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Abstract 

The reaction of C,H,Co(CNMe)(PMes) (2) with CsHsNCE and n-CsH,NCE (E = 0, S) leads to the 

formation of cobaltaheterocycles 4-7 which contain a CoCNC framework. The complexes 6 and 7 with 

an exocyclic GS group are formed via the cobaltathietanes 8 and 9 as intermediates. Protonation of 4,5, 

7 and 8 with HBF, occurs at the exocyclic C=NMe unit and gives the cationic metallaheterocycles 10, 11, 

15 and 16. Methylation of 4 with [OMes]BF, affords the complex 14 which contains a NMe, group at the 

a-C atom of the four-membered ring. The reaction of CsHsCo(CNR*)(PMes) (3), in which the optically 
active isocyanide (S)-CNCH(Me)Ph is coordinated to the metal, with RNCE (R = Me, Ph. CsH,; E = 0, 

S) always leads to a mixture of products. Besides the cobaltaheterccycles 17-21, the cyano(carbamoy1) 

and cyano(thiocarbamoy1) complexes U-25 are obtained. They are probably formed by an unusual 

fragmentation of the isocyanide ligand to give the cyan0 group, styrene and hydrogen. Almost no optical 

induction is observed in the [2 + 21 cycloaddition reaction between the isocyanates or isothiocyanates and 

the Co-CNR* unit. 

Die Reaktion von CsH,Co(CNMe)(PMes) (2) mit CsHsNCE und n-CsH,NCE (E = 0, S) ftihrt zur 

Bildung der Cobaltaheterocyclen 4-7, die ein CoCNC-Gerlist enthalten. Die Komplexe 6 und 7 mit einer 

exocyclischen C=S-Gruppe werden tiber die Cobaltathietane 8 und 9 als Zwischenstufen gebildet. Die 

Protonierung von 4, 5, 7 und 8 mit HBF, erfolgt an der exocyclischen C=NMe-Einheit und ergibt die 
kationischen Metallaheterocyclen 10, 11, 15 und 16. Die Methylierung von 4 mit [OMq]BF, liefert den 
Komplex 14, der eine NMq-Gruppe am a-C-Atom des Vierrings besitzt. Die Umsetzung der Verbindung 

* XII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
** Herrn Professor Peter Pauson in Wlrdigung seiner Pionierarbeiten auf dem Gebiet der metall- 

organ&hen Chemie gewidmet. 
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C,H,Co(CNR*)(PMes) (3), in der das optisch aktive Isocyanid (S)-CNCH(Me)Ph am Metal1 koordiniert 
ist, rnit RNCE (R = Me, Ph, CsHs; E = 0, S) fjhrt stets zu einem Produktgemisch. Neben den 
Cobaltaheterocyclen 17-21 werden die Cyano(carbamoyl)- und Cyano(thiocarbamoyl)Komplexe 22-U 
gebildet. Sie entstehen durch eine UngewZhnliche Fragmentierung des Isocyanidliganden in die 
Cyanogruppe, Styrol und Wasserstoff. Eine opt&he Induktion ist bei der [2 + 2]-Cycloadditionsreaktion 
der Isocyanate oder Isothiocyanate und der Co-CNR*-Einheit nur in geringem AusmaB oder gar nicht 
nachweisbar. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber [2 + 2]-Cycloadditionsreaktionen von 
Organometallkomplexen hatten wir klirzlich darliber berichtet [2], dass die Iso- 
cyanidcobalt-Verbindungen C,H,Co(CNR)(PMe,) mit Isocyanaten und Iso- 
thiocyanaten zu entsprechenden Cycloaddukten mit einem Azetidin-Geriist re- 
agieren. Uberraschend war die Beobachtung, dass sowohl bei der Umsetzung von 
C,H,Co(CNR)(PMe,) (R = Ph, C,H,,) mit MeNCS als such bei der Reaktion von 
C,H,Co(CNMe)(PMe,) mit RNCS (R = Ph, C,H,,) das gleiche Vierringsystem 1 
isoliert wird. 

co 
MeSP’ ‘CNR 

MeNCS RNCS 
(1 ) co_CsNR - 

MeaP’J_ I MeSP 
/CO. 

CNMe 

// 
’ N’Me 

1 
L 

Wir schlossen aus dem in Gl. 1 gezeigten Ergebnis, dass die Bildung von 1 tiber 
die Zwischenstufe eines Cobaltathietans verlauft, aus dem durch Cycloreversion und 
erneuten Ringschluss das Produkt mit Cm-Get-list entsteht [2]. 

Die vorliegende Arbeit war der Frage gewidmet, ob durch Variation der Reste R 
am Heteroallen bzw. am Isocyanid die Stabilitgt der bisher weder in Substanz 
isolierten noch spektroskopisch nachgewiesenen Cm-Zwischenstufe erhiiht und 
diese dadurch charakterisiert werden kamr. Es ist bekarmt, dass bei Isocyanaten und 
Isothiocyanaten RNCE (E = 0, S) elektronenziehende Substituenten R die 
Elektrophilie und damit die Reaktivitlt des zentralen C-Atoms erhohen, wtirend 
elektronenschiebende Reste R sie herabsetzen [3]. Dadurch ist eine Beeinflussung 
der Bildungsgeschwindigkeit und der Produktkontrolle bei Cycloadditionsreaktio- 
nen organischer Doppelbindungssysteme mit RNCE mijglich [3,4]. Wir wtilten 
als Isocyanate und -thiocyanate solche der Zusammensetzung C,H,NCE und 
n-C,H,NCE sowie C,H,Co(CNMe)(PMe,) (2) und C,H,Co(CNR*)(PMe,) (3) 
(R* = (S)-CH(Me)Ph) als Ausgangskomplexe. Die Synthese von 3 erfolgt analog 
wie diejenige von 2 [5] und ist im Experimentalteil beschrieben. 

Synthese und Eigensdmften der Cydoaddukte 4-9 

Bei Zugabe einer Iquimolaren Menge RNCO (R = C,H,, n-C,H,) zu einer 
Liisung von 2 in Benzol findet bei Raumtemperatur eine Farbiinderung von 
Orangerot nach Gelb statt. Man isoliert in 75-804giger Ausbeute die Cycloaddukte 
4 und 5 (siehe Gl. 2), die in Form kristalliner, kmzzeitig luftstabiler Feststoffe 
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co 
Me,P’ ‘CNMe 

RNCO 

Me,P07’-f 

+NMe 

0 
&C-N 

‘R 

(2) 

2 5 R = C,H, 

2 R = n-C& 

Im ‘H-NMR-Spektrum von 4 findet man drei Signalgruppen fur die Al- 
lylprotonen, die mit dem Vorliegen eines AA’BXX’Spinsystems tibereinstimmen. 
Die in Tab. 1 angegebenen Werte fir die chemische Verschiebung und Kopphmgs- 
konstanten werden durch Vergleich mit Literaturdaten [5] und durch Spektrensimu- 
lation bestltigt. 

