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XXVIII *. ZUR REAKTIVIT~T VON ISOTHIOCYANATEN GEGENfJBER 
C~H~~o(PMe~~~_ SYNTHESE UND ~~G~NS~~~~N VON 
CsH,Co(PMe3)CNR UND COBALTAHETEROCYCLEN 
C~H~(P~ie~)Co~C(NR)S~(~) 

H. WERNER *, S. LOT2 ** und B, EIEISER 

fns~&& fiir Anorganische Chemie der Universitriir Wiirzburg, Am Hubland, I?-8700 Wiirzburg 
(B.R.D.) 

(Eingegangen den 9. Oktober 1980) 

The reactioti of ~~H~Co(PMe~~~ with isothiocy~tes SCNR (R = Me, Ph) 
leads to the isonitrile complexes CSH&o(PMe3)CNR; in addition, the cobalta- 
heterocycles C,H,(PMe,)CoSC(NR)SC(NR) are obtained in low yields. The 
compounds C,H&o(PMe&NR (R = Me, t-Bu, Ph), also formed from C.&I#Zo- 
(PIMe,), and CNR, react with Me1 and MeCOCl by addition of the methyl and 
the acetyl group to the metal, In pentane as solvent, the primary products 
[C,H,CoCH3(PMe3)CNR]I can be isolated; in acetone solution, the reaction of 
C&Co(PMe&NPb with Me1 yields the neutral acylimino complex C,H&ol- 
(PMe~)r~~-C~CH~~N~h~ whereas from CSH&o(PMe3)CN-t-Bu and Mef the 
salt [CsH5Co(PMe3) {~*-C(CH3)N-t&3u3 fI is obtained. The acetyl complexes 
[CSH,CoCOCH3(PMe3)CNR]PF6 (R = Me, t-Bu, Ph) are also produced from 
fCSH5CoCR3(PMe3)C0 JPF6 and CNR. Like the corresponding rhodium eom- 
pounds [CSH5RhCOCH3(PMe3)CNR]PFs (R = Me, t-Bu), the cobalt complexes 
react with N&l by reductive equation to yield C~~~M(P~~e~}CNR and/or 
CsH5M(PMe3)CO; the composition of the product depends both on M and R. 

Die Reaktion von CSH5Co(PMe3)2 mit Isothiocyanaten SCNR (R = Me, Ph) 
fiibrt zu den Isonitril-Komplexen C,H&o(PMe&NR; daneben werden in 
geringer Ausbeute die Cobaltaheterocyclen C,H,(PMe,)(=oSC(NR)SC(NR) 
gebildet. Die Verbindungen ~~H~~o~PMe~)~NR (R = Me, t-Bu, Ph), die ebenf~s 
bei der Reaktion von CSH5Co(PMe3), und Isonitril entstehen, reagieren mit 
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Me1 und MeCOCl under Addition der Methyl- bzw. Acetylgruppe an das 
Metall. Bei Verwendung von Pentan als Lijsungsmittel lassen sich fiir R = Me 
und t-Bu die Produkte [C,H,CoCH3(PMe3)CNR11 isofieren. In Aceton als Sol- 
vens erhat man aus CSH&o(PMe&NPh und Me1 den neutralen Acylimino- 
Komplex GSHsCoI(PMes)[7t’-CfCH~)~hJ, w&rend aus C5H5Co(PMe3)CN-t-Bu 
und Me1 das Salz [C&H&o(PMe,){q*-C(CH,)N-t-Bu)]I entsteht. Die Acetyl- 
Komplexe [C,H&oCOCH,(PMe,)CNR]PF6 (R = Me, t-33& Ph) sind ebenfalls 
aus [CSHSCoCH3(PMe3)C0 JPF6 und CNR zugiinglich. Sie reagieren, ebenso wie 
die entsprechenden Rhodiumverbindungen fC,H,RhCOCH,(PMe,)CNRJPF, 
(R = Me, t-Bu), mit N&I unter reduktiver Eliminierung zu CSHSM(PMe3)CNR 
und/oder C,HsM(PMe3)CO; die Produktzusammensetzung ist dabei sowohl von 
M als au& von R abhsgig- 

Einleitung 

Die vorliegertde Arbeit ging von der Frage aus, ob sich Isothiocyanate SCNR 
als Strukturanaloga des Kohfenstoffdisulfids bei Reaktion mit der Metaflbase 
C&H&o(PMe& als dihapto-gebundene Liganden fixieren lassen oder ob sie 
unter gfeichzeitiger Bildung von SPMe3 entsprechende Isonitril-Kompfexe 
C5H5Co(PMe3)CNR ergeben; In vorangegangenen Untersuchungen hatten wir 
gezeigt, dass CSH&o(PMe3), (I) mit CS1 nahezu quantitativ zu CSH5Co(PMe3)- 
($-CS2) reagiert [2J, warend bei der unter gleichen Bedingungen durchge- 
fiihrten Reaktion von I mit COS der Carbonylkomplex CSH,Co(PMe,)CO 
entsteht t3]. Wiirden sich Isothiocyanate nun CS2- oder COS-analog verhalten? 
Falls die letztere Mijglichkeit, die COS-Analode, zutrifft, lag uns ausserdem 
damn 2% erfabren, ob die dann gebildeten Isonitril-Komplexe C5H5Co(PMe3)- 
CNR noch geniigend basisch sind, urn wie ihr “Erzeuger” CSH&o(PMe3), [4J 
mit Elektrophilen (tie 2-B. H’, Mef oder MeCOCI) unter oxidativer Addition 
zu reagieren. 

