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Summary

Metal carbonyls today are classical representatives of coordination com-
pounds, thanks primarily to the pioneering work of Walter Hieber and his school.
One of their most characteristic properties is that they undergo substitution
reactions with a great number of Lewis bases L. In these reactions, either one or
several CO ligands (in very rare cases all CO ligands) are replaced.

Substitution reactions of the type:
> Mx (Co)y-nL’n

+L +L'
M, (Co)y — M, (Co)y-nLn

LM, (CO)y n.mL,L'

are known for practically all metal carbonyls. Detailed studies have been made
particularly on the reactions of chromium, molybdenum and tungsten carbonyl
compounds, including kinetic and mechanistic investigations. The present review
is concerned with recent results in this area with special emphasis on carbene
carbonyl complexes. The point is made that the reaction possibilities shown by
the compounds of general composition M(CO)s , M(CO)s L, M(CO), LL', M(CO),
(L—L) and M(CO); (L—L—L) (M = Cr, Mo, W; L (or L') = unidentate, L—L =
bidentate, L—L—L = tridentate ligand) are important not only for synthetic
purposes, but also exhibit interesting mechanistic characteristics.

* Fir XV. Mitteilung siche Ref. 1.
** Plenarvortrag am ‘“Symposium on Metal Carbonyl Chemistry® Herm onfesor Walter Hieber
gewidmet, Ettal (B.R.D.), 21.-27. Juli 1974.
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Zusammenfassung

Metallcarbonyle gehoren, vor allem aufgrund der bahnbrechenden Arbeiten
von Walter Hieber und seiner Schule, heute zu den klassischen Vertretern auf
dem Gebiet der Koordinationsverbindungen. Zu ihren Charakteristika zihlt,
dass sie mit einer Vielzahl von Lewis-Basen L reagieren; dabei konnen eine oder
mehrere CO-Gruppen (in den seltensten Fillen alle CO-Gruppen) durch die
entsprechenden Liganden L substituiert werden.

Substitutionsreaktionen der Art:

+L’ ‘—_>Mx (Co)y -n Ln

L
M, (CO),~— M, (CO), ., L

—>M, (Co)y -n-mLin L;n

sind praktisch fur alle Metallcarbonyle bekannt. Sie sind besonders eingehend,
auch vom Standpunkt der Kinetik und des Reaktionsmechanismus, fiir die
Carbonylverbindungen des Chroms, Molybdins und Wolframs studiert worden
[2-5]. Die vorliegende Ubersicht ist neueren Ergebnissen auf diesem Gebiet
(unter besonderer Beriicksichtigung der Carben-carbonyl-Komplexe) gewidmet.
Es wird gezeigt, dass die Reaktionsmoglichkeiten, die die Verbindungen der
allgemeinen Zusammensetzung M(CO), , M(CO); L, M(CO), LL’, M(CO),(L—L)
und M(CO);(L—L—L) (M = Cr, Mo, W; L (bzw. L') = einziihniger, L—L. = zwei-
zdhniger, L—I.—L = dreizahniger Ligand) bieten, nicht nur erhebliche synthetische
Bedeutung besitzen, sondern dass hiermit auch interessante mechanistische Pro-
blemstellungen verkniipft sind.

1. Reaktionen der Metallhexacarbonyle

Bereits 1935 hatten W. Hieber und Mitarbeiter gezeigt [6,7], dass die Hexa-
carbonyle des Chroms, Molybdans und Wolframs mit Aminen unter CO-Sub-
stitution reagieren. Der erste Schritt dieses Vorgangs, d.h. die Bildung der Penta-
carbonylverbindungen M(CO)s L (siehe Gl. 1), war vor ca. 10 Jahren Gegenstand
eingehender kinetischer Untersuchungen [8,9]. Es resultiert aligemein ein additives
Geschwindigkeitsgesetz mit einem Term 1. und einem Term 2. Ordnung (Gl. 2).
Bei gleicher Temperatur und bei gleichem Liganden L nimmt das Verhiltnis
k,/k, (d.h. die Bedeutung des Terms 2. Ordnung) mit steigender Ordnungszahl
des Metallatoms zu [9]. Fiir M = Cr ist eine Abhangigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit von der Konzentration von L nur bei sehr hohen Ligandkonzentra-
tionen nachweisbar.

M(CO)s + L - M(CO)sL + CO 1)
— AICED)e] — k) [M(CO)e 1+ 22 [M(COYG 1 (L] @)

Die Interpretation des Terms 1. Ordnung scheint klar: Im geschwindigkeits-
bastimmenden Schritt erfolgt die Dissoziation einer Metall—CO-Bindung (““dis-
sociative path™); es entsteht eine (moglicherweise solvens-stabilisierte) Zwischen-
verbindung M(CO)s, die mit L sehr rasch zu dem Monosubstitutionsprodukt

M({CO); L reagiert.
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Der Term 2. Ordnung weist zweifellos auf einen assoziativen Vorgang, d.h.
auf eine direkte Wechselwirkung von M(CO)¢ und L im geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt hin. Die entscheidende Frage lautet jedoch, wo der Angriff
der Lewis-Base (hier in erster Linie als Nucleophil betrachtet) stattfindet.

