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Summary 

Dimethylamine is added to the triple bond of phenylacetylenyl(ethoxy)carbene- 
pentacarbonyl-chromium and -tungsten at -20°C in diethylether while at -115Y!, 
-8O"C, respectiveiy, selective aminolysis of the carbene-alkoxy group takes place. 
This wiy of reaction is referred to well known kinetic data of the aminolysis of 
alkoxy carbene complexes and the electronic properties of dialkyiamino groups. 

Zusammenfasstmg 



.58 
: : -. . . : -_. .__ 

-_ .:. . 

Daauch .trans-Halogend-ph~~~l~~e~~e~~i~~~in-~t~~~ny~~~~~ :. 
Komplexe berei~.b~i.Ti~perat~ii?n.ui;ter -25D_C~DimethyIamin,anijiie:o~~_ ’ 
Gxhe Dieif~~hbind~~:a;ldieren:f3]-;1 war -~-iiriinsc~ienSwert-~~~~i~-~~_~~.~~~ .~ 

Amino&e&xl&ion &-Ca+&er$&mplex unabh&q& vonei&de~ au&&ihren,- 
& deri aktivierend6q Einfluss van- MetalI<&ben-, und MetalI-Carbin~rt.ippen 
auf die Dreifacbbindungver@eichen zu k&men. 

Priiparative Ergeb* ..’ 

Die erstrebte’~~nung.von:AminoIyse und Addition gehmg durch Variation. 
der Reaktionstemperatur: KS zei& Sich, dass die Reaktivitiiten der-Car&n-Alkoxy- 
Gruppe und d&or&&hen ~~ifachbindun~~~~niiberldem-Nucieophii doch 
sehr unterschiedhch +.nd. Wird &nIich der Carbenkomplex I bei Temper&men 
unter -5O’C in iither mit einem zehnfachen tierschuss an Dimethyiamin ver- 
setzt, so wird selektiv u&&r &hanolabspaItung das Carbenkohlenstoffatom an- 
gegriffen. E+ ent.&.eht praktisch momentan gelbes,~diamagnetisch&, ti&tgehend 
Iuft- und temperaturstabiles PhenylacetyIenyI(dimethylamino)carbenpentacar- 
bonyl-wolfram (II)_ Die Ad$tion von we&rem Dimethylamin an die Dreifach- 
bindung, durch die dann das bereits bekannte [2] 2-PhenyI-2dimethylaino- 
iithylenyI(dimethyIammo)carben-pentacarbonyl-wolfram (IV) entsteht, erfolgt 
erst bei Raumtemperatur. 



-v&d jeciobh die Un!s&sng untel’.stinst deibhen Bedi&m&n.-bei:~ZO.b& - . 
-30” C durchgefiihrt, so tritt ausschliesshch nucleophile &l&ion &S A&& .an 
die Dreifachbindung ain; Das entstehende. 2-Phenyl-2_dimethyi~~~~~~lenyl- 
(Htboxy)carbep-pentacarbonyl-wbl+n (1II);dassich dann wederljei Raum-. 
tempera& nbcl+ bei -50” C zu IV &rninolysier&@i&t, -gleicht$n:Sein& phjrsi- 
kalischen .Eigenschaft+m den Komplexen II und IV; :. -_ ’ :- -: 

Rei Temperaturen zwischen -30 und -5O”C’sind Mi&hproduktk’&s-II und ~. 
IIIerhZltlich,jedochkeinIV. .I, .-... -.l --: --.- .: ~- 

Analog.der Wolframverbindung addiert Phenylacetylenyl(l&hoxy)carben-.’ :~ -. 
pentacarbonyl-chrom (V) [ 21 bei -20” C Dimethylamin zu 2~Phenyl&limethyI- 
amino?ithylenyl(Hthoxy)carben-pentacarbonyl-chrom~(VII)_ l3ei tieferen Tempe- 
raturen tritt jedoch stSrker als bei I die Addition als Konkurreni zur Aminolyse 
auf.. Noch bei -73’C erhZlt man zu 60% Addition und nur zu 40%.Aminolyse. .. 
Erst wenn man bei - 115°C nahe dem Gefrierpunkt des Lijsungsmittels arbeitet .: 
erhZlt man iiber 90% Aminolyseprodukt Vi, das dann wie die Wolframverbin’- 
dung II bei Raumtemperatur weiteres Dimethylamin zu VIIIaddiert. _. .. 

