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Abstract

The reaction of CsH;RCOXP'Pr;) (1), which is prepared from C;H;RR(CO), and neat PiPr,,
with the nitriloxides 2-RC,H,CNO (R = H, CD) leads to the formation of the metallaheterocycles
CsH(P'Pry)RhC(OYONC(C4H,R) (2, 3) in 90-95% yield. Compound 1 reacts with tosylazide to give
the C,N-bound isocyanate complex CsH 5(PiPra)Rh(172—TosN=C=O) (6). Analogously, on treatment of
CsMe;Co(COXPMe,;) with phenylazide the phenylisocyanate derivative CsMes(PMe;)Co(n?
PhN=C=0) (7) is formed. Protonation of 7 with CF;CO,H affords the non-ionic carbamoylcobalt
complex CsMes(PMe;)Col[C(O)NHPhKO,CCF;) (8). The X-ray structural analysis of 2 reveals the
presence of an almost planar RhRCONC heterocycle in which the two Rh~C distances differ by 0.045 A

Zusammenfassung

Die Reaktion von CsHRh(COXPPr,) (1), das aus CsHsRh(CO), in reinem PiPr; hergestellt
wird, mit den Nitriloxiden 2-RC,H,CNO (R =H,CD fiihrt zur Bildung der Metallaheterocyclen
CsH(PiPry)RhCIOYONC(C H,R) (2, 3) in einer Ausbeute von 90-95%. Die Verbindung 1 reagiert
mit Tosylazid zu dem C,N-koordinierten Isocyanat-Komplex CsH ¢(P!Pr;)Rh(n%-TosN=C=0) (6). Auf
analoge Weise entsteht durch Einwirkung von Phenylazid auf CsMes;Co(COXPMe,) die Phenyliso-
cyanat-Verbindung CsMes(PMe ;)Co(n2-PhN=C=0) (7). Die Protonierung von 7 mit CF,CO,H liefert
den nicht-ionischen Carbamoylcobalt-Komplex C;Mes(PMe;)}Co[C(OINHPhKO,CCF;) (8). Die
Rontgenstrukturanalyse von 2 belegt das Vorliegen eines planaren RhCONC-Heterocyclus, in dem sich
die beiden Rh—C-Abstande um 0.045 A unterscheiden.
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Einleitung

Die isoelektronische Beziehung zwischen Kohlenmonoxid und Vinyliden C=CH ,
hat uns in den letzten Jahren intensiv beschiftigt [2). Im Hinblick auf Rhodium als
Zentralatom hatten wir gezeigt, daf sowohl Carbonyl- als auch Vinyliden-Halb-
sandwichkomplexe wie z.B. C;H,Rh(COXPMe,) und CsH;Rh(=C=CH,XP'Pr;)
Metall-Basen sind [3,4] und auBerdem mit Benzoylazid bereitwillig [2 + 3]-
Cycloadditionsreaktionen eingehen [5,6]. Im letzteren Fall wird das aus PhC(O)N,
erzeugte Benzoylnitren PhC(O)N regiospezifisch an die Rh—CX-Bindung addiert,
was zur Bildung von fiinfgliedrigen Metalla-Heterocyclen des Typs C ;H(PR;)
RhCEXIN=C(Ph)O (X = O, CH,) fiihrt.

Der vorliegenden Arbeit lagen zwei Fragen zugrunde: (i) Kénnen durch Reak-
tion eines Carbonylrhodium-Komplexes wie z.B. C5H5Rh(C0)(PiPr3) mit Nitril-
oxiden RCNO heterocyclische Fiinfringe mit der Struktureinheit RhC(=0)O —
N=C(R) erhalten werden, die isomer zu den obengenannten Heterocyclen sind,
und (ii) reagiert CH Rh(COXP'Pr;) mit Tosylazid TosN, analog wie der isoelek-
tronische Komplex CsHRh(=C=CH,XP'Pr;) [7] unter Addition des Nitrens TosN
an die Rh—CO-Bindung? Mit der ersten Frage haben sich unabhingig von uns
auch Hawthorne und Mitarbeiter beschiftigt [8], die als Ausgangssubstanzen die
Carbonyl(triphenylphosphan)metall-Verbindungen C;HM{(COXPPh;) (M = Co,
Rh, Ir) verwendeten. Sie zeigten weiterhin, daB fir M =1Ir die erhaltenen
Metalla-He-terocyclen CsH(PPhy)IrC(=O)ON=C(R) bei Thermolyse CO, ver-
lieren und 7-gebundene Nitril-Komplexe CsH;Ir(n?-RCNXPPh ;) bilden [9]. Wir
haben in Erginzung zu den Studien am Rhodium [10] in jiingerer Zeit [11]
ebenfalls die von uns synthetisierte Verbindung CsMe;Co(COXPMe,) [12] mit
Aziden umgesetzt und dabei—ebenso wie mit CsH;Rh(COXP!Pr,)—einen 72
gebundenen Isocyanat-Komplex erhalten. Auch hiertiber berichtet die vorliegende
Arbeit.