2 Miglichkeiten kommen in Betracht: es kann entweder ein Angriff von L am
Metall oder ein Angriff an dem (positiv polarisierten) Kohlenstoffatom einer
CO-Gruppe erfolgen.

Die an sich, aus der Sicht der “klassischen’ Koordinationschemie, nahe-
liegendere Erklarung, dass der Angriff von L auf das Metallatom gerichtet sei,
wird vor allem damit begriindet, dass die Bedeutung des Terms 2. Ordnung in
der Reihe Cr, Mo, W zunimmt. In gleicher Weise steigt auch der Atomradius des
Metalls, so dass aus sterischen Griinden eine Wechselwirkung von M und L am
ehesten im Fall des Wolframhexacarbonyls moglich sein solite. Ist dieses Argu-
ment aber wirklich tiberzeugend genug?

Wir haben vor einiger Zeit gezeigt [10], dass die Reaktionen der Metallhexa-
carbonyle mit dem Azidion (Gl. 3) nach einem Geschwindigkeitsgesetz 2. Ord-
nung verlaufen (GI. 4). Der Mechanismus wurde so interpretiert, dass im ge-

M(CO)e + N5~ -~ [M(CO)sNCO]~ + N, 3)
d[M(CO
AR _  M(COYe 1 ) @

schwindigkeitsbestimmenden Schritt ein Angriff des Azidions auf das C-Atom
einer CO-Gruppe erfolgt und sich ein Ubergangszustand ausbildet, wie er analog
auch bei dem Siureazidabbau nach Curtius formuliert wird (Gl. 5).

- #

2= N=0

—— [(coM-n=Cc=0]" (5)

\CO);_.]M—?=O —_—- (CO) M. g

Ny \Ng

Als eine Stiitze fiir diese Vorstellung sind die in jiingster Zeit publizierien
Resultate von Brower und Chen {11] iiber die Grésse des Aktivierungsvolumens
AV# der Reaktionen der Hexacarbonyle mit PR; und N5~ anzusehen (siehe
Tab. 1). Im Fall eines eindeutig dissoziativen Prozesses (Beispiel: Cr(CO)¢ +
PPh;) sollte AV grosser als Null, im Fall eines eindeutig assoziativen Prozesses
(Beispiel: W(CO)s + PBuj) kleiner als Null sein. Fiir die Reaktion von Cr(CO),

TABELLE 1

AXKTIVIERUNGSVOLUMINA VON SUBSTITUTIONSREAKTIONEN DER METALLHEXACARBONYLE
{11}

Ausgangskomplex Ligand Reaktionsordnung Solvens T AV#
co (ml/mol)
Mo(CO)g PPh3 eins “#Isooctan?? 103 10+1
Cr(CO)¢g PPhy eins Cyclohexan 124 15+1
W(CO)g PBug zwei Cyclohexan 120 —10=*2

Cr(CO)¢ N3~ zwei Aceton 24 0x1
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und N, ist AV#* =~ 0, was darauf hinweist, dass im Ubergangszustand sowohl
eine Bindungsbildung (M—N) als auch eine Bindungsspaltung (M—C und N—N)
stattfindet. Offensichtlich liegt eine gute “Balance” zwischen diesen beiden
Prozessen vor.

Ein Angriff des (anionischen) Nucleophils auf das C-Atom einer CO-Gruppe
ist auch bei der Hieber’schen “Basenreaktio 1>’ anzunehmen [12] und diirfte mit
Sicherheit bei der von Fischer und Mitarb=:tern eingehend untersuchten (und
zur Synthese der ersten Carben-carbonyl-Komplexe genutzten) Umsetzung von
M(CO)s und Organolithium-Verbindungen erfolgen {13]. Paxson und Dobson
[14] haben die Kinetik der Reaktionen der Hexacarbonyle mit Methyllithium
(das in fester Form tetramer vorliegt) untersucht und das in Gl. 6 angegebene
Geschwindigkeitsgesetz ermittelt. Sie schlagen, dhnlich wie im Fall M(CO), +
N,~ (siche Gl. 5), einen cyclischen ﬂberga.ngszustand vor.

d{MICO)
- __[rs_]_ = kons[M(CO)s][(LiMe)q]xﬂx (Kons = K-Ky) (6)

4 LiMe

Mechanismus: (LiMel,

. ka 5+ 5~ ¥ raseh _
M(CO), + LiMe —2a |(COM-CE=Q | ——lm (COLMIOLIMe  (7)

HyC oL
5- 6+

Das Resultat, dass die beobachteten Geschwindigkeitskonstanten &,
bei gleicher Temperatur in der Reihe Cr, Mo, W zunehmen, werten die Autoren
als Beleg fiir den nucleophilen Angriff der carbanionischen Methylgruppe am
Kohlenstoff und nicht am Metall. Sie schliessen andererseits, dass der Anstieg
der Geschwindigkeitskonstanten k. fiir die Reaktion von M(CO), und L gemadss
Cr < W < Mo fiir eine Attacke von L am Metall spricht [14].

