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Arylcarben(pentacarbonyl)-Komplexe, (CO)sM[C(Ph)R!'] (M = Cr, Mo, W; R! = Ph,
OMe), reagieren mit Diorganylcyanamiden, R2R®N—C=N (R?, R* = Me, Et, Pr, iPr, Ph),
unter Einschiebung der C=N-Funktion in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung zu
den {[(Arylmethylen)amino](diorganylamino)carben}pentacarbonyl-Komplexen (CO)sM-
[C(NR*R*N=C(Ph)R']. Die Reaktion erfolgt nach einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter
Ordnung, jeweils von erster Ordnung beziiglich der Komplex- und der Cyanamid-K onzen-
tration. Die Geschwindigkeitskonstante nimmt mit steigender Donatorstirke der Amino-
substituenten R? und R3 geringfiigig zu. Die Aktivierungsenthalpien sind niedrig (AH* =
37.5 bis 40.6 kJ - mol ™), die Aktivierungsentropien stark negativ (AS* = —123 bis —133
J - mol~" - K~"). Die Reaktion wird durch einen nucleophilen Angriff des Cyanamids iiber
den Nitril-Stickstoff am Carbenkohlenstoffatom eingeleitet.

Kinetic and Mechanistic Investigations of Transition Metal Complex Reactions, X VIITV

Insertion of Diorganylcyanamides into the Metal-Carbene Bond — Preparative and Kinetic
Investigations

Arylcarbene(pentacarbonyl) complexes, (CO)sM[C(Ph)R!] M = Cr, Mo, W; R! = Ph,
OMe), react with diorganylcyanamides, R’R*N—C=N (R, R? = Meg, Et, Pr, iPr, Ph), via
insertion of the C=N group into the metal-carbene bond to give {[(arylmethylene}amino]-
(diorganylamino)carbene}pentacarbonyl complexes, (CO)sM[C(NR?*R*N=C(Ph)R']. The
reaction follows a second-order rate law, first order each in the concentrations of the complex
and the cyanamide. The rate constant increases slightly with increasing ability of the amino
substituents R* and R® to donate electron density. The activation enthalpies are small
(AH* = 37.5 to 40.6 kJ - mol™"), the activation entropies are strongly negative (AS* =
—123 to —133 J - mol~' - K~'). The reaction is initiated by nucleophilic attack of the
cyanamide via the nitrile nitrogen at the carbene carbon.

Carben-Komplexe des Typs (CO)sM[C(Ph)R'] (M = Cr, Mo, W; R! = OMe, Ph) rea-
gieren mit elektronenreichen polaren Dreifachbindungssystemen wie Inaminen?, Ethoxy-
acetylenen”, Dimethylcyanamid”, Organylcyanaten oder Alkylthiocyanaten® unter Ein-
schiebung der Mehrfachbindung (—C=C — bzw. — C=N) in die Metall-Carbenkohlenstoff-
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Bindung und Bildung neuer Carben-Komplexe. Aus den Ergebnissen der kinetischen Un-
tersuchungen der Reaktionen von [Aryl(methoxy)carben]pentacarbonyl-Komplexen des
Chroms und Wolframs mit 1-(Diethylamino)-1-propin® sowie der Reaktionen von [Aryl-
(phenyl)carben]pentacarbonylwoliram-Komplexen mit Dimethyicyanamid” lieB sich ein as-
soziativer, beziiglich des Carben-Komplexes grenzorbitalkontrollierter Mechanismus ablei-
ten. Die Reaktion wird durch einen nucleophilen Angriff des Mehrfachbindungssystems am
Carbenkohlenstoffatom eingeleitet. Die durch Phenylacetylen erreichbare Aktivierung von
(CO)sW[C(OMe)Ph] fiir die Induktion der Metathese cyclischer Olefine wurde ebenfalls
mit einer Einschiebung des Alkins in die Metall-Carbenkohlenstofl-Bindung unter Bildung
eines reaktiveren Carben-Komplexes erklirt®®),

Wir untersuchten nun die Reaktionen von (CO)sM[C(Ph)R'] mit verschiedenen Dior-
ganylcyanamiden. Da diese leicht zugéinglich sind und in einem weiten Bereich systematisch
variiert werden konnen, lassen sich somit dic den Ablauf der Insertionsreaktion beziiglich
des Nucleophils bestimmenden Faktoren gut studieren.