Darstellung und Reaktion von C HRh(CO)(PiPr;) (1)

Die Verbindung 1 ist ebenso wie andere Phosphanderivate des Typs
CsHRh(COXPR ;) [13] durch CO-Substitution aus CsH;Rh(CO), zuginglich.
Bitterwolf hat eine diesbeziigliche Vorschrift fiir 1 angegeben [14], die Verbindung
jedoch als nicht analysenrein anfallendes Ol beschrieben und daher nicht naher
charakterisiert. Wir fanden, daB beim Erwdrmen von C;H Rh(CO), in reinem
Triisopropylphosphan (d.h. ohne Losungsmittel) und Entfernen von iiberschiissi-
gem PiPr; durch Zugabe von Methyliodid der Komplex 1 in Form leuchtend
gelber, quaderférmiger und nur wenig luftempfindlicher Kristalle isoliert werden
kann. Die Zusammensetzung ist durch Elementaranalyse und Massenspektren
gesichert. Die IR, 'H-, *C- und 3'P-NMR-Daten entsprechen der Erwartung und
bediirfen keiner weiteren Diskussion (fiir genaue Angaben siche Experimentalteil).

Die Umsetzungen von 1 mit den in situ aus den Arylhydroxamsiurechloriden
2-RCH,C(CDNOH (R =H, Cl) und NEt; in CHCl, oder CH,Cl, erzeugten
Nitriloxiden liefern in ca. 50% Ausbeute die Fiinfringkomplexe 2 und 3 (siche
Schema 1). Daneben entsteht zu etwa gleichen Anteilen die Dichlororho-
dium-Verbindung CsH;RhC1,(P'Pr;) [15]. Thre Bildung kann vollstindig unter-
driickt werden, wenn das Nitriloxid vor der Reaktion mit 1 von dem Neben-
produkt [HNEt,]Cl abgetrennt wird. Dazu wird eine etherische Losung des Hy-
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droxamsaurechlorids bei —20°C mit einer dquimolaren Menge Triethylamin ver-
setzt, die entstehende Suspension nach dem Auftauen auf 0°C filtriert und das
klare Filtrat zu einer auf —20°C gekiihlten Losung von 1 zugetropft. Nach dem
Erwiarmen auf Raumtemperatur und Umkristallisation aus THF /Ether erhilt man
die Komplexe 2 und 3 in nahezu quantitativer Ausbeute. Die gelben, kurzzeitig an
Luft handhabbaren Feststoffe 16sen sich gut in CHCl;, CH,Cl,, THF oder Aceton
und sind in unpolaren Solventien wie Hexan oder Pentan unloslich. Sowohl fiir 2
als auch fiir 3 liegen korrekte Elementaranalysen vor. In den Massenspektren
erscheint als hochster Peak das Fragment-Ion [M™*— CO,], was darauf hinweist,
daB dhnlich wie bei den von Hawthorne et al. synthetisierten Verbindungen [8,9]
eine CO,-Abspaltung relativ leicht moglich ist. Préparativ lieB sich ein solche
Reaktion bisher allerdings nicht realisieren, d.h. bei Thermolyseversuchen konnten
keine stabilen Produkte der Zusammensetzung CsH ;Rh(n%-ArCNXP'Pr,) isoliert
werden.

Die spektroskopischen Daten von 2 und 3 (siche auch Experimentalteil) stiitzen
den in Schema 1 gezeigten Strukturvorschlag. Die PC-NMR-Spektren zeigen
neben den Signalen fiir die C-Atome des Phenylrings und der CHs- und P'Pr,-
Liganden zwei Dubletts-von-Dubletts bei ca. § 203 und 186. Diese Resonanzen,
die Rh-C-Kopplungen von 40-47 Hz und P-C-Kopplungen von 10-18 Hz
aufweisen, sind den beiden metallgebundenen Kohlenstoffatomen des Metallacy-
clus zuzuordnen. In den IR-Spektren sind jeweils zwei intensive Banden bei ca.
1700 und 1500 cm™! zu beobachten, die den Streckschwingungen der exocycli-
schen C=0-Gruppe und der im Ring befindlichen C=N-Einheit entsprechen. Dic
Werte der v(C=N)-Schwingung unterscheiden sich nur wenig von denjenigen, die
fiir die Ringsysteme RhC(=CHR)N=C(Ph)O gefunden wurden [6].