Hier erscheint insgesamt doch etwas Vorsicht geboten. Die Ergebnisse, die
bis jetzt vorliegen, scheinen in der Tat die Auffassung, dass bei den Substitutions-
reaktionen von M{(CO)s und L die neutrale Lewis-Base L am Metall angreift, zu
stiitzen. Edgell und Bulkin [15] haben jedoch gezeigt, dass die Umsetzungen von
Fe(CO)s mit Stickstoff-Basen, wie z.B. n-Butylamin oder Pyrrolidon, wahrschein-
lich Giber einen primiren Angriff der Base am C-Atom einer CO-Gruppe verlaufen.
Die Moglichkeit ist nicht auszuschliessen, dass ein solcher Primarschritt auch bei
einer Reaktion von M{CO)¢ und L eintritt. Im Gang befindliche '*C-NMR-Unter-
suchungen in verschiedenen Systemen M(CO)s /L und M{CO)s_,L, /L’ bei variabler
Temperatur sollen helfen, dieses Problem zu kldren.

2. Reaktionen von Metallpentacarbonyl-Verbindungen

Der Verlauf, aber auch die Kinetik, der Reaktionen der Verbindungen
M(CO)s L mit neutralen Lewis-Basen L’ wird vor allem von der Art des Liganden
L bestimmt. Ist L: ein tertiires Phosphin, Phosphit, Arsin oder ein Isonitril, so
findet bevorzugt CO-Substitution statt (Gl. 8). Die Bildung der Disubstitutions-
produkte M(CO),LL’ erfolgt dann vorwiegend nach einem Geschwindigkeits-
gesetz 1. Ordnung, wobei die Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungs-
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parameter (AH* und AS¥) fiir ein bestimmtes M mit denen der entsprechenden
Reaktion von M(CO), und L’ vergleichbar sind. Falls L ein Amin wie z.B. Cyclo-
hexylamin, Anilin oder Piperidin ist (Gl. 9), gewinnt der Ligandenaustausch L
gegen L' gegentiber der CO-Substitution zunehmend mehr an Gewicht; in einigen
Fillen ist M(CO);s L’ das einzige Reaktionsprodukt.

M(CO);sL + L' - M(CO),LL’ + CO 3
L= PR3, P(OR)3, A.SR3 N CNR

[ M(CO)LL +CO
M(CO); L + L 9)
L~ M(CO);L’' + L

L= NH2 R, NHR2

Neben dem stochiometrischen Verlauf und der Kinetik (die Bildung von
M(CO); L’ aus M(CO);L und L' erfolgt nach einem additiven Geschwindigkeits-
gesetz mit einem Term 1. und einem Term 2. Ordnung [16,17]) unterscheiden
sich die Reaktionen z.B. von M(CO); NH, R und M(CO);PR; mit PR; auch sehr
deutlich hinsichtlich der fiir sie notwendigen Bedingungen. Wihrend die Amin-
komplexe schon bei 30-50°C z.B. mit Triphenylphosphin reagieren {16,17], sind
fir die Umsetzungen der Phosphinverbindungen (z.B. Mo(CO)sPPh;) mit PPh;
wesentlich hthere Temperaturen notwendig [3]. Angelici hat vorgeschlagen {4],
aufgrund der unterschiedlichen Rezaktivitit der Substitutionsprodukte M(CO); L
und M(CO),(L—L) die Liganden L (bzw. L—L) in “labilisierende” und “‘nicht-
labilisierende’ zu unterteilen und er hat in diesem Zusammenhang auch auf
das HSAB-Konzept (‘““Hard and Soft Acids and Bases”’) [18] hingewiesen. Ob-
wohl einige der “labilisierenden” Liganden zweifellos ““harte’’ Basen und einige
der “nicht-labilisierenden” Liganden entsprechend ‘““weiche’ Basen sind, muss
vor einer Verallgemeinerung dieser Beziehung doch gewarnt werden.

Eine Gruppe von Liganden, die nicht in das Schema (labilisierend = hart;
nicht labilisierend = weich) passt, sind Carbene, z.B. von der allgemeinen Zu-
sammensetzung C(OR)R’'. In diesen Teilchen ist das Donor-Kohlenstoffatom
leicht polarisierbar, was Anlass geben sollte, die Carbene zu den weichen (nicht
labilisierenden) Liganden zu zihlen. Eine Stiitze fiir diese Einstufung kdnnte
man eventuell darin sehen, dass die Lage der CO-Valenzschwingungen in den
IR-Spektren, z.B. von Cr(CO);C(OMe)Me und Cr(CO);PPh; (Phosphine sind
typisch weiche Basen), sehr dhnlich ist [19], was auf vergleichbare Donor—Akzep-
tor-Eigenschaften von C(OMe)Me und PPh; gegeniiber der Cr(CO);-Gruppierung
schliessen ladsst.

