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Summary

The reaction of C;sHs;Co(PMe;), with isothiocyanates SCNR (R = Me, Ph)
leads to the isonitrile complexes CsH;Co(PMe;)CNR; in addition, the cobalta-
heteracycles C;H;{(PMe;)CoSC(NR)SC(NR) are obtained in low yields. The
compounds C;H;Co(PMe;)CNR (R = Me, t-Bu, Ph), also formed from C;H;Co-
(PMe;), and CNR, react with Mel and MeCOC! by addition of the methyl and
the acetyl group to the metal. In pentane as solvent, the primary products
[CsH;CoCH3(PMe;)CNRI]I can be isolated; in acetone solution, the reaction of
CsHsCo(PMe;)CNPh with Mel yields the neutral acylimino complex C;H;Col-
(PMe;)[n'-C(CH;)NPh] whereas from CsHsCo(PMe;)CN-t-Bu and Mel the
salt [CsH;Co(PMes){n?-C(CH;)N-t-Bu} ]I is obtained. The acetyl complexes
[CsH;CoCOCHy(PMe;)CNRJPF, (R = Me, t-Bu, Ph) are also produced from
[CsH;CoCH;3(PMe;)COJPF¢ and CNR. Like the corresponding rhodium com-
pounds [CsH;RhCOCH;(PMe;)CNR]PF4 (R = Me, t-Bu), the cobalt complexes
react with NaH by reductive elimination to yield CsH;M{(PMe;)CNR and/or
C;HsM(PMe3)CO; the composition of the product depends both on M and R.

Zusammenfassung

Die Reaktion von C;Hs;Co(PMe;), mit Isothiocyanaten SCNR (R = Me, Ph)
fithrt zu den Isonitril-Komplexen CsH;Co(PMe;)CNR; daneben werden in
geringer Ausbeute die Cobaltaheterocyclen CSHS(PMe;,)éoSC(N R)SC(NR)
gebildet. Die Verbindungen CsH;Co(PMe;)CNR (R = Me, t-Bu, Ph), die ebenfalls
bei der Reaktion von C;Hs;Co(PMes), und Isonitril entstehen, reagieren mit

* Fiir XX VII. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Mel und MeCOCI under Addition der Methyl- bzw. Acetylgruppe an das
Metall. Bei Verwendung von Pentan als L&sungsmittel lassen sich fiir R = Me
und t-Bu die Produkte [CsHs;CoCH3(PMe;)CNRI]I isolieren. In Aceton als Sol-
vens erhilt man aus CsHsCo(PMe;)CNPh und Mel den neutralen Acylimino-
Komplex CsH:Col(PMe;)[n!-C(CH;)NPh], wihrend aus CsHsCo(PMe;)CN-t-Bu
und Mel das Salz [C;H;Co(PMe;){n'-C(CH;)N-t-Bu} ]I entsteht. Die Acetyl-
Komplexe [CsHsCoCOCH;(PMe;)CNR]PFs (R = Me, t-Bu, Ph) sind ebenfalls
aus [CsHsCoCH3(PMe;)CO]PF, und CNR zuginglich. Sie reagieren, ebenso wie
die entsprechenden Rhodiumverbindungen [C;sHsRhCOCH;(PMe;)CNR ]PF,
(R = Me, t-Bu), mit NaH unter reduktiver Eliminierung zu CsH;M(PMe;)CNR
und/oder CsHsM(PMe;)CO; die Produktzusammensetzung ist dabei sowohl von
M als auch von R abhingig.

Einleitung

Die vorliegende Arbeit ging von der Frage aus, ob sich Isothiocyanate SCNR
als Strukturanaloga des Kohlenstoffdisulfids bei Reaktion mit der Metallbase
CsH;Co(PMe;s), als dihapto-gebundene Liganden fixieren lassen oder ob sie
unter gleichzeitiger Bildung von SPMe; entsprechende isonitril-Komplexe
CsHs;Co(PMe;)CNR ergeben: In vorangegangenen Untersuchungen hatten wir
gezeigt, dass CsHs;Cao(PMe;), (I) mit CS, nahezu quantitativ zu CsH;Co(PMes)-
(n*-C8,) reagiert [2], wihrend bei der unter gleichen Bedingungen durchge-
fihrten Reaktion von I mit COS der Carbonylkomplex CsH;Co(PMe;)CO
entsteht [ 3]. Wiirden sich Isothiocyanate nun CS,- oder COS-analog verhalten?
Falls die letztere Moglichkeit, die COS-Analogie, zutrifft, lag uns ausserdem
daran zu erfahren, ob die dann gebildeten Isonitril-Komplexe CsHs;Co(PMe;)-
CNR noch geniigend basisch sind, um wie ihr “Erzeuger”’ CsHs;Co(PMes), [4]
mit Elektrophilen (wie z.B. H*, Mel oder MeCOC]) unter oxidativer Addition
Zu reagieren.