Zusammensetzung und Stniktur der neuen- Komplexe, die s&rlenchromato~ -. 
graph&h an Kieselgel gereinigt wurden, sind durch Elementaranalysen, Massen- 
spektren und die im Folgenden zu diskutierenden IR- und NMR;Spektren.ge- 
sichert 

CSC-C6H, 
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Spektroskopische Ergebnisse 

Im v(CO)-Bereich des Infrarotspektrums (Tab_ 1) treten die fLir einen Penta- 
carbonylkompiex zu erwartenden Absorptionen der Rassen A 1 ‘, A ,* und E, so- 
wie in einigen Fallen such B, auf. Die im Bereich oberhalb 2150 cm-’ liegenden 
sehr schwachen Banden diirften der ~CStreckschwingung der Phenylacetyl- 
enylgruppe entsprechen [ 2,33. 

Aufgrund der starken Iangwelligen Verschiebung der intensivsten Absorption 
(E) aller Dimethylaminogruppen enthaltenden Verbindungen gegeniiber denen 
der PhenyIacetyIenyl(Cthoxy)carben-Komplexe muss den eingefiihrten Amino- 
gruppen siimtlich Donorcharakter zuerkannt merden. An den Banden der CCC- 
Streckschwingungen in den Komplexen I und II bzw. V und VI kann dariiber- 
hinaus abgelesen werden, dass such unter den Substituenten am Carbenkohlen- 
stoffatom in hohem Masse elektronische Wechselwirkungen auftreten. 

Die .‘H-NMR-Spektren (s. Tab. 2) sind fiir die hier betrachteten Verbindun- 
gen so charakteristisch verschieden, dam nicht nur alle Signale ohne Schwierig- 

. _ __ 
keiten nach ihren chemischen Verschiebungen und Multiphzitaten zugeordnet, 
sondem such die Spektren von Substanzgemischen analysiert werden kijnnen. 

Das Auftreten zweier verschiedener Signale fiir die E- und Z-N-Methylgrup- 
pen in Dimethylaminocarbenkomplexen ist auf eine partielle Doppelbindung 
zwischen dem Carbenkohlenstoffatom und dem als Donor wirkenden Stick- 
stoffrest zuriickzufiihren [4]. Desgleichen deutet eine starke Verbreiterung 
des Signals der vinylischen Dimethylaminogruppen in III und VII auf eine star- 
ke Positivierung such dieser Stickstoffatome hin. Tieftemperaturmessungen 
z&ten dementsprechend eine Aufspaltung der betreffenden Signale bei Tempe- 

raturen unter -20” C. Die oben bereits angedeutete Wechselwirkung der beiden 
Substituenten am Carbenkohlenstoffatom untereinander wird in den ‘H-NMR- 
Spektren besonders deutlich. So wird durch die Addition der Dimethylamino- 
gruppe an die Dreifachbindung eine Verschiebung der Resonanzen der Alkoxy- 
gruppen urn mehr als 0.6 ppm zu hijherem Feld bewirkt. Beziiglich der Carben- 
Alkylaminogruppen ist dieser Effekt teilweise noch gr?%ser. Vice versa zeigen die 
Signale der vinyl&hen Dimethylaminogruppen in den Aminocarbenkomplexen 
IV und VIII im Gegensatz zu den Athoxycarbenkomplexen III und VII keiner- 
lei Verbreiterungstendenzen, die eine partielle Doppelbindung andeuten kiinn- 
ten. 