Molekiilstruktur von C H4(PPr,)RhC(=0)ON=C(C-H,) (2)

Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse des Komplexes 2 bestitigt den aus
den spektroskopischen Daten abgeleiteten Strukturvorschlag. Wie Abb. 1 zeigt, ist
das Rhodiumatom Teil eines fiinfgliedrigen Rings, der aus den Atomen Rh, C1,
02, N und C2 gebildet wird und nahezu planar ist. Der Phenylring ist aus der
Ebene des Heterocyclus etwas herausgedreht; der Diederwinkel zwischen den
besten Ebenen aus Rh, C1, O2, N, C2 und C3, C4, C5, C6, C7, C8 betrigt 9°.
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 2.

Der Abstand Rh-C1 (sighe Tab. 1) ist um 0.045 A kiirzer als der Abstand
Rh-C2 und um ca. 0.05 A kiirzer als die Bindungslinge Rh-C(=0) in dem
heterocyclischen Fiinfring des Komplexes 4 [5]. Dies deutet auf einen geringen
Beitrag der carbenartigen Grenzform Rh=C(O) hin. Der Abstand C1-0O1 ist
erwartungsgemiB deutlich kiirzer als der Abstand C1-O2 und entspricht nahezu
exakt demjenigen, der in 4 gefunden wird. Die C—N-Boindungsl'zinge in den Metal-
lacyclen von 2 und 4 unterscheidet sich um ca. 0.03 A, was vermutlich mit einer
etwas stiarkeren Delokalisierung der mr-Elektronen des C-N-C-Ringfragments in 4
zu erkliren ist. Die Rh—C(CsH;)-Absténde in 2 variieren zwischen 2.209(4) und
2.309(4) A und spiegeln den unterschiedlichen trans-EinfluB der Ring-C-Atome
C1 und C2 sowie des Phosphanliganden wider. Etwas geringere Abstandsdifferen-
zen Rh—C(C4Me;) (Schwankung zwischen 2.230(4) und 2.295(4) A) werden in dem

Tabelle 1
Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) fiir 2 (Standardabweichungen in Klammern)
Rh-C1 1.969(4) 02-N 1.412(5) Rh-C11 2.209(5)
Rh-C2 2.014(4) N-C2 1.275(5) Rh-C12 2.273(4)
Rh-P 2.31%(1) C2-C3 1.494(6) Rh-C13 2.309%(5)
01-C1 1.203(5) Rh-C9 2.307(4) P-Cl14 1.854(4)
02-C1 1.396(5) Rh-C10 2.254(4) P-C17 1.878(4)
P-C20 1.854(4)
Rh-C1-01 130.2(4) 02-N-C2 113.6(4) P-Rh-C1 90.2(1)
Rh-C1-02 115.1(3) N-C2-C3 114.34) P-Rh-C2 93.001)
01-C1-02 114.6(4) Rh-C2-N 119.0(3) Rh-P-C14 117.1Q)
N-02-C1 114.4(3) Rh-C2-C3 126.3(3) Rh-P-C17 114.5(2)

C1-Rh-~C2 77.8(2) Rh-P-C20 111.0(1)
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von Hawthorne et al. [8b] synthetisierten Pentamethylcyclopentadienyl-Komplex 5§
gefunden, wobei hier der +/-Effekt der Ringmethylgruppen vermutlich ausglei-
chend wirkt. Die Bindungslangen in den Metallaheterocyclen von 2 und § unter-
scheiden sich nur sehr vgenig, wéihrenod der Rh—P-Aobstand in den beiden
Verbindungen (2: 2.319(1) A; 5: 2.268(1) A) um ca. 0.05 A differiert.

= <= A
Rh— Rh\c‘©/
i

MesP” /[ ? MesP” /
04C\N;C‘© O‘C‘Q’N
4 5

Synthese der Isocyanat-Komplexe 6 und 7

Der Carbonyl-Halbsandwichkomplex 1 reagiert ebenso wie die isoelektronische
Vinyliden-Verbindung C H;Rh(=C=CH ,XPPr;) (7] bereits bei tiefer Temperatur
ziemlich rasch mit Tosylazid. Vereinigt man die beiden Reaktionspartner bei
—~78°C in Pentan und erwidrmt die Losung auf Raumtemperatur, so fallt unter
Gasentwicklung (N,) ein orangefarbener, miaBig luftempfindlicher Feststoff aus.
Die Elementaranalyse stimmt mit der Zusammensetzung CsH;Rh(TosN=C=0)-
(P'Pr,) (6) iiberein. Die Verbindung 16st sich gut in Benzol, Aceton oder THF,
weniger gut in Ether und ist in Hexan oder Pentan nahezu unldslich. Losungen in
Chloroform zersetzen sich bereits innerhalb weniger Stunden.