Reaktfonen van Isothiocyanatea und Iso&rilen mit C,H&o(PMe& 

Die Umsetzung von I mit Methyl- und Phenylisothiocyanat im Molverh5ltnis 
l/l ergibt in Benz01 bei Raumtemperatur in guter Ausbeute die Isonitril-Kom- 
plexe II und III. Beide Verbindungen sind ebenfa& @att (wie such der ent- 
sprechende t-Butylisoniti-Komplex IV) ausgehend von I und Isonitril zugtig- 
lich. Die Reaktionsgleichungen sind in Schema 1 wiedergegeben. 

Warend die Synthese von II-IV aus 1 und CNR der Erwarturig entspricht, 
weist die Bildung der Isonitril-Komplexe aus den Isothioeyanaten darauf hin, 
dass diese mit I offensichtlich COS-analog reagieren. Die Annabme von 2 als 
Zwischenstufe der Reaktion von I mit SCNMe bzw_ SCNPh wird vor allem 
dadurch gestitzt, dass bei Verwendtmg von iiberschiissigem Isothiocyanat 
neben II und III in geringer Ausbeute such die Verbindungen V und VI ent- 
stehen. FSiese neuartigen Cobaltaheterocyclen bilden rote, therm&h sehr 
stabile Kristalle, die aufgrund ibrer geringen Lijslichkeit in Pentan leicht von 
den Isonitril-Komplexen II und III abgetrennt werden kiinnen- Als Beleg fiir 
den in Schema 1 angegebenen Stn&turv orschlag werten wir vor allem das 
‘H-NMR-Spektrum von V, das zwei Signale fiir die N-CHS-Protonen zeigt. 
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SCHEMA 1 
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Dasjenige mit einer Dublettaufspaltung (5J(PH) 1.3 Hz) diirfte dabei von der 
NMe-Gruppe, die an dem zum Cobalt ~&indigen C-Atom gebunden ist, her- 
rGhren. 

Eine ganz analoge Reaktionssequenz zu I + Z + V, VI haben kiirzlich Thewis- 
sen und Van Gaal[5] irn Fall der Bildung der Rhodiumkomplexe D ausgehend 
von A postuliert (siehe Schema 2). Als Chelatliganden L-L wurden dabei 
heteroallylische Gruppen wie E&NC(S)S-, Me,NC(S)NPh- oder Ph,PC(S)NPh- 
verwendet. Die strukturell den Cobaltaheterocyclen V und VI entsprechende 
Zwischenverbindung C ist eine 16-Elektronen-Species und daher wahrscheinlich 
bestrebt, unter Eliminienmg von CNR den Komplex D zu bilden. In diesem 
stabilen Produkt erreicht das formal in der Oxidationsstufe +III vorliegende 
Rhodium die ihm optimale oktaedrische Koordination. 

Komplexe mit einem Isonitril- und einem Dithiocarbonimidato-Liganden 
wie z.B. Ru(CO)(PPh&(CNR)(S,CNR) [6], RhCl(PPh,),(CNR)(S,CNR) [6] 
und Pt(PPh,)(CNR)(S,CNR) [73 entstehen ebenfalls bei den Umsetzungen von 
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Ru(C0)2(PPh3)3, RhCI(PPh3)3 und Pt(PPh& mit Isothiocyanaten und such in 
diesen Fallen ist ein entsprechender Metallaheterocyclus wie in V bzw. VI nicht 
stabil. Die Ursache dafiir, dass die Komplexe V und VI keine Reaktion im 
Sinn von GI. 1 eingehen, sehen wir darin, dass bei einer pentahapfo-Koordina- 

V, VI + C5H5Co(PMe3)(CNR)(S2CNR) (1) 

tion des Cyclopentadienylliganden in dem Produkt CsHsCo(PMe3)(CNR)(S,CNR) 

TABELLEI 

IR-UND 'H-NMR-DATENDERKOMPLEXEII-VI.VIII UNDIX 

Kompler 

II 

III 
IV 
V 

VI 
VIII 

Ix 

IRU 

v(CN) 
(cm-') 

1896 

1842 
1890 
1590 

1578 
1640 

NMRb 

6(CsHs) 
<mm) 

4.91(d) 

4.77(d) 
4.88(d) 
5.10(d) 

5.13(d) 
4.90(d) 

4.63(d) 