Priiparative und spektroskopische Ergebnisse

Die Carben-Komplexe 1—4 reagieren sowohl in polaren als auch in unpolaren
Losungsmitteln mit den disubstituierten Cyanamiden Sa—g unter Insertion der
N =C-Bindung in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung und Bildung der neuen
{[(Arylmethylen)amino](diorganylamino)carben }pentacarbonyl-Komplexe 6—9
[Gl (1)]. Der Verlauf der Reaktion kann gut anhand des Farbumschlags der
Lésung von Rot nach Gelb verfolgt werden.

Ph R? NRZR?
(COBM=C]  + N=C-N] —> (CO)sMe= < (1)
R! “R3
|
1.4 5 6-9 C,
Ph \R‘
M R! 5|R? R* 5 |R2 R? Produkt
1,6 | Cr OMe a/Me Me e |Pr Pr 6b-g
2,7{ Mo OMe b | Me Et f|iPr iPr 7a.b,d
3.8\ W OMe ¢i{Me Ph g i{Ph Ph 8b,d
49| W Ph d (Bt Bt 9b-g

Die gelben, kristallinen, diamagnetischen Verbindungen 6 —9 sind in unpolaren Solventien
wie Pentan schlecht, in polaren Solventien wie Diethylether oder Dichlormethan gut 16slich.
Unter Stickstoff sind sie bei Raumtemperatur stabil.

Die wichtigsten IR-Absorptionen sind in Tab. 1 zusammengestellt (6a, 8a und
9a wurden bereits beschrieben*™). Im Vergleich zu den Edukten sind alle v(CO)-
Schwingungen gleicher Rasse bei 6 —9 entsprechend einem erhdhten o-Donor/n-
Akzeptor-Verhéltnis des neuen Carbenliganden zu niedrigeren Wellenzahlen ver-
schoben. Die Lage der C(Carben)== NR?R3- und der N = C-Streckschwingungist
nahezu unabhingig von der Art des Zentralmetalls und der Substituenten R? und
R®. Beim Wechsel von R! = OMe zu R! = Ph (8 — 9) beobachtet man hingegen
eine starke Verschiebung der N=C-Bande um ca. 55 cm™! zu kleineren Wellen-
zahlen hin.
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Tab. 1. IR-Daten der Komplexe 6—9 in cm ~! (W(CO) in Hexan; v(C = N) und v(C**"NR?R?)
als KBr-Pre8ling)

Komplex w(CO): Agz)(m) By(w) A51)(sh) E(vs,sh) vc=N) "c=Nr2R3)
£ 2056 1969 1935 1928 1924 1690 1502
b 2053 1966 1936 1930 1926 1700 1495
£d 2054 1968 1935 1926 1924 1690 1500
e 2060 1971 1935 1930 1924 1665 1495
& 2056 1968 1935 1927 1922 1680 1500
be 2058 1968 1936 1934 1928 1700 1490
1a 2065 1976 1939 1934 1929 1677 1515
b 2063 1975 1937 1933 1928 1680 1502
u 2062 1972 1939 1932 1924 1688 1495
8b 2064 1967 1930 1926 1922 1680 1505
8d 2063 1967 1932 1926 1921 1685 1500
sh 2064 1967 1938 1926 1917 1635 1505
9% 206, 1969 1935 1927 1923 1645 1498
9 2064 1968 1938 1927 1917 1635 1505
9e 2064 1968 1940 1926 1915 1630 1505
ot 2060 1968 1930 1926 1920 1635 1500
% 2062 1970 1935 1931 1925 1648 1490

ab. 2. 'TH-NMR-Daten der Komplexe 6b, 7a,b und 8d in {Dg]Toluol (5-Werte in ppm, bezoge
auf int. TMS)

Komplex N-Alkyl-Protonen OCH, CsH;
5h NCH,CH, NCH,CH,  NCH, 7.53
E 273 (q) 0.53 220 362 (m, 2H),
Z-364(dg, 8 Hy (W oo ®3W 35 &3H 3y 705
(m, 3H)
7a NCH, 7.43
E: 215, 3H) 362 (m, 2H),
Z: 305 (s, 3H) & 3H) 103
(m, 3H)
7b NCH,CH; NCH,CH;  NCH, 7.48
E: 273 (q) 0.57 222 362 (m, 2H),
Z-364(dg, 9 Hy W g9 ®3H) 375 G3H) 3y 705
(m, 3H)
Bd NCH,CH; NCH,CH, 7.55
E: 277 (q, 2H) 0.67 (t, 3H) 363 (m, 2H),
Z: 3.66 (dg, 8 Hz, 2H) 105 (¢, 3H) & 3H) 105
(m,3H)

