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V *. VOM CARBEN- ZUM CARBIN-KOMPLEX: KINETISCHE 
UNTERSUCHUNG DER C, Cr-WANDERUNG DER Sn(C6H&-GRUPPE 
IN (~~)~~rC~(~n(~~H~)~)N(C,H,),1 
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Anorganisch-chemisches Institut der Technischen UniversitiYt Miinchen, Lichtenbergstrasse 4, 
D-8046 Garching (B.R.D.) 

(Eingegangen den 28. Februar 1980) 

The rearrangement of pentacarbonyl[diethylamino(triphenylstannyl)car- 
bene]chromium(O) with CO-elimination to trans-tetracarbonyl(diethylamino- 
carbyne)(triphenylstannyl)chromium follows a first-order rate law. Free 
carbon monoxide is without, the polarity of the solvent almost without influence 
on the reaction rate. The activation enthalpy & is 102 kJ mol-‘, the activation 
entropy AS’ 34 J mol-’ K-l_ The results are discussed on the basis of an intra- 
molecular C, Cr migration of the triphenylstannyl group. 

Zusammenfassung 

Die Umlagerung von Pentacarbonyl[diethylamino(triphenylstannyl)carben]- 
chrom(0) unter Kohlenmonoxid-Abspaltung zu trans-Tetracarbonyl(diethyl- 
aminocarbin)(triphenylstannyl)chrom erfolgt nach einem Geschwindigkeits- 
gesetz erster Ordnung. Freies Kohlenmonoxid ist ohne, die Polar&it des 
Losungsmittels nahezu ohne Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Die 
Aktivierungsenthalpie A@ ist 102 kJ mol-‘, die Aktivierungsentropie AS’ 34 
J mol-* K-‘. Die Ergebnisse werden auf der Grundlage einer intramolekularen 
C, Cr-Wanderung der Triphenylstannylgruppe diskutiert. 

* IV. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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1. Einleitung 

Fiir die Darstellung von trans-Carbin(tetracabonyl)halogeno-metall-Kom- 
plexen aus Carben(pentacarbonyl)metall-Komplexen und Bor-, Aluminium- 
oder Galiiumhalogeniden entsprechend Gl. 1 [ 2] stellen Pentacarbonyl(halo- 
genocarben)metall-Komplexe [(CO)SM=C(R’)X] (I) mogliche Zwischenstufen 
dar. 

/R’ 
(CO)SM===C,, 

“OR’ 
f AX3 + trans-X(CO)lM~CR’ + {AX20R2} (1) 

(M = Cr, MO, W; R’ = Alkyl, Aryl, NR,; R’ = Alkyl; A = B, Al, Ga; X = Cl, Br, I) 

Synthese und Untersuchung der Reaktivitgt dieser Verbindungen sind somit 
fiir die Klgrung des Ablaufs dieser Reaktion (Gl. 1) von grosser Bedeutung. Die 
entsprechenden Pentacarbonyl(halogenoorganylcarben)metall-Komplexe 
(R’ = Aikyl, Aryl) konnten allerdings bisher weder isoliert noch spektrosko- 
pisch nachgewiesen werden. Im Gegensatz dam gelang es jedoch Verbindungen 
des Typs I mit R’ = N(C,HS), (X = F, Cl, Br, I) [3--51 und R’ = N(CH3)*, 
NC,Hlo (X = Cl) [6,7] im allgemeinen nach Gl. 2 darzustellen. 

, NR; 
(CO),Cr=Cz 

‘-O&H5 
+ BF, -+ [(CO),C~C’NRJ+BF;; + . . . 

I 
(11) I + [NR:]+X- 

_. NR3, 
(CO),Cr=C” 

‘X 
+ [NR:: ]‘BF, 

(III) 

(2) 

a b d e f 

NR3, 
X 

N(CzH& N(CzH5)2 N(C,H,), N(C,H& N(CH& NC&o 
F Cl Br I Cl Cl 

Die Komplexe IIIb-IIIf lagern sich in Losung spontan unter CO-Abspaltung 
in die entsprechenden Carbin-Komplexe IV urn (Gl. 3) [S]. 