Die 13C-NMR-Daten stimmen ebenfalls mit dem in Gl. 2 gezeigten Struktur- 
vorschlag iiberein. Ftir die C-Atome des &?%C-Vierrings beobachtet man aufgrund 
des Quadrupolmoments des Cobalts stark verbreiterte Dubletts bei S 184 und 166 
ppm. Die PC-Kopplungskonstanten von ca. 30-33 Hz weisen auf die direkte 
Bindung dieser Kohlenstoffatome an das Metallzentrum hin. Die Werte der chemi- 
schen Verschiebung unterscheiden sich nur wenig von denjenigen, die fir die 
Ring-C-Atome des Wolframkomplexes (C&I,),WC(=G)N(Ph)C(=NPh) [6(CO) 
172.7, Q(CNPh) 154 ppm] gefunden wurden [6]. 

Die Umsetzung von 2 mit C,H,NCS und n-C,H,NCS bei 40°C in Benz01 fuhrt 
zur Bildung der Cycloaddukte 6 und 7, die ebenfalls nur wenig oxidationsempfind- 
lich sind und ein mit 4 und 5 vergleichbares Liiseverhalten zeigen. Elementaranaly- 
sen und Massenspektren bestatigen such hier die angegebene Zusammensetzung. 
Strukturell unterscheiden sich die Komplexe 6 und 7 von 4 und 5 dadurch, dass die 
aus dem Metall-gebundenen Isocyanid stammende Methylgruppe am Ring-Stick- 
stoffatom gebunden ist. Diese Aussage wird durch das Auftreten eines Dubletts ftir 
die NCH,-Protonen in den ‘H-NMR-Spektren von 6 und 7 bestiitigt. Im Gegensati 
dazu tritt bei allen bisher synthetisierten Cycloaddukten mit exocyclischer =NCH,- 
Gruppe (siehe 4 und 5) fur die N-Methylprotonen ein Singulett auf. 

Die 13C-NMR-Daten von 6 und 7 (fur genauere Angabe siehe Experimenteller 
Teil) sind mit dem in Schema 1 gezeigten Strukturvorschlag ebenfalls in Uberein- 
stimrnung und bediirfen keiner weiteren Diskussion. Ausser dem oben erw&hnten 
Wm-Vierring mit einer C=Q-Gruppierung ist such ein entsprechendes Schwefel- 
Derivat der Formel (C,H,),WC(=S)N(Ph)C(=NPh) bekannt [6]. 

Zur K&rung des Bildungsmechanismus der Cycloaddukte 6 und 7 wurde die 
Reaktion von 2 mit C,H,NCS und n-C,H,NCS such bei tieferen Temperaturen 
durchgefuhrt. Unterhalb 0°C ist selbst nach 24 Stunden keine Umsetzung festzustel- 
len. Ri.ihrt man eine LSsung von 2 und RNCS bei Raumtemperatur sehr krlftig und 
arbeitet sofort auf, wenn kein Isocyanid-Komplex mehr im Reaktionsgemisch 
nachweisbar ist, so isoliert man einen gelben, kristallinen Feststoff. Dieser weist 
zwar laut Elementaranalyse die gleiche chemische Zusammensetzung wie 6 (fur 
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1 R 

Schema 1 

R = C,H,) bzw. 7 (ftir R = n-C,H,) auf, doch ist in dem jeweiligen Massen- 
spektrum neben einer Fragmentierung des Molekiilions in C,H,Co(CNR)(PMe,)+ 
und MeNCS such ein Zerfall in C,H,Co(CNMe)(PMe,)+ und RNCS zu beob- 
achten. Im Einklang damit belegen die ‘H-NMR-Spektren, dass die isolierten 
Feststoffe keine einheitlichen Produkte, sondem Gemische aus den Cobalta-Hetero- 
cyclen 6 bzw. 7 und den dazu isomeren Komplexen 8 bzw. 9 (siehe Schema 1) sind. 

Im Anschluss an diesen Befund durchgeftite Kontrollexperimente bestltigen, 
dass 8 und 9 tatsachlich Zwischenstufen auf dem Weg von 2 zu 6 und 7 sind. Beim 
Stehenlassen von Liisungen der Isomerengemische 6/8 bzw. 7/9 bei Raumtempera- 
tur stellt man anhand von ‘H-NMR-Messungen fest, dass der Anteil von 8 bzw. 9 
im gleichen MaBe abnimmt, wie der Anteil von 6 bzw. 7 steigt. In Tab. 2 ist dies fur 
die Umwandlung von 8 zu 6 exemplarisch angegeben. Bei der Reaktion von 2 mit 
n-C,H,NCS liegt nach Ablauf der Zeit, die fti eine vollsttidige Umsetzung der 
Ausgangsverbindungen nbtig ist (3 h bei 25”C), der Komplex 7 bereits zu 65% im 
Gemisch vor. Nach 10 Stunden ist ein Verhaltnis 7/9 von 90/10 erreicht. Bei der 
wesentlich rascher verlaufenden Reaktion von 2 mit C,H,NCS betragt nach 
beendeter Umsetzung das Verhliltnis der Isomeren 20/80 (siehe Tab. 2). In diesem 
Fall kann das thermodynamisch instabilere Cycloaddukt 8 nach fraktionierender 
Kristallisation in fester Form nahezu frei von 6 erhalten werden. In L&sung liegt 
dagegen stets 6 neben 8 vor. Die Zwischenverbindungen 8 und 9 unterscheiden sich 
im tibrigen von den isomeren Vierring-Komplexen 6 und 7 such dadurch, dass in 
ihren IR-Spektren die intensive C=S-Valenzschwingung (fur 6 bei 1090, fur 7 bei 
1085 cm-‘) fehlt. Anhand der Intensitltszunahme dieser Bande kann ebenfalls die 
Umwandlung von 8 in 6 bzw. von 9 in 7 beobachtet werden. 

Protonierungs- und Methylierungsreaktionen der Komplexe 4,5,7 und 8 

Die Cycloaddukte 4 und 5 reagieren mit tiberschussiger HBF, in Ether unter 
Protonierung des exocyclischen Stickstoffatoms und Bildung der kationischen 



Tabelle 2 

kderung des VerMUtnisses S/6 (in W) mit der Zeit (in h) 

I 0.5 1” 2 3 10 20 24 45 120 

8 90 80 68 59 55 32 27 19 11 

6 10 20 32 41 45 68 

LI VerhUtnis nach vollstiindiger Umsetzung der Ausgangsstoffe. 

73 81 89 

Komplexe 10 und 11 (siehe Gl. 3). Die gelben, kristallinen Feststoffe sind nur wenig 
luftempfindlich und in polaren Solvenzien wie Aceton oder Nitromethan gut liislich. 
Die ‘H- und 13C-NMR-Daten entsprechen der Erwartung und sind in Tab. 3 und 4 
zusammengestellt. 

Erstaunlicherweise sind die cyclischen Aminocarben-Komplexe 10 und 11 in 
Liisung nicht stabil und lagem sich bereits bei Raumtemperatur in Nitromethan in 
die isomeren Verbindungen 12 und 13 urn. In CD,NO, findet dabei ein H/D- 
Austausch zwischen dem Proton der NHMe-Gruppe und dem Solvens statt. Die 
Bildung von 12 aus 10 verlWft wesentlich rascher als diejenige von 13 aus 11. Ein 
Verh&.ltnis von 40/60 zugunsten des Umlagerungsprodukts ist im Fall von lo/12 
nach 48 Stunden, im Fall von 11/13 dagegen erst nach 22 Tagen erreicht. 