J(PH) 6WMe3) JC-0 6WR) JG’H) 
<Hz) <mm) (Hz) (pm) <Hz) 

1.0 1.21(d) 8.9 2.81(d) 1.9 

1.1 1.47(d) 9.0 7,2(m) 
0.9 1.25(d) 8.8 1.3(s) 
0.5 1_4O<d) 11.4 3.24<d) 1.3 

3.83<s) 
0.5 1.63(d) 12.0 7.08(m) 
0.4 1.42(d) 10.5 3-14(d) 1.9 

3.02(s) 
0.5 1.47(d) iO.5 3.13(d) 1.9 

7.0(m) 

aFiirH-IVinHexan.fiirVundVIinCH2C1~.fiirVIIIinNtioI. b FiirIIundIVinBenzol-d~.sonstin 

Aceton+. 



201 

das Cobalt eine 20-Elektronen-Konfiguration erreicht, die mit Sicherheit wenig 
begiinstigt ist. 

Bei Reaktion von II mit iiberschiissigem Methylisonitril bildet sich nicht 
quantitativ C5H&o(CNMe)2 (VII) sondern ein Gleichgewichtsgemisch von II 
und VII (‘H-NMR-Spektrum von VII: 6 5.10, s, C@s; 2.64, s, CNCI13), das 
bei Zugabe von PMes auf die Seite von II verschoben wird. Der Isonitril-Kom- 
plex II reagiert such mit Methylisothiocyanat, wobei in nahezu quantitativer 
Ausbeute ein l/l-Add&t VIII entsteht. Eine konkrete Aussage iiber die Struk- 
tur dieser braunen, kristallinen Substanz ist noch nicht moglich. Ausscheiden 
diirfte eine Formulierung gem&s CSH,Co(PMe,)(CNMe)(ql-SCNMe) oder 
C5H,Co(PMe3)(CNMe)(q2-SCNMe), da in beiden Fgllen dem Cobalt, bei An- 
nahme eines pentahapto-gebundenen C5H,-Rings, wie in der oben erwHhnten 
Verbindung C5H&o(PMe3)(CNR)(S2CNR) eine 20-Elektronen-Konfiguration 
zukommt. Denkbar whre eine Formulierung gem&s E oder F, wobei eine Ent- 
scheidung anhand der vorliegenden spektroskopischen Daten (siehe Tab. 1) 
noch nicht moglich ist. 

/ p”:HNMe C,H,Co - \ I 
‘s- CNmle 

(El 

PMe, 

C,H,Co 
/ -bENMe 

/iJ 

\ 
Me 

(F) 

Bei der Umsetzung von III mit SCNMe entsteht ebenfalls ein l/l-Addukt 
IX (das nur NMR-spektroskopisch charakterisiert wurde, siehe Tab. l), w5h- 
rend sich aus IV und Methylisothiocyanat iiberraschenderweise VIII bildet. 
Eine Reaktion von II oder III mit SCNPh findet nicht statt. 

Oxidative Additionsreaktionen von C5H5Co(PMe3)CNR 

Die Methylienmg und die Acetylierung des Metalls in den Komplexen 
C5H5Co(PMe3)CNR ist moglich, w&rend eine Protonierung unter Bildung 
von [CSH5CoH(PMe3)CNRr nicht gelingt. Fiir die Darstellung von [CSHS- 
CoCH,(PMe,)CNR]I (R = Me, t-Bu) durch oxidative Addition des Methylcar- 
beniumions an das Cobalt ist es wichtig, in Pentan als Solvens zu arbeiten, da in 
Aceton eine sofortige Weiterreaktion zu XIII bzw. XIV eintritt. Hervorzuheben 
ist die Tatsache, dass fC5H5CoCH3(PMe3)CN-t-Bu]I in CD,NO, stabil ist, 
w&rend in Aceton-& eine Wanderung der Methylgruppe vom Cobalt an das 
Isonitril-Kohlenstoffatom erfolgt. Die sehr geringe Loslichkeit in Benzol, der 
einem l/l-Elektrolyten entsprechende Wert der Leitfaigkeit und such die 
spektroskopischen Daten (Tab. 2) sprechen fiir eine Struktur gem& XIII und 
damit fiir das Vorliegen eines dihapto-gebundenen Acylimino-Liganden. Ein 
Komplex Pd[q2-C(CH3)NC6H11 J(PPh3)21, in dem ebenfalls eine dihapto-Koor- 
dination der Acylimino-Gruppe postuliert wird, .ist schon friiher ausgehend von 

Pd(CH3)I(PPh& und CNCsHll dargestellt worden [S]. 
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SCHEMA4 
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- 

liganden am Metal1 nur in sehr wenigen Fallen isoliert worden [ 101. 