_. NR; 
(CO) $r==c~( - trans-X(CO),Cr-C’NR, + CO (3) 

X 

(III) (IV) 

Eine Ausnahme bildet lediglich IIIa, das bis 100°C thermisch stabil ist und 
sich dann ohne nachweisbare Bildung von IVa zersetzt [ 7] _ Die kinetische 
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Untersuchung der Reaktion GI. 3 [S] ergab ein Geschwindigkeitsgesetz erster 
Ordnung (-d[III]/dt = k[III]) mit einem Bruch bzw. einer Aufweitung der 
C Garb -X-Bindung im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Wahrend einer- 
seits ein Ablauf der Reaktion unter Beteiligung von Ionen ausgeschlossen 
werden konnte, war eine eindeutige Entscheidung zwischen einem intramole- 
kularen Mechanismus und einem radikalischen Ablauf nicht mijglich. Eine 
Ausdehnung der Untersuchung auf andere, im Sinne von Gl. 3 abreagierende 
Carben-Komplexe sollte weitere Information fiber den Reaktionsablauf liefern. 
Dies wurde moglich, als es kiirzlich gelang, mit Pentacarbonyl[ diethylamino- 
(triphenylstannyl)carben]chrom(O) (V) den ersten Carben-Komplex darzustel- 
len [3], der ein Hauptgruppenmetall an den Carbenkohlenstoff gebunden ent- 
halt. Analog IIIb-IIIf lagert sich V beim Ervvgrmen in Lijsung tinter CO-Ab- 
spaltung in den Carbin-Komplex VI urn (Gl. 4) [lo]. 

(CO),Cr=C 
/ Sn(C&I& 

\N(C2H& 
>3o”c trans-[(C6HS),Sn](CO),CrZC’N(C,H5), + CO (4) 

w WI) 
Die Reaktion erfolgt praktisch quantitativ, eine etwaige Bildung von Hexa- 

carbonylchrom l&St sich nicht nachweisen. Die Umlagerung (Gl. 4) lauft such 
oberhalb 30°C im Festkijrper ab, wobei die Kristalle jedoch amorph werden 

2. Durchfiihmng und Ergebnis der kinetischen Untersuchung 

Die kinetische Untersuchung der Reaktion 4 wurde in einer Reihe verschiede- 
ner Losungsmittel mit infrarotspektrometrischen Methoden durchgefilhrt. 
Sowohl V als such VI zeigen im IR-Spektrum vier Absorptionen: V bei 2052m, 
1937s, 1931vs und 1925(sh) cm-’ (in O&an); VI bei 2045m, 1982s, 1963vs 
und 1952s cm-’ (in Octan). Die Banden der beiden Verbindungen liegen jedoch 
deutlich voneinander getrennt, so dass eine quantitative Ermittlung der einzel- 
nen Komponenten ohne Schwierigkeiten moglich ist. Die Bestimmung der 
Geschwindigkeit der Reaktion erfolgte im allgemeinen mit Hilfe der Abnahme 
der intensivsten Absorption von V (E-Bande). In Tabelle 1 sind die Geschwindig- 
keitskonstanten k in 1,1,2-Trichlorethan zusammengestellt. 

Die Umlagerung erfolgt nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung: 

TABELLE 1 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN ERSTER ORDNUNG k DER UMLAGERUNGS-ELIMINIE- 
RUNGS-REAKTION VON V IN 1.1.2-TRICHLORETHAN ([VI 5.0 mm01 1-l) 

___--- 

Temperatur (“C) k x 103 (s-1) 
________________~__~__ 

20.7 0.27 
25.5 0.57 
28.7 0.83 
32.4 1.41 
41.6 4.80 
49.3 12.20 
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TABELLE 2 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN ERSTER ORDNUNG k DER UMLAGERUNGS-ELIMINIE- 
RUNGS-REAKTION VON V IN VERSCHIEDENEN L6SUNGSMITTELN BEI 28.7”C <[VI 5.0 
mm01 1-I * ~20 = DielektrizitHtskonstante bei 20°C) 

Solvens e20 k X lo3 (s-‘) 

OCtall 1.95 0.85 
1.2-Dichlorethan 10.6 0.82 
1.1.2-TrichIorethan 7.52 0.83 
1.1.2-Trichlorethan = 0.83 
1.1.2.2~Tetrachlorethan 8.20 0.91 

Nitromethan 37.5 1.00 

n Lijsungsmittel CO-getittigt. 

-d[V]/dt = k[V]. 

Wie die Konstanten in Tabelle 2 zeigen, ist die Reaktionsgeschwindigkeit von 
der Art des Losungsmittels nahezu unabhangig. So erfolgt die Umlagerung in 
dem polaren Nitromethan (eZO 37.5) nur urn 17% schneller als im unpolaren 
O&u-l (E20 1.95). 