Die Komplexe 12 und 13 sind ebenso wie ihre Isomere 10 und 11 gelbe Feststoffe 
und aufgnmd des sehr *lichen LSsungsverhaltens von diesen weder durch Chro- 
matographie noch durch fraktionierende Kristallisation abzutrennen. Der in Gl. 3 
gezeigte Strukturvorschlag stiitzt sich daher vor allem auf spektroskopisches 
Datenmaterial. In den ‘H-NMR-Spektren resultiert fiir die Stickstoff-gebundene 
Methylgruppe von 12 und 13 ein im Vergleich mit 10 und 11 zu deutlich hiiherem 
Feld verschobenes Signal bei S 2.85, das durch Kopplung mit dem Phosphorkern zu 
einem Dublett aufgespalten ist. Dies spricht, wie oben schon erwPhnt, fiir die 
Fixierung des CH,-Restes am Ring-Stickstoffatom. Auch in den ‘3C-NMR-Spektren 
kann nur im Fall von 12 und 13 eine PC-Kopplung fiir das Signal des CH,- 
Kohlenstoffatoms beobachtet werden. Fir die weiteren Daten sei auf Tab. 3 und 4 
verwiesen. 

Beziiglich des Mechanismus der Unilagerung von 10 zu 12 sowie von 11 zu 13 
nehmen wir an (siehe Schema 2), dass durch Spaltung der C(O)-N-Bindung des 
Rings zuerst eine nicht-cyclische Zwischenstufe A entsteht, die sich mit dem 
strukturell sehi iihnlichen Teilchen B im Gleichgewicht befindet. Aus B kann sich 
dann durch intramolekularen nucleophilen Angriff des Imino-Stickstoffatoms am 
CO-Liganden das thermodynamisch stabile Endprodukt bilden. Dass die 
Umlagenmgsgeschwindigkeit von 10 wesentlich gr6sser ist als diejenige von 11, 
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co-_CMNHMe 

MesP’I 1 
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lo,ll 
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coa+-JHR 
Me,P’I 1 

0 
//c-N 

‘Me 

l2,13 - 

( Anion BFi ist nicht gezeigt ) 

Schema 2 

konnte mit der stabilisierenden Wirkung der Allylgruppe als T-Donor auf den mit 
einer positiven Ladung versehenen CoCNC-Vierring zusammenhiingen. 

Die Methylierung von 4 mit Meerwein’s Reagenz flit erwartungsgemiiss zu dem 
Komplex 14 (siehe Gl. 4) dessen Zusammensetzung durch eine korrekte 
Elementaranalyse belegt ist. Die NMR-Daten sind in Tab. 3 und 4 angegeben. Im 
Gegensatz zu 12 und 13 erweist sich die Verbindung 14 in Losung als stabil; selbst 
nach Wochen ist keine Veranderung (in CD,NO, such kein H/D-Austausch) 
festzustellen. 

-bF, 

co-C+NMe 
Me,P’/ / 

//c-N 
0 

‘C,H, 

4 

[OMeJBF, 
co= .NMe2 

Me,P’ / F 
(4) 

0* 
c-N 

‘C3H5 

14 

Analog wie 4 und 5 reagieren such die konstitutionell unterschiedlichen 
Cobaltacyclen 7 und 8 mit HBF,. Man isoliert nach Umsetzung bei - 78°C in Ether 
in beiden Fallen einen gelben, kristallinen Feststoff, der wenig luftempfindlich ist 
und dessen Eigenschaften such sonst denjenigen der Verbindungen 10 und 11 
entsprechen. In Schema 3 ist ein Strukturvorschlag fti die aus 7 bzw. 8 erhaltenen 
Produkte 15 und 16 gezeigt, der sich auf die spektroskopischen Daten sttitzt. 
Charakteristisch ist neben der CN-Valenz- (bei ca. 1610 cm-‘) und der relativ 
breiten NH-Valenzschwingung (bei ca. 3250 cm-‘) im IR-Spektrum das Auftreten 
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co_,+JC~H7 H°F4 w 

MQP' I 
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+NMC! HBF. 
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= ,NHMc 
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- 

CJHSN 
SC--S 

Cd-W 
*c-s 

jeweils eines Dubletts fur die NCH,-Protonen im ‘H-NMR-Spektrum, das in einem 
Fall (15) durch PH-Kopplung, im anderen (16) jedoch durch HH-Kopplung verur- 
sacht wird. 

Das protonierte Cycloaddukt 16 ist im Gegensatz zu dem neutralen Vierring- 
Komplex 8 in Lbsung stabil. Selbst nach 7 Tagen sind in CD,NO, (bei 25OC) keine 
Signale eines Umlagerungsproduktes zu erkennen. Wir schliessen daraus, dass durch 
Addition eines Protons an das exocyclische NCH,-Atom die effnung des Vierrings 
erschwert und eine Isomerisienmg somit verhindert wird. Dieser Befund steht im 
Einklang mit einer Ladungsdelokalisierung im gesamten Metallacyclus, wie sie ftir 
16 in Schema 3 angedeutet ist. 

Reaktionen des optisch aktiven Isocyanid-Komplexes 3 

Urn eine Aussage machen zu k&men, ob die Bildung der Cycloaddukte aus der 
Molektileinheit CoCNR und Isocyanaten bzw. -thiocyanaten stereoselektiv verlluft, 
haben wir die Reaktivitlt des optisch aktiven Komplexes 3 untersucht. Er reagiert 
unterschiedlich rasch und in variierenden Ausbeuten mit RNCO bzw. RNCS zu den 
in Gl. 5 gezeigten Vierring-Heterocyclen 17-21. W&end die Reaktion von 3 mit 
Phenylisocyanat selbst bei -40°C nach 2 Minuten beendet ist, beniitigt man zur 
vollstlndigen Umsetzung der anderen Heteroallene bis zu 2 Stunden bei Raum- 
temperatur. Bei diesen langsamer verlaufenden Reaktionen, die such von Zerset- 
zung begleitet sind, wird stets die Bildung eines oder mehrerer Nebenprodukte 
beobachtet, deren quantitative, Abtrennung von dem Cycloaddukt nicht immer 
gelingt. Vermutlich ist dies der Grund, warum nur der Komplex 18 als gelber 
Feststoff isoliert und laut Elementaranalyse such frei von Nebenprodukten erhalten 
wird. 

Aufgrund der ‘H-NMR-Daten der Verbindungen 17-19 (fur genauere Angaben 
siehe Experimenteller Teil) besteht kein Zweifel, dass wie im Fall von 4 und 5 
Cobaltaazetidine mit einem Cm-Gertist und einer exocyclischen =NR*-Gruppe 
vorliegen. Eine Isomerisierung zu einem Vierring mit dem Rest R* am Ring-Stick- 
stoffatom findet bei Raumtemperatur nicht statt. Bei den Umsetzungen von 3 mit 
MeNCS und C,H,NCS entstehen prim&r miiglicherweise die Cobaltathietane 
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co 
Me,P’ ‘CNR’ 

RNCE ,,NR* 

Me;lPO%o-f 

E 
,/C-N 

k 

(5) 

C,H,(PMe,)CoC(=NR)SC(=NR*) (vgl. die Bildung von 8 und 9), die-falls sie 
gebildet werden-jedoch sehr labil sind und sich zu den Cycloaddukten 20 und 21 
umlagern. Das Auftreten einer Bande bei ca. 1180-1190 cm-’ im IR-Spektrum fur 
die C=S-Gruppierung (vgl. die Daten fur 6 und 7) ist fur diese Verbindungen 
charakteristisch. 

