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D-8046 Garching (B.R.D.) 

(Eingegangen den 16. Juli 1981) 

(Arylphenylcarbene)pentacarbonyltungsten complexes, (CO),W[C@-C,H,R)- 
C&H,] (Ia, R = OCH,; Ib, R = CH,; Ic, R = H; Id, R = Br; Ie, R = CF3), react 
with organylisothiocyanates, R’NCS (IIa, R’ = CH3; 115, R’ = C2HS; IIc, R’ = 
CsHS), via insertion of the sulfur atom from R’NCS into the metal-carbene 
bond to yield (arylphenylthioketone)pentacarbonyltungsten complexes, 
(CO),W[SC@-C,H,R)C,H,] (III). The decrease of the starting compound I in 
dibutyl ether follows a second-order rate law: -d[I]/dt = li! [I] [II], but in 
octane, an additive law. -d[I]/dt = kl [I] [II] + k,[I] [II]‘. Replacement of R = 
H in I by electron-withdrawing substituents (Br, CF,) results in an increase, by 
electron-donating grolips (CH3, OCHJ) in a decrease of the reaction rate. The 
rate constant k increases in the series R’ = C6H5, R’ = CH3, R’ = C,H,. For the 
reaction of Ic with IIb in dibutyl ether the activation enthalpy is w = 40 kJ 
mol-’ , the activati0.q entropy is AS* = -147 J mol-’ K-r. The results are dis- 

cussed on the basis cf an associative stepwise mechanism with a nucleophilic 
attack of the sulfur from R’NCS at the carbene carbon in the first reaction step. 

Zusammenfassung 

(Arylphenylcarben)pentacarbonylwolfram-Komplexe, (CO),W[C@-C&&R)- 
C6H5] (Ia, R = OCH,; Ib, R = CH,; Ic, R = H; Id, R = Br; Ie, R = CF,), reagie- 

ren mit Organylisothiocyanaten, R’NCS (IIa, R’ = CH,; IIb, R’ = C,HS, IIc, 
R’ = ChHs), unter Einschiebung des Schwefelatoms von R’NCS in die MetaIl- 

* IX. Mittdung siehe Ref. 1. 
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Carben-Bindung und Bildung von (Arylphenylthioketon)pentacarbonylwolfram- 
Komplexen, (CO),W[SC@-C&R)C,H,1 (III). Die Abnahme der Ausgangsver- 
bindung I erfolgt in Dibutylether nach einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter 
Ordnung: -d[I]/dt = k[I][II], in Octan dagegen nach einem additiven Gesetz: 
-d[I]/dt = k,[I][II] + k,[I][II]*. Ersatz von R = H in I durch elektronenziehende 
Substituenten (Br, CF,) fiihrt zu einer Erhijhung, durch elektronenspendende 
Gruppen (CH,, OCH,) zu einer Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit. 
Die Geschwindigkeitskonstante k nimmt von R’ = Ph iiber Me.zu R’ = Et hin zu. 
Fiir die Umsetzung von Ic mit IIb in Dibutylether betr@t die Aktivierungsent- 
halpie A@ = 40 kJ mol-I, die Aktivierungsentropie AS’ = -147 J mol-’ K-‘. 
Die Ergebnisse werden auf der Grundlage eines mehrstufigen Mechanismus mit 
einem nukleophilen Angriff des Schwefels von R’NCS am Carbenkohlenstoff- 
atom im ersten Reaktionsschritt diskutiert 