Der Einfluss der Liganden C(OR)R' auf die Geschwindigkeit der Substitu-
tion einer CO-Gruppe in Verbindungen des Typs Cr(CO)s C(OR)R' entspricht
jedoch nicht demjenigen eines Phosphins sondern demjenigen eines Amins, d.h.
demjenigen einer harten Base. Cr(CO); C{OMe)Me reagiert z.B. mit PPh;, P(p-
MeCgH,);, PPh, Et, PPhEt, oder P(C¢H,,)s in Lésungsmitteln wie Decan,
Cyclohexan, Dioxan oder Di-n-butyldther bereits bei 40-60°C unter praktisch
quantitativer Ausbeute zu Cr(CO),(PR;)C(OMe)Me [19-21]. Mit stiirker basischen
Phosphinen wie z.B. Tridthyl- oder Tributylphosphin entstehen neben den Ver-
bindungen Cr(CO);(PR;)C(OMe)Me (R = Et, Bu) auch die Phosphin-chrom-
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TABELLE 2

KINETISCHE DATEN DER REAKTIONEN VON Cr(CO)5C(OMe)Me UND TERTIAREN PHOSPHINEN,
IN n-DECAN

PR3 Temp. 104; -ky AH1¢ AS) ki 104 - ko A.Hz'-‘& ASQ'_‘&
co) hH (keal/mol) eny M 'sly  (keal/moD) (o)

P(CeHj1)3 58.8 0.87 276 +6.2

PPhs 58.8 0.87 27.5 +3.6

PPhEt, 58.8 0.89 27.5 +3.6

PEt3 58.8 0.84 26.8 +3.4 2.88 20.6 —12.7

PBuj 58.8 0.89 26.0 +0.8 3.06 199 —14.8

carbonyle Cr(CO)sPR; und trans-Cr(CO),;(PR;);; ihr Anteil nimmt mit steigen-
der Phosphinkonzentration zu. Der Reaktionsverlauf ist im Schema 1 wiederge-
geben.

SCHEMA 1
+PRS _OMe +PRS
_OMe —— > Cr(CO)4 (PR3 )C\ — Cr(CO)1(PR3)-
Cr(CO), C\ — Me (t
Me rans)
+PR3
L — > Cr(CO);PRa

Wie unsere kinetischen Untersuchungen gezeigt haben [22], resultiert fur
die Umsetzungen von Cr(CO)sC(OMe)Me und PR; ein additives Geschwindig-
keitsgesetz mit einem Term 1. und einem Term 2. Ordnung (Gl. 10), wobei fiir
PR; = Triphenyl- oder Tricyclohexylphosphin die Geschwindigkeitskonstante &,
allerdings vernachlissigbar klein ist. In Tab. 2 sind einige kinetische Daten zu-
sammengestellt.

d[Cr{CO)sC(OMe)Me]
— - = B, [Cr(CO)sC(OMe)Me] + k,[Cr(CO)sC(OMe)Me] [PR;]
(10)

Wie bei den Reaktionen der Metallhexacarbonyle entspricht der Term 1. Ord-
nung von Gl. 10 sehr wahrscheinlich einem dissoziativen Mechanismus. Im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt entsteht durch Abspaltung einer (vermutlich
zum Carben-Liganden cis-stindigen CO-Gruppe) die Zwischenverbindung II, die
mit PR; rasch zu III reagiert. Konkurrenzversuche von PPh; und CO haben die
Reversibilitit des Primirschrittes belegt. Unter der Annahme von “steady-state’-
Bedingungen fiir II resultiert das in Gl. 12 angegebene Geschwindigkeitsgesetz,
das fiir k.3 [PR3 1> k2, [CO] mit den experimentellen Daten (Term 1. Ordnung
von Gl. 10) iibereinstimmdt.

k12

Cr(CO), C(OMe)Me L Cr(CO)4(PR3)C(OMe)Me
TER3 (II1) (11)

Cr(CO)sC(OMe)Me
1) k2 (10)
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_dafIl _ ky2kys [TJ[PR;]
dt k. [COJ + ka3 [PRs]

Den labilisierenden Einfluss der Carben-Liganden C(OMe)Me und C(OMe)-
Ph auf die Dissoziation einer Cr—CO-Bindung macht auch ein Vergleich der ent-
sprechenden Aktivierungsenthalpien sehr deutlich. Wahrend AH, ¥ fiir die Reak-
tion von Cr{(CO)¢ und P(CsH,, )s zu Cr(CO);P(CsH;;); 38.7 und flir die Reaktion
von CI(CO)s P(Cﬁ Hll )3 und P(Cs Hl 1 )3 zu CI'(CO)4 [P(C6 Hl 1 )3 ]2 40.4 kcal/mol
betragt, wird fiir die Bildung von Cr(CO), [P(CsH,, )5 ]C(OMe)Me (siche Tab. 2)
und Cr(CO)4 [P(CeH,, )3 1C(OMe)Ph (A H,* = 27.0 kcal/mol) ein um mehr als 10
kcal/mol kleinerer Wert gefunden [22]. Wir interpretieren dieses Ergebnis so, dass
die Alkoxycarbene in der Lage sind, z.B. durch eine zusitzliche Wechselwirkung
des Sauerstoffatoms der OMe-Gruppe mit dem Metall, den Ubergangszustand des
Dissoziationsvorgangs zu stabilisieren und damit die Bildung der disubstituierten
Verbindungen (z.B. III) bei relativ milden Bedingungen zu ermdglichen.