Reaktionen von Isothiocyanaten und Isonitrilen mit C;H;Co(PMes),

Die Umsetzung von I mit Methyl- und Phenylisothiocyanat im Molverhiltnis
1/1 ergibt in Benzol bei Raumtemperatur in guter Ausbeute die Isonitril-Kom-
plexe IT und I1I. Beide Verbindungen sind ebenfalls glatt (wie auch der ent-
sprechende t-Butylisonitril-Komplex 1V) ausgehend von I und Isonitril zuging-
lich. Die Reaktionsgleichungen sind in Schema 1 wiedergegeben. )

Wahrend die Synthese von II--1V aus I und CNR der Erwartung entspricht,
weist die Bildung der Isonitril-Komplexe aus den Isothiocyanaten darauf hin,
dass diese mit I offensichtlich COS-analog reagieren. Die Annahme von Z als
Zwischenstufe der Reakiion von I mit SCNMe bzw. SCNPh wird vor allem
dadurch gestiitzt, dass bei Verwendung von tiberschiissigem Isothiocyanat
neben IT und II1 in geringer Ausbeute auch die Verbindungen V und VI ent-
stehen. Diese neuartigen Cobaltaheterocyclen bilden rote, thermisch sehr
stabile Kristalle, die aufgrund ihrer geringen Lslichkeit in Pentan leicht von
den Isonitril-Komplexen IT und III abgetrennt werden k6nnen. Als Beleg fiar
den in Schema 1 angegebenen Strukturvorschlag werten wir vor allem das
'H-NMR-Spektrum von V, das zwei Signale fiir die N—CH;-Protonen zeigt.

~
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SCHEMA 1
) PMe,
C5H5CO
PMe3
(1)
+SCNR + CNR
—PMe 5 —PMe,
(R = Me,Ph) (R =Me,Ph,t—Bu)
PMe P
3 + PMe, e Mes,
C5H5CO\—7C = NR — SPMe3 C5H5CO\
S CNR
(2) (I —I2)

(I ,¥:R = Me,
‘(::)’ II,¥: R = Ph

‘ N:R=t—Bu)

(v, vi)

Dasjenige mit einer Dublettaufspaltung (°J(PH) 1.3 Hz) durfte dabei von der
NMe-Gruppe, die an dem zum Cobalt a-stindigen C-Atom gebunden ist, her-
rithren.

Eine ganz analoge Reaktionssequenz zu I - Z —» V, VI haben kiirzlich Thewis-
sen und Van Gaal [5] im Fall der Bildung der Rhodiumkomplexe D ausgehend
von A postuliert (siche Schema 2). Als Chelatliganden LL wurden dabei
heteroallylische Gruppen wie Et,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 Eliminierung 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(PPh3)(CNR)(S,CNR) [7] entstehen ebentalls bei den Umsetzungen von
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SCHEMA 2
\ /pph + SCNR (L\Rh/pph3
—._*
L/ \PPh —PMe; L/ \\/c—— NR
s
(A) (B)
1 + SCNR
PPh, — —
\l / - /L\Rh/PPh3 NR
/l \ \L/ \\Cf
s /
\C S\C/S
A\
e [
NR
(D) - {C)

Ru(CO),(PPhs)3;, RhCl(PPh3); und Pt(PPh;); mit Isothiocyanaten und auch in
diesen Fillen 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 Gl. 1 eingehen, sehen wir darin, dass bei einer pentahapto-Koordina-

V, VI - CsHsCo(PMe;)(CNR)(S,CNR) (1)
tion des Cyclopentadienylliganden in dem Produkt CsH;Co{PMe;3)(CNR)(S,CNR)

TABELLE 1
IR- UND !H-NMR-DATEN DER KOMPLEXE II--VI, VIII UND IX

Komplex IRC NMR b
v(CN)
(em™1) 5(CsHs) J(PH) 5(PMe3) J(PH) 5(NR) J(PH)
(ppm) (Hz) (ppm) (Hz) (ppm) (Hz)
i 1896 4.91(d) 1.0 1.21(d) 8.9 2.81(d) 1.9
I 1842 4.77(d) 1.1 1.47(d) 9.0 7.2(m)
v 1890 4.88(d) 0.9 1.25(d) 8.8 1.3(s)
v 1590 5.10(4) 0.5 1.40(d) 11.4 3.24(qQ) 1.3
3.83(s)
Vi 1578 5.13(d) 0.5 1.63(d) 12.0 7.08(m)
viI 1640 4.90(d) 0.4 1.42(d) 10.5 3.14(d) 1.9
3.02(s)
X . 4.63(d) 0.5 1.47(d) 10.5 3.13(d) 1.9
7.0(m)

@ Fiir II—1V in Hexan, fiir V und VI in CH;Cl5, fiir VIII in Nujol. b Fiir (Y und IV in Benzol-dg. sonst in
Aceton-dg.
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das Cobalt eine 20-Elektronen-Konfiguration erreicht, die mit Sicherheit wenig
begiinstigt ist.