1. Einleitung 

Carben-Komplexe des Typs (CO),M[CR’R*] reagieren mit Mehrfachbindungs- 
systemen in verschiedenster Weise. So erh& man z.B. bei der Umsetzung von 
(CO),Cr[C(OMe)Ph] mit Diphenyl-, Dialkyl- bzw. Alkylacetylenen Tricarbonyl- 
(naphthol)chrom(O)-Komplexe 121, mit Dialkylamino- 133 bzw. Ethoxyace- 
tylenen [ 41 oder Cyanamiden [ 51 dagegen erfolgt Einschiebung der Mehrfach- 
bindung (CZC, bzw. (==_N) in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung unter 
Bildung neuer Carben-Komplexe. Die Reaktion von (CO),Cr[ C( OMe)Ph] mit 
cr,$ungesZttigten CarbonsZuren wiederum liefert unter Abspaltung und Uber- 
tragung des Carbenliganden Cyclopropanderivate [6] und mit Ethylvinylether 
in Abhtigigkeit von den Reaktionsbedingungen cw-Methoxystyrol bzw. substitu- 
ierte Cyclopropane [ 7 1. 

Wie die kinetischen Untersuchungen der Naphthol-Komplex-Bildung [ 81 
ergaben, erfolgt im ersten Reaktionsschritt die Abspaltung eines Kohlenmonoxid- 
liganden, an die sich die Anlagerung des Acetylens an die freie Koordinations- - 
stelle und nachfolgend der Ringschluss (Verkniipfung des Carben-, Acetylen- ; 
und eines CO- zum Naphtholliganden) innerhalb der KoordinationssphZre des : 
Metalls anschliessen. Nach einem anderen Mechanismus laufen die Insertionen i 
der C% bzw. CSN-Dreifachbindungen in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bin- 1 
dung ab. Im ersten und geschwindigkeitsbestimmenden Schritt erfolgt ein - 
nukleophiler Angriff des Acetylens [9] bzw. des Cyanamids [lo] am Ccarb- ! 
Atom des Komplexes, gefolgt wahrscheinlich von der raschen Ausbildung eines s 
metallacyclischen Systems und nachfolgender Ringoffnung zum Produkt. 

j 
-; 

Durch kinetische Untersuchungen sollten Aufschliisse iiber den Mechanismus i 
der Einschiebung des Schwefelatoms von Isothiocyanaten in die Metall-Carben- 4 
kohlenstoff-Bindung bei der Umsetzung van Carbenpentacarbonyl-Komplexen i 
mit R’NCS erhalten werden. Als Reaktionsprodukte lassen sich dabei Thio- ’ -; 
keton-Komplexe isolieren [ 111. 

;1 

2. Mechanist&he und kinetische Untersuchungen 

(Arylphenylcarben)pentacarbonylwolfram-Komplexe (Ia-Ie) reagieren 
bereits bei Raumtemperatur mit den Organylisothiocyanaten IIa-IIc sowohl in 

I 
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polaren als such unpolaren Lijsungsmitteln unter Einschiebung des Schwefel- 
atoms von R’NCS in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung zu den entspre- 
chenden (Arylphenylthioketon)pentacarbonylwolfram-Komplexen IIIa-IIIe. 

+ R’N=C=S - cco,,w - s~c-Q- 

b 0 

.R + . . . . (I) 

(II (ITI (III) 

(I, ~JI : a. R = 0CH3 ; b , R = C+ ; C , R = H ; d , R = Br ; e a R = =F3 . 

II :a, R’ = Cy ; b , R’ = C2H5 ; C , R’ = C6H5 ) 

Ausserdem l&t sich noch die Bildung geringer Mengen der Pentacarbonyl- 
(isonitril)wolfram-Komplexe, (CO)SWCNR’, (<5%) sowie eines weiteren labilen, 
nicht isolierten Carbonyl-Komplexes (wahrscheinlich als Produkt der Reaktion 
von R’NC mit I analog [12]) spektroskopisch nachweisen. Die Entstehung von 
freiem R’NC in grosseren Mengen konnte dagegen nicht beobachtet werden. 