Fir die Interpretation des Terms 2. Ordnung von GIl. 10 miissen mehrere
Méoglichkeiten beziiglich des nucleophilen Angriffs von PR, in Betracht gezogen
werden. Nach dem bereits oben Gesagten kdnnte sich dieser Angriff (1) auf das
C-Atom einer CO-Gruppe, (2) auf das Metall und (3) aber auch auf das 6+ polari-
sierte [23,24] Carben-Kohlenstoffatom richten. Da Cr(CO)s sowie die phosphin-
substituierten Chrompentacarbonyle vorwiegend nach einem D-Mechanismus*
reagieren (d.h. ein assoziativer Vorgang offensichtlich wenig begiinstigt ist),
hatten wir bereits bei der Diskussion unserer kinetischen Ergebnisse die Maoglich-
keit (3) als die wahrscheinlichste angesehen.

1z)

Den Beweis fiir die Richtigkeit dieses Vorschlags erbrachten kiirzlich
publizierte Arbeiten von E.O. Fischer und Mitarbeitern [25], in denen iiber die
Isolierung der Ylid-Komplexe, z.B. Cr(CO); C(PEt;) (OMe)Ph und W(CO)sC-
(PMe; ) (OMe)Me, berichtet wurde. Diese relativ thermolabilen Verbindungen
reagieren bereitwillig zu den entsprechenden Tetracarbonylen M(CO), (PR;)C-
(OMe)R' [26]. In einigen Fillen ist es uns gelungen, die Gleichgewichtskonstante
K des Assoziations—Dissoziationsvorgangs (Gl. 13) auf der Grundlage von *H-
NMR-Messungen zu bestimmen [27]. Fiir PR; = Tributylphosphin ist K = 30.2

_,/.OMe /PR3 )
(CO)Cr=C__ + PR3 (CO)Cr—~C—~OMe 113}
> Me Me

1/mol bei +10°C und 0.7 1/mol bei +45°C; bei Temperaturen unterhalb 0°C liegt
das Gleichgewicht praktisch vollstindig auf der Seite des Ylid-Komplexes. Fiir
PR; =Phenyldidthylphosphin ist K dagegen wesentlich kleiner: bei +10°C wird
ein Wert von 0.2 und bei +45°C ein solcher von ~2 - 1073 gefunden (alle diese
Angaben gelten fiir Toluol als Losungsmittel).

* Nomenklatur nach Ref. 53.
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Diese Ergebnisse machen verstindlich, warum der Term 2. Ordnung in
GL. 10 nur fiir die Trialkylphosphine deutlich von Null verschieden ist. Da die
Einstellung des Assoziations—Dissoziations-Gleichgewichts sehr rasch erfolgt,
die Reaktion des Ylid-Komplexes Cr(CO)s C(PR;)(OMe)Me zu dem Disubstitu-
tionsprodukt Cr(CG)s (PR;)C(OMe)Me jedoch wesentlich langsamer ist, kann die
Geschwindigkeitskonstante &, in guter Naherung als das Produkt einer Gleichge-
wichiskonstante K und einer Geschwindigkeitskonstante &’ (siehe Schema 2) an-
gesehen werden. K ist bei 50-70°C (d.h. bei dem fiir die kinetischen Untersuch-
ungen gewiahlten Temperaturbereich) nicht nur fiir PPhEt, sondern auch fiir
PPh,, P(p-MeCgH,; )3, PPh, Et und P(C¢H,,); sehr klein, so dass auch ein sehr
kleiner Wert fiir k, resultiert [22]. Die Geschwindigkeit der Bildung der Kom-
plexe Cr(CO);(PR;)C(OMe)Me mit den angefiihrten Phosphinen wird somit fast
ausschliesslich durch den Term 1. Ordnung (Geschwindigkeitskonstante &, ) be-
stimmt.
SCHEMA 2

___;OMe k‘l ____}OMe
(CO)E"CI‘—C\Me L (CO)‘"Cl__C\Me + CO
l(,”’-:-PR:, +PR3 rasch
,PR3 i ..-OMe
—c- {C PR,)Cr=C
(CO)SCr C\N(')eMe _Co { 0)4( 3) ~Me

Die Frage nach der Stereochemie der Komplexe Cr(CO)s(PR1)C(OMe)Me,
fiir die sowohl eine cis- als auch eine trans-Konfiguration maglich ist, bot ein
interessantes Problem. Wie E_O. Fischer und H. Fischer [21] gezeigt haben,
kOnnen fiir eine Reihe von Phosphinen beide Isomere isoliert werden. In Losung
isomerisiert jede dieser Verbindungen bis zu einem Gleichgewichtszustand (Gl. 14).