Bei Reaktion von IT mit uberschu551gem Methylisonitril bildet sich nicht
aquantitativ C:H:Co(CNMe), (VII) sondern ein Gleichgewichtsgemisch von II
und VII ('H—NMR—Spektrum von VII: § 5.10, s, CsHs; 2.64, s, CNCH ), das
bei Zugabe von PMe; auf die Seite von II verschoben wird. Der Isonitril-Kom-
plex II reagiert auch mit Methylisothiocyanat, wobei in nahezu quantitativer
Ausbeute ein 1/1-Addukt VIII entsteht. Eine konkrete Aussage tiber die Struk-
tur dieser braunen, kristallinen Substanz ist noch nicht moglich. Ausscheiden
diirfte eine Formulierung gemiss CsH;Co(PMe;)(CNMe)(n'-SCNMe) oder
CsH;Co(PMe;)(CNMe)(12-SCNMe), da in beiden Fillen dem Cobalt, bei An-
nahme eines pentahapto-gebundenen CsH;-Rings, wie in der oben erwidhnten
Verbindung CsHsCo(PMe;)(CNR)(S,CNR) eine 20-Elektronen-Konfiguration
zukommt. Denkbar wire eine Formulierung gemiss E oder F, wobei eine Ent-
scheidung anhand der vorliegenden spektroskopischen Daten (siehe Tab. 1)
noch nicht moglich ist.

PMe,; NMe PMe.
e 3// - 3
CsHCo C C5H5Co\
\ / /C ——— NMe
C
—C =
NMe \
Me
(E) (F)

Bei der Umsetzung von III mit SCNMe entsteht ebenfalls ein 1/1-Addukt
IX (das nur NMR-spektroskopisch charakterisiert wurde, siehe Tab. 1), wih-
rend sich aus IV und Methylisothiocyanat iiberraschenderweise VIII bildet.
Eine Reaktion von II oder III mit SCNPh findet nicht statt.

Oxidative Additionsreaktionen von C;Hs;Co(PMe;)CNR

Die Methylierung und die Acetylierung des Metalls in den Komplexen
CsH;Co(PMe3)CNR ist moglich, wihrend eine Protonierung unter Bildung
von [CsHs;CoH(PMe;)CNRYT nicht gelingt. Fiir die Darstellung von [C;Hs-
CoCH;3(PMe;)CNRII (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 cine sofortige Weiterreaktion zu XIII bzw. XIV eintritt. Hervorzuheben
ist die Tatsache, dass [ CsH;CoCH3;(PMe;)CN-t-Bu]l in CD;NO, stabil ist,
wihrend in Aceton-dg eine Wanderung der Methylgruppe vom Cobalt an das
Isonitril-Kohlenstoffatom erfolgt. Die sehr geringe Loslichkeit in Benzol, der
einem 1/1-Elektrolyten entsprechende Wert der Leitfiahigkeit und auch die
spektroskopischen Daten (Tab. 2) sprechen fiir eine Struktur gemass X1II und
damit fiir das Vorliegen eines dihapto-gebundenen Acylimino-Liganden. Ein
Komplex Pd[n%-C(CH3;)NC¢H,,](PPh3),I, in dem ebenfalls eine dihapto-Koor-
dination der Acylimino-Gruppe postuliert wird, ist schon friiher ausgehend von
Pd(CH,)I(PPh;), und CNC4H,, dargestellt worden [8].
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SCHEMA 3

C HsCo(PMe, ) CNR

(R=pn) ftael (R =Me,

[caHsCoCH, (PMe,)CNR] PR
(X : R = Me,

Xi : R=t—-B8u)

(B ya

(R =t—Bu) aceton (R = Me}\Aceion

(X0L)

Zur Charakterisierung der Salze [CsHsCoCH;(PMe3;)CNR]X wurden die
Iodide mit AgPF¢ in die Hexafluorophosphate (X bzw. XI) iibergefiihrt. Thre
Eigenschaften (Ldslichkeit, Luftempfindlichkeit etc.) sind denen der entsprech-
enden Carbonyl-methyl-Verbindungen [CsH;CoCH3(PMe3)COJPF¢ [9] sehr
dhnlich.

Die Bildung von Acyliminoc-Komplexen L,M[C(R")=NR] aus Metallalkyl-
Verbindungen und Isonitrilen oder aus Metall-isonitril-Komplexen und
Alkylhalogeniden (vornehmlich Methyliodid) ist bekannt und durch zahlrei-
che Beispiele in der Literatur belegt [10]. Bei diesen Synthesen sind allerdings
Zwischenverbindungen des Typs G mit einer Alkylgruppe und einem Isonitril-
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SCHEMA 4
- ] [ ]
Con.CoPMecng  CHsCOCH I CNR l
575 -OtNes (GINA PR, PRe —=— PFe
co -0 Co
Me,P” | C \/ Mep” | “co
CH
R H, 3
(XY :R= Me,
X¥I:R = Ph,
XVII:R =t—Bu )
liganden am Metall nur in sehr wenigen Fillen isoliert worden [10].
CNR R'X -
L,MR' 27> L, ;MR'(CNR) % [L, ,M(CNR)] (2)

)
+L

L,M[C(R')=NR]

Im Fall der Kationen [CsH;CoCH;(PMe;)CNR]" (R = Me, t-Bu) geniigt offen-
sichtlich bereits die Nucleophilie des Acetons, um eine rasche Wanderung der
Methylgruppe vom Metall- zum Isonitril-Kohienstoffatom zu bewirken. Wihrend
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 %72-C(CH;)NR-
Cobaltkomplex XIII. Es wire denkbar, dass eine entsprechende Zwischenver-
bindung auch bei der Reaktion von Cs;Hs;Co(PMe;)CNMe und Mel in Aceton