Die Reaktion (Gl. 1) kann sowohl im infraroten als such im sichtbaren 
Spektralbereich verfolgt werden. Im Y(CO)-Bereich bleibt die Lage der A?- 
Bande beim Wechsel von I zu III zwar nahezu unvemndert, die E-Absorption 
dagegen wird urn ca. 10 cm-’ und die A :Schwingung sogar urn ca. 35 cm-’ 
nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben (z-B_ Ia: 2066 (A:), 1966 (A ',), 
1958 cm-’ (E); IIIa: 2069 (A:), 1951 (E), 1932 cm-’ (A:); jeweils in Octan). 
In Lijsung sind die Verbindungen I tiefrot, die Komplexe III blauviolett geftibt 
(z-B_ erstes Absorptionsmaximum von Ia: X,,, 513 nm (E 24800 1 mol-’ cm-‘), 
von IIIa: X,,, 550 nm (E 17600 1 mol-’ cm-‘), jeweils in Hexan). 

In den Tabellen 1 bis 3 sind die Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster 
Ordnung k,, fiir die Reaktionen der Komplexe I mit IIb in Dibutylether (Tab. l), 
von Ic mit IIa bzw. IIc in Dibutylether (Tab. 2) und von Ic mit IIb in Octan 
(Tab. 3) zusammengestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass die Umsetzungen in 
Dibutylether durch ein Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung, jeweils von 
erster Ordnung beziiglich des Carben-Komplexes und des Isothiocyanats, 
beschrieben werden kann (k,, = k [II]): 

-d[I]/dt = k[I] [II] (in Dibutylether). 

In Octan hingegen beobachtet man keinen linearen Zusammenhang zwischen 
k,, und der Konzentration von IIb. Beim Auftragen von k,,/[IIb] gegen [IIb] 
erh$lt man jedoch eine Gerade, die die Ordinate nicht im Nullpunkt schneidet. 
Die Reaktion erfolgt somit in Octan nach einem additiven Geschwindigkeits- 
gesetz zweiter und dritter Ordnung: 

d[Ic]/dt = k,[Ic][IIb] + k,[Ic][IIb]* (in Octan) 

Bei 26.O”C ergibt sich fiir k, = 5.64 X 10m3 1 mol-’ s-’ und fur k2 = 1.51 X 
10” l* mol’ -I s . 
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TABELLE 1 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN PSEUDOERSTER ORDNUNG kps FfiR DIE UMSETZUNG DER 
KOMPLRKE I MIT IIb IN DIBUTYLETHER ([II = 0.1 mmol/l) 

Ft. Temperatur CIrnl 

C”C, <-01m 

kps X 103 

<S-l) 

OCH3 25.6 

CH3 25.6 

H 17.6 

25.6 

33.0 

41.2 

. 

Br 25.6 

CF3 25.6 

130 0.392 

260 0.761 

390 1.11 

521 1.54 
130 1.30 
260 2.53 
390 3.83 
521 5.44 
130 1.30 
260 2.49 
390 4.01 
130 2.02 

260 3.94 
390 6.02 
401 6.28 
134 3.28 
267 6.17 
401 9.53 

89.1 3.39 
134 4.85 
267 9.39 
401 14.5 
130 329 
260 6.58 

390 9.71 
521 13.7 

57.9 3.13 
86.8 4.53 

130 6.50 
260 13.6 

Die Konstanten zweiter Ordnung (in Dibutylether) sind in Tabelle 4 zusam- 
mengestellt. Wie ein Vergleich der k-Werte bei 25.6”C zeigt, erhiihen elektronen- 
ziehende Substituenten (Br, CF,) am Phenylring des Carbenliganden die 
Geschwindigkeit der Reaktion mit IIb im Vergleich zum unsubstituierten Kom- 

TABELLE 2 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN PSEUDOERSTER ORDNUNG kps FiiR DIE UMSETZUNG 
VON ic MIT IIa BZW_ IIc IN DIBUTYLETHER BEI 41.2% <[ICI = 0.1 mmol/l) 

Ha 

IIC 

R’ 

CH3 

‘%Hs 

ml kpsX 103 
(mmol/l) (s-1) 

