 -C 14 
C8-C7-C14 
N -C20-C21 
N -C20-C25 

144.8 (5 
136.4 (4 
133.8 (5 
127.5( 6 
125.2(5 
107 - 2  (5 
111.7 (5 
114.2 ( 5 

Ganz offensichtlich ist im Rhodium-Komplex CsHsRh[q2- 
N,C-TosN = C = CHPh](PiPr3) die Ruckbindung Metall-, 
Ketenimin starker ausgepragt als bei 12. Dies ist vermutlich 
nicht allein auf die Verschiedenartigkeit der Metalle zu- 
ruckzufuhren, sondern auch auf den Einflurj der unter- 
schiedlichen Substituenten am Ketenimin. Sehr ahnliche 
Bindungsverhaltnisse wie in 12 liegen in der Nickel(0)-Ver- 
bindung Ni[q*-N,C-(tBu)N = C = C(CN),](CNtBu), [C = N 
1.245(4)& C-C-N 144.2(4)"] vor'). 

Zusammenfassend laBt sich die Bindungssituation auch 
im Ketenimin-Komplex 12 durch die mesomeren Grenzfor- 
meln A'- C' beschreiben, wobei im Unterschied zu 9-R,,Sc 
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in diesem Fall wahrscheinlich B' ein hoheres Gewicht als A' 
bzw. C' zukommen durfte. 

n' B' C' 

Die Ursache fur die unterschiedliche Koordination des 
Ketenimins in 4-9 einerseits (C,C) und in 11 - 13 anderer- 
seits (N,C) konnte sterischer Natur sein. Wie die Rontgen- 
strukturanalyse von 9-RcoSc zeigt, liegen die beiden Aryl- 
reste am endstandigen C-Atom des Ketenimin-Liganden 
nicht in einer Ebene und schlieI3en einen Diederwinkel von 
95.49" ein. In dem Fluorenylidengerust von 11 - 13 sind die 
beiden Aryleinheiten direkt aneinander gebunden und au- 
ljerdem durch die Delokalisation der z-Elektronen zur Co- 
planaritat gezwungen. Eine C,C-Koordination der Keten- 
imine RN = C = C(CI2H8), die einen weitgehenden sp3-Cha- 
rakter des C(CI2H8)-Atoms bedingt, hatte zwangslaufig eine 
sterische Hinderung zwischen dem Cyclopentadienyl-Ligan- 
den und der Fluorenylideneinheit zur Folge, die durch das 
,,Ausweichen" zur N,C-Koordination vermieden wird. 

Freisetzung der Ketenimine 

Im Hinblick auf die Verwendung der nach GI. (1) und (2) 
erhaltenen Ketenimin-Komplexc fur die organische Syn- 
these haben wir versucht, die am Metal1 erzeugten Liganden 
RN = C = CXY unter moglichst schonenden Bedingungen 
freizusetzen. Am giinstigsten ware an sich eine Verdrangung 
der Ketenimine durch Isocyanide CNR, die fur R = CH3, 
C6Hl, und CHMePh direkt zu den Ausgangsverbindungen 
1 - 3 zuruckfuhren wiirde. Aumann und Mitarbeiter haben 
diesen Weg benutzt und aus Ketenimin- entsprechende Iso- 
cyanid-Komplexe erhalten I*). 

Die Cobaltverbindungen 4-9, 11 und 12 sind bei Nor- 
malbedingungen gegenuber CNCH3 oder CNC6HII inert 
und reagieren beim Erwarmen rnit diesen Isocyaniden unter 
Zersetzung. 

Eine Freisetzung der Ketenimine gelingt jedoch rnit Iod. 
Bei Zugabe einer iiquimolaren Menge I2 zu einer etherischen 
Losung von 4,6 - 9,11 und 13 bei - 78 "C fallt ein schwarzer 

RN = C=CXY '2 
4, 6-9, 11, 13 

~ CSH,Co(PMe3)I2 ' (3) 

___ 
14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

R XIY 

CH, C,H,IC,H, 

CH, 4-CH,C,H4/4-CH3C8H4 

CH, C,H,/4-CH,C,H4 

CH, 4-CIC6H414-CIC6H4 

CHCH3Ph 4-CIC6H4/4-CIC6H4 

CH, C12H8 
CHCH,Ph Cl,H8 

Feststoff aus, bei dem es sich um den bekannten Komplex 
C5H5Co(PMe3)12 handelt 19). Aus der Losung konnen die 
freien Ketenimine 14-20 [siehe G1. (3)] in guter Ausbeute 
als gelbe o l e  und im Fall von 19 als gelber Feststoff isoliert 
werden. Sie sind maljig luftstabil und losen sich vorzuglich 
in allen gangigen aprotischen Losungsmitteln. 

Wahrend 14 schon beschrieben ist und an Hand der spek- 
troskopischen Daten identifiziert ~ u r d e ~ ~ ~ " ) ,  sind die Verbin- 
dungen 15 - 20 neu. Ihre IR- und NMR-Daten entsprechen 
der Erwartung und sind im Experimentalteil detailliert an- 
gegeben. 