In den 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 6 —8 beobachtet man jeweils ein
Singulett fiir die Methoxy- und ein Multiplett fiir die Phenylgruppe (Tab. 3). Dar-
aus folgt, daB nur ein Isomeres beziiglich der N = C-Doppelbindung vorliegt. Da-
bei diirfte es sich um dasjenige Isomere handeln, bei dem der Carbenkohlenstoff
in E-Stellung zur Methoxygruppe und die Methylgruppe der partiellen C==O-
Doppelbindung antiperiplanar zur Phenylgruppe steht, so da3 eine Wechselwir-
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kung zwischen dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs und den freien Elektro-
nenpaaren am Sauerstoff ausgeschlossen wird. Eine analoge Anordnung wurde
bei der Rontgenstrukturanalyse von 6a festgestellt*®). Sie ist auch aufgrund von
NMR-Untersuchungen an Iminoethern'™!'" als die stabilere anzusehen.

In 9 ergeben die aromatischen Protonen der Methylenaminofunktion ein Sin-
gulett. Aufgrund des hohen n-Anteils der C(Carben)— NR?R?*-Bindung liegen die
Aminocarben-Komplexe 6 —9 bereits bei Raumtemperatur als stabile E,Z-Isomere
beziiglich dieser Bindung vor. Die Protonenresonanzen der Substituenten in Z-
Stellung erscheinen dabei wegen der anisotropen Einfliisse der benachbarten Car-
bonylliganden bei tieferem Feld als diejenigen der Substituenten in E-Stellung.
Die Konfigurationsbestimmung erfolgte in Analogie zu den Carbonsiureamiden!?
durch die 16sungsmittelabhingige chemische Verschiebung der N-Alkyl-Protonen
in 6b, 7a,b und 8d (Tab. 2). Bei 6b erfolgt keinerlei Verbreiterung der Signale der
Aminofunktion bis zu einer Temperatur von 110°C. Die Barriere fiir die Rotation
um die C(Carben)— NR2R?-Bindung konnte somit nicht bestimmt werden.

Der formale Ersatz der Phenyl- und der Methoxygruppe am Carbenkohlen-
stoffatom von 1—4 durch Gruppierungen mit einer betrichtlich groBeren n-Do-
norfihigkeit in 6 —9 sollte zu einer starken Erniedrigung der positiven Partialla-
dung am Carbenkohlenstoff filhren. Entsprechend beobachtet man dessen Reso-
nanz im *C-NMR-Spektrum von 6b und 9b—g bei hoherem Feld als bei den
jeweiligen Edukten 1 (C(Carben). 8§ = 351.4'%) und 4 (C(Carben): § = 357.9'%),
Die Resonanz des Kohlenstoffatoms der Methylenaminofunktion ist gegeniiber
derjenigen von vergleichbaren organischen Molekiilen'” zu hoherem Feld ver-
schoben (Tab. 4).

Die Massenspektren der Verbindungen 7a—d und 9b—f zeigen jeweils neben
dem Molekiilpeak die fiir (CO)sML-Komplexe typische konsekutive Abspaltung
der fiinf CO-Liganden. Mit Ausnahme von 7a bildet der [M — 5SCO]™*-Peak bei
allen Komplexen das intensivste Signal im Spektrum.

Kinetische Untersuchungen

Die Reaktion des Carben-Komplexes 4 mit den Cyanamiden 5b,e und f wurde
kinetisch unter Bedingungen pseudoerster Ordnung (Verhaltnis [5]:[4] > 10) in
Methylcyclohexan vermessen. In Tab. 5 sind die Geschwindigkeitskonstanten
pseudoerster Ordnung k,, zusammengestellt. Beim Auftragen von k,, gegen die
Cyanamidkonzentration resultieren jeweils Gerade, die jedoch nicht in allen Fallen
durch den Nullpunkt gehen. Die Umsetzung von 4 mit 5 kann somit allgemein
durch ein additives Geschwindigkeitsgesetz beschrieben werden [Gl. (2)].