Der in Schema 1 angegebene Strukturvorschlag fiir 6 griindet sich auf die
Annahme, dal der Komplex durch Addition des aus Tosylazid erzeugten Tosylni-
trens TosN an die Rh—CO-Bindung von 1 entstanden ist. Als Bestitigung hierfiir
kann in erster Linie das IR-Spektrum gelten. Dieses zeigt neben intensiven
Banden bei 1311 und 1151 cm™!, die der asymmetrischen und symmetrischen
Streckschwingung der SO,-Gruppe des Tosylrestes zuzuschreiben sind, eine starke
Absorption bei 1755 cm ™!, die der CO-Schwingung des koordinierten Tosyliso-
cyanats entspricht. In den IR-Spektren der wenigen bisher isolierten Isocyanat-
Metall-Komplexe, in denen der Isocyanatligand iiber C und N gebunden ist (wie
z.B. ReCl(»>-MeN=C=0XPh,PCH,CH,PPh,), [16], RhC1(52-PhN=C=OXPCy,),
[17], Ni(n*>-PhN=C=OXPPh,), [18] und C;MesIr(COX7n2-'BuN=C=0) [19]), wird
ebenfalls eine entsprechende Absorption im Bereich von 1760-1840 cm ™' gefun-
den. Bei einer Koordination des Isocyanatliganden iiber die C=0O-Bindung wire
dagegen die CO-Valenzschwingung zu tieferen Wellenzahlen verschoben, wie dies
z.B. fir Mo(n*-RC¢H N=C=0XPh,PCH,CH,PPh,), (»(C=0): 1620 cm~"') der
Fall ist [20). Das 'H-NMR-Spektrum von 6 zeigt neben den Signalen fiir die
C¢H,CH;-, C;H;- und PCH-Protonen zwei Resonanzsignale fur die dia-
stereotopen PCHC H;-Protonen, was die Chiralitit des Molekiils bestéatigt.

Der mit 1 vergleichbare Cobaltkomplex CsHCo(COXPMe,) reagiert ebenfalls
mit Tosylazid. Wie bei der entsprechenden Umsetzung von 1 tritt schon unterhalb
0°C eine rasche Gasentwicklung ein, die von der Bildung eines dunkelgriinen
Niederschlages begleitet ist. Die Versuche zur Charakterisicrung deuten darauf
hin, daB ein Produktgemisch vorliegt, das weder chromatographisch noch durch
fraktionierende Kristallisation getrennt werden kann.
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Zu keinem eindeutigen Ergebnis fithrt auch die Umsetzung von C H ;Co(CO)-
(PMe,) mit Phenylazid. Dagegen bildet sich bei Zugabe von PhN; zu einer Losung
von C;Me;Co(COXPMe,) in Ethanol bei —~78°C und anschlieBendem Erwdrmen
auf Raumtemperatur die Phenylisocyanat-Cobaltverbindung 7 (Schema 2). Sie wird
in Form eines braunvioletten, luftempfindlichen Feststoffs isoliert. Dieser 16st sich
zwar in Benzol, Toluol und polaren organischen Solventien gut, doch sind die
Losungen nur fiir begrenzte Zeit stabil und zersetzen sich im Fall von Ni-
tromethan, Chloroform und Dichlormethan als Lésungsmittel sehr rasch.

Die IR- und NMR-spektroskopischen Daten von 7 stiitzen die Annahme, daB
der Phenylisocyanatligand iiber C und N gebunden ist. Im IR-Spektrum beobachtet
man dhnlich wie fiir 6 eine CO-Valenzschwingung bei 1760 cm ™!, die gegen eine
n2-Koordination von PhRCNO iiber C und O spricht. Das *C-NMR-Spektrum zeigt
fiir das metallgebundene C-Atom des Phenylisocyanats ein Dublett bei 8 170.6
(J(PC) 19.1 Hz), das sich in sehr dhnlicher Lage wie das Signal des Kohlen-
stoffatoms des C,N-koordinierten Keteniminliganden in C,H Co(CO)n?-
MeN=C=C(C,H,)] (8 175.2) befindet [21].