SchluDbemerkung 

Das hier vorgestellte Verfahren zum Aufbau von Keten- 
iminen aus je einem Molekiil lsocyanid und Diazoalkan am 
Cobalt-Komplex und die nachfolgende Freisetzung rnit Iod 
bietet gegenuber den bisher bekannten Synthesemetho- 
den 21,22) folgende Vorteile: 

1. Bei der Abspaltung der Ketenimine fallt als zweites 
Produkt der Komplex CSH,Co(PMe3)12 an, der in Pentan 
und Ether nahezu unloslich ist und daher sehr leicht von 
dem Heteroallen abgetrennt werden kann. 

2. Die Freisetzung der Ketenimine erfolgt unter sehr mil- 
den Bedingungen (-78 bis +20°C), so daB auch thermo- 
labile Vertreter RN = C = CXY (mit R = CH3 und anderen 
Alkylgruppen) gefafit werden konnen. Die erstmals synthe- 
tisierte chirule Verbindung 20 ist ebenfalls nur bis ca. 60 "C 
stabil, was bei ihrer Herstellung aus dem Cobaltkomplex 13 
jedoch keine Schwierigkeiten bereitet. Chirale Ketenimine 
rnit CHMePh als Substituenten am Stickstoff waren bisher, 
ausgehend von PhMeCHNHz und einem Keten, nur uber 
eine mehrstufige Synthese erhgltlich, wobei pro Produkt- 
molekul je ein Molekiil PPh3 und Br, benotigt wurdeZ3). 

3. Eine Ruckverwandlung von CsHSCo(PMe3)12 in eine 
der Ausgangsverbindungen 1 - 3 ist moglich. Sowohl aus 
C5H5Co(CNR)12 als auch aus C5H5Co(PMe3)12 sind Salze 
der Kationen [C,H,Co(CNR)(PMe,)I]+ zuganglich, deren 
Reduktion rnit Natriumamalgdm die Neutralkomplexe 
C5H5Co(CNR)(PMe3) liefert 24). 

Der Anwendungsbereich der hier vorgestellten Methode 
zur Herstellung von Keteniminen aus Isocyaniden und Di- 
azoalkanen am Cobalt ist mit den in G1. (3) gezeigten Bei- 
spielen rnit Sicherheit noch nicht erschopft. Da neben zahl- 
reichen Isocyanid-Cobaltkomplexen des Typs C5H5Co- 
(CNR)(L) (L = PR3, CO, CNR)24p26) auch eine breite 
Palette an Diazoalkanverbindungen praparativ gut zugang- 
lich i ~ t ~ ~ ) ,  konnen die Reste R, X und Y gezielt variiert wer- 
den. Durch die Anderung der Reste wird auch die Bindung 
Co -(RN = C = XY) beeinflufit und damit moglicherweise 
die Freisetzung des Ketenimins durch ein Isocyanid erreicht. 
Der Kreis zu den Ausgangskomplexen ware dann unter Um- 
gehung der Diiodo-Verbindung als Zwischenstufe geschlos- 
sen. 

Wir danken der Volkswayen-Stiftung fur die grokugige 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. 
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G. Lange und Herrn F. Dudrich fur die Aufnahme der Massen- 
spektren, an Herrn cand. chem. P. Schwub fur experimentelle Mit- 
arbeit und vor allem an Herrn Prof. P.  L. Pauson und Herrn Dr. 
I. R. Dunkin, University of Strathclyde, Glasgow, fur die Uberlas- 
sung von Chemikalien und fiir wertvolle Ratschlage und Diskus- 
sionen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Stickstoff oder Argon 

und in N2-gesattigten, sorgfaltig getrockneten Losungsmitteln 
durchgefuhrt. Die Ausgangsverbindungen 1-3 wurden nach Lite- 
raturangaben synthetisiert 2,25*28). 

1. Synthese von CSH5Co[q2-C,C-MeN= C =  C(C,H,),](PMe3) 
(4): Eine Losung von 236 mg (0.98 mmol) 1 in 15 ml Aceton wird 
bei - 78 "C rnit einer Losung von 200 mg (1.03 mmol) (C6HJ2CN2 
in 5 ml Aceton versetzt und nach Entfernen des Kaltebades 3.5 h 
bei Raumtemp. geruhrt. Dabei andert sich die Farbe der Reaktions- 
losung von Orangerot nach Dunkelrot. Das Losungsmittel wird i. 
Vak. entfernt und der verbleibende rotbraune Feststoff mit 20 ml 
Ether extrahiert. Nach Abkuhlen der etherischen Losung auf 
- 78 "C kristallisieren rotbraune Nadeln, die von der Losung ab- 
getrennt, rnit wenig Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet wer- 
den; Ausb. 251 mg (63%), Schmp. 135°C (Zers.). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 455 (0.5) [(C5H5)2C02(MeN=C=CPh2)+], 407 (4) 
[M'], 366 (0.2) [M+ - CNMe], 331 (2) [M' - PMe3], 290 (3) 
[M+ - PMe3 - CNMe], 266 (0.5) [M+ - PMe3 - C5H5], 207 
(70) [MeN=C=CPh:], 200 (32) [C5H5(PMe,)Co+], 165 (100) 
[C5H5CoCNMe+]. 