_ 4 _

= K]+ k4] (5] mit k= K 4 K- [S) @)

Bei tiefen Temperaturen verschwindet der Term 1. Ordnung weitgehend, um
mit zunehmender Untersuchungstemperatur an Bedeutung zu gewinnen. Im Ver-
gleich zum Term 2. Ordnung ist die relative Bedeutung von &’ - [4] jedoch selbst

Chem. Ber. 778 (1985)
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bei den hohen Temperaturen des untersuchten Bereichs gering. Der Zusammen-
hang zwischen lg (k”/T) und 1/T ist innerhalb des jeweils vermessenen Tempera-
turbereichs linear (siche Tab. 6). Die daraus errechneten Aktivierungsparameter
sind in Tab. 7 zusammengefaBt: Die Aktivierungsenthalpien AH * sind mit 37.5
bis 40.6 kJ - mol ~* niedrig, die Aktivierungsentropien AS * hingegen stark negativ
(=123 bis —133J - mol~! - K™Y).

Diese Werte deuten auf einen geschwindigkeitsbestimmenden assoziativen
Reaktionsschritt hin. Die fiir 20°C errechneten k”-Werte sind ebenfalls in Tab. 7
enthalten. Es zeigt sich, daB die Reaktionsgeschwindigkeit unter gleichen Bedin-
gungen in der Reihe NR?R? = NMe,, NMeEt, N(iPr),, NPr, zunimmt. Die lgk’-
Werte korrelieren mit der Summe der Taft-Konstanten'® o(R?) + o(R?) fiir die
beiden N-Substituenten R? und R® (Korrelationskoeffizient: 0.999), d. h., mit zu-
nehmender Donatorstirke von R? und R® steigt die Reaktionsgeschwindigkeit an.
Der Effekt ist jedoch gering.

Diskussion

Die Insertion von Diorganylcyanamiden in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bin-
dung bietet aufgrund der weiten Variationsmdglichkeit von Zentralmetall und
Substituenten R!, R? und R? einen einfachen und mit sehr guten Ausbeuten ver-
bundenen Zugang zu einer Vielzahl neuer Carben-Komplexe. Auf diesem Wege
lassen sich auch Diisopropyl-, Methylphenyl- oder Diphenylaminocarben-Kom-
plexe synthetisieren, die wegen der groBen Raumbeanspruchung oder der geringen
Basizitit der Amine durch Aminolyse bisher nicht zuginglich waren'”. Da die
Verbindungen des Typs 6—8 mit R' = OMe durch Lewis-Sdure-induzierte Frag-
mentierung mit BCl; entsprechend Gl. (3) leicht und mit hohen Ausbeuten in
kationische Aminocarbin-Komplexe 10 iibergefiihrt werden koénnen'®, die
wiederum durch Addition von Nucleophilen zu einer groBlen Zahl verschiedener
Aminocarben- und Aminocarbin-Komplexe umgesetzt werden kénnen'®, kommt
dem variablen Syntheseweg von Gl. (1) besondere Bedeutung zu.

NR»
(Co),,cpzc'g\I + 3 BCly —> [(CO)Cr=C—NR,]®[BC14]® + BCl;(OMe) + [Ph—C=N]|BCly
8 10 (3)
Ph/ \OMe

Aus den kinetischen Ergebnissen 148t sich ein assoziativer Mechanismus ablei-
ten. Aus fritheren Untersuchungen der Reaktion von Sa mit in para-Stellung
substituierten Derivaten von 47 konnte gefolgert werden, daB der Angriff des
Cyanamids am Carbenkohlenstoffatom erfolgen muB. Dies steht im Einklang mit
MO-Berechnungen®”, aus denen folgt, daB3 das niedrigste unbesetzte Molekiilor-
bital (LUMO) energetisch isoliert und raumlich vorwiegend am Carbenkohlenstoff
lokalisiert ist. Unklar blieb jedoch die relative Orientierung von Carben-Komplex
und Cyanamid wahrend des nucleophilen Angriffs, da die Cyanamide drei nu-
cleophile Zentren aufweisen (vgl. Schema 1; 11 —13).