137 4.46 
274 9-13 
411 14.0 
361 1.98 
542 3.01 

722 4.14 
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TABELLE 3 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN PSEUDOERSTER ORDNUNG k 

Ic MIT Iib IN OCTAN BEI 26.O”C ([Ic] = 10 mmol/l) 
ps FiiR DIE UMSETZUNG VON 

[I=1 kpsX lo3 

<-wn <s-l.‘) 

230 2.11 
312 3.18 
350 3.78 
415 5.05 
625 9.39 

TABELLE 4 c 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN ZWEITER ORDNUNG FiiR DIE UMSETZUNG DER KOMPLEXE 

I.MIT II IN DIBUTYLETHER 

R 

OCH3 
CH3 
H 
H 
H 

H 
Br 
CF3 
H 

H 

R’ 

olH5 
C2Hs 
C2Hs 
C2Hs 
C2H5 

CzHs 
C2H5 

CzHs 
CH3 

C6HS 

Temp. k X lo3 
eo (lmoT1 s- ‘) 

25.6 2.95 
25.6 10.0 
17.6 9.97 
25.6 15.4 
33.0 23.7 

41.2 36.4 
25.6 25.4 
25.6 52.0 
41.2 33.3 

41.2 5.59 

plex (1~). Elektronenschiebende Gruppen emiedrigen sie andererseits. So rea- 
giert Ie ca. 18 mal schneller mit IIb als Ia. Der Organylrest des Isothiocyanats 
beeinflusst die Geschwindigkeitskonstante ebenfalls. Bei 41.2% verhalten sich 
die tt-Werte wie kPhlkMelk Et = l/6.0/6.5. Zunehmende F5higkeit von R’, die 
Elektronendichte im NCS-Molekiilteil zu erhiihen, fiihrt somit zu einer Beschleu- 
nigung der Umsetzung. 

Die Aktivierungsenthalpie (bestimmt fiir die Reaktion von Ic mit IIb) ist 
gering: m = 40 +- 2 kJ mol-*, die Aktivierungsentropie s+ak negativ: AS* = 
-147 + 6 J mol-’ K-i. 

, Diskussion 

/ Aus dem aufgefundenen Geschwindigkeitsgesetz karm auf einen assoziativen 
i Ablauf der Insertionsreaktion geschlossen werden. Damit in Einklang steht der 
: 
i 

niedrige Wert fiir die Aktivierungsenthalpie A@ der Umsetzung von Ic mit IIb 
sowie die sehr stark negative Aktivienmgsentropie von -147 J mol-’ K-l. Dieser 

i Wert ist noch stiirker negativ als der fiir die Insertion von Dimethylcyanamid 
i in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung von Ic gefundene von AS’ = -133 J 
1 mol-’ K-‘. W&rend die Einschieb*ungsreaktion im polaren Dibutylether durch 
i 
f 

ein Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung beschreibbar ist, beobachtet man 
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im unpolaren Octan zu&zlich noch einen Term dxitter Ordnung. Miiglicher- 
weise wird jedoch in Dibutylether die Rolle des zweiten R’NCS-Molekiils durch 
das polare Solvens iibemommen. In diesem Fall erh5lt man k = k, + k,[Dibutyl- 
ether], so dass ebenfalls ein Geschwindigkeitsgesetz ausschliesslich zweiter 
Ordnung beobachtet wird. Wegen des geringen Unterschieds der Geschwindig- 
keitskonstanten pseudoerster Ordnung k,, bei gleicher Konzentration von EtNCS 
in Octan und Dibutylether musste jedoch auf eine experimentelle Uberpriifung 
dieser Annahme verzichtet werden. 