Me_ C,OMe Mcz\C _OMe
0G z--}------CO oc<--}----co
’ ’ 3 \ 2
,:/\Cr \/ LS T g (14)
0C T---F-—PR4 k1 0C=2--}-- co
c
o PR3

Nach der Aussage unserer kinetischen Untersuchungen [1] resultiert sowokhl
fur die Reaktion von links nach rechts (&, ) als auch fiir den umgekehrten Vor-
gang (k_;) ein Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung (Gl. 15), wobei die Aktivierungs-
parameter AH* und AS* fiir die beiden Prozesse nur wenig verschieden sind.

_ditrans] () . rans] (15)

cis — trans: AH* = 21 - 24 kcal/mol; AS™ =—6 - +3 e.u.
trans - cis: AH* = 22 - 26 kcal/mol; AS* =—3 - +5 e.u.
(fiir R = Et, CsH,,; iIn Methylcyclohexan und Toluol)
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In bezug auf den Mechanismus der Isomerisierung ist vor allem von Bedeu-
tung, dass die Geschwindigkeit weder durch einen Uberschuss an freiem Phosphin
noch an CO nachweisbar beeinflusst wird. Unter den Bedingungen der Isomeri-
sierung von cis- oder trans-Cr(CO); [P(CsH,, )3 ] C(OMe)Me findet in Gegenwart -
von Tributylphosphin auch kein Austausch von C(OMe)Me gegen PBu; statt [1]."
Wir interpretieren diese Ergebnisse in dem Sinne, dass im geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt keine Dissoziation (einer Cr—CO-, der Cr—PR;- oder der
Cr—Carben-Bindung) erfolgi. Bei der Isomerisierung diirfte es sich damit um
einen intramolekularen Prozess handeln, bei dem keine der Bindungen der sechs
Liganden zum Metall vollstindig geldst oder neu gekniipft wird. Der Platzwechsel
konnte gemiss einem Twist-Mechanismus verlaufen (siehe als Beispiel Schema 3),
wobei im Ubergangszustand das Metall trigonal-prismatisch koordiniert wére. Die
Tatsache, dass die Werte der Aktivierungsentropien AS¥ nur wenig von Null ver-
schieden sind, wiirde mit einem solchen Vorschlag tibereinstimmen.

SCHEMA 3

cis trans

Beispiele fiir intramolekulare Umlagerungen oktaedrischer Verbindungen
mit ausschliesslich einzihnigen Liganden sind bisher nur sehr wenige bekannt.
Pomeroy und Graham [28] haben kiirzlich gefunden, dass die Tetracarbonyl-
Komplexe M(CO),L, (M = Ru, Os; L. = SiMe;, Si{CH, Cl);, Si(CHCI,);) beim
Erhitzen auf ~70-100°C isomerisieren und dass in Gegenwart von *?CO kein
Austausch der koordinativ gebundenen, nicht markierten CO-Liganden gegen
13CO stattfindet. Fiir die Reaktion von cis- zu trans-Os(CO),(SiMe; ), wurde
ein AS¥-Wert von 1.6 + 1.7 e.u. ermittelt. Ein intramolekularer Mechanismus
scheint auch fiir die thermische frans—cis-Isomerisierung von Tetracarbonyl-bis-
(1,3-dimethyl-4-imidazolin-2-yliden)-chrom, -molybdin und -wolfram (Gl. 16)
vorzuliegen, wihrend die entsprechende photochemische cis—trans-Isomeri-
sierung unter Abspaltung und Wiederanlagerung eines CO-Liganden, d.h. iiber
eine flinffach koordinierte Zwischenverbindung, verlauft [{29].

/TN /77N
Me - N\"’/N -M Me-N_-z~-N-Me
oc--—--[—--———c;o T
M Cr i B Me ," Cr s (16)
u’ ll N -‘ / \ ,'
oc--/---}—---co N 4----(:0
\\’ c
Me —N"7--">N—-Me M. ©
OO0 Me

Die schon mehrfach getroffene Feststellung (siche z.B. Ref. 30), dass intra-
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molekulare Isomerisierungsreaktionen okfaedrischer Komplexe allgemein wenig
begiinstigte Prozesse seien, trifft wahrscheinlich auf die Mehrzahl der bisher vor-
wiegend untersuchten Umsetzungen von cis- oder trans-konfigurierten Chelat-
komplexen zu, dirfie jedoch fur Verbindungen mit ausschliesslich einzihnigen
Liganden nicht im gleichen Masse Giiltigkeit besitzen. Unsere Resultate wie

auch diejenigen von Pomeroy und Graham sowie Oefele und Herberhold deuten
zumindest an, dass im Hinblick auf verallgemeinernde Aussagen Vorsicht geboter.
erscheint.