TABELLE 2
IR- UND !H-NMR-DATEN DER KOMPLEXE X—XIII UND XV—XIX

Komplex IR @ NMR &

v(CN) v(CO) 8(C5Hs) J(PH) 6(PMe3) J(PH) 6(CNR) 6(CH3) J(PH)

(em™1) (cm™1) (ppm) (Hz) (ppm) (Hz) (opm) (ppm)  (Hz)
X 2203 5.17¢d) 0.5 1.57(d) 11.1 3.53(br) 0.71(43) 6.0
X1 2185 5.26(d) 0.6 1.63(4d) 11.1 1.56(s) 0.76(d) 6.0
XII 4.97(4d) 0.4 1.77(d) 10.9 7.0¢n) 2.90(d) 1.7
X1 1780 5.30(d) 0.5 1.40(d) 10.7 1.4 3.27¢dy 2.3
XV 2210 1680 5.43(d) 0.6 1.67(d) 11.4 3.78(by) 2.85(d) 0.9
XVI 2160 1695 5.63(d) 0.6 1.78(d) 11.5 7.67(m) 298(d) 0.8
XVIL 2190 1685 5.43(d) 0.5 1.67(d) 11.5 1.67(br) 2.85(d) 0.9
xvnol 2230 1680 5.82(dd) < 1.2 1.80(dd) d 12,1 3.77(br) 2.67(d) 0.5
XX 2210 1690 5.90(dd) ¢ 1.2 1.86(dd) d 12.0 1.70(br) 2.73(d) 0.5

2 yn Nujol. ? Fiir X und XI in Nitromethan-ds. fiizr XI—XIX in Aceton-dg. ¢ J(RhH) 0.5 Hz. ¢ J(RhH)
1.0 Hz.
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entsteht und dann mit dem Solvens unter Insertion in die Cobalt—Stickstoff-
Bindung des CoNC-Dreirings reagiert. Ein dhnlicher Komplex wie XIV mit
einem Cobaliaheterocyclus CoCNCN, der aus [Cs;H;CoCH;(PMe;)CNMe]l und
Acetonitril entsteht, wurde von uns kiirzlich durch eine Kristallstruktureana-
lyse charakterisiert [1].

Die Synthese der Cobalt-acetyl-Komplexe gelingt ebenso wie die der Cobalt-
methyl-Komplexe durch Reaktion von C;H;Co(PMe;)CNR mit Acetylchlorid
in Pentan. Umfillen mit NH4PF¢ ergibt die stabilen Hexafluorophosphate
[CsH:CoCOCH;(PMe;)CNR JPF,. Diese Salze sind ausserdem in sehr guter Aus-
beute durch Methylgruppenwanderung ausgehend von [CsHsCoCH;{(PMe;)CO]-
PF; und Isonitril zuginglich (Scheme 4). Die spektroskopischen Daten von
XV—XVII (siche Tab. 2), insbesondere die Lage der CN- und CO-Valenz-
schwingungen, spiegeln den erwartungsgemadss stidrkeren n-Akzeptorcharakter
des Phenylisonitrils gegeniiber dem Methyl- und t-Butylisonitril wider.

Fiir Vergleichszwecke haben wir auch den Komplex [CsHsRhCH3(PMe;)CO]-
PFs [11] mit CNMe und CN-t-Bu umgesetzt. Gemiss Gl. 3 entstehen so die zu

[CsHsRhCH;(PMe;)COIPFs &5 [CsHsRhCOCH;(PMe;)CNR JPF, (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 [CsH;MCOCH;(PMe;)CNR]* (M = Co,
Rh)

Sowohl die Acetyl-isonitril-cobalt- als auch 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 abhiingt. Wir hatten
in vorausgehenden Untersuchungen bereits gefunden, dass die Umsetzungen
der Acetyl-bis(trimethylphosphin)-Komplexe [CsH;MCOCH;(PMe3),|PF¢ (M =
Co, Rh) mit NaH in Abhingigkeit von M einen unterschiedlichen Verlauf neh-
men [12,13]. Die Umwandlung einer Metall-acetyl- in eine Metall-carbonyl-Bin-
dung (unter Erniedrigung der Oxidationszahl des Metalls von +III auf +I)
verdient dabeil besondere Beachtung.

NaH + NaH
CoHsM(PMe)CO  —aBH e py (Pve ,),MCOCH,] ¥ N s ¢ty meom
e 3 (M=Co) 5TET a2 4 ormy CoHMPMes)z
+ CH, + PMe + CH,LCHO

Die Ergebnisse der Reaktionen der Acetyl-isonitril-Komplexe XV—XIX mit
NaH (in THF bei 50°C) sind in Tab. 8 zusammengefasst. Sie zeigen, dass fiir
M = Co der Produktanteil an C;H;sM(PMe;)CNR und CsHsM(PMe;)CO nur unwe-
sentlich vom jeweiligen Isonitril abhingt und dass die beiden Reaktionswege 4a
und 4b gleichzeitig beschritten werden.
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TABELLE 3
PRODUKTVERTEILUNG BEI DEN REAKTIONEN VON [CsHsMCOCH3(PMe3)CNRJPFg MIT NaH
(Angabe in %)