Der Ort des Angriffs von R’NCS am Carben-Komplex kann aus dem Einfluss 
von Substituenten in para-Stellung am Ring in I abgeleitet werden. Elektronen- 
ziehende Gruppen sollten die am Carbenkohlenstoffatom vorhandene positive 
Partialladung gegeniiber Ic erhijhen und, im geringeren Ausmass, die negative 
Partialladung am Zentralmetall emiedrigen. Der umgekehrte Effekt ist von 
elektronenspendenden Substituenten R zu erwarten. Die Zunahme der Ge- 
schwindigkeitskonstante k fur die Reaktion von I mit IIb in der Reihe von Ia zu 
Ie hin deutet somit auf einen nukleophilen Angriff von R’NCS am Carben- 
kohlenstoffatom im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt hin. Die k-Werte 
fi.ir Ib-Ie ‘korrelieren sehr gut mit den Hammett’schen a-Konstanten (Korrela- 
tionskoeffizient: 0.9997). Eine Ausnahme bildet lediglich die Verbindung Ia. 
Hier findet man, dass Ia urn den Faktor 2.7 langsamer reagiert als aufgrund der 
k/a-Abhtigigkeit zu erwarten w&-e_ Ahnliche Abweichungen von den errech- 
neten k-Werten findet man beim para-Methoxyphenylcarben-Komplex allerdings 
such fur .die Insertionen von Dirnethylcyanamid [lo] bzw. l-Dimethylamino- 
propin [9] in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung. Alle Geschwindigkeits- 
konstanten (fir Ia-Ie) hingegen korrelieren sehr gut mit den Gleichgewichts- 
konstanten K fiir die Addition von PBuF an (CO),W[C@-C,H,R)OCH,] [ 131 
(Gl. 2, Fig. l), fur die die Koordination des Phosphors an den Carbenkohlen- 
stoff gesichert ist [14]. 

R 

PBU; 

f mu; e. (CO+pR (2) 

OMe 

Auch die Abhgngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von Ic mit IIa-IIc 
deutet auf einen nukleophilen Angriff von II an I hin, da zunehmendes induk- 
tives Donorvermogen von R’ in II (c < a < b) zu einer Beschleunigung der 
Umsetzung fiihrtr die.k-Werte korrelieren mit den Taft-Konstanten c* [15]. 
Fiir das Carbenkohlenstoffatom als Ort der nukleophilen Addition (prinzipiell 
ist such ein nukleophiler Angriff an einem der Carbonyl-Liganden denkbar) 
sprechen such die an (CO)&r[C(OMe)Ph] durchgefiihrten (a) MO-Berechnungen, 
die eine weitgehende Lokalisierung des LUMOs am Carbenkohlenstoffatom 
ergaben [16] und (b) ESR-Untersuchungen, nach denen sich das ungepaarte 
Elektron in (CO)&r[C(OMe)Ph]- haupts%hlich im Carben-Liganden aufhst 
[ 171. Allerdings ist fiir die Bisarylcarbenwolfrarn-Komplexe I eine etwas stiir- 
kere Delokalisierung such iiber den Metallcarbonylteil (a) des LUMOs zu erwar- 
ten sowie (b) des ungepaarten Elektrons in Ic nachgewiesen [17]. 

Fiir einen Angriff an I kommen zwei nukleophile Zentren in II in Betracht: 
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3s 

2.C 

1.c 

log K I PEhi3 -ADDITION 1 
/ 

-CF3 

/ 

-2.5 -2.0 -1.5 

S-INSERTION ~25,S”O 

Fig. 1. Zusammenhang zwischen log k ftir die Insertion von S aus EtNCS in die Metall-Carbenkohlenstoff- 
Bindung der Komplexe I bei 25.6OC und log K der Addition von PBu3 an <c0)5wcc(0&Ie)c61%$RI bei 
-lo_o”c. 