C23H27CoNP (407.4) Ber. C 67.81 H 6.63 N 3.44 
Gef. C 67.62 H 6.71 N 3.78 

2. Synthese von CSH,Co[rlZ-C,C-C6HIIN= c = C(C6H,),]-  
(PMe,) (5): Eine Losung von 443 mg (1.43 mmol) 2 in 10 ml Aceton 
wird bei -78°C rnit einer Losung von 278 mg (1.43 mmol) 
(C6H5)2CN2 in 5 ml Aceton versetzt und nach Entfernen des Ka1- 
tebades 3.5 h bei Raumtemp. geruhrt. Dabei andert sich die Farbe 
der Reaktionslosung von Orangerot nach Rotbraun. Das Losungs- 
mittel wird i. Vak. entfernt und der verbleibende Feststoff aus Ben- 
zol/Pentan (1 : 1) umkristallisiert. Man erhalt rotbraune Kristalle, 
die von der Losung abgetrennt, mit wenig Pentan gewaschen und 
i. Vak. getrocknet werden; Ausb. 326 mg (48%), Schmp. 153°C 

N = C  = CPh2)+], 475 (0.6) [M+], 399 (0.2) [M+ - PMe3], 290 (0.2) 
[M+ - PMe3 - CNC6Hll], 275 (11) [C6H11N=C=CPh$], 200 (2) 
[C5H5(PMe3)Co '1. 

(zers.). - MS (70 ev): m/z (%) = 523 (0.1) [(C5H5)2CO2(C6Hli- 

C28H35CoNP (475.5) Ber. C 70.73 H 7.42 N 2.95 
Gef. C 70.82 H 7.67 N 3.03 

3. Synthese von C5HSCo[qZ-C,C-MeN= C =  C(4-MeC6H4),]- 
(PMe3) (6): Eine Losung von 232 mg (0.96 mmol) 1 in 15 ml Aceton 
wird bei -78°C rnit einer Losung von 214 mg (0.96 mmol) (4- 
cH3c6H4)2cN2 in 5 ml Aceton versetzt und nach Entfernen des 
Kaltebades 3 h bei Raumtemp. geruhrt. Dabei andert sich die Farbe 
der Reaktionslosung von Orangerot nach Rotbraun. Das Losungs- 
mittel wird i. Vak. entfernt, der olige Ruckstand zunachst mit 10 
ml Pentan gewaschen, danach mit 15 ml Ether extrahiert und die 
etherische Losung auf -78°C gekuhlt. Innerhalb von 12- 14 h fallt 
ein rotbrauner Feststoff aus, der von der Losung abgetrennt und 
aus Benzol/Pentan (1 : 1) umkristallisiert wird. Man erhilt rot- 
braune, nadelformige Kristalle, die abgetrennt, mehrmals rnit wenig 
Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet werden; Ausb. 225 mg 
(54%), Schmp. 130°C (Zers.). - MS (70 eV): m/z (%) = 483 (7) 
[(C5H5)2C02(MeN=C=C(4-Tol):], 435 (16) [M+], 394 (2) [M+ - 

CNMe], 359 (10) [M+ - PMe3], 318 (21) [M+ - PMe3 - CNMe], 
294 (11) [M+ - PMc3 - C5H5], 235 (99) [MeN=C=C(4-Tol)$], 
200 (100) [C5H5(PMe3)Co+]. 

C25H3,CoNP (435.4) Ber. C 68.96 H 7.18 N 3.22 
Gef. C 69.17 H 7.16 N 3.19 

4. Synthese von C5HsCo[qZ-C,C-MeN= C =  C(C,H, )  (4-Me-  
C,H4)](PMe3) (7): Eine Losung von 209 mg (0.87 mmol) 1 in 15 
ml Aceton wird bei -78°C mit einer Losung von 202 mg (0.97 
mmol) (C6H5)(4-CH3C6H4)CN2 in 5 ml Aceton versetzt und 2.5 h 
bei Raumtemp. geruhrt. Dabei erfolgt eine Farbanderung der Reak- 
tionslosung von Orangerot nach Rotbraun. Das Losungsmittel 
wird i. Vak. entfernt, der Ruckstand mehrmals mit insgesamt 20 ml 
Ether/Pentan (1 : 1) extrahiert und der Extrakt auf ein Viertel seines 
Volumens eingeengt. Nach Abkuhlen der Losung auf - 78 "C schei- 
det sich ein rotes 81 ab, das abgetrennt und aus Ether bei -78°C 
umkristallisiert wird. Man erhalt ein rotbraunes Pulver, das trotz 
mehrmaliger Umkristallisation aus Ether nicht ganz analysenrein 
erhalten werden kann; Ausb. 212 mg (58%). 