M R CsHsM(PMe3)CNR C5H5M(PMe3)CO
Co Me .63 37
Co t-Bu 57 43
Co Ph 62 . 38
Rh Me (o] 100
Rh t-Bu 100 [\]

__CNR —2) C,H,(PMe;)MCNR + CH;CHO
CSHS(PMe3)M —l Lo 4)
“coch L®Y ¢.H,(PMe;)MCO + CNR + CH,

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 CsHsCo(PMe;)CNR gemiss Gl. 5 haben wir

e
—_—_—
—CNR, —CHg

[CsH,CoCOCH,(PMe;)CNR|*

CsHsCo(PMe;)CO <52 CsHCo(PMe;)CNR  (5)

durch Kontrollexperimente ausgeschlossen. C;Hs;Co(PMe;)CO [8] reagiert mit
CNMe oder CNPh nicht unter Substitution von CO. Nach 12-stlindigem Riihren
in THF bei 50°C ist lediglich die Bildung von CsH;Co(CO)CNR [11] in etwa
50%iger Ausbeute festzustellen.

Eine wirkliche Uberraschung ist das Ergebnis der Umsetzungen von XVIII
und XIX mit NaH. Aufgrund des Verhaltens der Cobali-Komplexe XV—XVII
und des sich nur wenig unterscheidenden Donor/Akzeptor-Vermogens von
CNMe und CN-t-Bu hatten wir diesen drastischen Unterschied nicht erwartet.
Ankniipfend an unsere Vorstellungen iiber den Verlauf der Umsetzungen von
[{CsH;CoCOR(PMes), |[PFs (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 Griossenordnung ist und der Ort des Angriffs somit
in erster Linie durch sterische Fakioren beeinflusst wird. Auf die Bedeutung
dieses Aspekts haben gerade auch die Resultate der Reaktionen von [CsH;CoCOAr-
(PMe;),|PF¢ (Ar = Aryl) mit NaH und Bronstedi-Basen aufmerksam gemacht
(14].

Diskussion
Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dass die Reaktionen von Isothiocya-

naten mit der Metall-Base CsHs;Co(PMe;), nicht zu Verbindungen des Typs
CsHsCo(PMe;)(n2-SCNR) fiithren. Diese Aussage gilt unabhiingig davon, ob R
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ein Alkyl- oder ein Arylrest ist. Im Gegensatz zu einigen anderen dihapto-gebun-
denen Isothiocyanat-Komplexen wie z.B. RhCI(PCy;);(172-SCNR) (R = Me, Ph,
p-Tol) [15], die auch in Gegenwart von freiem Phosphin stabil sind, reagieren

im vorliegenden Fall die wahrscheinlich primar gebildeten Verbindungen
CsHsCo(PMes)(1?-SCNR) mit PMe; sehr rasch unter Abstraktion des Schwefel-
atoms zu CsHs;Co(PMe:)CNR. Die Tendenz zur Bildung des stabilen und in den
verwendeten Losungsmitteln unléslichen SPMe; ist dabei sicher mitbestimmend.

Das Verhalten der postulierten Zwischenverbindungen CsHsCo(PMe;)(7°*-
SCNR) unterscheidet sich somit grundlegend von demjenigen des entsprechender
Kohlenstoffdisulfid-Komplexes CsHsCo(PMe;)(1?-CS,) [2], der auch mit {iber-
schiissigem Trimethyl- oder Triphenylphosphin nicht zu CsHsCo(PMe3)CS
reagiert [3]. In anderer Hinsicht ist jedoch eine Gemeinsamkeit in der Reaktivi-
tdt der Verbindungen C;H;M(PMe;)(n2-SCNR) und CsH;M(PMes)(n*-CS,) (M =
Co oder Rh) festzustellen: Beide sind in der Lage, mit einem zweiten Molekiil
SCNR bzw. CS; unter Insertion (bzw. [3 + 2]-Cycloaddition) zu Metallhetero-
cyclen CsHs(PMes)MSC(Y)SC(Y) (Y = NR oder S) zu reagieren. Die auch sonst
[16] zu beobachtende hohe Stabilitidt von metallhaltigen Funfringen findet
hier ihre Bestatigung.

Die ausgehend von CsH;Co(PMe;), und SCNR oder CNR erhaltenen Isonitril-
Komplexe CsHs;Co(PMe;)CNR weisen ebenso wie andere bekannte Vertreter
des Typs CsHsCo(PMe;)L ein Lewis-basisches Metallatom auf. Mit Mel und
MeCOCI1 gelingt glait eine oxidative Addition der Methyl- bzw. Acetylgruppe an
das Metall. Die Reaktivitdat der Cobalt-isonitril-methyl-Kationen [CsH;CoCHs-
(PMe;)CNRY]" ist derjenigen des Cobalt-carbonyl-methyl-Kations [CsHsCoCHj;-
(PMe3)COY* sehr dhnlich, was in Anbetracht der Ligandeneigenschaften von
Isonitrilen und Kohlenoxid keine Uberraschung darstellt. Unerwartet ist dagegen
das unterschiedliche Verhalten der Kationen [CsHsMCOCH;(PMe;)CNRT gegen-
tiber NaH, das sowohl von dem Metall M als auch von dem Isonitrilrest R
bestimmt wird. Hier scheinen sterische Faktoren entscheidend zu sein, die
sich im iibrigen auch auf die Eigenschaften der Verbindungen [CsHsMCHs-
(PMe;)CNR I (M = Co, Rh) auswirken.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Luftabschluss mit gereinigtem Stickstoff als
Inertgas durchgefithit. Die isothiocyanate waren Handelsprodukte der Fa.
Fluka. Die Isonitrile CNR (R = Me [17], Ph [18], t+-Bu {19]) und die Komplexe
C5H5CO(PM€3)2 [4], [CsHSCOCH3(PMe3)CO]PF5 [8] und [CsHsRhCH3(PMe3)-
COJPF¢ [11] wurden nach Literaturangaben dargestellt. Leitfihigkeitswerte
wurden in Nitromathan bestimmt.