In den ‘H-NMR-Spektren von 17-21 werden die meisten der Signale doppelt 
beobachtet. Dies weist darauf bin, dass die beiden mijglichen Diastereomere, die 
wegen der optisch aktiven Zentren am Metall und am CH(Me)Ph-Kohlenstoffatom 
des Isocyanid-Liganden entstehen k&men, such tatsslchlich vorliegen. Ihr Verh;iltnis 
schwa&, entsprechend der Intensitlt der Signale der C,H,-Protonen, zwischen 
40/60 (fur 18 und 29) und SO/SO (fiir 17, 19 und 21). Dies zeigt, dass die 
Cycloaddition nur wenig (oder gar nicht) stereospezifisch verlluft. 

Alle Versuche zur chromatographischen Trennung der Diastereomeren f&en zu 
keinem Erfolg. Im Fall der Verbindung 18 ist eine Trennung jedoch durch 
fraktionierende KristaIlisation moglich. Eines der Diasteromere ist in Ether schwerer 
liislich als das andere und kristallisiert beim Stehenlassen der Lijsung aus. Das 
Verhlltnis der Diastereomeren in L&ung verschiebt sich dadurch von 40/60 nach 
20/80, so dass eine eindeutige spektroskopische Identifizierung moglich ist. 

Von den Nebenprodukten, die bei der Reaktion von 3 mit MeNCE und C,H,NCE 
(E = 0, S) entstehen, lassen sich durch Chromatographie oder fraktionierende 
Kristallisation in Ausbeuten von 20-30s orangegelbe Feststoffe abtrennen, die nur 
wenig luftempfindlich sind und sich in polaren Solvenzien wie Aceton oder Dichlor- 
methan gut l&en. Sie weisen in Nitromethan keine Leitftigkeit auf, was darauf 
schliessen lsst, dass es sich bei ihnen urn Neutralverbindungen handelt. 

Die ‘H-NMR-Spektren der Nebenprodukte zeigen keines der Signale, die fur die 
Protonen des optisch aktiven Restes R* charakteristisch sind. Stattdessen findet 
man neben den Resonanzen fur die C,H,- und PMe,-Gruppen ein oder mehrere 
Signale, die von den Protonen des Restes R des Heteroallens herriihren. Im Fall von 
22 und 23 resultiert fur die NCH,-Protonen jeweils ein Dublett, dessen Aufspaltung 
bemerkenswerterweise auf eine HH- und nicht auf eine PH-Kopplung 
zurtickzuftihren ist. Das Signal des betreffenden NH-Protons erscheint (verbreitert) 
bei ca. S 8 ppm. 
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Me,P’ bN(H 

RNCE 

-CH2=CHPh NHR (6) 
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Aufgrund dieser Daten und der fur eine Metall-gebundene CN-Gruppe im IR 
typischen Absorption bei ca. 2100 cm-’ schlagen wir die in Gl. 6 gezeigte Struktur 
fur die Verbindungen 22-25 vor. Wahrscheinlich handelt es sich bei ihnen urn 
Cyano(carbamoyl)- bzw. Cyano(thiocarbamoyl)cobalt-Komplexe, die ihre Ent- 
stehung einer unerwarteten Fragmentierung des Isocyanids CNR* verdanken. Das 
dabei gebildete Styrol l&t sich gaschromatographisch eindeutig nachweisen. Als 
weiteres Nebenprodukt f5llt bei den Umsetzungen von 3 mit RNCE der litera- 
turbekannte Komplex C,H,Co(PMes)(CN), an, der anhand seiner IR- und ‘H- 
NMR-Daten [7] identifiziert werden kann. Seine Bildung ist such frtiher schon bei 
der Reaktion von 2 mit MeNCS beobachtet worden [2]. 

Zum Bildungsmechanismus der Verbindungen 22-25 nehmen wir an, dass sich 
aus 3 (eine Metall-Base; siehe hierzu [8,9]) und RNCE zunachst ein zwitterionisches 
Addukt Z bildet (Schema 4), aus dem entweder durch C-N-Verkniipfung der 
Vierring oder durch Protoneniibertragung aus dem Rest R* auf das koordinierte 
Heteroallen der Carbamoyl-Komplex entsteht. Es ware denkbar, dass die Fragmen- 
tierung der CH(Me)Ph-Gruppe in CH,=CHPh und H baseninduziert verlauft, 
wofur die ausgepragte CH-Aciditlit des a-Wasserstoffatoms in dem Isocyanid 
CNCH(Me)Ph spricht [lo]. Nicht auszuschliessen ist such die Bildung radikalischer 
Intermediate, wie sie bereits bei der Reaktion von 2 mit MeNCS vorgeschlagen 
wurden [2] und wie sie wahrscheinlich such bei der Spaltung der Bindung Co- 
CH(Me)Ph in Co-H und CH,=CHPh auftreten [ll]. Das Entstehen des Dicyano- 
Komplexes C,H,Co(PMe,)(CN), wtie so ebenfalls erklarlich. 

co Me 
MeSP’ kN(H 

Ph 

RNCE 

Schema 4 
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Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Stickstoff oder Argon und in sorgf;iltig 
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getrockneten L&ungsmitteln durchgeftit. Die Darstellung von C,H,Co(PMe,), 
[12] und 2 [13] erfolgte nach Literaturangaben. (S)-1-Phenylethylisocyanid (CNR*) 
wurde ausgehend von (S)-PhCH(Me)NH, (Merck) tiber das N-AIkylformamid 
nach einer Vorschrift von SchaIIkopf et al. [lob] synthetisiert. NMR: Varian EM 
360 L, JEOL FX 90 Q und Bruker AC 200. IR: Perkin Elmer 397 und 1420. 
Bestimmung der Schmelz- und Zersetzungspunkte mit DTA. 

Darstellung von C,H,Co(CNR*)(PMe,) (3) 
Eine Losung von 276 mg (1 .O mmol) C,H,Co(PMe,), in 10 rnI Benz01 wird bei 

Raumtemperatur mit einer Losung von 138 mg (1.05 mmol) CNR* in 5 ml Benz01 
versetzt. Es tritt ein spontaner Farbumschlag von Dunkelbraun nach Rot ein. Nach 
kurzem Ruhren wird das Solvens im Vakuum entfemt und der iilige Rtickstand rnit 
10 ml Pentan extrahiert. Der Extrakt wird filtriert und das Filtrat auf -78°C 
gekiihh. Es bilden sich orangerote KristaIle, die sehr 1uftempfindIich sind und bei 
Raumtemperatur zu einem roten 61 zerflieBen. Sie werden IR- und NMR- 
spektroskopisch charakterisiert. Ausbeute 275 mg (83%). IR (C,H,): v(CN) 1910 

-l. ‘H-NMR (60 MHz, C,D,): &(C,H,) 7.2 (m); S(C,H,) 4.87 (s); G(NCH) 4.60 
FG, J(HH) = 7.0 Hz; S(CHCH,) 1.57 (d), J(HH) = 7.0 Hz; 6(PMe,) 1.24 (d), 
J(PH) = 10.0 Hz. 