Mit HBF, reagiert der Komplex 7 zu einem Produktgemisch, das paramagneti-
sche Anteile enthilt und nicht getrennt werden konnte. Im Gegensatz dazu findet
zwischen 7 und Trifluoressigsidure eine eindeutige Umsetzung statt, die praktisch
quantitativ zu der Carbamoyl-Cobaltverbindung 8 fiihrt. Der griinbraune, luftsta-
bile Feststoff 16st sich gut in Ether und Benzol, so dafl davon auszugehen ist, daBl
es sich um einen nicht-ionischen Komplex handelt. Im IR-Spektrum findet man
zwei »(CO)-Banden im Bereich von 1700 cm !, die von der Carbamoyl-C=0- und
der Trifluoracetat-C=0-Gruppe herrithren, und eine breite, intensititsstarke Ab-
sorption bei 3358 cm™!, die der NH-Valenzschwingung zuzuordnen ist. Im 'H-
NMR-Spektrum liegt das Signal des NH-Protons bei § 9.60. Die chemischen
Verschiebungen und Aufspaltungsmuster der sonstigen Resonanzsignale, auch im
13C.NMR-Spektrum, entsprechen der Erwartung und sind im Experimentalteil
angegeben.

Carbamoyl-Cobaltkomplexe, die mit 8 vergleichbar sind, wurden von uns in
jungster Zeit auch noch auf einem anderen Wege erhalten [1]. Bei Versuchen,
durch Umsetzung von CsH;Co(CNRXPMe;) mit RC.H,C(CD=NOH/NEt,
fiinfgliedrige Metalla-Heterocyclen CsH(PMe;)CoC(NR)YONC(C,H,R) mit
dhnlicher Struktur wie 2, 3 herzustellen, isolierten wir iiberraschenderweise in
guter Ausbeute (60-65%) die Verbindungen C,H Co[C(O)NHRKPMe,)Cl. Wir
nehmen an, daB hierbei intermediidr der erwartete Heterocyclus entsteht, der
RC4H,CN eliminiert und als weitere Zwischenstufe den Isocyanat-Komplex
CsH;Co(RN=C=0OXPMe,) bildet, der nach Protonierung mit [HNEt,]Cl die Car-
bamoyl-Verbindung liefert. Die Isolierung von C;H ;Co(RN=C=OXPMe,) (7) und
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die Reaktion mit CF;CO,H zu CsH ;Co[C(O)NHPh(PMe X OCOCF,) (8) bestitigt
nachtriiglich diesen mechanistischen Vorschlag.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Stickstoff oder Argon und in N,-
gesittigten, sorgfiltig getrockneten LoOsungsmitteln durchgefiihrt. Die Aus-
gangsverbindungen C H,Rh(CO), [22], C;H Co(COXPMe,;) [23], C;Me;Co
(COXPMe,) [12], CqHC(C1)NOH [24], 2-C1CH ,O(C1)NOH [24] und Tosylazid
[25] wurden nach Literaturangaben hergestellt. P‘Pr; war ein Handels-
produkt der Firma Strem. Bestimmung der Schmelz- und Zersetzungspunkte
durch DTA. NMR: JEOL FX 90 Q, Bruker AC 200 und AMX 400. IR: Perkin-
Elmer 457 und 1420, MS: Varian MAT CH 7.

Synthese von CsH;Rh(CO)(P'Pr;) (1)

Eine Ldsung von 200 mg (0.89 mmol) C;HRh(CO), in 1 ml P'Pr; wird 30 min
auf 70°C erwiarmt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Reaktions-
gemisch nacheinander mit 10 ml Pentan und 3 ml Methyliodid versetzt und 15 min
gerithrt. Der Niederschlag von [MeP'Pr,]l wird abfiltriert und das Filtrat im
Vakuum zur Trockne gebracht. Der gelbe dlige Riickstand wird in 3 ml Hexan
gelost und die Losung an Al,O, (neutral, Aktiv.-Stufe V, Sdulenhéhe 5 cm)
chromatographiert. Die mit Hexan eluierte gelbe Zone liefert nach Abziehen des
Solvens einen gelben Riickstand, der aus Pentan (25— — 78°C) umkristallisiert wird.
Man erhilt leuchtend gelbe, miBig luftempfindliche Kristalle. Ausbeute 235 mg
(72%); Schmp. 49°C. (Gef.: C, 50.79; H, 7.53; Rh, 28.75. C,sH,,OPRh ber.: C,
50.57; H, 7.36; Rh, 28.89%). MS (70 eV): m/z (%) =356 (78) [M*], 328 (73)
[M*— CO]J, 168 (72) [CsHsRh*]. IR (KBr): »(CO) 1941 cm~'. "H-NMR (CDCl,,
90 MHz): 6 5.28 [dd, J(RhH) 0.7, J(PH) 0.7 Hz, CsH], 1.56 (m, PCHCH,), 1.19
[dd, J(PH) 14.2, J(HH) 6.8 Hz, PCHC H,]. *C-NMR (C,D;, 50.2 MHz): § 197.21
[dd, J(RhC) 88.2, J(PC) 22.9 Hz, CO]), 86.38 (s, CsH,), 27.56 [d, J(PC) 23.5 Hz,
PCHCHj;), 19.78 (s, PCHCH,). *P-NMR (C(D, 36.2 MHz): § 48.69 [d, J(RhP)
= 119.0 Hz].