Derstellung von CsHsCo(PMes)CNR (II—IV)

(a) Aus CsHs;Co(PMes), und SCNR (R = Me, Ph). Eine L6sung von 540 mg
(1.96 mMol) CsHs;Co(PMe;), und 2 mMol SCNR in 10 ml Benzol wird 2 Std.
bei Raumtemperatur geriihri, wobei eine Farbinderung von Braun nach Tiefrot
eintritt. Nach Filtration tiber eine G3-Fritte wird das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der Riickstand wird mit 20 ml Pentan extrahiert, die Pentan-Ldsung
auf 0°C gekiihlt und danach wiederum filtriert, um ausgefallenes SPMe; abzu-
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trennen. Nach dem Einengen des Filtrats und Abkiihlen auf —25°C bilden sich
rotbraune Kristalle. Ausbeute 38% (fir II) bzw. 42% (fiir III).

(b) Aus CsH;Co(PMe3), und CNR (R = Me, Ph, t-Bu). Eine Losung von 710
mg (2.6 mMol) CsH;Co(PMe;), und 3 mMol CNR in 10 ml Benzol wird 1 Std.
bei Raumtemperatur gertihrt. Danach wird filtriert und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Der Riickstand wird mit Pentan extrahiert, und die nach
Einengen und Abkiithlen des Extraktes erhaltenen rotbraunen (II und III) bzw.
roten Kristalle (IV) werden noch einmal aus Pentan umkristallisiert. Ausbeute
61% (fur II), 56% (fiir III) bzw. 44% (fir IV).

CsHsCo(PMe;)CNMe (II): Smp. 44°C. (Gef.: C, 49.66; H, 7.28; N, 5.67; Co,
24.18. C;oH,NCoOP ber.: C, 49.81; H, 7.11; N, 5.81; Co, 24.44%).

CsHsCo(PMe3)CNPh (III): Smp. 67°C. (Gef.: C, 59.36; H, 6.27; N, 4.70;
Co, 19.61. C;5;H,3NCoP ber.: C, 59.41; H, 6.32; N, 4.62; Co, 19.44%).

CsHsCo(PMe;)CN-t-Bu (IV): Smp. 83°C. (Gef.: C, 54.86; H, 8.01; N, 5.11,
Co, 21.05. C,3H,3NCoP ber.: C, 55.12; H, 8.18; N, 4.95; Co, 20.81%).

Darstellung von CsHs(PMe3)CoC(NR)SC(NR)S (V, VI)

Eine Losung von 1.07 g (3.92 mMol) CsH;Co(PMe;), und 8 mMol SCNR
in 15 ml Benzol wird 2 Std. bei 60°C geriihrt. Nach Filtration Giber eine G3-
Fritte und Waschen mit Benzol wird das Filtrat im Vakuum zur Trockne
gebracht. Aus dem Riuckstand wird zunichst 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,Cl,/Pentan liefert rote Kristalle. Ausbeute 8% (fiir V)
bzw. 2% (fur VI). .

CSHS(PMe3)C?C(NMe)SC(NMe)S (V): Sm.p. 204°C. (Gef.: C, 41.68; H,
5.89; N, 8.00; Co, 16.73. C;,H,,N,CoPS, ber.: C, 41.60; H, 5.82; N, 8.12;
Co, 17.01%).

C5H5(PMe3)éoC(NPh)SC(NPhE (VI): Charakterisiert durch 'H-NMR, IR
(fur beides siehe Tab. 1) und MS (m/e 470; M™).

Darstellung von CsHs(PMes)CoSC,N,Me, (VIII)

Eine Losung von 190 mg (0.8 mMol) C;H;Co(PMe;)CNMe (11) und 150 mg
(2.0 mMol) SCNMe in 10 ml Benzol wird 2 Std. bei 60°C geriihrt. Das Losungs-
mittel wird im Vakuum entfernt und der verbleibende Riickstand mehrmals
mit Pentan gewaschen. Nach Umkristallisation aus Ether/Pentan erhilt man
braune Kristalle. Ausbeute 250 mg (92%). (Gef.: C, 46.05; H, 6.04; N, 8.71.
C,,H,oN;CoPS ber.: C, 45.86; H, 6.41; N, 8.92%).

Die Darstellung von CsHs(PMe3)CoSC,;N,(Me)Ph (IX) erfolgte analog wie
fiixr VIII beschrieben, ausgehend von CsHsCo(PMe3)CNPh (I11) und SCNMe.

Zur Charakterisierung diente das *H-NMR-Spektrum (siehe Tab. 1).