L,MR’ ‘3 L,-rMR’(CNR) 2 [L,_,M(CNR)]- 

(o) 

i 
-i-L 

L,M[C(R’)=NR] 

(2) 

Im Fall der Kationen [C5HSCoCH,(PMe,)CNR]’ (R = Me, t-Bu) geniigt offen- 
sichtlich bereits die Nucleophilie des Acetons, urn eine rasche Wanderung der 
Methylgruppe vom Metall- zum Isonitril-Kohlenstoffatom zu bewirken. WSihrend 
fiir R = Me der unter Addition des Acetons entstehende Komplex XIV stabil ist, 
trifft dies fiir R = t-Bu nicht zu. In diesem Fall isoliert man nur den q2-C(CH3)NR- 
Cobaltkomplex XIII. Es w&-e denkbar, dass eine entsprechende Zwischenver- 
bindung such bei der Reaktion von C5H5Co(PMe3)CNMe und Me1 in Aceton 

TABELLE2 

IR-UND'H-NMR-DATENDERKOMPLEXEX-XIIIUNDXV-XIX 

Komplex IR= NMR ’ 

u(CN) Y(CO) 5(CgHs) J(PH) 5(SMe3) JU’W 6 (CNR) 5GH3) J(PH) 
(cm-') (cm-l) @pm) (Hz) @pm) (Hz) (PPrn) (PPm) (Hz) 

X 
XI 
XII 

XIII 
xv 

XVI 
XVII 
XVHI 
XIX 

2203 
2185 

1780 
2210 

2160 
2190 
2230 
2210 

1680 

1695 
1685 
1680 
1690 

5.17(d) 0.5 1.57(d) 11;1 3_53<br) 

5.26(d) 0.6 1.63(d) 11.1 1.56(s) 

4.97(d) 0.4 1.77(d) 10.9 7.0(m) 

5.30(d) 0.5 1.40(d) 10.7 1.4 
5.43(d) 0.6 1.67(d) 11.4 3.78(br) 

5.63(d) 0.6 1.78(d) 11.5 7.67(m) 

5.43(d) 0.5 1.67(d) 11.5 
5.S2(dd)C 1.2 1.80(dd)d 

1.67(br) 
12.1 

l.86(dd)d 

3.77(br) 

5.90<dd)= 1.2 12.0 1_70(br) 

0.71(d) 6.0 
0.76(d) 6.0 

2.90(d) 1.7 
3.27(d) 2.3 

2.85(d) 0.9 
2.98(d) 0.8 

2.85(d) 0.9 
2.67(d) 0.5 

2.73(d) 0.5 

n In Nujol. 5 FiirXund XI in Nitromethan-d3.fiirXII-XIX in Aceton-&. =J(RhH) 0.5 Hr. dJ(RhH) 
1.0 Hz. 
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entsteht und danm mit dem Solvens unter Insertion in die Cobal-Stickstoff- 
Bindung des CoNC-Dreirings reagiert. Ein anlicher Komplex wie XIV mit 
einem Cobaltaheterocyclus CoCNCN, der aus [C,H,CoCH3(PMe3)CNMe]I und 
Acetonitril entsteht, wurde von uns kiirzlich durch eine Kristallstruktureana- 
lyse charakterisiert [ 11. 

Die Synthese der Cobalt-acety&Komplexe gelingt ebenso wie die der Cobalt- 
methyl-Komplexe durch Reaktion von &H,Co(PMe,)CNR mit Acetylchlorid 
in Pentan. Umfalen mit NH4PF6 ergibt die stabilen Hexafluorophosphate 
[CSH5CoCOCH3(PMe3)CNR]PF6. Diese Salze sind ausserdem in sehr guter Aus- 
beute durch Methylgruppenwanderung ausgehend von [CSH&oCHs!PMe3)CO]- 
PF6 und Isonltril zugtiglich (Scheme 4). Die spektroskopischen Daten von 
XV-XVII (siehe Tab. 2), insbesondere die Lage der CN- und CO-Valenz- 
schwingungen, spiegeln den erwartungsgem&s stckeren r-Akzeptorcharakter 
des Phenylisonitrils gegeniiber dem Methyl- und t-Butylisonitril wider. 

Fiir Vergleichszwecke haben wir such den Komplex [CSHSRhCH3(PMe3)CO]- 
PF6 [ll] mit CNMe und CN-t-Bu umgesetzt. Gem& Gl. 3 entstehen so die zu 

[CSH,RhCH3(PMe3)CO]PF6 CNR [C5H5RhCOCH3(PMe3)CNR]PF6 (3) 

(XVIII: R = Me, 
XIX: R = t-Bu) 

XV und XVII analogen Verbindungen XVIII und XIX, deren IR- und NMR- 
Daten ebenfalls in Tab. 2 angegeben sind. 