Chem. Ber. 118 (1985)
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Schema 1
u]vRZR?
R c
RA) i 2
N-C=NI N INSC-NRZR?
y y
(CO)5M=C\\R1 (CO)5M=C\\R1 (CO)5M=C\\R1
Ph Ph Ph
11 12 13

Dem Photoelektronen-Spektrum von Dimethylcyanamid (5a) zufolge besitzt
das freie Elektronenpaar am Aminostickstoff das niedrigste vertikale Ionisierungs-
potential, d. h., es stellt das hGchste besetzte Molekiilorbital (HOMO) dar. Ener-
getisch tieferliegend folgen das in der Molekiilebene liegende ncy-Orbital, das freie
Elektronenpaar am C=N-Stickstoff und schlieBlich das zweite mcy-MO?Y. Ein
Reaktionsablauf mit einem Angriff von 5 iiber das HOMO entsprechend 11 kann
ausgeschlossen werden, da er lediglich zu einer Addition fithren wiirde. Solche
Cyanamidaddukte konnten bisher weder praparativ noch spektroskopisch nach-
gewiesen werden. Vergleichbare Addukte mit Phosphanen oder bestimmten ter-
tidren Aminen®? lassen sich hingegen isolieren.

Bei einem Angriff nach 13 ist im Gegensatz zu einem nach 12 mit einer starken
Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den sterischen Anforderungen
der beiden Substituenten R? und R* zu rechnen. Der Befund, daB 4 mit (iPr), NCN
(5f) schneller als mit Me,NCN (5a) reagiert, sowie die gute Korrelation zwischen
den lgk”-Werten und der Summe der Taft-Konstanten fiir R? und R? deuten somit
darauf hin, daB die Reaktionsgeschwindigkeit im wesentlichen durch die Nucleo-
philie von § bestimmt wird. Die plausibelste Anordnung beim Angriff von § an 4
ist somit 12. Eine geringe Einmischung von 13 — entsprechend der Grenzstruktur
14b — ist jedoch wahrscheinlich.

© (]
INSC-NR?R} «—» {N=C=NR’R? (4)
14a 14b

Diese SchluBfolgerung steht im Einklang mit den Ergebnissen der unter kine-
tischer Kontrolle verlaufenden Addition von Lewis-Sduren wie H*2¥ oder BF;2¥
an den Cyanstickstoff von R,NCN. Damit ergibt sich der in Schema 2 skizzierte
Reaktionsablauf.

Unter Verwendung der Bodenstein-Naherung erhélt man hierfiir das Geschwin-
digkeitsgesetz (5), fir das im wesentlichen zwei Grenzfélle von Bedeutung sind.

df4] _ ki ke

—T=m[4]'[5] )]

(a) k_, > k, (die Abspaitung des Cyanamids aus A unter Riickbildung der Aus-
gangsverbindungen erfolgt wesentlich schneller als die Weiterreaktion von A zu
B)Z k= kgkz/k_l.

(b) k_{ < k, (der Schritt A — B ist schneller als A — 4 + §): k" = k.
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Schema 2
I}IRsz
C
S+l
Ph R? 5
4 Ve 1
(CO)s W=C, + INSC-N_ —=> | (CO)W—C
en RS ke \Ph
Ph
4 5 A
NR?R?
|
i C _NR?R3
2 SR k3 &
— | (CO}W, NI —> (CO)W=C
/'C N
P’ “Ph L
B Ph/ \Ph 9