Darsteliung von [CsH;CoCH(PMe;)CNR]JPFg (X, XI)

Eine Lésung von 3 mMol C;H;Co(PMe;)CNR (I1, IV) in 10 mi Pentan wird
unter Ruhren mit 4 mMol Mel versetzt. Der sofort ausfallende gelbe Niederschlag
wird liber eine G3-Fritte filtriert, zweimal mit Pentan gewaschen und am Hoch-
vakuum getrocknet. Fiir R = Me wird der Feststoff zu einer Losung von 760 mg
(3 mMol) AgPF¢ in 10 ml CH,Cl, gegeben, die Losung ca. 5 Min. kraftig geriihrt
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und danach vom ausgefallenen Agl abfiltriert. Das Filtrat wird im Vakuum auf
wenige ml eingeengt und mit Ether versetzt. Man erhiilt gelbe, luftstabile Kristalle,
die nochmals aus CH,Cl,/Ether umKkristallisiert werden. Fiir R = t-Bu wird

fiir die Umsetzung mit AgPFg Aceton als Solvens gewdhlt. Die Isolierung des
Produkts erfolgt wie filr R = Me beschrieben. Ausbeute 78% (fiir X) bzw. 84%
(fur XI).

[CsH;CoCH3(PMe3)CNMe]PF (X): (Gef.: C, 32.13; H, 4.75; N, 3.43; Co,
14.52. C,{H,oNCoFP, ber.: C, 32.94; H, 5.03; N, 3.49; Co, 14.69%). Aquiva-
lentleitfahigkeit A 86 em? 27! Mol™.

[CsHsCoCH3(PMe;)CN-t-Bu]PF¢ (XI): (Gef.: C, 37.89; H, 6.01; N, 3.31; Co,
13.08. C;H, NCoFP, ber.: C, 37.94; H, 5.91; N, 3.16; Co, 13.30%). Aquiva-
lentleitfihigkeit A 88 cm?® 27" Mol
Derstellung von CsHsCol(PMes)[C(CH3)NPh] (X1II)

Eine Losung von 335 mg (1.1 mMol) CsH;Co(PMez)CNPh (I1I) und 0.22 ml
(3.5 mMol) Mel in 10 m} Aceton wird 30 Min. bei Raumtemperatur geriihrt.
Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand mehrmals
mit Pentan gewaschen. Nach Umkristallisation aus Ether/Pentan erhilt man
braune Kristalle. Ausbeute 460 mg (94%). Smp. 116°C. (Gef.: C, 43.19; H,
4.96, N, 3.06, Co, 12.98. C,(H,,NCoIP ber.: C, 43.17; H, 4.98; N, 3.15; Co,
13.24%).

Darstellung von [CsH;Co(PMes) {C(CH;)N-t-B}]I (XI1I)

Eine Ldsung von 310 mg (1.1 mMol) CsHsCo(PMe;)CN-t-Bu (IV) und 0.22
ml (3.5 mMol) Mel in 10 ml Aceton wird 1 Std. bei Raumtemperatur geriihrt.
Der ausfegaliene rote Niederschlag wird nach Einengen der Losung iiber eine
G3-Fritte filtriert und mit Ether sowie danach mehrmals mit Pentan gewaschen.
Nach dem Trocknen am Hochvakuum erhilt man dunkeirote Iufistabile Kris-
talle, die in Nitromethan gut, in Benzol jedoch sehr schlecht 16slich sind. Aus-
beute 420 mg (90%). Smp. 114°C (Zers.). (Gef.: C, 39.34, H, 6.27, N, 3.38.
C14H,;6NCoIP ber.: C, 39.56; H, 6.17; N, 3.30%). Aquivalentleitfihigkeit A 93
em? 17! mol™2. ’

Darstellung von [CsH;CoCOCH,(PMes)CNR JPFs (XV—XVII)

(a) Aus CsH;Co(PMe;)CNR und Acetylchlorid (R = Me, t-Bu). Eine Lésung
von 2 mMol CsH;Co(PMe;)CNR (II, IV) in 5 ml Pentan wird unter Rithren mit
2.1 mMol Acetylchlorid versetzt. Es f4llt sofort ein hellgelber Niederschlag aus,
der im Vakuum getrocknet und mit 410 mg (2.5 mMol) NH,PF vermischt wird.
Zu dem Gemisch gibt man ca. 10 ml Methanol und riithrt einige Minuten. Es
bildet sich dabei ein intensiv gelber Feststoff, der iiber eine G3-Fritte filtriert
und mehrmals mit kleinen Portionen Methanol, danach mit Ether gewaschen
wird. Nach dem Trocknen am Hochvakuum erhilt man gelbe, luftstabile
Kristalle. Ausbeute 84% (fiir XV) bzw. 91% (fiir XVII).

(b) Aus [CsH;CoCH»(PMe;}JCOJPFs und CNR (R = Me, Ph, t-Bu). Eine
Losung von 680 mg (1.75 mMol) [CsHsCoCH;3(PMe;)CO]PF, in'5 ml Aceton
wird mit einem Uberschuss (ca. 3 mMol) des entsprechenden Isonitrils versetzt
und 30 Min. bei Raumtemperatur geriihrt. Dabei tritt eine Farbinderung von
Gelborange nach Rot ein. Die Losung wird filtriert und das Filtrat in kleinen
Portionen mit Ether versetzt. Dabei fillt ein Niederschlag aus, der aus Aceton/
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Ether umkristallisiert wird. Ausbeute 69% (fiir XV), 78% (fiir XVI) bzw. 86%
(fiir XVII).