Reduktive Eliminierungsreaktionen von [C5HgMCOCH3(PMe3)CNR]’ (M = Co, 
Rh) 

Sowohl die Acetyl-isonitril-cobalt- als such die Acetyl-isonitril-rhodium-Kom- 
plexe reagieren mit NaH unter reduktiver Eliminierung, wobei in bemerkens- 
werter Weise die Zusammensetzung des entstehenden Produkts von der Art des 
Metallatoms und ebenso von der Art des Isonitrilliganden abh%q$. Wir hatten 
in vorausgehenden Untersuchungen bereits gefunden, dass die Umsetzungen 
der Acetyl-bis(trimethylphosphin)-Komplexe [CSH,MCOCHs(PMe3),)PFs (M = 
Co, Rh) mit NaH in Abhtigigkeit von M einen unterschiedlichen Verlauf neh- 
men [ 12,131. Die Umwandlung einer Metall-acetyl- in eine Metall-carbonyl-Bin- 
dung (unter Emiedrigung der Oxidationszahl des Metalls von +111 auf +I) 
verdlent dabei besondere Beachtung. 

C,H5M (PMe,)CO NaH _ 

<M=Co) 
[C5H5WMe3 ),MCOCH,] + (FzRz C5H5M(PMe,)Z 

-I- CH4 + PMe, + CH,CHO 

Die Ergebnisse der Reaktionen der Acetyl-isonitril-Komplexe XV-XIX mit 
NaH (in THF bei 50°C) sind in Tab. 3 zus ammengefasst. Sie zeigen, dass fiir 
M = Co der Produktanteil an CSHSM(PMe3)CNR und CSH,M(PMe3)C0 nur unwe- 
sentlich vom jeweiligen Isonitril abhtigt und dass die beiden Reaktionswege 4a 
und 4b gleichzeitig beschritten werden. 
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TABELLE 3 

PRODUKTVERTEILUNG BEI QEN REAKTIONEN VON [C5H,MCOCH3(PMe3)CNR]PF~ MIT NaH 

(Angabe in %) 

M R CsH+I(PMq)CNR CSH5M(Phlq)CO 

co Me .63 37 
co t-Bu 57 43 
CO Ph 62 38 
Rh Me 0 100 
Rh t-Bu 100 0 

CSH,(PMe3)M’ 
CNR l 

(a) CSH,(PMe3)MCNR + CH&HO 
H- 

‘< ‘COCH3 
(b C,H,(PMe3)MC0 + CNR + CH4 

(4) 

Die unterschiedlichen Donor/Akzeptor-Eigenschaften von CNMe und CN-t-Bu 
einerseits sowie CNPh andererseits machen sich hier offenbar nicht bemerkbar. 
Eine Bildung der Isonitril-Komplexe C5H&o(PMe3)CNR gem& Gl. 5 haben wir 

[C&H,CoCOCH,(PMe,)CNR]’ d 

C5H&o(PMe3)C0 3 CSH&o(PMe3)CNR (5) 

durch Kontrollexperimente ausgeschlossen. CSH,Co(PMe3)C0 181 reagiert mit 
CNMe oder CNPh nicht unter Substitution von CO. Nach 1Zstiindigem Riihren 
in THF bei 50°C ist lediglich die Bildung von C5H5Co(CO)CNR [II] in etwa 
50%iger Ausbeute festzustellen. 

Eine wirkliche Uberraschung ist das Ergebnis der Umsetzungen von XVIII 
und XIX mit NaH. Aufgrund des Verhaltens der Cobalt-Komplexe XV-XVII 
und des sich nur wenig unterscheidenden Donor/Akzeptor-Vermigens von 
CNMe und CN-t-Bu hatten wir diesen drastischen Unterschied nicht erwartet. 
Ankniipfend an unsere Vorstellungen iiber den Verlauf der Umsetzungen von 
[C5H&oCOR(PMes)2]PF6 (R = Alkyl oder Aryl) mit NaH interpretieren wir 
diesen Befund dahingehend, dass wahrscheinlich die Aktivierungsenergie fiir 
den Angriff des Hydridions am Cyclopentadienylring oder am Acyl-Kohlenstoff- 
atom von vergleichbarer Grijssenordnung ist und der 013 des Angriffs somit 
in erster Linie durch sterische Faktoren beeinflusst wird. Auf die Bedeutung 
dieses Aspekts haben gerade such die Resultate der Reaktionen von [C5H&oCOAr- 
(PMe3)JPF6 (Ar = Aryl) mit NaH und BrSnstedt-Basen aufmerksam gemacht 
1141. 

Diskussion 

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dass die Reaktionen von Isothiocya- 
naten mit der Metall-Base CSHSCo(PMe,)2 nicht zu Verbindungen des Typs 
CSH&o(PMe3)(q2-SCNR) fiihren. Diese Aussage gilt unabh&rgig davon, ob R 
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trennen. Nach dem Einengen des Filtrats und Abkiihlen auf -25°C bilden sich 
rotbraune Kristalle, Ausbeute 38% (fiir II) bzw. 42% (fiir III). 