5. Synthese von C,H,Co[q'-C,C-MeN= C =  C(I-ClC,H,) , ] -  
(PMe3) (8): Eine Losung von 147 mg (0.60 mmol) 1 in 15 ml Aceton 
wird bei -78°C rnit einer Losung von 160 mg (0.6 mmol) (4-CI- 
C6H4)2CN2 in 5 ml Aceton versetzt und nach Entfernen des Kal- 
tebades 10 min bei Raumtemp. geruhrt. Dabei tritt eine rasche 
Farbanderung der Reaktionslosung von Orangerot nach Dunkelrot 
ein. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter 4. beschrieben. Man erhalt 
braune Kristalle, Ausb. 191 mg (67%). - MS (70 eV): m/z, bez. auf 
35Cl (YO) = 475 (3) [M+], 275 (99)[MeN=C=C(4-C1C6H4)$], 241 
(3) [C5HS(PMe3)CoCNMe+l, 234 (6) [(4-C1C6H4)2C+], 200 (19) 
[C5H5(PMe3)Co+], 165 (4) [C5H5CoCNMe+]. 

6. Synthese von CJHSCo[qz-C,C-R*N= C =  C(4-C1C,H4),]- 
(PMe3) (9): Eine Losung von 248 mg (0.75 mmol) 3 in 15 ml Aceton 
wird bei -78°C mit einer Losung von 209 mg (0.79 mmol) (4- 
CIC6H4)2CNZ in 5 ml Aceton versetzt und nach Entfernen des Ka1- 
tebades 1 h bei Raumtemp. geruhrt. Dabei findet eine Farbande- 
rung der Reaktionslosung von Orangerot nach Dunkelrot statt. Die 
Aufarbeitung erfolgt wie unter 4. beschrieben. Man erhalt rot- 
braune, nadelformige Kristalle; Ausb. 272 mg (64%), Schmp. 150°C 
(Zers.). - MS (70 eV): m/z, bez. auf 35C1 (%) = 565 (0.1) [M+], 500 

(Me)Ph], 365 (21) [R*N = C = C(4-C1C6H4):], 331 (3) [C5H5(PMe3)- 

226 (9) [C5HAPMe3)CoCN+], 200 (1) [C5H5(PMe3)Co+]. 

(12) [M' -C5H5], 495 (6) [M+ - 2 x CI], 460 (0.2) [M+ - CH- 

CoCNR* '1, 255 (0.1) [CSHSCOCNR*+], 234 (3) [(4-CIC,H&C+], 

C30H31C12C~NP (566.4) Ber. C 63.62 H 5.52 N 2.47 
Gef. C 64.05 H 5.96 N 2.52 

Trennung der Diastereomere von 9: Eine gesattigte benzolische 
Losung von 9-Rc,SJ9-Sc,Sc (Verhaltnis 1 : 1) wird mit Pentan uber- 
schichtet und uber Nacht bei Raumtemp. stehengelassen. Es kri- 
stallisiert ausschliel3lich das Diastereomer der Konfiguration RcoSc 
in rotbraunen Nadeln aus, wahrend sich das Diastereomer Sc0Sc 
in Losung anreichert. Auf diese Weise konnen 9-RcoSc und 9-Sc0Sc 
voneinander getrennt werden. 

Epirnerisierung von 9: Eine Losung des Diastereomcrcngemisches 
im Verhaltnis RcoSc:ScoSc zs 55:45 in Benzol wird bei Raumtemp. 
stehengelassen. Nach 100 h ist ein Verhaltnis von RcOSc:ScoSc % 

70: 30 erreicht, das sich auch bei lhgerem Stehenlassen der Liisung 
nicht mehr verandert. Wird eine Losung von reinem 9-Rc.s~ in 
Benzol 12 h auf 30°C erwarmt, so stellt sich ebenfalls ein Diastc- 
reomerenverhaltnis von R,-.Sc: ScoSc = 70: 30 ein. 

7. Synthese von CsHsCo[qZ-N,C-MeN= C=C(C,,H,)](PMe,) 
(11): Eine Losung von 244 mg (1.0 mmol) 1 in 20 ml Aceton wird 
bei -78°C rnit einer Losung von 195 mg (1.0 mmol) 9-Diazofluoren 

Chem. Ber. 124 (1991) 285-294 



292 B. Strecker, G. Horlin, M. Schulz, H. Werner 

in 5 ml Aceton versetzt. Dabei erfolgt ein sofortiger Farbumschlag 
der Reaktionslosung von Orangerot nach Dunkelgrun. Nach Er- 
wiirmen auf Raumtemp. wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt 
und der dige Ruckstand mehrmals rnit je 1-2 ml Ether und Pentan 
gewaschen. Das verbleibende Pulver wird aus Benzol/Pentan (1 : 1) 
umkristallisiert. Man erhalt dunkelgrune, nadelformige Kristalle, 
die abgetrennt, mit wenig Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet 
werden; Ausb. 276 mg (68%), Schmp. 45 "C (Zers.). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 453 (2) [(C5HS)2C02(MeN=C=C(C12Hs))+], 412 (5) 
[(C5H5)2C02(CC12H8)+], 405 (13) [M+], 364 (0.7) [M+ - CNMe], 
329 (4) [M+ - PMe3], 288 (2) [M+ - PMe3 - CNMe], 264 (2) 
[M+ - PMe3 - CsHs], 205 (43) [MeN=C=C(ClzHs)+], 200 (100) 
[CSHS(PMe3)Co+l. 