Synthese von CsHs(P‘Pry)RhC(O)ONC(C4H/R) (2, 3)

Eine Losung von 6 mmol C,H;C(C1)NOH bzw. 2-C1C¢H C(C1)NOH in 20 ml
Ether wird bei —20°C mit 1.5 ml (10.76 mmol) NEt, versetzt und 5 min geriihrt.
Der Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat zu einer auf —20°C gekiihlten
Ldsung von 214 mg (0.60 mmol) 1 in 5 ml Ether zugetropft. Nach 10 min Rithren
bei —20°C und anschlieBendem Erwdrmen auf Raumtemperatur wird das Solvens
im Vakuum abgezogen und der Riickstand aus THF /Ether umkristallisiert. Man
erhilt einen blaBgelben, wenig luftempfindlichen Feststoff. Ausbeute 254 mg
(89%) fiir 2 und 291 mg (95%) fur 3.

2: Schmp. 113°C (Zers.). (Gef.: C, 55.14; H, 6.37; N, 2.84; Rh, 21.55.
C,,H;;NO,PRh ber.: C, 55.59; H, 6.57; N, 2.95; Rh, 21.65%). MS (70 eV): m/z
(%) =431 (0.1) [M*— CO,], 328 (13) [CsH(PPr;)Rh*], 168 (8) [C;HRh*]. IR
(KBr): »(C=0) 1706, »(CN) 1511 cm~'. '"H-NMR (CDCl,, 90 MHz): § 7.72 und
7.27 (eweils m, C¢Hj), 5.11 [dd, J(RhH) 0.5, J(PH) 1.2 Hz, C;H,], 2.21 (m,
PCHCH,), 1.18 und 1.10 [jeweils dd, J(PH) 14.3, J(HH) 7.1 Hz, PCHCH,].
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BC-NMR (CDCl,;, 50.2 MHz): § 202.69 [dd, J(RhC) 47.2, J(PC) 16.9 Hz, RhC(=0)],
187.27 [dd, J(RhC) 39.6, J(PC) 10.9 Hz, RhCC H,], 142.00, 128.91, 128.45 und
127.63 (jeweils s, CcH,), 91.40 (s, CsHy), 26.19 [d, J(PC)] 23.3 Hz, PCHCH,],
19.66 und 19.32 (jeweils s, PCHCH,). *'P-NMR (CDCl,, 36.2 MHz): § 60.17 [d,
J(RhP) 148.9 Hzl].

3. Schmp. 112°C (Zers.). (Gef: C, 51.33; H, 5.82; N, 2.63; Rh, 20.35.
C,,H;,CINO,PRh ber.: C, 51.83; H, 5.93; N, 2.75; Rh, 20.18%). MS (70 eV): m/z
(%) = 465 (0.2) [M* - CO,], 328 (13) [C;H,(PiPr;)Rh*], 168 (9) [C.H,Rh*]. IR
(KBr): »(C=0) 1690, »(CN) 1463 cm~!. 'H-NMR (CDCl;, 90 MHz): & 7.23 (m,
C4H,), 5.41 [dd, J(RhH) 0.5, J(PH) 1.2 Hz, C;H,], 2.18 (m, PCHCHS), 1.26 und
1.20 [jeweils dd, J(PH) 14.4, J(HH) 7.2 Hz, PCHC H,]. BC.NMR (CDCl,, 50.2
MHz): § 202.66 [dd, J(RhC) 47.3, J(PC) 17.8 Hz, RhC(=0)], 184.49 [dd, J(RhC)
40.4, J(PC) 10.1 Hz, RhCC,H (1], 143.07, 130.38, 129.45, 128.26 und 125.90
(eweils s, CcH ,CD), 91.64 (s, CsHy), 26.42 [d, J(PC) 23.3 Hz, PCHCH,], 19.83 und
19.64 (jeweils s, PCHCH,). 3Ip.NMR (CDC13, 36.2 MHz): 6 61.16 [d, J(RhP)
149.5 Hzl.