Darstellung der Komplexe C,H,(PMe,)CoC(O)N(R)C(NMe) (4,s) 
Eine Liisung von 290 mg (1.20 mmol) 2 in 10 ml Benz01 wird mit 0.11 ml (98 mg; 

1.20 mmol) C,H,NCO bzw. mit 0.16 ml (146 mg; 1.6 mmol) n-C,H,NCO versetzt 
und 1 h (R = C,H,) bzw. 14 h (R = n-C3H7) bei Raumtemperatur gertihrt. Dabei 
andert sich die Farbe der Reaktionslbsung von Orangerot nach Gelb. Das 
Losungsmittel wird im Vakuum entfemt, der iilige Rtickstand mit 25 ml Ether 
extrahiert und der Extrakt auf ein Drittel seines Volumens eingeengt. Nach Abklen 
der Losung kristallisiert ein gelber (4) bzw. ockerfarbener (5) Feststoff aus, der 
abfiltriert, mehrmals mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. 

4: Ausbeute 307 mg (79%). Schmp. 68°C. (Gef.: C, 51.50; H, 7.03; N, 8.70; Co, 
18.76. C,,H,,CoN,OP ber.: C, 51.86; H, 6.80; N, 8.64; Co, 18.18%). MS (70 eV): 
m/z (I,) 324 (0.1; M+), 241 (6; M+-C,H,NCO), 228 (33; C,H,Co(CO)(PMe,)+), 
200 (100; C,HSCo(PMe3)+). IR (KBr): Y(C=G) 1680; v(C=N) 1625,1610(br) cm-‘. 
i3C-NMR (22.5 MHz, C,D,): 6(C=Q) 184.0 (d), J(PC) = 33.5 Hz; 6(C=N) 166.0 
(d), J(PC) = 30 Hz; S(-CH=) 134.6 (d), J(PC) = 1.5 Hz; 6(=CH,) 116.2 (s); 
6(C,H,) 85.0 (d), J(PC) = 2.2 Hz; G(NCH,) 42.3 (d), J(PC) = 2.9 Hz; S(NCH,) 
42.1 (d), J(PC) = 1.5 Hz; G(PMe,) 19.1 (d), J(PC) = 30.8 Hz; die Zuordnung der 
NCH,- und NCH,-Signale erfolgte durch DEPT-Messungen. 

5: Ausbeute 301 mg (77%). Schmp. 64°C. (Gef.: C, 51.57; H, 7.60; N, 8.60; 
C,,H,CoN,OP ber.: C, 51.54; H, 7.41; N, 8.59%). MS (70 eV): m/z (I,) 326 (0.1; 
M+), 298 (0.1; M+-CO), 241 (3; M+- C,H,NCO), 200 (100; C,H,Co(PMe,)+). 
IR (KBr): Y(C=Q) 1676; Y(C=N) 1613(br) cm-‘. 13C-NMR (22.5 MHz, C,D,): 
S(C=Q) 184.0 (d), J(PC) = 33.7 Hz; 6(C=N) 165.9 (d), J(PC) = 30 Hz; S(C,H,) 
85.0 (d), J(PC) = 2.2 Hz; G(NCH,) 42.1 (d), J(PC) = 2.2 Hz; S(NCH,) 41.7 (d), 
J(PC) = 2.9 Hz; S(-CH,CH,) 23.0 (d), J(PC) = 1.5 Hz; S(PMe,) 19.1 (d), J(PC) 
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= 30.8 Hz; S(-CH,CH,) 12.0 (s); die Zuordnung der NCH,- und NCH,-Signale 
erfolgte durch DEPTMessungen. 

Darstellung der Komplexe C, Hs(PMeJ)CoC(S)N(Me)C(NR) (6,7) 
Eine Losung von 180 mg (0.75 mmol) 2 in 15 ml Benzol wird mit 0.11 ml (109 

mg; 1.10 mmol) C3H,NCS bzw. mit 0.1 ml (100 mg; 1.00 mmol) n-C,H,NCS 
versetzt und 4 h bei 50°C (R = C,H,) bzw. 90 min bei 40°C (R = n-C,H,) gertihrt. 
Dabei tritt eine Farbtiderung von Orangerot nach Gelb ein. Die Liisung wird 
filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne gebracht. Der oIige Rickstand wird 
mit 20 ml Ether extrahiert und der Extrakt auf ein Viertel seines Volumens 
eingeengt. Nach AbktihIen auf -78°C bilden sich gelbe (6) bzw. ockerfarbene (7) 
KristaIIe, die abfihriert, mehrmals mit Ether und Pentan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet werden. 

6: Ausbeute 140 mg (56%). Schmp. 74°C (Zers.). (Gef.: C, 49.55; H, 6.66; N, 
7.94. C,,H,,CoN,PS ber.: C, 49.41; H, 6.52; N, 8.23%). IR (C,D,): v(C=N) 1629; 
v(C=S) 1090 cm- ‘. =C-NMR (22.5 MHz, C,D,): S(C=S) 234.4 (d), J(PC) = 31.0 
Hz; S(C=N) 159.7 (br); 6(-CH=) 139.1 (s); 6(=CH,) 113.7 (s); S(C,H,) 86.8 (s); 
G(NCH,) 57.5 (s); S(NCH,) 29.3 (d), J(PC) = 2.9 Hz; G(PMe,) 17.8 (d), J(PC) = 
31.5 Hz; die Zuordnung der NCH,- und NCH,-Signale erfolgte durch DEPT-Mes- 
sungen. 

7: Ausbeute 126 mg (52%). Schmp. 79°C (Zers.). (Gef.: C, 49.03; H, 7.08; N, 
7.96; Co, 17.40. C,,H,,CoN,PS ber.: C, 49.12; H, 7.07; N, 8.19; Co, 17.21%). IR 
(CH,Cl,): v(C=N) 1637; v(C=S) 1085 cm-‘. 13C-NMR (22.5 MHz, C,D,): S(C=S) 
234.3 (d), J(PC) = 31.5 Hz; S(C=N) 157.9 (d), J(PC) = 28.6 Hz; S(C,H,) 86.7 (s); 
S(NCH,) 56.8 (d), J(PC) = 1.5 Hz; G(NCH,) 29.3 (d), J(PC) = 2.9 Hz; S(- 
CH,CH,) 25.8 (s); G(PMe,) 17.7 (d), J(PC) = 31.5 Hz; S(-CH,CH,) 12.7 (s); die 
Zuordnung der NCH,- und NCH,-Signale erfolgte durch DEPT-Messungen. 