CZ3H25CoNP (405.4) Ber. C 68.15 H 6.22 N 3.46 
Gef. C 68.11 H 6.27 N 3.40 

8. Synthese von C5H5Co(~'-N,C-C6HlIN= C =  C(C,,H,)]- 
(PMe,) (12): Eine Losung von 292 mg (0.94 mmol) 2 in 10 ml 
Aceton wird bci -78°C rnit einer Losung von 181 mg (0.94 mmol) 
9-Diazofluoren in 5 ml Aceton versetzt. Dabei erfolgt ein sofortiger 
Farbumschlag der Reaktionslosung von Orangerot nach Dunkel- 
griin. Nach Erwiirmen auf Raumtemp. wird das Losungsmittel i. 
Vak. entfernt, der Ruckstand mehrmals mit je 1-2 ml Ether und 
Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Nach Umkristallisation 
aus Benzol/Pentan (1 : 1) erhalt man dunkelgrune Kristalle, dic ab- 
getrennt, mehrmals mit wenig Pentan gewaschen und i. Vak. ge- 
trocknet werden; Ausb. 232 mg (52%), Schmp. 96°C (Zers.). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 332 (0.1) [M+ - C5HS - PMe3], 314 (0.1) 
[M+ - PMe3 - C6Hll], 273 (0.7) [C6H11N=C=C(C12Hg)+], 200 
(0.1) [C5H5(PMe3)Co+], 124 (3.3) [CSH5Coi']. 

C28H33C~NP (473.5) Ber. C 71.03 H 7.03 N 2.96 
Gef. C 71.30 H 7.34 N 2.83 

9. Synthese von C,H,Co[q'-N,C-R*N= C =  C(C,,H,)](PMe,) 
(13): Eine Losung von 308 mg (0.90 mmol) 3 in 15 ml Aceton wird 
bei -78°C rnit einer Losung von 180 mg (0.93 mol) 9-Diazofluoren 
in 5 ml Aceton versetzt. Es erfolgt ein sofortiger Farbumschlag der 
Reaktionslosung von Orangerot nach Grun. Das Losungsmittel 
wird i. Vak. entfernt, das verbleibende 81 rnit 10 ml Pentan ge- 
waschen und rnit 60 ml Ether extrahiert. Nach Einengen des Ex- 
traktes auf die Hdfte seines Volumens und Abkuhlen auf -78°C 
erhalt man dunkelgrune Nadeln, die abgetrennt, mehrmals rnit we- 
nig Pentan gcwaschen und i. Vak. getrocknet werden; Ausb. 290 
mg (63%), Schmp. 47°C (Zers.). - MS (70 eV): m/z (YO) = 543 (0.1) 
[ (C~H~)~CO~(R*N=C=C(C~~H~) )+] ,  354 (0.8) [Co(R*N=C=C- 
(CIZHN)) '~], 295 (16) [R*N=C=C(C12HR)+], 124 (26) [C~H~CO'], 105 
(100) [CH( Me)Ph '1. 

C30H3fCoNP (495.5) Ber. C 72.72 H 6.31 N 2.83 
Gef. C 72.45 H 6.26 N 2.77 

10. Freisetzung der Ketenimine RN=C=CXY (14-18) 
Allgemeine Arbeitsvorschrif: Eine Losung von 0.1 mmol 4 bzw. 

6-9 in 20 ml Ether wird bei Raumtemp. rnit einer Losung von 25.4 
mg (0.10 mmol) Iod in 5 ml Ether versetzt. Das dabei als schwarzer 
Feststoff ausgefallene CSHSCo(PMe3)12 wird abfiltriert und die ethe- 
rische Losung i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Der verbleibende 
olige Ruckstand wird dreimal rnit je 10 ml Pentan und einmal mit 
2 ml Benzol/Pentan (1 : 1) extrahiert. Die Extrakte werden vereinigt 
und i. Vak. zur Trockne gebracht. Man erhalt die Ketenimine als 
gelbe o le  in Ausbeuten von 50-70%. Die Charakterisierung er- 
folgt spektroskopisch. - 1 4  IR (C6Ha): v(C=C=N) = 2020 
cm-'. - 'H-NMR (C6D6,60 MHz): 6 = 7.46-6.88 (m, C&5), 2.80 
(S, NCH,). - 15: IR (C&): V(C=C=N) = 2018 CII-'. - 16 IR 
(c&): v(C=C=N) = 2016 cm-'. - 'H-NMR (C&, 90 MHz): 