Synthese von CsH(P'Pr;)Rh(n?-C,N-TosN=C=0) (6)

Eine Losung von 182 mg (0.51 mmol) 1 in i0 ml Pentan wird bei —78°C
tropfenweise mit einer Losung von 118 mg (0.60 mmol) Tosylazid in 3 ml Pentan
versetzt. Nach 5 min Riihren und anschlieBendem Erwarmen auf Raumtemperatur
wird der orangefarbene Niederschlag abfiltriert, mehrmals mit Pentan gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 112 mg (79%); Schmp. 100°C (Zers.). (Gef.:
C, 49.92; H, 6.41; N, 2.62; Rh, 19.43. C,,H,,NO,PRhS ber.: C, 50.29; H, 6.29; N,
2.67; Rh, 19.58%). IR (KBn): »(C=0) 1755, »,,(SO) 1311, »,,,,(SO) 1151 cm™ ',
'"H-NMR (C¢D;, 200 MHz): § 8.20 und 6.80 (jeweils m, C4H,), 5.17 [dd, J(RhH)
0.7, J(PH) 1.2 Hz, C;H,], 1.81 (s, C(H,CH,), 1.66 (m, PCHCH ), 0.91 und 0.90
[ieweils dd, J(PH) 14.0, J(HH) 7.1 Hz, PCHCH,]. *' P-NMR (C,D, 36.2 MHz): 6
66.54 [d, J(RhP) 176.0 Hz].

Synthese von CsMe;(PMe;)Co(n?-C,N-PhN=C=0) (7)

Eine Losung von 290 mg (0.97 mmol) C;Me;Co{COXPMe,) in 10 mi Ethanol
wird bei —78°C tropfenweise mit einer Losung von 106 w1 (0.97 mmol) Phenylazid
in 3 ml Ethanol versetzt, wobei sofort eine Gasentwicklung eintritt. Nach 30 min
Riihren und anschlieBendem Erwidrmen auf Raumtemperatur wird das Solvens im
Vakuum abgezogen und der dunkelbraune, 6lige Riickstand mit 20 ml Hexan
extrahiert. Der Extrakt wird filtriert und das Filtrat auf ca. 5 ml eingeengt. Nach
Abkiihlen des Konzentrats auf —78°C bilden sich braunviolette, fuftempfindliche
Kristalle. Ausbeute 260 mg (69%); Schmp. 100°C (Zers.). (Gef.: C, 61.14; H, 7.86;
N, 3.33. C,H,3CoNOP ber.: C, 61.70; H, 7.51; N, 3.59%). MS (70 eV): m/z
(%) = 389 (0.1) [M™*], 270 (1.5) [M* — PhNCO], 194 (0.2) {[C;MesCo™*], 119 (100)
[PANCO*]. IR (Hexan): »(C=0) 1760 cm~"'. 'H-NMR (C(D,, 90 MHz): § 7.08 (m,
C¢Hy), 1.62 [d, J(PH) 1.5 Hz, CsMe;], 0.76 [d, J(PH) 8.8 Hz, PMe,]. ®C-NMR
(C¢Dy, 50.2 MHz): & 170.64 [d, J(PC) 19.1 Hz, C=0}, 140.09, 128.90, 121.74 und
119.93 (jeweils s, C¢H5), 92.66 (s, CsMes), 16.20 [d, J(PC) 25.1 Hz, PMe;,], 10.05 [s,
C(CH,)sl.
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Synthese von CsMes(PMe,)Co[ C(O)NHPh](O,CCF;) (8)

Eine Lésung von 180 mg (0.47 mmol) 7 in 15 ml Toluol wird bei —78°C mit 36
w1 (0.47 mmol) CF;CO,H versetzt, wobei ein Farbumschlag von Braunviolett nach
Dunkelgriin eintritt. Nach Erwidrmen auf Raumtemperatur wird das Solvens im
Vakuum abgezogen und der Riickstand aus Ether/Hexan (1/5) bei —20°C
umkristallisiert. Man erhilt einen griinbraunen, luftstabilen Feststoff. Ausb. 216
mg (91%), Schmp. 176°C (Zers.). (Gef.: C, 52.15; H, 6.19; N, 2.51; Co, 11.13.
C,,H;,CoF;NO,P ber.: C, 52.49; H, 6.00; N, 2.78; Co, 11.70%). MS (70 eV): m/z
(%) =503 (0.5)[M*], 427 (2.5) [M* — PMe,], 383 (7) [M*— C(O)NHPh], 307 (22)
[CsMesCo(0,CCF;)*], 270 (44) [CsMes(PMe;)Co*], 119 (100) [PANCO™*]. IR
(C,H,): »(NH) 3358, »(C=0) 1705 und 1680 cm~!. "H-NMR (C,D,, 90 MHz): &
9.60 (s, br, NHPh), 7.5 (m, C,H), 1.14 [d, J(PH) 1.4 Hz, C;Mes], 1.02 [d, J(PH)
10.5 Hz, PMe,]. ®C-NMR (C,D,, 1004 MHz): & 199.22 [d, J(PC) 389 Hz,
C(O)NHPh], 163.53 [dq, J(FC) 36.2, J(PC) 1.9 Hz, CF,C 0,], 140.69, 129.08,
122.63 und 118.42 (jeweils s, C¢Hs), 115.50 [g, J(FC) 290 Hz, CF;], 95.82 (s,
CsMe,), 13.43 [d, J(PC) 28.2 Hz, PMe;], 9.50 [s, Cs(CH)s].