das N- und das S-Atom der NCS-Gruppierung. Aus den mikrowellenspektros- 
kopischen [IS] und Elektronendiffraktions-Untersuchungen [ 191 ergeben sich 
eiqe lineare Anordnung von N, C und S und ein C-N-C-Winkel zwischen 140” 
und 150” in R’NCS sowie, im Fall von EtNCS, eine Bevorzugung der Konfor- 
mation in der die Methyl- ‘ceclipsed” zur Thiocyanat-Gruppe beziiglich der 
CHz-N-Bindung ist (18d]. Aus den Dipolmomentbestimmungen einer Reihe 
von Organylisothiocyanaten wurde abgeleitet, dass der negative Pol des Dipols 
haupt&hlich am Schwefel lokalisiert ist [20]. Die Berechnungen der Ladungs- 
dichteverteilung in IIc lieferten unterschiedliche Ergebnisse: w&rend die 
Bestimmung nach einer modifizierten INDO-Technik anntiernd gleich grosse 
negative Partialladungen am Schwefel- und am Stickstoffatom ergaben (-0.30 
fiir S, -0.27 fiir N) [ 18b] wurden nach der SCF-Methode in der PPP-Approxi- 
mation eine urn den Faktor 2.5 griissere negative Ladung am N- gegeniiber 
dem S-Atom (-0.087 fiir S, -0.219 fiir N) errechnet [21]. Fiir IIa ergeben sich 
nach der letzteren Methode: -0.087 fiir S und -0.251 fiir N [21]. Mit diesen 
Ergebnissen in Einklang steht, dass (a) Organylisothiocyanate bei der Umset- 
zung mit HS03F in fliissigem SO* am Stickstoffatom protoniert werden 1221, 
(b) bei der Wasserstoffbriicken-Bildung mit Phenol der Wasserstoff wahrschein- 
lich iiber den Stickstoff mit RNCS wechselwirkt [23] (Wayland und Gold postu- 
lieren allerdings eine Bindung iiber das Schwefelatom [24]), (c) R’NCS im allge- 
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meinen mit Lewis-Sguren wie z.B. B2Hs [25], PhBCl* [26] oder Et&Cl [27] 
unter Insertion der N=C-Bindung des Organylisothiocyanats in die BH-, BCI-, 
BPh- bzw. Al-C-Bindung reagieren und (d) aus den kinetischen Untersuchungen 
der Umsetzung von IIc mit einer Reihe von in pam-Stellung substituierten 
Benzaldehyden fiir den nukleophilen Reaktionsweg ein Angriff des Stickstoff- 
atoms von IIc am Kohlenstoff der Carbonylgruppe abgeleitet wurde [28]. Dem- 
gegeniiber werden (a) fiir das beim Lijsen von AlIs in IIb resuItierende 
Al(SCNEt)63’ eine Koordination von IIb iiber das Schwefelatom angenommen 
[29], (b) bei der Reaktion von SbCIs mit IIb ebenfalls eine S-Koordination von 
IIb an das Antimonatom im e&en Reaktionsschritt postuliert 1301 und schliess- 
lich bei der schonenden Umsetzung von Ta,Cl,, mit R’NCS S-gebundene TaCls- 
(SCNR’)-Komplexe erhalten 1311. Eindeutige Hinweise darauf, ob im ersten 
Schritt der Reaktion der Komplexe I mit II eine S- oder eine N-Addition des 
Organylisothiocyanats an I erfolgt, sind somit weder den physikalisch-chemischen 
noch den reaktionschemischen Ergebnissen zu entnehmen. Aufgrund der erhal- 
tenen Produkte diirfte jedoch eine Koordination iiber den Schwefel an das Car- 
benkohlenstoffatom wahrscheinlicher sein als iiber das Stickstoffatom. Davon 
ausgehend (obwohl eine Addition von II iiber die S=C-x-Elektronen an I nicht 
mit Sicherheit ausgeschlossen werden kann) l&t sich die Umsetzung der 
Carben-Komplexe I mit den Isothiocyanaten II am besten durch folgendes 
Reaktionsschema (Fig_ 2) beschreiben: Im ersten und geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt erfolgt eine Addition von II iiber das Schwefelatom am Carben- 
kohlenstoffatom von I. Dies beinhaltet eine Umhybridisierung des sp’-Carben- 
kohlenstoffs in I zu einem sp3-Alkylkohlenstoff in 21, verbunden mit einem 