Darstellung der Komplexe C,H,(PMe,)CoC(NR)SC(NMe) (8,9) im Gemisch mit 6,7 
Eine L&sung von 190 mg (0.8 mmol) 2 in 10 ml Benz01 wird mit 0.12 ml (117 mg; 

1.20 mmol) C,H,NCS bzw. mit 0.11 ml (110 mg; 0.11 mmol) n-C,H,NCS versetzt 
und solange bei Raumtemperatur geriihrt (fur R = C,H, ca. 30 min; fur R = C,H, 
ca. 3 h), bis die Reaktionslosung gelb gefarbt ist. Es wird dann sofort wie oben fur 
6,7 beschrieben aufgearbeitet. Man erh%It einen gelben kristallinen Feststoff, der aus 
einem Gemisch von 8 und 6 (Verh;iltnis 90/10) bzw. von 9 und 7 (Verhiiltnis 40/60) 
besteht. Versuche, das jeweilige Isomerengemisch durch Slulenchromatographie an 
Al,O, oder durch fraktionierende KristaBisation zu trennen, hatten keinen Erfolg. 
MS von 8/6 (70 eV): m/z (I,) 340 (0.4; M+), 267 (4; M+- MeNCS), 244 (5; 
C,H,Co(CS)(PMe,)+), 241 (2; M+- C,H,NCS), 200 (12; C,H,Co(PMe,)+). MS 
von 9/7 (70 ev): m/r (1,) 342 (0.3; M+), 269 (3; M+- MeNCS), 244 (4; 
C,H,Co(CS) (PMe,)+), 241 (2; M+- C,H,NCS), 200 (12; C,H,Co(PMe,)+). 

L&l3t man Benzol-Losungen der Produktgemische S/6 bzw. 9/7 bei Raum- 
temperatur stehen, so findet eine langsame Isomerisierung von 8 zu 6 bzw. von 9 zu 
7 statt. Nach 10 h (8 zu 6) bzw. 5 d (9 zu 7) Iiegt ein Verh;iltnis von 90/10 
zugunsten des Umlagerungsproduktes vor. Die Isomerisierung ist von teilweiser 
Zersetzung begleitet. 

8: IR (C,D,): v(C=N) 1643 cm- . ’ i3C-NMR (22.5 MHz, C,D,): 6(-CH=) 133.2 
(d), J(PC) = 2.0 Hz; 6(=CH,) 117.4 (s); S(C,H,) 86.7 (s); S(NCH,) 46.0 (d), 
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J(PC) = 2.9 Hz; G(NCH,) 41.0 (d), J(PC) = 2.0 Hz; G(PMe,) 17.7 (d), J(PC) = 31.5 
Hz; die Signale der C=N-Kohlenstoffatome sind zu intensitgtsschwach und k&men 
nicht zweifelsfrei zugeordnet werden; die Zuordmmg der NCH,- und NCH,-Signale 
erfolgte durch DEPT-Messungen. 

9: 13C-NMR (22.5 MHz, C6D6): &C,H,) 86.6 (s); G(NCH,) 45.5 (d), J(PC) = 2.9 
Hz; S(NCH,) 41.1 (d), J(PC) = 1.5 Hz; 6(-CH,CH,) 22.1 (d), J(PC) = 2.2 Hz; 
G(PMe,) 17.7 (d), J(PC) = 31.5 Hz; S(-CH,CH,) 11.9 (s); die Signale der C=N- 
Kohlenstoffatome sind zu intensitsltsschwach und kiinnen nicht zweifelsfrei 
zugeordnet werden; die Zuordnung der NCH,- und NCH,-Signale erfolgte durch 
DEPT-Messungen. 

Darstellung der Komplexe [C,H,(PMe,)CoC(O)N(R)C(NHMe)JBF, (1411) 
Eine Liisung von 80 mg (0.25 mmol) 4 bzw. 150 mg (0.46 mmol) 5 in 20 ml Ether 

wird bei -78°C tropfenweise mit einem geringen OberschuD einer 544gigen HBF,- 
Lbsung in Ether versetzt. Es bildet sich ein gelber Niederschlag, der abfiltriert, 
mehrmals mit je 1 ml Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet v&d. Nach 
Umkristallisation aus Aceton/Ether (Verh&ltnis l/2) ertilt man gelbe Kristalle, die 
mehrmals mit Ether und Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. 

10: Ausbeute 86 mg (83%). Zers.Pkt. 122°C. (Gef.: C, 40.70; H, 5.73; N, 6.83. 
C,,H,,BCoF,N,OP ber.: C, 40.81; H, 5.63; N, 6.80%). IR (CH,Cl,): z$NH) 3250 
cm-‘. 

11: Ausbeute 150 mg (79%). Zers.Pkt. 109°C. (Gef.: C, 40.83; H, 6.29; N, 6.84. 
C,,H,,BCoF,N,OP ber.: C, 40.61; H, 6.09; N, 6.77%). IR (CH,Cl,): v(NH) 3270 
cm-‘. 

Isomerisierung der Komplexe IO,11 tu [C,H,(PMe,)CoC(O)N(Me)C(NHR)]BF, 

(1213) 
Eine L&sung von 0.1 mmol 10 bzw. 11 in 5 ml CH,NO, wird bei Raumtempera- 

tur mehrere Tage stehen gelassen. Dabei findet eine Umlagerung von 10 in 12 bzw. 
von 11 in 13 statt. Nach 48 h (10 zu 12) bzw. 22 d (11 zu 13) ist ein Verh$iltnis von 
40/60 zugunsten des Umlagerungsproduktes erreicht. Nach Abziehen des 
Lbsungsmittels und Umkristallisation des iiligen Riickstandes aus Aceton/Ether 
erh&lt man einen gelben Feststoff, der weder durch Sgulenchromatographie an 
Al,O, noch durch fraktionierende Kristallisation in seine beiden Komponenten zu 
trennen ist. 12 und 13 wurden NMR-spektroskopisch charakterisiert (fiir genaue 
Angaben siehe Tab. 3 und 4). 

Darstellung von fC,H,(PMe,)CoC(O)N(C,H,)C(NMe,)]BF, (14) 
Eine L8sung von 89 mg (0.27 mmol) 4 in 10 ml Aceton wird mit 40 mg (0.27 

mmol) [OMe,]BF, versetzt und 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Die LGsung 
wird filtriert und im Vakuum auf ca. 2 ml eingeengt. Zu dem Konzentrat wird 
solange tropfenweise Ether (ca. 5 ml) gegeben, bis eine Niederschlagsbildung 
eintritt. Nach ca. 12stiindigem Stehenlassen bei 0°C werden die orangegelben 
Kristalle abfiltriert, mehrmals mit je 1 ml Ether und Pentan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Ausbeute 93 mg (81%). Zers.Pkt. 135°C. (Gef.: C, 41.93; H, 
6.17; N, 6.39. C,,H,,BCoF,N,OP ber.: C, 42.28; H, 5.91; N, 6.57%). 

Darstellung von [C’H,(PMe,)CoC(S)N(Me)C(NHC,H,)]BF, (15) 
Eine Liisung von 50 mg (0,15 mmol) 7 in 10 ml Ether wird bei -78°C 

tropfenweise mit einem geringen ijberschuI3 einer 54%igen Lijsung von HBF, in 
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Ether versetzt. Es bildet sich ein gelber Niederschlag, der abfiltriert, mehrmals mit 
wenig Ether gewaschen und aus Aceton/Ether (Verhdtnis l/2) umkristallisiert 
wird. Die erhaltenen orangegelben Kristalle werden nacheinander mit Ether und 
Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 43 mg (67%). Zers.Pkt. 
118°C. (Gef.: C, 39.13; H, 6.08; N, 6.33. C,,H,,BCoF,N,PS ber.: C, 39.09; H, 5.86; 
N, 6.51%). IR (CH,Cl,): v(NH) 3260; v(CN) 1610 cm-‘. 