(b) Aus C,H,Co(PMe3)2 und CNR (R = Me, Ph, t-&J Eine Liisung von 710 
mg (2.6 mMo1) CSH&o(PMe3)2 und 3 mMo1 CNR in 10 ml Benz01 wird 1 Std. 
bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird filtriert und das Lijsungsmittel im 
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit Pentan extrahiert, und die nach 
Einengen und Abkiihlen des Extraktes erhaltenen rotbraunen (II und III) bzw. 
roten Kristalle (IV) werden noch einmal aus Pentan umkristallisiert. Ausbeute 
61% (fiir II), 56% (fiir III) bzw. 44% (fiir IV)_ 

C5H5Co(PMe3)CNMe (II): Smp. 44°C. (Gef.: C, 49.66; H, 7.28; N, 5.67; Co, 
24.18. CIOHIIINC~P her.: C, 49.81; H, 7.11; N, 5.81; Co, 24.44%). 

C5H&o(PMe3)CNPh (III): Smp. 67’C. (Gef.: C, 59.36; H, 6.27; N, 4.70; 
Co, 19.61. C15H19NC~P ber.: C, 59.41; H, 6.32; N, 4.62; Co, 19.44%). 

CSHSCo(PMes)CN-t-Bu (IV): Smp. 33OC. (Gef.: C, 54.86; H, 8.01; N, 5.11, 
Co, 21.05. (&HZ3NCoP ber.: C, 55.12; H, 8.18; N, 4.95; Co, 20.81%). 

Darstellung von C,H5(PMe3)&oC(NR)SC(NR)S (V, VI) 
Eine L&sung von 1.07 g (3.92 mMo1) CSHSCo(PMe3)2 und 8 mMo1 SCNR 

in 15 ml Benz01 wird 2 Std. bei 60°C geriihrt. Nach Filtration iiber eine G3- 
Fritte und Waschen mit Benz01 wird das Filtrat im Vakuum zur Trockne 
gebracht. Aus dem Riickstand wird zunHchst der entsprechende Isonitrilkom- 
plex II bzw. III mit Pentan extrahiert, danach weitere Reaktionsprodukte (im 
Fall R = Me u-a. der Komplex VII) mit Ether. Die Umkristallisation des verblei- 
benden Restes aus CH&lJPentan liefert rote Kristalle. Ausbeute 8% (fur V) 
bzw. 2% (fiir VI). r 

CSH5(PMe3)CoC(NMe)SC(NMe)S (V): Sm.p. 204°C. (Gef.: C, 41.68; H, 
5.89; N, 8.00; Co, 16.73. C12H20N2C~PS2 her.: C, 41.60; H, 5.82; N, 8.12; 
co, 17.01%). 

CgH5(PMe3)CoC(NPh)SC(NPh$ (VI): Charakterisiert durch ‘H-NMR, IR 
(fiir beides siehe Tab_ 1) und MS (m/e 470; M’). 

Darstellung von C,H,(PMeJCoSC,N,Me. (VIH) 
Eine Lijsung von 190 mg (0.8 mMo1) C,H&o(PMe3)CNMe (II) und 150 mg 

(2.0 mMo1) SCNMe in 10 ml Benz01 wird 2 Std. bei 60°C geriihrt. Das Lijsungs- 
mittel wird im Vakuum entfemt und der verbleibende Riickstand mehrmals 
mit Pentan gewaschen. Nach Umkristallisation aus Ether/Pentan erhZlt man 
braune Kristalle. Ansbeute 250 mg (92%). (Gef.: C, 46.05; H, 6.04; N, 8-71. 
C12H20N2CoPS ber.: C, 45.86; H, 6.41; N, 8.92%). 

Die Darstellung von CSHS(PMeS)CoSC2N2(Me)Ph (IX) erfolgte analog wie 
fiir VIII beschrieben, ausgehend von C5H5Co(PMe3)CNPh (III) und SCNMe. 

Zur Charakterisierung diente das ‘E-I-NMR-Spektrum (siehe Tab. 1). 

Darstellung von [C5H5CoCH3(PMe3)CNR]PF6’ (X, XI) 
Eine L&ung von 3 mMo1 C,H,Co(PMe,)CNR (II, IV) in 10 ml Pentan wird 

unter Rilhren mit 4 mMo1 Me1 versetzt. Der sofort ausfallende gelbe Niederschlag 
wird iiber eine G3-Fritte filtriert, zweimal mit Pentan gewaschen und am Hoch- 
vakuum getrocknet. Fiir R = Me wird der Feststoff zu einer Lijsung von 760 mg 
(3 mMo1) AgPFe in 10 ml CHzClz gegeben, die Lbsung ca. 5 Min. kr?iftig geriihrt 
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und danach vom ausgefallenen AgI abfiitriert. Das Filtrat wird im Vakuum auf 
wenige ml eingeengt und mit Ether versetzt. Man erhat gelbe, luftstabile Kristalle, 
die nochmals aus CHJ&/Ether umkristallisiert werden. Fiir R = t-Bu wird 
fiir die Umsetzung mit AgPF, Aceton als Solvens gewghlt. Die Isolierung des 
Pro&&s erfolgt wie fiir R = Me beschrieben. Ausbeute 78% (fiir X) bzw. 84% 
(fti XI). 