TABELLE 1 

IR-SPEKTREN DER CARBRNKOMPLEXE I-VI11 IM u<CO)_BEREICH IN n-HEXAN (cm-‘) 
___ ..___ ._~ __ _.-..__ _._ _._ ..~_ _ _.~_ .._-.-- -.-----__- 

Al 
2 

AI’ E BI U(CSC) 
~___________--_ ._. ___ _-.-_.-_------ -.._. - ._- ._-_ _ ----. -- -- ___.- 

I 2072m 1942<sh) 1957vs 1968w 2151~~ 
II 20064~~ 1938bhh) 1931vs 2174~~ 
11: 2079w 1925n 1925~s 
IV 2066~ 1919vs 1919vs 1975w 
V 2060m 1953&h> 1963~s -2151&u 
VI 2051m 1938w 193Ovs 
VII 2046m :.$25%x 1925vr 

1972kv ‘. : : -. 2162nf -_>. 

VIII 2048m 1h.k~ - 1926 z: -. :‘ ] _._ _._ ~.T 2: I; _..i:;_:=. 
. :~ ;-_.-. _.. : :. _._ T --_ - .z 

: . . .~ __ ..- ..,_ . . . .:_-_. ‘I . _.. -_ 71:_.~~~~:~7..,-, y; :I: .._- 
-- .:, ..A_> . . . . __-. ;::- _ __.<,:_ . :- .:. 5:. 

-. .: . -, .: ,_ _ _.:.-.-; ._, ____ ;’ -- _ .-; ~,:I. ..:. ‘.-. -. :- ._ ._:_;; _7... . ..- 
:._ -=I. y;:’ .: _._ _ -_ = -: __ _.: I ..> ._: _;:__ .: L- . . . __:: ;_ ;,;:_ . . .; ._ : :‘:.i 1 .- i’ .,.:_ 1.:. .~_ --~ -_ _ 
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TABELLE 2 

‘H-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE I-VIII IN CDCl3 BEI 20°C 

6(ppm) reIi.TMS, MultipIizitSten und Intensititen in (Ia 
______.-_____I_- ____ _ 

C6HS CH N(CHj)t OCH+Hj 

- ------ -- __~.__.._ -___. ._ _.____ _____ _..__. 
I 7.6O(hI.S) 4.7lCQ.2) 
II 7.49(M.5) 
III 7.38(LI.5) 6.61cs.l) 3.00<br.6) b 4_11(4,2) 
IV 7.34(h1.5) 5.95(S.l) 2.69(S.6) 
V 7.6WM.5) 4.83cQ.2) 
-a 7.53(M.5) 
VII ?.32(M.5) 6.5iG.l) 3.02(br.6) 4.2O(Q.z~ 
VIII 7.43c9.5) 6.07(S.l) 2.76cS.6) 

E z 
~-- . 

1.45cT.3) 
3.mxS.3) 3.83<S.3) 

0.63tT.3) 
2.6OG.3) 3.38G.3) 

1.57(T.3) 
3.73IS.3) 3.94(S.3) 

0.57cT.3) 
2.67G.3) 3.47(%3) 

a .M = Multiplett. S = Singulctt. Q = Quanett. T = Triplett. br = breites Signal. b Bei -20°C: 2.69<S.3) 3.14 
(5.3) 

Die r3C-NMR-Spektren der Wolfram-Komplexe I, III und IV, mittels derer die 
Position des addierten Protons in or-Stellung zum Carbenkohlenstoffatom festge- 
legt werden konnte, wurden bereits in anderem Zusammenhang publiziert 151. 