Darstellung von [C’H,(PMe,)CoC(NC, H,)SC(NHMe)]BF, (16) 
Eine Losung von 88 mg (0.25 mmol) 8 in 10 ml Ether wird bei -78°C 

tropfenweise mit einem geringen ijberschul3 einer 54Sigen L&sung von HBF, in 
Ether versetzt. Es bildet sich ein gelber Niederschlag, der wie fur 15 beschrieben 
aufgearbeitet wird. Man e&lilt orangegelbe Kristalle. Ausbeute 81 mg (76%). 
Zers.Pkt. 121’C. (Gef.: C, 39.72; H, 5.79; N, 6.55; Co, 13.16. C,,H,,BCoF,N,PS 
ber.: C, 39.28; H, 5.42; N, 6.54; Co, 13.72%). IR (CH,Cl,): v(NH) 3250; v(CN) 
1605 cm-‘. 

Reaktion von 3 mit Methylisocyanat 
Durch Zugabe einer LSsung von 110 mg (0.84 mmol) CNR* in 10 ml Aceton zu 

einer Lbsung von 231 mg (0.84 mmol) C,H,Co(PMe,), in 10 ml Aceton wird der 
Komplex 3 in situ hergestellt und bei Raumtemperatur mit 70 ~1 (73 mg; 1.27 
mmol) MeNCO versetzt. Dabei andert sich die Farbe der Reaktionsliisung iron 
Orangerot nach Braungelb. Nach 15 min Riihren wird die Liisung auf ca. l/3 ihres 
Volumens eingeengt, filtriert und das Filtrat auf - 78°C gektihlt. Nach Zugabe von 
ca. 15 ml Ether kristallisiert innerhalb von 2 h ein gelber Feststoff 22, der von der 
tiberstehenden LSsung getrennt, mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet 
wird. 

Die nach Abtrennung von 22 verbleibende Mutterlauge wird im Vakuum zur 
Trockne gebracht, der Riickstand in ca. 2 ml Aceton gel&t und die L&sung mit 
Aceton als Laufmittel iiber Al,O, (neutral, Akt.-Stufe V, S&ilendurchmesser 1 cm, 
Sgiulenhohe 5 cm) chromatographiert. Nach Entfernen des Solvens im Vakuum 
erhalt man ein gelbes 61 (Ausbeute ca. 180 mg), das ein Diastereomerengemisch von 
17 ist und NMR-spektroskopisch charakterisiert wird. 

22: Ausbeute 57 mg (24%). MS (70 eV): m/z (I,) 284 (1; W), 257 (0.2; 
M+- HCN), 228 (15; C,H,Co(CO)(PMe,)+), 227 (3; C,H,Co(CNH)(PMe,)+), 
200 (36; C,H,Co(PMe,)+). IR (C,H,): v(NH) 3430; v(CN) 2090 cm-‘. ‘H-NMR 
(90 MHz, C,D,): QNH) 6.30 (br); 6(C,H,) 4.50 (d), J(PH) = 0.3 Hz; S(NCH,) 
2.60 (d), J(HH) = 4.9 Hz; S(PMe,) 1.09 (d), J(PH) = 11.4 Hz. 

17: IR (C,H,): v(C=O) 1690; v(CN) 1620, 1605 cm-‘. ‘H-NMR (90 MHz, 
C,D,): 6(C,H,) 7.59-6.92 (m); S(C,H,) 4.67 (d) und 4.49 (d), J(PH) = 0.5 Hz; 
S(NCH) 4.19 (q, br), J(HH) = 6.6 Hz; G(NCH,) 2.99 (d) und 2.98 (d), J(PH) = 1.5 
Hz; S(CHCH,) 1.65 (d) und 1.58 (d), J(HH) = 6.6 Hz; G(PMe,) 1.00 (d) und 0.74 
(d), J(PH) = 10.0 Hz. 

Darstellung von C,H,(PMe,)CoC(O)N(Ph)C(NR*) (18) 
Eine Liisung von 331 mg (1.0 mmol) 3 in 10 ml Aceton wird bei -78’C 

tropfenweise mit 0.11 ml (119 mg; 1.0 mmol) Phenylisocyanat versetzt. Innerhalb 
von 2 min nach dem Entfemen des Kdtebades schl;igt die Farbe der Reaktionslbsung 
von Orangerot nach Gelb urn. Das Solvens wird im Vakuum entfemt und das 
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verbleibende 01 in 1 ml Aceton geliist. Nach Zugabe von 15 ml Pentan bildet sich 
ein gelber kristahiner Feststoff, der abfiltriert, mit wenig Pentan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 360 mg (80%). Schmp. 89-91°C. (Gef.: C, 
64.27; H, 6.36; N, 6.52; Co, 12.49. C,,H,,CoN,OP ber.: C, 64.00; H, 6.27; N, 6.22; 
Co, 13.08%). IR (C,H,): v(C=O) 1730,1715; v(CN) 1630,160O cm-‘. ‘H-NMR (60 
MHz, (CD,),CO): 6(C,H,) 8.22-6.72 (m); S(C,H,) 4.97 (s) und 4.73 (s); G(NCH) 
4.27 (q), J(HH) = 7.0 Hz; G(CHCH,) 1.43 (d), J(HH) = 7.0 Hz, Signal des zweiten 
Diastereomer von PMe,-Signal verdeckt; S(PMe,) 1.47 (d) und 1.13 (d), J(PH) = 
10.5 Hz. 

Trennung der Diastereomere: Aus einer etherischen Lbsung von 18, die beide 
Diastereomere im Verhaltnis 40/60 enthah, kristallisiert bei Raumtemperatur be- 
vorzugt ein Diastereomer aus. Durch wiederholte fraktionierende Kristallisation und 
anschheI3ende Filtration kann dieses Diastereomer in Substanz abgetrennt und das 
DiastereomerenverhUnis in Losung dadurch auf 20/80 verschoben werden. 

Reaktion von 3 mit Ailylisocyanat 
Durch Zugabe einer Losung von 106 mg (0.81 mmol) CNR* in 10 ml Benz01 zu 

einer Liisung von 224 mg (0.81 mmol) C,H,Co(PM%), in 10 ml Benz01 wird der 
Komplex 3 in situ hergestellt und bei Raumtemperatur mit 0.1 rnI (91 mg; 1.10 
mmol) C,H,NCO versetzt. Dabei andert sich die Farbe der Reaktionsliisung von 
Orangerot nach Gelb. Nach 30 min Ruhren wird das Solvens entfernt, der iilige 
Riickstand mit 20 ml Ether extrahiert und der Extrakt auf l/3 des Volumens 
eingeengt. Abkiihlen auf -78OC fuhrt zur Bildung gelber Kristalle 24, die von der 
etherischen LSsung abgetrennt, mit wenig Pentan gewaschen und im Vakuum 
getrocknet werden. 

Die nach Abtrennung von 24 verbleibende etherische Liisung wird im Vakuum 
zur Trockne gebracht. Man isoliert ein gelbes 61 (Ausbeute ca. 140 mg), das ein 
Isomerengemisch von 19 ist und NMR-spektroskopisch charakterisiert wird. Es ist 
such nach mehrmaligem Ausfrieren bei - 78OC nicht kristaIlin zu erhahen. 