[CS&CoCH3(PMe3)CNMe]PFG (X): (Gef.: C, 32.13; H, 4.75; N, 3.43; CO, 
X4-52. C1,H2,NCoF,P2 her_: C, 32.94; H, 5.03; N, 3.49; Co, 1469%)- Aquiva- 
lentleitf&igkeit A 86 cm* n-’ Mel-‘. 

[CsH&oCH3(PMe3)CN-t-Bu]PF, (XI): (Gef.: C, 37.89; H, 6.01; N, 3.31; CO, 
13.08. C14H26NC~F6P2 her.: C, 3’7.94; H, 5.91; N, 3.16; Co, 13.30%). Aquiva- 
~entleitf~igk~it A 88 cm* 52-l MoI-‘. 

Eine LGsung von 335 mg (1.1 mMo1) CSH&o(PMe,)CNPh (III) und 0.22 ml 
(3.5 mMof) MeI in 10 ml Aceton wird 30 Min. bei Raumtemperatur geriih&. 
Das LGsungsmittef wird im Vakuum entfemt und der Riickstand mehrmals 
mit Pentan gewaschen. Nach Umkristallisation aus Ether/Pentan e&gilt man 
braune Kristalle. Ausbeute 460 mg (94%). Smp. 116°C. (Gef.: C, 43.19; H, 
4.96,N, 3-06, Co, 12.98. C16H22NCoIP her.: 6, 43.17; H, 4.98; N, 3.15; Co, 
13.24%). 

Darstellwg van [CSHSCo(PMe3) {C(CH,)N-t-B)]I (XIII) 
Eine Lijsung von 310 mg (1.1 mMo1) C&H&o(PMe&N-t-Bu (IV) und 0.22 

ml (3.5 mMoi) Me1 in 10 mf Aceton wird f Std. bei Raumtemperatur geriihrt. 
Del- ausfegallene rote Niederschlag wird nach Einengen der Lijsung iiber eine 
G3-Fritte filtriert und mit Ether sowie danach mehrmals mit Pentan gewaschen. 
Nach dem Trocknen am Hochvakuum erhat man dunkelrote Iuftstabile Kris- 
t&e, die in Nitromethan @t, in Benzol jedoch sehr schlecht Iaslich sind. Aus- 
beute 420 mg (90%). Smp. 114OC (Zers.). (Gef.: C, 39.34, H, 6.27, N, 3.38. 
C14H,6NCoIP her.: C, 39.56; H, 6.17; N, 3.30%). Aquivalentleitftiigkeit A 93 
cm* 1-l mol-*, 

Darstellung von [CsH,CoCOCH3(P~~e,)C~~-RlPF, (XV-XWI) 
(a) Aus C,H&o(PMe&W und Acetylchlorid (R = Me, t-BuJ Eine LSsung 

von 2 mMol C~H~Co~PMe~~CNR (II, IV) in 5 ml Pentan wird unter Riihren mit 
2.1 mMof Acetylchlorid verse&. Es fait sofort ein hellgerber Niederschlag aus, 
der im Vakuum getrocknet und mit 410 mg (2.5 mMo1) N&PF6 vermischt wird. 
Zu dem Gemisch gibt man ca. 10 ml Methanol und riihrt einige Minuten. Es 
bildet sich dabei ein intensiv gelber Feststoff, der iiber eine G8Fritte filtrieti 
und mehrmais mit kleinen Portionen Methanol, danach mit Ether gewaschen 
wird. Nach dem Trocknen am Hochvakuum erhat man gelbe, luftstabile 
Kristalle. Ausbeute 84% (fii XV) bzw. 91% (fiir XVII). 

(b) Aus fCsN~CoCH-j(pMe3jCUfP~~ und CNR (2% =Me, Ph, t-23~). Eine 
Lbsung von 680 mg (1.75 mMo1) [C5H5CoCHB(PMe,)CO]PF, in-5 ml Aceton 
wird mit einem oberschuss (ca. 3 mMo1) des entsprecheriden Isonitrils versetzt 
und 30 Min. bei Raumtemperatur getih& Dabei tritt eine Farbkderung von 
Gelborange nach Rot ein. Die L&sung wird filtriert und das Filtrat in kleinen 
Portionen mit Ether versetzt. Dabei fat ein Niederschlag aus, der aus Aceton/ 
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Ether umkristallisiert wird. Ausbeute 69% (fiir XV), 73% (fiir XVI) bzw. 86% 
(fiir XVII). 

[CSH5CoCOCH3(PMe3)CNMe]PF6 (XV): (Gef.: C, 33.06; H, 4.77; N, 3.82; 
Co, 13.48. C121&NCo F60P2 her.: C, 33.58; H, 4.70; N, 3.26; Co, 13.73%). 
Aquivalentleitf&igkeit A 85 cm2 St-’ Mel-‘. 