3. Reaktionen von Metalltetracarbonyl-Verbindungen

Wie die Pentacarbonyl-Komplexe M(CO);L konnen auch die Tetracarbonyl-
Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung M(CO); L, eder M(CO), (L—L)
mit Lewis-Basen L' auf verschiedene Art und Weise reagieren. In Abhingigkeit
von M, von L bzw. L—L und von L' kann eine Substitution von CO oder von L
bzw. L—L stattfinden; z.B.:

M(CO);L, +L' -+ M(CO);L,L"' +CO (17)
M(COML, +L"° - M(CO),LL'+L (18)
M(CO);L, +2 L > M(CO),L’, +2L (19)

Wikrend iiber Reaktionen, wie sie in Gl. 17-19 formuliert sind, nur wenige kine-
tische Daten vorliegen [31,32], sind die Umsetzungen der Chelatkomplexe
M(CO), (L—L) mit L’ von mehreren Arbeitskreisen, in jiingster Zeit insbesondere
von Angelici et al. [83] sowie von Dobson et al. [ 34], eingehend untersucht
worden. Dabei hat sich gezeigt (siehe Schema 4), dass, wiederum in Abhangigkeit
von M, L—L und L', 8 verschiedene primire und zugleich geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritte in Betracht kommen: (1) Dissoziation einer M—CO-Bindung,
(2) nucleophiler Angriff von L' am Metall, und (3) partielle Spaltung der Metall—

SCHEMA 4 8
gl
:'/ M\ :. — cesseee
oC------—---L
O
c -CO %
o¢ \i/L) o ANy
H H S NG _—
OC-----I»-\--L oc=-}--=L
c C
0 Q
0
c
SNy L
"./ M\ /' i
oCcZ---}--= L
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Chelat-Bindung. Sowohl fiir L—L = Bicyclo[2.2.1]-hepta-2,5-dien [35] als auch
fiir L—L = 2,2'-Dipyridyl { 34] und P—N-Chelatliganden (wie z.B. Ph,PCH,CH,- -
NR. [33]) ist die zuletzt genannte Mdglichkeit energetisch bevorzugt. Als Reak-
tionsprodukte kdnnen Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung M(CO);
(L—L)L', M(CO);L'5, M(CO),L’, oder M(CO),(L—L)L’ entstehen. ’

4. Reaktionen von Metalltricarbonyl-Verbindungen

Bei den Reaktionen der Metalltricarbonyl-Verbindungen M(CO);L.; oder
M(CO)3(IL—L—L.) mit Lewis-Basen L’ dominiert ganz eindeutig die Substitution
der Nicht-CO-Liganden. Als Ausgangssubstanzen fiir die Synthese zahlreicher
neuer Metallcarbonylderivative, aber auch fir kinetische Untersuchungen sind
vor allem die Komplexe, in denen L—L—L ein formal dreizdhniger Ringligand
(wie z.B. ein Aromat, ein Triolefin oder ein Borazin) ist, verwendet worden. Sie
reagieren mit L’ in den meisten Fillen unter Bildung von fac-M(CO); L'5 (Gl. 20).

! . vy
M\ + 3L —_— Ml + Ringligand 20)
sc” lhco oc”l co (6e)
e} (@]
sl 6eyMICl)
— 3l . ky[(6e)M(cOr ][] (21)

at

Wie die in Tab. 3 zusammengefassten Daten belegen, wird, mit Ausnahme
der Reaktion von C-H;M(CO); und Acetonitril, stets ein Geschwindigkeitsgesetz
2. Ordnung {Gl. 21) gefunden. Fiir analoge Komplexe mit dem gleichen Ring-
liganden zeigt sich, dass die Molybdin-Verbindungen wesentlich schneller als
die Wolfram- und Chrom-Verbindungen reagieren. Der z.B. ausgeprigt inerte
Charakter von C;H;Me;Cr(CO); und CsH;Me;W(CO);, verglichen mit CsH;Mes-
Mo(CO); (Tab. 3), hat bisher die Festlegung genauer kinetischer Daten fiir die
Reaktionen dieser Komplexe mit L' verhindert.

TABELLE 3

KINETISCHE DATEN DER SUBSTITUTIONSREAKTIONEN VON METALLTRICARBONYL-KOM-
PLEXEN (siehe G1.20)

Ausgangs- L' Reaktions- Solvens @ AHTF ASF Verh. Ref.
komplex ordnung (kcal/mol) (e.u.) von ko
C7HgCr(CO)3 P(OMe)3 2wei MCH 15.9 —25 1> 38
C7HgMo(CO)3 P(OMe)3 zwei MCH 9.2 —30 3130% 38
C7HgW(CO)3 P(OMe)3 zwei MCH 10.7 —29 435b 38
C4aHgMo(CO)a CH3CN drei DCE 890¢ 39
CGH3Me3Mo(COl3 CH3CN zwei DCE 14.9 125¢ 39
[C7H7Ma(CO)31 CH;CN zwei DCE 10.5 —40 1¢ 40
CsH3zMe3Mo(CO)3 P(OMe)a zwei DCE 16.7 —8 41
B3N3MegsCr(CO)3 P(OE)3 zwei DCE 8.3 —34 a2
BaN3MegCr(CO)3 P(OEt)3 zwei cH 5.4 —41 409 42
B3N3EtgCr(CO)3 P(OEt)3 zwei CH 10.2 —34 14 43