Ahnlich wie bei der Abreaktion der Halogenocarben-Komplexe wird die 
Geschwindigkeit der Umlagerung von der Anwesenheit von freiem CO nicht 
beeinflusst. Selbst unter 30 atm CO-Druck wird die Reaktion nicht signifikant 
verlangsamt. Aus den in Tabelle 1 aufgefiihrten Konstanten errechnen sich die 
Aktivierungsparameter zu 

LW~=102?2kJmol-’ 

AS* = 34 + 5 J mol-’ K-’ 

Die Aktivierungsenthalpie ist damit geringfiigig grosser als diejenige des 
entsprechenden Chlorokomplexes IIIb, die Aktivierungsentropie aS* hingegen 
doppelt so gross (fiir IIIb: AS+ 17 J mol-’ K-l [S]). 

3. Diskussion 

Unter der plausiblen Annahme, dass sich .alle Carben-Komplexe IIIb-IIIf 
und V in LBsung nach dem gleichen Mechanismus zu den Carbin-Komplexen 
umlagern, sind aufgrund der beobachteten Reaktionsordnung prinzipiell folgende 
Reaktionswege zu diskutieren: 

(a) Abspaltung eines CO-Liganden im ersten und langsamsten Reaktions- 
schritt (fiinffach koordinierter Ubergangszustand) und anschliessend Wanderung 
der Gruppe X [Cl, Br oder Sn(C,H,),] vom Carbenkohlenstoff in die trans- 
Stellung am Metall: 

/NRz 

‘X 1 - X(CO),Cr=C===NR, 

(b) Heterolytischer Bruch der Carbenkohlenstoff-X-Bindung, nachfolgende 
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CO-Abspaltung und Wiederanlagerung von X- in trans-Stellung: 

(CO)5Cr-C*y 
NRz 

‘X 
+ [(CO)&r_C’NR2]’ + X- 3 X(CO)&r-CGNR2. 

(c) Homolytischer Bruch der CCarb -X-Bindung, CO-Abspaltung und Wieder- 
anlagerung von X’ in trans-Stellung (radikalischer Ablauf) : 

__ NR, 
(CO),Cr-_C= + [(CO),Cr=C-NR,] + X-3 X(CO),Cr~CFNR,. 

X 

(d) Nukleophiler Angriff von X an einem der a’-polarisierten Kohlenstoff- 
atome der cis-stindigen CO-Liganden gefolgt von CO-Abspaltung und Umlage- 
rung zum Produkt: 

-co 
* X(C0)4CrsC=NR2. 

(e) Wanderung von X ans Zentralmetall (siebenfach koordinierter Ubergangs- 
zustand), CO-Abspaliung und Umlagerung zum Carbin-Komplex: 

- 
-co 

F X(C014Cr-ECZNR2 . 

Wegen der Unabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von freiem Kohlen- 
monoxid kann ein Mechanismus nach (a) ausgeschlossen werden, desgleichen 
einer nach (b) wegen des geringen Einflusses der SolvenspolaritZit. Da bei allen 
sich umlagemden, bisher riintgenographisch untersuchten Carben-Komplexen 
IIIb Ill], 111~ [ 121 und V [9] ein gegeniiber Erwartungswerten verhingerter 
Carbenkohlenstoff-Heteroatom X-Bindungsabstand aufgefunden wurden, liegt 
es nahe, einen radikalischen Reaktionsablauf zu vermuten. Wie die Gegeniiber- 
stellung von Bindungsenergien D(H$-Y) [ 131 und den Aktivierungsenthalpien 
A@ verschiedener Carben-Komplexe in Tabelle 3 zeigt, sollte in diesem Fall 
jedoch fiir V ein wesentlich niedrigerer Wert von AH* erhalten werden. 

h;hnlich wurden such bei der Umlagerung von IIIb zu IVb weder ein Einfluss 
von Radikalftigern (Hydrochinon) noch von Radikalinitiatoren (Azo-bis-iso- 
butyronitril) beobachtet. 
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TABELLE 3 

BINDUNGSENERGIEN D VON H3C-Y f133 UND AKTIVIERUNGSENTHALPIEN AH+ VON 
VERSCHIEDENEN CARBEN-KOMPLEXEN (CO)~C~CC<X)N<C~HS)~I <IIIb und V in 1,1,2-Tricblor- 

ethan. IIIc in Methylenchlorid) 183 

Y D(H3C-I-) 
<kJ mol-‘) 

Komplex X AH+ 

(kJ mol-1) 

Cl 350 IIIb Cl 99 

Br 292 IIIC Bl- 71 

SnW-I3)3 223 Y Sn(Q,H& 102 

Ein fiir X = Cl und Br denkbarer nukleophiler Angriff von X an einem der 
6’-polarisierten Kohlenstoffatome der cis-stgndigen CO-Gruppen scheidet 
fiir den Komplex V wegen des Fehlens von freien Elektronenpaaren ebenfalls 
aus (Weg d). 