[CsH;CoCOCH;3(PMe3)CNMelPF¢ (XV): (Gef.: C, 33.06; H, 4.77; N, 3.82;
Co, 13.48. C;,H,4 NCo F,OP, ber.: C, 33.58; H, 4.70; N, 3.26; Co, 13.73%).
Aquivalentleitfahigkeit A 85 cm?® ™ Mol ™.

[CsHsCoCOCH;(PMe;)CNPh]PF, (XVI): (Gef.: C, 41.31; H, 4.52; N, 2.88;
Co, 12.08. C,;;H,,NCoFsOP, ber.:-C, 41.56; H, 4.51; N, 2.85; Co, 12. 00%)
Aquivalentleitfihigkeit A 83 cm? 7! Mol™!.

[CsHsCoCOCH(PMe3)CN-t-BulPFs (XVII): (Gef.: C, 38.10; H, 6.00; N, 2.96;
Co, 12.49. C,;sH,,NCoF¢OP; ber.: C, 38.23; H, 5.56; N, 2.97; Co, 12.51%).
Aquivalentleitfahigkeit A 86 cm? £ Mol™.

Darstellung von [CsHsRhCOCH;(PMe;)CNR]JPF (XVIII, XIX)

Eine Ldsung vou 480 mg (1.08 mMol) {C;H;RhCH3(PMe3)COPF in 10 ml
Aceton wird mit einem Uberschuss (ca. 3—4 mMol) des entsprechenden
Isonitrils 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 enthilt das zunichst entstehende Produkt noch
Verunreinigungen und firbt sich auch unter Stickstoff langsam hellgriin. Es
wird daher nochmals in Aceton gelost, die Losung filtriert und der nach Abziehen
des Losungsmittel isolierte Feststoff zweimal aus Aceton/Ether umkristallisiert.
Man erhilt so nahezu farblose, luftstabile Kristalle. Ausbeute 50% (fiixr XVIII)
bzw. 81% (fir XIX).

[CsHsRhCOCH;(PMe;)CNMelPF¢ (XVIII): (Gef.: C, 30.31; H, 4.562; N, 2.76;
Rh, 20.87. C,,H,,NF;OP,Rh ber.: C, 30.46; H, 4.26; N, 2.96; Rh, 21.75%).
Aquivalentleitfihigkeit A 92 ecm? 27! Mol™L.

[CsHsRhCOCH(PMe;))CN-t-BulPF, (XIX): (Gef.: C, 34.53; H, 5.22; N, 3.04;
Rh, 19.43. C,sH,(NFOP,Rh ber.: C, 34.97; H, 5.09; N, 2.72; Rh, 19.97%). Aqui-
valentleitfihigkeit A 95 cm?® 27! Mol 1.

Reaktionen von [CsH:MCOCH ;(PMes)CNRJPF, (M = Co, Rh) mit NaH

Eine Suspension von 0.2 mMol [C;H;MCOCH;(PMe;)CNRJPF, 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 Losungsmittels wird der Riickstand mit
Pentan extrahiert, die erhaltene Lsung filtriert und das Solvens wiederum ent-
fernt. Der Riickstand wird in C¢D, geldst und ein NMR-Spektrum aufgenommen
(fur Ergebnisse siehe Tab. 8). Die Vergleichswerte fiir CsHsCo(PMe;)CO [8] und
C:sHsRh(PMe;)CO [20] sind in der Literatur angegeben. Das Spektrum von
CsHsRh(PMe;)CN-t-Bu zeigt 3 Signale bei § 5.45 (“t*’), J(PH) = J(RhH) = 0.6,
1.36(dd), J(PH) 9.6, J(RhH) 1.4 und 1.21(s) Hz im Intensititsverhiltnis 5/9/9.

Massenspektren (Varian MAT CH 7; 70 eV)

I1: m/e (1,) 241 (51; M*), 200 (100; M* — CNMe), 165 (18; M* —-PMe3)
124 (98 CSH5b0+)

III: m/e (I;) 303 (36; M™), 227 (14; M* — PMe;), 200 (100; M* — CNPh),
124 (58; CsH;Co?).

IV: m/e (I;) 283 (22; M™), 200 (100; M* — CN-t-Bu), 124 (67; CsHsCo™).
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V: m/e (I,) 346 (20; M*), 273 (8; M* — SCNMe), 200 (100; CsHsCo(PMe;)*),
124 (30; CsHsCo™).

XII: m/e (L) 445 (4; M*), 327 (100; CsHsCo(PMe;)I*), 251 (52; CsHsCol*),
200 (80; CsHsCo(PMe;)*), 124 (50; CsHsCo*).

XIII: m/e (I,) 327 (100; CsH;Co(PMe;)I*), 251 (67; CsHsColI*), 200 (87;
CsHsCo(PMes)*), 142 (93; CH,I*), 124 (87; CsHsCo*).
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