Eine grobe Abschitzung des Frequenzfaktors fiir die Insertionsreaktion unter
Verwendung iiblicher Werte fiir A, 4, und A_,?* ergibt, daB nur der Fall (a) mit
den aufgefundenen niedrigen Werten fiir Ig4” von 6.3 bis 6.8 1- mol~! s ~' zu
vereinbaren ist. Fiir einen Ubergangszustand, der weitgehend B (bereits starke
Wechselwirkung zwischen dem Kohlenstoffatom der C=N-Funktion und dem
Zentralmetall, geringe Ladungstrennung) dhnlich ist, sprechen auch der geringe
EinfluB der Aminosubstituenten auf die Reaktionsgeschwindigkeit (4 reagiert mit
Se nur 2.56 mal schneller als mit 5a”) und der sehr kleine und unspezifische
Solvenseffekt. Ahnlich geringe Einfliisse des Losungsmittels auf die Geschwindig-
keitskonstante und stark negative Aktivierungsentropien von ca. 140 J - mol™'
- K~! beobachtet man z. B. auch bei den konzertiert ablaufenden Diels-Alder-
Reaktionen®®, bei 1,3-dipolaren Cycloadditionen®” sowie fiir die Addition von
Dihydropyran an die C=C-Bindung von Diphenylketen?®. Im Gegensatz dazu
findet man bei den iiber eine zwitterionische Zwischenstufe erfolgenden [2 + 2]-
Cycloadditionen von Enolethern mit Tetracyanethylen einen starken Solvenseffekt
und stirker negative AS *-Werte?®. Auf einen metallacyclischen Ubergangszu-
stand entsprechend B deuten auch die Ergebnisse von MO-Berechnungen hin, die
an dem Modellsystem (CO)sCr[CH,]/H—C=N durchgefiihrt wurden®?.

Die parallel zur Insertionsreaktion erfolgende Reaktion erster Ordnung [siehe
Gl. (2)], deren Bedeutung mit zunehmender Untersuchungstemperatur zunimmt,
kann auf eine dissoziativ ablaufende CO/5-Substitution zuriickgefithrt werden. Fiir
die intermedidre Bildung eines Tetracarbonyl(cyanamid)(diphenylcarben)-Kom-
plexes gibt es infrarotspektroskopische Hinweise. Diese Verbindung ist jedoch
unter den Reaktionsbedingungen nicht stabil und reagiert unter ,,Abspaltung* des
Diphenylcarben-Liganden und Anlagerung von CO zu einem Pentacarbonyl(cy-
anamid)-Komplex weiter (Schema 3).

Im Fall des vergleichsweise wenig basischen Diphenylcyanamids (5g) konnte
der entsprechende Komplex 15 (M =W; R? = R* = Ph) in reiner Form isoliert
werden (siche Experimenteller Teil). Fiir die Bildung der Cyanamid-Komplexe
iiber die Reaktionsfolge von Schema 3 spricht auch das Ergebnis eines Markie-
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Schema 3
1, Fh _co 1, )RR 1, Fh sco 1,
-M=C__ == | -M=C_ —> ~M=C ———s —~M-N=C-NR?R®
7t "pn  *cO Ph & Ph -TomT
[l
C

15

rungsexperiments. Wird 4 mit 5g unter *CO (95% angereichert) in Methyl-
cyclohexan umgesetzt (50°C, 2 h), so findet man, daB

— das Insertionsprodukt 9g ca. 15% cis-{(CO)4(**CO)W[C(NPh;)—N=CPh,]
enthilt (entstanden aus 5g und cis-(CO),('*COYW[CPh,], das wiederum durch
CO/*CO-Austausch aus 4 gebildet wird),

— der Cyanamid-Komplex hingegen zu iiber 50% aus cis-(CO),-
(**CO)W — N =C—NPh, bestcht.

Der dissoziative und der assoziative Reaktionsweg sind somit als zu verschie-
denen Produkten fihrende Konkurrenzreaktionen zu betrachten, wobei die Be-
deutung der Reaktion 2. Ordnung durch die Wahl der Bedingungen (Temperatur,
Konzentration und Basizitidt von 5) beeinflult werden kann.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Forderung dieser Untersu-
chungen, Herrn Prof. Dr. E. O. Fischer fiir die Unterstiitzung mit Institutsmitteln sowie
Herrn M. Barth und Friulein U. Graf fiir die Durchfiihrung der Elementaranalysen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz ausgefiihrt. Die Losungsmittel waren sorgfiltig
getrocknet und ebenso wie das zur Chromatographie verwendete Kieselgel (Nr. 60,
0.062 — 0.2 mm, Fa. Merck) mit N, gesittigt. Die Ausbeuten beziehen sich auf analysenreine
Substanzen und sind nicht optimiert. — TR-Spektren: Perkin-Elmer 580. — 'H-NMR-Spek-
tren: Jeol PMX-60. — "C-NMR-Spektren: Jeol FX 60. — Massenspektren: Varian
MAT 311A. — UV/VIS-Spektren: Cary 17D.