6 = 7.79-6.82 (m, C6HS und C6H4), 2.81 (s, NCH3), 2.10 (s, br, 

138.7, 137.7, 135.0, 131.3, 130.8, 129.4, 129.1, 128.9, 128.6, 128.5, 

(= CXY), 37.8 (NCH3), 20.0 (C6H4CH3) (alle Signale Singuletts). - 

CH3C6H4. - I3C-NMR (C&, 22.5 MHz): 6 = 186.5 ( = c = ) ,  

128.3, 127.7, 126.9, 126.8, 125.9, 125.0 (C6H5 und C6H4), 73.6 

17 1R (C6H6): V(C=C=N) = 2020 cm-'. - 'H-NMR (C6D6, 60 
MHZ): 6 = 7.70-6.82 (m, C&), 2.77 (S, NCH3). - IS: IR (C&): 
v(C=C=N) = 2010 cm-'. - 'H-NMR (C&, 60 MHz): S = 
7.85-6.75 (m, C6H5 und C6H4), 4.48 (q, JHH = 6.8 Hz, NCH), 1.40 

11. Freisetzung von MeN=C=C(C,,H,) (19): Eine Losung von 
133 mg (0.33 mmol) 11 in 20 ml Ether wird bei Raumtemp. rnit 
einer Losung von 84 mg (0.33 mmol) Iod in 5 ml Ether versetzt. Es 
wird wie unter 10. beschrieben aufgearbeitet. Aus dem gelben oligen 
Ruckstand wird ein gelber kristalliner Feststoff duch Sublimation 
bei 40"C/10-4 mbar erhalten; Ausb. 33 mg (48%) Schmp. 60°C. - 
MS (70 eV): m/z (YO) = 205 (49) [M+], 190 (100) [M+ - CH3], 176 

(d, J H H  = 6.8 Hz, NCCH3). 

(4) [M+ - NCH31, 164 (9) [M+ - CNCH,). - IR (C6Hs): 
v(C=C=N) = 2030 cm-'. - 'H-NMR (C.5D.5, 200 MHz): 6 = 
7.77-7.19 (m, Cf2H8), 2.74 (s, NCH3). - "C-NMR (C6D6, 50.3 

71.3 [ = C(CI2Ha)], 36.7 (NCH,) (alle Signale Singuletts). 
MHz): 6 = 176.0 (=C=), 138.8, 135.8, 125.5, 121.7, 120.8 (C12Hs), 

CISHllN (205.3) Ber. C 87.77 H 5.40 N 6.82 
Gef. C 87.54 H 5.56 N 6.91 

12. Freisetzung von R*N=C= C(C,,H,) (20): Eine Losung von 
100 mg (0.20 mmol) 13 in 40 ml Ether/Benzol(3: 1) wird bei Raum- 
temp. rnit einer Losung von 53 mg (0.20 mmol) Iod in 5 ml Ether 

Tab. 9. Atomparameter fur 9-RcoSc. Die Temperaturfaktoren der 
anisotrop verfeinerten Atome sind in Form des isotropen aquiva- 
lenten Temperaturfaktors Be, angegeben. Be, = (413) . [az . 
P(1,I) + b* ' P(2,2) + c2 ' P(3,3) + ab(c0sy). P(1,2) + ac(c0sp) ' 

~ ( ~ 3 1  + ~ C ( C O S ~ )  . m 3 ) i  

Co 0.6498(1) 
C11 0.3444(4) 

P 0.7342(2) 
N 0.3691(7) 

C2 0.682(1) 
C3 0.683(1) 
C4 0.806(1) 
C5 0.878(1) 
C6 0.4524(7) 
C7 0.4313(8) 
C8 0.4402(9) 
C9 0.394(1) 
C10 0.3859(8) 
C11 0.482(1) 
C12 0.427(1) 
C13 0.275(1) 
C14 0.178(1) 
C15 0.2314(9) 
C16 0.3305(7) 
C17 0.2707(9) 
C18 0.1686(9) 

C20 0.188(1) 
C21 0.2869(9) 
C22 0.4191(8) 
C23 0.5081(9) 
C24 0.3076(8) 
C25 0.2870(9) 
C26 0.4846(9) 
C27 0.3746(9) 
C28 0.859(1) 
C29 0.860(1) 
C30 0.604(1) 
H1 0.523 

C1Z -0.0039(3) 

c1 0.802(1) 

c19 0.1288(9) 

0.51082(9) 0.87174(3) 3.54(2) 
-0.0571(2) 0.8389(1) 7.49(7) 
0.6788(3) 0.71554(9) 7.10(6) 
0.3884(2) 0.92411(8) 3.92(4) 
0.5412(5) 0.9353(2) 3.5(1) 
0.6531(8) 0.8749(4) 7 . 2 ( 2 )  
0.6763(8) 0.8453(4) 7.4(3) 

0.8082(4) 8.4(3) 

0.5585 
0.5105 
0.4498 
0.6125 
0.7370 
0.5776 
0.5815 
0.5544 
0.5245 
0.5195 
0.5440 
0.5079 
0.4497 
0.5017 
0.6133 
0.6750 
0.6235 
0.3217 
0.2614 
0.2651 
0.1499 
0.1393 
0.0900 
0.2753 
0.4501 
0.3094 
0.603 