24: Ausbeute 59 mg (19%). Schmp. 97°C. (Gef.: C, 50.23; H, 6.44; N, 8.81. 
C,,H,,CoN,OP ber.: C, 50.33; H, 6.50; N, 9.03%). MS (70 ev): m/z (1,) 310 (6; 
M+), 227 (32; C,H,Co(CNH)(PMe,)+), 200 (100; CSHSCo(PMe3)+). IR (C,H,): 
v(NH) 3430; v(CN) 2100 cm-‘. ‘H-NMR (90 MHz, CD,): 6(NH) 6.87 (br); 
S(-CH=) 5.82 (m); S(=CH,) 5.09 (m); S(C,H,) 4.49 (d), J(PH) = 0.3 Hz; S(NCH,) 
3.88 (m); S(PMe,) 1.10 (d), J(PH) = 11.4 Hz. 

19: IR (C,H,): v(C0) 1690(br); v(CN) 1610 cm-‘. ‘H-NMR (90 MHz, C,D,): 
S(C,H,) 7.67-7.08 (m); 6(-CH=) 6.17 (m); S(=CH,) 5.13 (m); S(C,H,) 4.65 (d) 
und 4.47 (d), J(PH) = 0.4 Hz; S(NCH) 4.20 (q, br), J(HH) = 6.6 Hz; G(NCH,) 
4.21 (m) und 4.19 (m); s(CHCH,) 1.61 (d) und 1.56 (d), J(HH) = 6.6 Hz; S(PMe,) 
1.00 (d) und 0.75 (d), J(PH) = 10.0 Hz. 

Reaktion von 3 mit Methylisothiocyanat 
Eine Losung von 290 mg (0.90 mmol) 3 in 15 rnI Aceton wird bei -78°C mit 

einer Losung von 68 mg (0.94 mmol) MeNCS in 5 ml Aceton versetzt und nach 
Entfernen des Kiiltebades 90 min bei Raumtemperatur gertihrt. Dabei %ndert sich 
die Farbe der Reaktionslosung von Orangerot nach Braungelb. Das Solvens wird im 
Vakuum entfernt, der SIige Rickstand in 3 ml Benz01 gel&t und die Liisung iiber 
Al,O, (neutral, Akt.-Stufe V, Saulendurchmesser 1 cm, Saulenhohe 5 cm) chro- 
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matographiert. Mit Benzol/Pentan eluiert man zuerst eine braune Fraktion, die 20 
in Form eines Diastereomerengemisches enthlt. Ausbeute ca. 170 mg. Die Cha- 
rakterisierung erfolgt spektroskopisch. Eine zweite Fraktion wird mit Benz01 eluiert. 
Aus ihr kristallisiert nach Einengen auf ca. 2 ml ein gelber Feststoff, der abfiltriert, 
mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Er erweist sich nach 
Spektrenvergleich als C,H,Co(PMe,)(CN),. Mit GH,/CH,Cl, l/l wird als dritte 
Fraktion schliel3lich ein orangefarbenes Eluat erhalten, aus dem nach Entfemen des 
Solvens ein 61 isoliert wird. Es liefert nach Umkristallisation aus Benzol/Pentan 
l/l orangerote Kristalle 23, die abfiltriert, mit wenig kaltem Pentan gewaschen und 
im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 89 mg (33%). 

20: IR (C,H,): v(CN) 1630; v(CS) 118O(br) cm-‘. ‘H-NMR (90 MHz, C,D,): 
6(C,H,) 7.62-7.15 (m); S(C,H,) 4.62 (d) und 4.45 (d), .Z(PH) = 0.4 Hz; G(NCH) 
4.19 (q, br), J(HH) = 6.5 Hz; G(NCH,) 3.34 (d) und 3.30 (d), .Z(PH) = 1.9 Hz; 
G(CHCZZ,) 1.61 (d) und 1.54 (d), .Z(HH) = 6.5 Hz; S(PMe,) 0.99 (d) und 0.73 (d), 
J(PH) = 10.2 Hz. 

23: MS (70 eV): m/z (I,) 300 (5; M+), 273 (0.1; M+- HCN), 244 (0.2; 
C,H,Co(CS)(PMe3)+), 241 (3; C,H,Co(CNMe)(PMe,)+), 227 (5; C,H,Co(CNH)- 
(PMe,)+), 200 (26; C,H,Co(PMe,)‘). IR (CH,Cl,): r(NH) 3380; v(CN) 2095 
cm . -I ‘H-NMR (90 MHz, 6 & (N ) C D . S H 8.73 (br); 6(C,H,) 4.47 (s); G(NCH,) 
3.01 (d), .Z(HH) = 4.6 Hz; G(PMe,) 1.14 (d), .Z(PH) = 11.5 Hz. 

Reaktion uon 3 mit Allylisothiocyanat 
Eine Lijsung von 180 mg (0.54 mmol) 3 in 15 ml Benz01 wird mit einer Losung 

von 80 ~1 (80 mg; 0.81 mmol) CsH,NCS in 5 ml Benzol versetzt und 30 min bei 
Raumtemperatur geriihrt. Dabei verfairbt sich die Reaktionslosung von Orangerot 
nach Braungelb und triibt sich ein. Die Liisung wird filtriert und das Filtrat im 
Vakuum zur Trockne gebracht. Es verbleibt ein iiliger Riickstand, der mit 20 ml 
Pentan extrahiert wird. Der Extrakt wird auf ca. l/4 seines Volumens eingeengt 
und das Konzentrat auf -78°C geklihlt. Es kristallisiert ein gelber Feststoff 25, der 
von der Liisung abgetrennt, mit wenig Pentan gewaschen und im Vakuum getrock- 
net wird. Ausbeute 80 mg (25%). 

Die abgetrennte Pentanlosung wird im Vakuum auf ca. 1 ml eingeengt und auf 
-78OC gekiihlt. Man erhZilt wiederum einen gelben Feststoff, der ein Di- 
astereomerengemisch von 21 ist. Die Charakterisierung erfolgt NMR-spektrosko- 
pisch. Ausbeute 70 mg (39%). 

21: IR (C,H,): r(CN) 1635; v(CS) 119O(br) cm-‘. ‘H-NMR (90 MHz, C,D,): 
&C,H,) 7.69-7.15 (m); S(-CH=) 6.16 (m); 6(=CH,) 5.22 (m); 6(C,H,) 4.61 (d) 
und 4.43 (d), J(PH) = 0.4 Hz; QNCH) 4.17 (q, br), .Z(HH) = 6.6 Hz; G(CHCH,) 
1.59 (d) und 1.53 (d), J(HH) = 6.6 Hz; 8(PMe-,) 1.00 (d) und 0.74 (d), J(PH) = 10.2 
Hz; Signal fur NCH, teilweise von C,H,-Signal verdeckt. 

25: ‘H-NMR (90 MHz, C,D,): 6(-CH=) 6.16 (m); 6(=CH,) 5.22 (m); 6(C,H,) 
4.54 (d), .Z(PH) = 0.5 Hz; G(PMe,) 0.92 (d), .Z(PH) = 10.3 Hz; Signal von NH-Pro- 
tonen nicht genau zu lokalisieren; Signal fur NCH, teilweise von C,H,-Signal 
verdeckt. 
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