Tabelle 2

Atomkoordinaten von 2 mit Standardabweichungen

Atom x y z B, “
Rh 0.55633(5) 0.19972(2) 0.12824(2) 2.533(8)
P 0.3347(2) 0.2775%8) 0.08757(8) 2.52(3)
01 0.5194(5) 0.1340(3) —0.0506(2) 4.9(1)
02 0.6611(5) 0.2498(3) —-0.027(2) 4.6(1)
N 0.7241(5) 0.3119(3) : 0.0370(3) 4.2(1)
Cl1 0.5701(6) 0.1884(3) 0.0030(3) 3.6(1)
2 0.6851(6) 0.3020(3) 0.1112(3) 3.0(1)
Cc3 0.7577(6) 0.3640(3) 0.1813(3) 3.0(D
c4 0.7235(6) 0.3648(3) 0.2646(3) 3.5(1)
C5 0.7977(7) 0.4201(3) 0.3303(4) 4.0(1)
c6 0.9046(7) 0.4755(4) 0.3120(4) 4.4(1)
Cc7 0.9381(7) 0.4767(4) 0.2294(4) 4.5(2)
C8 0.8656(6) 0.4217(3) 0.1641(4) 3.9(1)
C9 0.5858(7) 0.1461(4) 0.2702(3) 4.8(2)
C10 0.7218(7) 0.1457(4) 0.2444(4) 5.002)
Cl11 0.7111(7) 0.0907(4) 0.1718(4) 5.4(2)
C12 0.5671(7) 0.0549(3) 0.1547(4) 5.2(2)
C13 0.4904(8) 0.0896(4) 0.2141(4) 5.3(2)
Cl4 0.2214(6) 0.2943(3) 0.1735(3) 3.4(1)
C15 0.3128(7) 0.3391(4) 0.2547(3) 4.6(1)
C16 0.1446(7) 0.2149(4) 0.2015(4) 5.4(2)
C17 0.3604(6) 0.3916(3) 0.0511(3) 34D
C18 0.3820(7) 0.3950(4) —0.0445(3) 4.7(1)
C19 0.2432(7) 0.4588(4) 0.0641(4) 4.8(2)
c20 0.2079(6) 0.2262(3) —0.0078(3) 3.5(1)
21 0.1908(7) 0.1286(4) 0.0026(4) 5002
Cc22 0.0532(7) 0.2694(4) —0.0362(4) 5.4(2)

“ Die Temperaturfaktoren B,, der anisotrop verfeinerten Atome sind wie folgt definiert: g[azBL1 +
b?B,, + c?B; 5 + ablcos ¥)B, , + ac(cos B)B, 3+ belcos a)B,3].
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Daten zur Kristallstrukturanalyse von 2

Kristalle aus THF, KristallgroBe 0.3 X 0.3 X 0.4 mm, Knstallsystem monoklin,
Raumgruppe P2,/c (Nr. 14), a 9.085(3), b 15.464(3), ¢ 15.43%(5) A, B 101.68Q1)°,
V 21241 &, Z=4, d._ 1487 g cm~>, p(Mo-K,) 88 cm~, A 0.70930 A,
Graphitmonochromator, Zirkon-Filter (Faktor 16.40), Enraf-Nonius CAD-4-Dif-
fraktometer, MeBmethode w/6-scan, MeBbereich max. 20 = 48°, gemessene Re-
flexe 3068 [+h, +k, +!], unabhiingige Reflexe 2830, Strukturfaktoren 2018
[F, < 30(F,)]; Losung der Struktur durch direkte Methoden (SHELxs-86), anisotrope
Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome fiir Atom Koordination siehe Tab. 2
durch Methode der kleinsten Fehlerquadrate, Positionen der Wasserstoffatome
berechnet, benutztes Programm Enraf-Nonius spp, Lp-Korrektur, isotrope Zerfalls-
korrektur (Intensitiitsverlust 20.5%) und empirische Absorptionskorrektur (y-scan
Methode, min. Transmission 93.93%), Reflex-Parameter-Verhiltnis 8. 3 R 0.028,

=0.030 [w = 1/0? (F,)], Restelektronendichte +0.38/ — 0.27 eA~3. Weitere
Angaben zur Rontgenstrukturanalyse koénnen beim Fachmformatlonszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56296,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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