0.8137(4) g.i(3j 
0.8556(4) 8.1(3) 
0.9006(2) 2.9(1) 
0.8561(2) 3.2(1) 
0.9727(3) 3.7(1) 
0.9624(3) 6.5(3) 
1.0215(3) 3.4(1) 
1.0604(3) 4.5(2) 
1.1068(3) 5.0(2) 
1.1132(3) 5.1(2) 
1.0737(3) 5.8(2) 
1.0289(3) 4.9(2) 
0.8192(2) 3.5(1) 
0.7802(3) 4.4(2) 
0.7480(2) 4.5(2) 
0.7544(3) 4.7(2) 
0.7922(3) 4.9(2) 
0.8243(3) 4.3(2) 
0.8546(2) 3.1(1) 
0.8230(3) 3.9(2) 
0.8822(3) 3.8(2) 
0.8783(3) 4.7(2) 
0.8180(3) 4.6(2) 
0.8455(3) 4.7(2) 
0.9007(4) 6.7(2) 
0.9691(3) 7.4(2) 
0.9635(3) 5.3(2) 
0.950 4.8 
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versetzt. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter 10. beschrieben. Man 
erhalt ein gelbes 01; Ausb. 40 mg (68%). Die Charakterisierung 
erfolgt spektroskopisch. - IR (C6H6): v(C=C=N) = 2020 
cm-'. - 'H-NMR (CsD6, 90 MHz): 6 = 7.84-6.77 (m, C12H8), 
4.62 (q, J H H  = 6.6 Hz, NCH), 1.36 (d, J H H  = 6.6 Hz, NCCH3). - 
13C-NMR (CsDG 22.5 MHz): 6 = 177.2 (=C=), 142.1, 138.7, 135.9, 
129.0, 127.7, 126.6, 126.4, 125.3, 121.6, 120.8 (C6H5 und Cf2H8), 73.1 
[ = C(C12H8)], 63.6 (NCH), 24.4 (NCCH3) (alle Signale Singuletts). 

Kristallstrukturanalyse von 9-RcoSc: Einkristalle werden durch 
Diffusion von Pentan in eine Benzol-Losung der Verbindung er- 
halten (25 "C); KristallgroDe 0.1 5 .0.15 .0.3 mm, Kristallfarbe rot; 
orthorhombische Elementarzelle, a = 8.552(1), b = 11.715(2), c = 
27.866(6)& V = 2792.13A3, dber. = 1.35 gcmp3; Raumgruppe 
P2'2'2' (Z = 4); Mo-K,-Strahlung, h = 0.71069A, Graphit-Mo- 
nochromator, Enraf-Nonius CAD 4. - 3467 unabhangige Reflexe, 
davon 2459 beobachtete [Fo > 20(F0)] (0/20-scan, 4" < 2 0  < 56", 
T = 20°C). Lp- und empirische Absorptionskorrektur (min. Trans- 
mission 0.97). Strukturlosung durch Direkte Methoden (SHELXS- 
86). Alle Wasserstoffatome wurden nach idealer Geometrie berech- 
net (C-H-Abstand 0.95 8) und nach der Riding-Methode verfei- 
nert. R = 0.044, R, = 0.047 (316 Parameter, ,,unit weights", alle 
Nicht-Wasserstoffatome anisotrop, Enraf-Nonius SDP); Restelek- 
tronendichte 0.31 e k 3 .  - Die Bestimmung der absoluten Kon- 
figuration erfolgte durch Verfeinerung beider Enantiomorphen un- 
ter Berucksichtigung der anomalen Dispersion, wobei sich fur das 
abgebildete Diastereomer der signifikant bessere R-Wert ergab. 

Tab. 9 enthalt die Atomkoordinaten. Weitere Angaben zur Ront- 
genstrukturanalyse konnen beim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information 
mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin- 

Tab. 10. Atomparameter fur 12. Die Temperaturfaktoren der an- 
isotrop verfeinerten Atome sind in Form des isotropen aquivalenten 
Temperaturfaktors Beg angegeben. Be, = (4/3) . [a2 . P(1,l) + bZ . 
p(2,2) + c2 . P(3,3) + ab(cosy).P(1,2) + .ac(cosp).P(1,3) + bc 

( ~ 0 s ~ )  . ~(2,311 

Atom x / a  Y /b 2 /c Be¶ 

Co 0.2590(2) 0.17342(9) 0.29414(7) 2.98(3) 
P 0.0553(3) 0.0951(2) 0.2967(2) 3.83(7) 
N 0.2623(9) 0.1343(5) 0.2041(4) 3.1(2) 
C1 0.397(1) 0.2817(7) 0.3033(6) 4.2(3) 
CZ 0.243(1) 0.3028(7) 0.3071(6) 4.7(3) 
C3 0.207(1) 0.2615(8) 0.3620(6) 5.4(3) 
C4 0.339(1) 0.2118(7) 0.3951(6) 4.3(3) 
C5 0.457(1) 0.2272(7) 0.3583(6) 4.9(3) 
C6 0.355(1) 0.0910(6) 0.2472(5) 3.0(2) 
C7 0.463(1) 0.0262(6) 0.2551(5) 2.8(2) 
C8 0.512(1) -0.0219(6) 0.2016(5) 2.9(2) 
C9 0.468(1) -0.0198(7) 0.1297(5) 3.5(2) 
C10 0.538(1) -0.0748(7) 0.0916(6) 4.5(3) 
C11 0.652(1) -0.1319(7) 0.1232(6) 4.7(3) 
C12 0.693(1) -0.1367(6) 0.1930(5) 3.6(2) 
C13 0.625(1) -0.0821(6) 0,2316(5) 3.1(2) 
C14 0.543(1) -0.0075(6) 0.3191(5) 3.1(2) 