Diskussion 

Die Bevorzugung der Aminolyse der Carben-Alkoxy-mppe bei sehr tiefen 
Temperaturen beg-t darin begriindet, dass, wie kinetische Untersuchungen am 
F’henyl(methoxy)carben-pentacarbonyl-chrom gezeigt haben, diese Reaktion 
einem Geschwindigkeitsgesetz hSherer Ordnung gehorcht und iiber &ne von 
hohem Entropieverlust gekennzeichnete “Nabordnung” als Ubergangszustand 
verhiuft. Sie weist daber eine negative Aktivienmgsenthalpie auf [6--81 und wird 
im Gegensstz zur bei hoheren Temperaturen dominierenden Addition durch 
Temperatursenkung beschleunigt. 

- _ __ 
Der Reaktrvrtatsunterschied zwischen Chrom- und Wolframkomplexen diirfte 

vor allem s&-&he Griinde haben, da der kiirzere MetaIl-Koblenstoff-Abstand 
der Chromkomplexe die fiir die Aminolyse notwendige “Nahordnung” erschwe- 
r-en sollte_ 

Aus den spektroskopischen Daten geht klar he&r, dass alle eingefiihrten 
Aminogruppen such gegeniiber dem jeweils anderen Substituenten am Carben- 
kohlenstoffatom als Donoren wirken. Somit kann es nicht iiberraschen, dass 
die einmal erfolgte Aminolyse eine Addition an die Dreifachbindung durch 
weitgehende Aufhebung der Polarisation der Phenylacetylenylgruppe erschwert. 
Erfolgt dagegen primiir die Addition, so wird der Elektronenmangel am Carben- 
kohlenstoff so weitgehend kompensiert, dass ein Angriff des Nucleophils an 
dieser St&e. unterbleibt. 

Erst die Kombination von kinetischen und elkktronischen Effekten ermijg- 
licht ale hier durchgefiihrte Reaktionslenkung durch geeignete Temperaturwahl. 

Bine vergleichende Betrachtung der Umsetzungen-von Phenylacetylenylcarben- 
u@&rbinkomplexen (31.mit Dimetbylainin ergibt, dass die CZX-Dreifachbin- 
dungin Phenylac&yIqnyl(Zthoxy)carben-pentacarbonyl-chrom und .-wolfram. 
et+agleicI&ark~wi;e_m tm~-I$talogeno-plienyI&etylenylcarbi&etracarbonyI- : -- .-: . . ..-‘I . _. -r- _ ‘.. - 

1. -. .: = _: ._ : .; = ;z ... : _ _ ~.“_ ._--:_-_:-.‘ -__ -: -. .;” .-. 
;-: <:- _. _ ._;._. ;,__., -.‘ - - : _; y-. _’ 1. : -_ 

.-. ‘...~ r-:, . . ->. ,._.. . .~ .;..._. -.-,.y:_ -.--y:__: -:-- .:- -. ,. l :_- 
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wolfram-Komplexen fir eine nucleophile Addition aktiviert wird, w&rend 
Penm~bonyl-dimethylaminocarben-chrom- und -wolfram-Reste in dieter Hin- 
sicht wenig effektiv sind. 

Experimentelles 

Alle Losungsmittel waren getrocknet (Na, P,O,,) und mit Nz ges%tigt. Stit- 
lithe Umsetzungen wurden unter Schutzgas ausgefiihrt, das zur Shulenchromato- 
graphie verwendete Kieselgel (Fa. Merck, Darmstadt) war am Hochvakuum von 
Sauerstoff befreit und unter N, aufbewahrt. 

Die Schmelzpunkte wurden in abgeschmolzenen Kapillaren im Glbad be- 
stimmt. 