[CSH&oCOCH3(PMe3)CNPh]PFG (XVI): (Gef.: C, 41.31; H, 4.52; N, 2.88; 
Co, 12.08. C1,HZ2NCoF60P2 her.:-C, 41.56; H, 4.51; N, 2.85; Co, 12.00%). 
Aqu~v~entleitf~h~gkeit A 83 cm2 a-’ MoT1 _ 

[CSH&oCOCH3(PMe3)CN-t-Bu]PF6 (XVII): (Gef.: C, 38.10; H, 6.00; N, 2.96 
Co, 12.49. &HZ6NCoF60P2 ber.: C, 38.23; H, 5.56; N, 2.97; Co, 12.51%). 
Aquivalentleitfiihigkeit A 86 cm2 !Z’ Mel-‘. 

Darsteilung mm [GsH5RhGOCH3(PMe3)GNR]PF6 (XVIII, XIX) 
Eine LGsung vo!1480 mg (1.08 mMo1) [CSHSRhCH3(PMe3)CO]PF6 in 10 ml 

Aceton wird mit einem &erschuss (ca. 3-4 mMol) des entsprechenden 
fsonitrils versetzt und 1 Std. bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Filtrieren 
wird das Solvens im Vakuum entfernt und der Riickstand aus Aceton/Ether 
umkristallisiert. Fiir R = Me entbglt das zungchst entstehende Produkt noch 
Verunreinigungen und fZrbt sich au& unter Stick&off langsam hell&in. Es 
wird daher noehmals in Aceton gel&t, die L&ung filtriert und der nach Abziehen 
des L&ungsmittel isolierte Feststoff zweimal aus AcetonlEther umkristallisiert. 
Man erhat so nahezu farblose, luftstabile KristaW Ausbeute 50% (fiir XVIII) 
bzw. 81% (fiir XIX). 

[CgH5RhCOCH3(PMe3)CNMe]PF6 (XVIII): (Gef.: C, 30.31; H, 4.52; N, 2.76; 
IJh, 20.87. C&HZ0NF60P2Rh ber.: C, 30.46; H, 4.26; N, 2.96; Rh, 21.75%). 
Aquivalentleitfshigkeit A 92 cm2 fiL-’ Mel-‘. 

[C~H~RhCOCH~(PMe~~CN-t-Bu]PF~ (XIX): (Gef.: C, 34.53; H, 5.22; N, 3.04; 
Rh, 19.43. CtSHZ6NF60PZRh her.: C, 34.97; H, 5.09; N, 2.72; Rh, 19.97%). &qui- 
vaientleitfghigkeit A 95 cm* S2-1 Moi-‘, 

Reakfionen von IGsH~MGOCH~(PiMes)CNRI (M = Co, Rhf mit NaH 
Eine Suspension von 0.2 mMo1 [CSHSMCOCH,(PMe,)CNR]PF, in 3 ml THF 

wird bei 50°C mit iiberschiissigem NaH 6 Std. (M = Co) bzw. 48 Std. (M = Rh) 
geriihrt. Nach dem Abziehen des Lijsungsmitteis wird der Riickstand mit 
Pentan extmhiert, die erhaftene L&sung filtriert und das SoIvens wiederum ent- 
fernt. Der Riickstand wird in C&D6 gel&t und ein NMR-Spektrum aufgenommen 
(fiir Ergebnisse siehe Tab. 3). Die Vergleichswerte fir CSH&o(PMe3)C0 [8] und 
C~H~Rh(PMe~~C~ f20] sind in der Literatur angegeben. Das Spektrum von 
CSHSRh(PMe&N-t-Bu zeigt 3 Signale bei 6 5.45 (c‘Y’), J(PH) = J(RhH) = 0.6, 
1.36(dd), J(PH) 9.6, J(RhH) 1.4 und 1.21(s) Hz im Intensitgtsverhgltnis 5/9/g. 

Mcxssenspehtren fVarian MAT GH 7; 70 eV) 
II: m/e (I;) 241 (51; M’), 200 (100; M’ - CNMe), 165 (18; M” - PMe3), 

124 (98; CSH&o+). 
III: m/e (1,) 303 (36; M’), 227 (14; W - PMe3), 200 (100; M+ - CNPh), 

124 (58; C,H,Co+). 
IV: m/e (1,) 283 (22; M+), 200 (100; M’ - CN-t-Bu), 124 (67; C&H&o”). 
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V: m/e (I,) 346 (20; M’), 273 (8; M+ - SCNMe), 200 (100; &H&o(PMe,)‘), 
124 (30; CsH,Co’). 

XII: m/e (1,) 445 (4; &f’), 327 (100; C,H,Co(PMe,)I+), 251 (52; CSHSCoI’), 
200 (80; C5H5Co(PMe3)+), 124 (50; CSH&o’). 

XIII: m/e (1,) 327 (100; CSH&o(PMe3)IC), 251 (67; C5HSCoI’), 200 (87; 
CSH&o(PMe3)+), 142 (93; CH31’), 124 (87; &H&O+). 
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