C16 0.736(1) -0.1181(7) 0.3588(6) 4-1(3) 
C17 0.735(1) -0..0961(8) 0.4266(6) 5.2(3) 
C18 0.639(1) -0.0331(8) 0.4402(6) 5.1(3) 

C15 0.644(1) -0.0732(6) 0.3056(5) 3.3(2) 

C19 0.547(1) 0.0112(7) 0.3876(5) 4.2(3) 
C20 0.273(1) 0.1721(7) 0.1381(5) 3.8(2) 

C22 0.162(2) 0.2798(8) 0.0490(6) 7.0(4) 
C23 0.330(2) 0.3041(8) 0.0431(7) 7.5(4) 
C24 0.440(2) 0.2313(8) 0.0603(6) 5.6(3) 
C25 0.437(1) 0.1983(7) 0.1330(5) 4.6(3) 

C21 0-157(1) 0.2443(7) 0.1197(6) 5.1(3) 

C26 0.067(1) -0.0108(8) 0.2705(7) 6-7(4) 
C27 -0.124(1) 0.131(1) 0.2411(9) 9.0(5) 
C28 -0.005(2) 0.085(1) 0.3776(7) 11.5(5) 

terlegungsnummer CSD-54668, der Autorennamen und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

Kristallstrukturanalyse uon 12: Einkristalle werden durch Diffu- 
sion von Pentan in eine Benzol-Losung der Verbindung erhalten 
(25 "C); KristallgroDe 0.1 .0.15 '0.4 mm, Kristallfarbe dunkelgriin; 
monokline Elementarzelle, a = 8.646(2), b = 16.041(3), c = 
19.933(3)& p = 102.08(1)", V = 2703.3 A3, dber. = 1.17 g ~ m - ~ ,  p = 
7.0 cm-'; Raumgruppe P2,/n (Z = 4); Mo-K,-Strahlung, h = 
0.71069 8, Graphit-Monochromator, Enraf-Nonius CAD 4. - 
2566 unabhangige Reflexe, davon 1825 beobachtet [Fo > 30(F0)] (a/ 
@-scan, 4" < 2 0  < 46", 7' = 20°C). Lp- und empirische Absorp- 
tionskorrektur (min. Transmission 0.96). Strukturlosung durch Di- 
rekte Methoden (SHELXS-86). Alle Wasserstoffatome wurden nach 
idealer Geometrie berechnet (C - H-Abstand 0.95 A) und nach der 
Riding-Methode verfeinert. R = 0.064, R, = 0.071 (292 Parameter, 
,,unit weights", alle Nicht-Wasserstoffatome anisotrop, Enraf-No- 
nius SDP); Restelektronendichte +0.55/-0.34 c k 3 .  Die Verbin- 
dung kristallisiert mit 112 Molekul Benzol in der asymmetrischen 
Einheit, wobei das Inversionszentrum mit dem Mittelpunkt des 
Sechsrings zusammenfallt und die 2. Halfte des Molekiils erzeugt. 

Tab. 10 enthalt die Atomkoordinaten. Weitere Angaben zur 
Rontgenstrukturanalyse konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information 
mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD-54762, der Autorennamen und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

CAS-Registry-Nummern 

5:  129447-53-6 /' 6: 125641-91-0 / 7 (Isomer 1): 129447-54-7 1 7  
(Isomer 2): 129519-64-8 / 8: 129447-55-8 1 9-RcoSc: 129447-56-9 1 
l2 Benzol: 129447-58-1 / 13: 125641-93-2 14: 13911-54-1 / 15: 

1: 77097-51-9 / 2: 83827-22-9 / 3: 125641-90-9 / 4: 125664-89-3 1 

?-ScoSc: 129519-63-7 1 11: 125641-92-1 /' 12: 129447-57-0 1 12 

125641-87-4 116: 129421-52-9 117: 129421-53-0 118: 129421-54-1 I 
19: 125641-88-5 /' 20: 125641-89-6 / C5H5Co(PMe3)12: 79169-49-6 j 
(4-CH3C6H4)CN2: 20359-75-5 /' (4-CIC6H4)2CN2: 1143-92-6 / 9-Di- 
(C6H&N2: 883-40-9 /' ( ~ - C H ~ C ~ H ~ ) ~ C N Z :  1143-91-5 1 ((335)- 

azofluoren: 832-80-4 
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