Fig. 2. Reaktionsschema am B&spiel der Umsetzung van Ic mit II. 
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Abklappen der beiden Phenylgruppen “nach unten” und einer Aufweitung 
der ehemaligen W=C(Carb)-Bindung (W=C(Carb) in CO),WCPh,: 21.3-2.15 A 
[32], W-C(Alk.yl) in (CO),W[C(Ph)(OMe)H]-: 2.34 s [33]) sowie der C=S- 
Bindung. Abspaltung von “R’NC” fiihrt zu dem q*-gebundenen Thioketon- 
Komplex 22, der sich anschliessend unter Drehung des Thioketon-Liganden urn 
90” relativ zur Ebene der %quatorialen CO-Liganden zum a-Komplex II umlagert 
(Wie die Rijntgenstrukturanalyse von (CO),Cr(SCMe,) [34] zeigt ist der Thio- 
keton-Ligand iiber eines der beiden freien Elektronenpaare am Schwefel an 
das Zentralmetall gebunden: Cr-S-C-Winkel 120.8(4)“). Der q*-Komplex 22 
stellt such eine mijgliche Zwischenstufe fiir die rasche Isomerisierung der 
Verbindung IIIb nach Gl. 3 dar: 

C H,CH,- p 
\ 

//= -c6H5 

KzO),W - s (3) 

In ‘H-NMR-Spektren von IIIb beobachtet man bis -70°C nur eine Methyl- 
resonanz, die erst bei -90°C in zwei Signale aufspaltet. Auch in (CO),Cr- 
[SCMe*] findet man bis -100°C nur einen Peak fiir die beiden Methylgruppen 
1353. 

4, Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in Stickstoff- 
atmosph%e durchgefiihrt. Die verwendeten Solventien waren getrocknet 
(Molekularsieb 4 w der. Fa. Merck) und N2-ge&ttigt. Messgeriite: IR; Perkin- 
Elmer-Spektrometer 580. UV-VIS: Cary 17D. Die Komplexe Ia [lo], Ib [36], 
Ic [32,36], Id [lo] und Ie 1361 wurden nach Literaturangaben dargestellt, die 
Organylisothiocyanate waren Handelsprodukte: IIa (Fluka), IIb und IIc (Merck, 
Darmstadt). 

Die kinetischen Untersuchungen der Reaktionen von I mit II in Dibutylether 
wurden im sichtbaren, diejenigen in Octan hingegen im infraroten Spektral- 
bereich durchgefiihrt. Hierfiir wurden thermostatisierte LSsungen der Verbin- 
dungen I und II schnell gemischt und unmittelbar in die thermostatiiierte Mess- 
kiivette iibergefiihrt. Die Abnahme der Extinktion der Reaktionslosung wurde 
dann bei den photometrischen Geschwindigkeitsmessungen bei 455 nm (Ia-Ic, 
Ie) bzw. 470 nm (Id), bei den infrarotspektrometrischen Bestimmungen bei 
1970 cm-’ kontinuierlich iiber einen Zeitraum von S-10 Halbwertszeiten 
gemessen. Die Temperatur wurde w&rend (IR) bzw. nach Ende der Umsetzung 
(VIS) mit Hilfe von vorher geeichten Thermistoren bestimmt. Kontrollmes- 
sungen stellten sicher, dass w&rend der Umsetzungen keine Zersetzung eintrat. 
Die beim Auftragen von log@, -E,) (E, = Extinktion zum Zeitpunkt t, I?, = 
Extinktion nach Ende der Umsetzung) gegen die Zeit t resultierenden Kurven 
waren im Bereich von mindestens drei Halbwertzeiten linear. Der Ermittlung 
der Geschwindigkeitskonstanten (mindestens innerhalb 5% reproduzierbar) 
wurden die ersten drei Halbwertszeiten zugrunde gelegt. 
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