I_ Phenylacetylenyl(dimethyIamino)carben-pentacarbonyl-wolfram 
Bei -80°C werden 1.32 g (2.74 mmol) (CO),WC(OCtH5)~CC,H, in 35 ml 

Diithylither gel&t und mit 1.4 ml (22.2 mmol) Dimethylamin versetzt. Sofort 
fallt ein gelber Niederschhg us_ Es wird noch eine Stunde unter langsamer Er- 
w&mung auf -50” C geriihrt, am Hochvakuum auf 10 ml eingeengt und dann 
mit 10 ml Pentan von -50” C ausgefiillt. Die LSsung wird dekantiert, der gelbe 
Riickstand kurz zur Entfemung des restlichen Amins am Hochvakuum getrock- 
net. Sodann wird er bei -25” C in Methylenchlorid aufgenommen und bei dieser 
Temperatur in diesem LSsungsmittel an Kieselgel chromatographiert. Ein fast 
farbloser Vorlauf wird verworfen, die orangegelbe Zone aufgefangen und bei 
Raumtemperatur am Hochvakuum zur Trockene gebracht. Es wird aus &her/ 
Pentan umkristallisiert und eine Stunde am Hochvakuum getrocknet. 

Gelbe, verfilzte KristaUe, Fp. 114°C (Zers.); Ausbeute 1.05 g (80% bez. auf 
(CO)SWC(OC2HS)C=CC~Hj). Gef.: C, 39.71; H, 2.41; 0,17.10; N, 2.96; W, 
38.60; Mol.-Gew., 481 (massenspektrometr. bez. auf 184W)_ C,,HIINO,W 
(481.12) her_: C, 39.94; H, 2.31; 0,16.63; N, 2.91; W, 38.21%. 

2. 2-Phenyl-2-dimethylamin~~thyleny~(~thoxy)carben-pentacarbonyl-wolfram 
Bei -2O’C werden 910 mg (1.89 mmol) (C0)sWC(OC2H5)C%CCaH5 in 30 

ml Ather gel&t und mit 1.2 ml (18.0 mmol) -Dimethylamin Versetzt. Sofort 
f&bt sich die dunkehote LSsung gelb. Es wird noch eine Stunde bei -20 bis 
-30” C geriihrt, das Lijsungsmittel und iiberschiissiges Amin bei Raumtempera- 
tur im Hochvakuum entfemt, der Riickstand in Ather aufgenommen und bei 
10” C in ciiesem L&sungsmittei chromatographiert_ Ein schwach griin& Voriauf 
wird verworfen, die gelbe Zone aufgefangen und im Hochvakuum zur Trockene 
gebracht. Es wird aus jither/Pentan umkristallisiert und eine Stunde .&I Hoch- 
vakuum getrocknet. 



63 

Ather gel&t und mit 0.3 ml (5.6 mmol) Dimethylamin versetzt. Es wird eine 
Stunde geriihrt, sodann das Lijsungsmittel und iiberschiissiges Dimethylamin 
mit der olpumpe abgezogen, der Riickstand aus Methylencblorid/Pentan um- 
kristallisiert und eine Stunde am Hochvakuum getrocknet. 

Matt gelber, feinkristalliner Festkijrper, Ausbeute 150 mg (50% bez. auf 
(C0)5WC[N(CHx)2]CCC6HS. Identifizierung durch Spektrenvergleich [Z] und 
Fp_ Fp. 109’C (Zers.) (Lit. [2] 110°C). 

4_ Phenylacetylenyl(dimethylamino)carben-pentacarbonyl-chrom 
1.61 g (4.60 mmol) (CO),CrC(OC,H,)~CC,H,, gel&t in 15 ml &her, wer- 