Fiir die verbleibendo Mijglichkeit einer Wanderung von Sn( C,H,), zum 
Zentralmetall schliesslich spricht allerdings nicht nur das “Ausschlussprinzip”, 
sondern such (1) dass im ersten und langsamsten Reaktionsschritt eine Aufwei- 
tung bzw. ein Bruch der C-rb -Sn-Bindung erfolgen muss, (2) der niedrige 
Wert der Aktivierungsentropie AS’ von 34 J mol-’ K-‘, und (3) dass Zinn ganz 
allgemein stark zu inter- und intramolekularen elektrophilen Wechselwirkungen 
mit anderen Atomen unter Erhbhung seiner Koordinationszahl neigt [ 14]_ 

Stabile, am Zentralmetall siebenfach koordinierte Carbonyl-Komplexe 
((C,,H,N,)(CO),ClMo(SnCl~CH~) [l&16], (C4H10S2)(CO)3ClW(SnC12CH3) 
[17]), in denen Zinn zusatzlich mit einem zweiten Liganden (Cl) elektrophil 
wechselwirkt, sind zumindest von Molybdan und Wolfram bekannt. Die Koor- 
dinationszahl des Zinns wird dabei auf fiinf erhbht. In Einklang mit einem 
Mechanismus nach e stehen such die Befunde der Rijntgenstrukturanalyse 
[9] (Die Umlagerung von V erfolgt such im Festkorper!). Danach ist die 
C c~~-Sn-Bindung gegeniiber Erwartungswerten aufgeweitet und die aus N, 
C&rb und Sn gebildete Ebene steht etwa auf Liicke zu den cis-Carbonylgrup- 
pen. Der C--&-C-Winkel, den die beiden Zinn niichstgelegenen cis-CO-Gruppen 
mit dem Metall einschliessen, ist mit 96.7(S)” deutlich grijsser als die iibrigen 
drei C-Cr-C-Winke1(86.0(8)” bis 88.7(7)“). 

Somit scheint sich fiir die Umlagerung von V zu VI folgendes Bild zu erge- 
ben: Unter starker Aufweitung der Cczb- Sn-Bindung wandert die Sn( &H,),- 
Gruppe in Richtung der aus dem ZentralmetaIl und den cis-CO-Liganden gebil- 
deten Ebene. Der so entstehende “siebenfach koordinierte” ijberganszustand 
kijnnte durch elektrophile Wechselwirkungen zwischen Sn und dem Metal1 
einerseits und Sn und den benachbarten CO-Gruppen andererseits stabilisiert 
werden. Der Abspaltung eines CO-Liganden im n%hsten Schritt (ob aus einem 
verzerrt bipyramidalen oder einem metallacyclischen System heraus l&St sich 

noch nicht beantworten) folgt die endgiiltige Bildung des Produkts VI. Ob 
dabei eine cis- oder eine trans-stgndige CO-Gruppe abgespalten wird, ist zur 
Zeit Gegenstand der Untersuchung. 
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Experimentelles 

Sgmtliche Arbeiten wurden unter StickstoffatmosphCe unter Luft- und 
Feuchtigkeitsausschluss durchgefihrt. Die verwendeten LGsungsmittel waren 
getrocknet (Molekularsieb 4 A der Fa. Merck) und N,-ges%ttigt. IR-Spektrom- 
eter Perkin-Elmer 580; UmwCilzthermostat NB der Fa. Lauda (Temperatur- 
konstanz ~0.01”). 

Fiir die kinetischen Messungen wurden abgewogene Proben von V in den 
berechneten Mengen an temperiertem Solvens schnell gel&t, die Lijsung 
unmittelbar in die thermostatisierte IR-Kiivette iibergefiihrt und dann deren 
Extinktion bei der Wellenlgnge der E-Bande von V kontinuierlich iiber einen 
Zeitraum von 8-10 Halbwertszeiten ermittelt. Die Teniperatur wurde w%ihrend 
der Umsetzung mit Hilfe von vorher geeichten Thermistoren bestimmt. Die 
beim Auftragen von log(E,--E,) (E, = Extinktion zum Zeitpunkt t, E, Extink- 
tion nach Ende der Umsetzung) gegen die Zeit resultierenden Kurven waren 
im Bereich von mindestens drei Halbwertszeiten linear. Die Geschwindigkeits- 
konstanten waren mindestens innerhalb 5% reproduzierbar. 
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