Ausgangverbindungen: 1%Y, 237, 332 4'43¥ ynd Sh—g*¥ wurden nach Literaturangaben
dargestellt, 5a war ein Produkt der Fa. Fluka.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Komplexe 6—9

Variante A: Eine Losung von 3.0 mmol Carben-Komplex (1 —4) und 3.0 mmol Cyanamid
(5) in 3 ml Diethylether wird geriihrt (Reaktionstemperatur und -zeit siche Tab. 8). Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Hochvak. wird der orange Riickstand mehrmals mit je 3 ml
Pentan digeriert. bzw. an SiQ, mit Diethylether/Dichlormethan (5:1) chromatographiert.
Die zweite, gelbe Zone enthilt das Produkt, das man nach Abziehen des Solvens i. Hochvak.
noch aus Diethylether/Pentan umkristallisiert. Gelbe Kristalle.

Variante B: 3.0 mmol Carben-Komplex (1 —4) und 3.0 mmol Cyanamid (5) in 50 ml He-
xan werden mehrere Stunden unter RiickfluB erhitzt. Nach Ende der Umsetzung wird die
Reaktionsldsung auf —78°C abgekiihlt und dekantiert. Nach dreimaligem Digerieren des
gelben Niederschlages mit jeweils 3 ml Pentan wird dieser noch aus Diethylether/Pentan
umkristallisiert. Gelbe Kristalle.
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Pentacarbonyl(diphenylcyanamid )wolfram(0): Zu einer siedenden Losung von 043 g
(2.2 mmol) Ph,NC=N in 40 ml Hexan gibt man 1.05 g (2.1 mmol) 4 und hilt die L3sung
noch weitere 8 min am Sieden. Nach Abkiihlen wird bei Raumtemp. an Kieselgel chro-
matographiert. Nachdem geringe Mengen von 4 mit Pentan/Dichlormethan (10: 1) entfernt
sind, 148t sich das Produkt mit Pentan/Dichlormethan (5:1) eluieren. Umkristallisieren aus
Diethylether/Pentan (1:2). Ausb. 55 mg (5%, bezogen auf 4). Schmp. 101°C (Zers.). — IR
(Hexan): v(CO) 2077 (m), 1986 (m), 1943 (vs), 1922 cm ' (s); (KBr): v(N=C) 2265 cm 1,

CisH;oN,OsW (518.1) Ber. C41.73 H 1.95

Gef. C42.17 H 202 Molmasse 518 (MS, bezogen auf **W)

Kinetische Untersuchungen

Alle kinetischen Messungen erfolgten auf VIS-photometrischem Weg an einem Cary 17 D-
Spektrometer. Vorher berechnete Volumina von thermostatisierten Losungen des Komple-
xes 4 und der Cyanamide 5 wurden in der thermostatisierten MeBkiivette (10-mm-Quarz-
kiivetten) rasch gemischt. Die Extinktion der Reaktionslosung wurde dann bei 485 nm (Apa,
von 4) kontinuierlich iiber einen Zeitraum von 8 — 10 Halbwertszeiten bestimmt. Vor Beginn
der kinetischen MeBserien wurde durch wiederholte Aufnahme des sowohl! die v(CO)-Ban-
den des Ausgangs- als auch des Produkt-Komplexes enthaltenden Wellenldngenbereiches
in definierten Zeitabstinden (,,Repetitive Scanning®) zunédchst {iberpriift, ob die Umsetzun-
gen ohne wesentliche Nebenreaktionen ablaufen. Die Temperatur wurde nach Ende der
Umsetzung mit Hilfe von vorher geeichten Thermistoren bestimmt (Genauigkeit: + 0.1 °C).
Der Zusammenhang zwischen In(E, — E_) (E,: Extinktion zur Zeit ¢, E,,: Extinktion nach
Ende der Umsetzung) und der Zeit ¢t war mindestens im Bereich der ersten drei Halbwerts-
zeiten (entsprechend 87.5% Umsatz von 4) linear (Korrelationskoeffizient besser als —0.998).
Der Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten k,, (mindestens innerhalb 6% reprodu-
zierbar) wurden die ersten drei Halbwertszeiten (jeweils zwischen 110 und 140 E,/t-MeB-
wertepaare) zugrunde gelegt. Die in Tab. 5 enthaltenen k,-Werte stellen Mittelwerte aus
mindestens zwei Messungen unter identischen Bedingungen dar.
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