den unter Kiihlung mit f&&gem Stick&off eingefroren. Es wird 1.0 ml (15.1 
mmol) Dimethylamin zugegeben und vorsichtig erwlrmt. Beim Auftauen des 
Athers bildet sich sofort eine gelbe Suspension_ Sie wird noch 20 min bei 
-115°C geriihrt und dann mit 20 ml Pentan von -100°C versetzt. Es bildet 
sich ein Kristallbrei, der wihrend mehrerer Stunden bei -7@C am Hochvakuum 
annahemd zur Trockne gebracht und durch anschliessende SHulenchromatogra- 
phie an Kieselgel bei 10°C gereinigt wird. Die Substanz wird hierzu in Methylen- 
chlorid/Pentan (1 : 1) aufgetragen. Wenn ein gelbgriiner Vorlauf, der verworfen 
wird, vollstamiig eluiert ist und sich eine orangefarbene Zone von einem griinen 
Riickstand am S%.rlenkopf getrennt hat, wird dieser mit einer Pipette abgetragen 
end die orangefarbene Zone mit reinem Methylenchlorid eluiert. Das Eluat wird 
auf 3 ml eingeengt, mit 50 ml Pentan daraus ein gelber Niederschkq gefiillt und 
dieser abschliessend mit 50 ml Pentan gewaschen. Nach einstiindigem Trocknen 

am Hochvakuum erh?ilt man gelbe, verfilzte Nadeln. 
Fp. 13O’C, Ausbeute 960 mg (60% bez. auf (C0)5CrC(OC2H5)~CC6H5). Gef.: 

C, 55.16; H, 3.18; 0,22.90; N, 4.16; Cr, 1434; Mol.-Gew., 349 (massenspektro- 
metr.). C,~HIINOSCr (349.27) ber.: C, 55.02; H, 3.17; 0,22.90; N, 4.01; Cr, 
14.89%. Aus den WaschlSsungen konnen weitere 510 mg, allerdings nicht ana- 
iysenrein, gewonnen werden. 

5. 2-Phenyl-2-dimethylamino~thylenyl(~tho;ry)carben-pentacc2rbonyl~chrom 
Bei -22°C werden 2.15 g (6-14 mmol) (CO),CrC(OC,H,)C=CC,H, in 50 ml 

_&her gel&t und mit l-75 ml (28.0 mmol) Dimethylarnin versetzt- Es wird 
noch eine Stunde bei dieser Temperatur geriihrt. Dabei erfolgt langsam Farbum- 
schlag von rot nach orange. Sodann wird bei der Reaktionstemperatur am Hoch- 
vakuum zur Trockene gebracht und wie unter 4 aufgearbeitet. 

Orangefarbene feinkristaBine Festsubstanz, Fp. 100.5”C; Ausbeute 1.55 g 
(6.4% bez. auf (CO)&rC(OC2HS)~CC~H~). Gef.: C, 54.50; H, 4.40; 0, 24.20; 
N, 3.62; Cr, 12.76; Mol.-C&w., 395 (massenspektrometr.). C!,,H,,NO,C!r 
(395.34) her.. 6,.54.69; H, 4.33; 0,24.28; N, 3.54; Cr, 13.15%. 

6. 2-Phkny!-2-dimethylamino~thylenyi(dimethyi~mino)carben-pentacnrbo~yl- 
-chrom 

Bei 20°C werden 440 mg (1.26 mmol) (CG)&rC[N(CH3)JC=C&HS m 15 ml 
&her gel%t und mit -0.9 ml (l-3.59 jnmol) Dimethyiamin verse&t; Es wird eine 
.Stu.ndei ge@ibrt, am Hochvakuum z_ Trockepe gebmcht, in Pentan/Methyien- 



farbene Zone aufgefangen. Das Lijsungsmittel~wird am Hochvakuum entfemt, 
der Reck&and aus Methylenchlorid/Pentan umkristallisiert und eine Stunde am 
Hochvakuum getrocknet. 

Gelbe Nadeln, Fp. lOO”C, Ausbeute 220 mg (44% bez. auf (CO)&rC- 
[N(CH&]eCC6H5_ Gef_: C, 54.44; H, 4.56; 0,20.20; N, 7.11; Cr, 12.68; Mol.- 
Gew., 394 (massenspektrometr.). C,,H,,N,O&r (394.35) her.: C, 54.82; H, 
4.60; 0,20.29; N, V-10; Cr, 13.19%. 
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