2 MCH = Methylcyclohexan, DCE = 1,2-Dichlorithan, CH = Cyclohexan. b Bei 40°C. € Bei 16.4°C.
d Bei 20°C.
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. Die Gegeniiberstellung der Metalltricarbonyl-Verbindungen des gleichen
Metalls macht deutlich, dass die Cycloheptatrien-Komplexe reaktiver als die
Aromaten- und diese wiederum reaktiver als die kationischen Tropylium-Kom-
plexg sind. Noch ausgeprigter als der Unterschied z.B. zwischen C;HgMo(CO);
und (Aromat)Mo(CO); ist jedoch derjenige zwischen (Aromat)Cr(CO)s und
(Borazin)Cr(CO),. Unsere Arbeiten zur Synthese der zuletzt genannten Ver-
bindungen hatten bereits gezeigt [361, dass der durch die Bezeichnung “anor-
ganisches Benzol” fiir den B;Nj-Heterocyclus implizierte Vergleich zwischen
CsHs und B;N,H, (bzw. CsRs und B3N3Rs; R z.B. Alkyl) in bezug auf die
chemischen Eigenschaften der entsprechenden Komplexe nur sehr bedingt zu-
trifft. Die kinetischen Studien haben dies nachdriicklich bestitigt. Neben den
stark negativen Werten fiir die Aktivierungsentropie fallen auch die erstaunlich
niedrigen Werle fiir die Aktivierungsenthalpie der in Gl. 22 allgemein formu-
lierien Reaktion ins Auge. Die naheliegende Vermutung, dass dieser Befund
eine geringere Bindungsenergie der Borazin—Metall- gegeniiber der Aromat—
Metall-Bindung reflektiert, steht mit den Ergebnissen thermochemischer Mes-
sungen [37] in vollem Einklang. )

*  Die mechanistische Interpretation der Substitutionsreaktionen der Kom-
plexe (Ringligand)M(CO); (siehe Gl. 20) stiitzt sich auf das in Gl. 21 formu-
lierte Geschwindigkeitsgesetz. Unter der Annahme, dass der Primirschritt ge-
schwindigkeitshestimmend ist, stehen in bezug auf den Ort des Angriffs von
L', dhnlich wie im Fall der Carben-metall-pentacarbonyle, mehrere Moglich-
keiten zur Diskussion: er kann am Metall, ‘“von unten® (a) oder “‘seitlich”

(b), am C-Atom einer CO-Gruppe (c) oder am Ringliganden (d) erfolgen.

a) b}

TR oc” }
oc f \ co ‘C co
L <, 5
I
) d)
!
M /‘- ,j,
oc”” b o oc” } Tco
C C
0 0

Obwohl die Mehrzahl der Autoren bisher die Méglichkeit (b) als die
weitaus wahrscheinlichste angesehen hat, maochten wir auch hier vor einer zu
definitiven Aussage warnen. Gerade unsere Untersuchungen iiber den Einfluss
sterischer Faktoren (d.h. der Raumerfiillung der Substituenten R und R’) auf
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die Geschwindigkeit der Reaktionen der Borazin-Komplexe (Gl. 22) schliessen
eine primire Wechselwirkung von L’ mit dem Ringligand nicht aus. Da der
Borazinring nach dem Ergebnis von Dipolmessungen eine positive Partialladung
besitzt, soliten die Komplexe R3B;N;R'; Cr(CO); in einem solchen Fall, siehe
(d), mit stiarker nucleophilen Lewis-Basen bereitwilliger als mit schwédcher
nucleophilen Lewis-Basen reagieren. Die Ergebnisse unserer Arbeiten haben
dies bestitigt. Wir halten es fiir denkbar, dass die Wechselwirkung von L' mit
dem Ring zu einer deutlichen Schwichung der Borazin—Metall-Bindung fihrt
und dass dadurch der nachfolgende Angriff eines zweiten Molekiils L" am Metall
erleichtert wird. Der Primarschritt wire dann geschwindigkeitshestimmend und
alle folgenden Schrifte wiirden wesentlich rascher ablaufen.

R3B3N3R3Cr(CO); + 8 L' - fac-Cr(CO);L"; + R3B;N3R', (22)

Dass bei Umsetzungen zumindest von kationischen Metalltricarbonyl-Ver-
bindungen der allgemeinen Zusammensetzung [ (Ringligand)M(CQ); ] mit Lewis-
Basen L’ tatsachlich eine Attacke von L' an dem Ringliganden erfolgen kann,
haben erst kiirzlich abgeschlossene Arbeiten von Lewis et al. [44] und uns [45]
gezeigt. Triphenylphosphin reagiert sowohl mit {C,H;Fe(CO);1* (Gl. 23) als auch
mit dem entsprechenden (allerdings formal koordinativ ungesattigten) Cyclohepta-
dienyl-Molybdin-Komplex (Gl 24) unter Bildung eines Cycloheptadienyltriphenyl-
phosphoniumions, das im ersten Fall in komplexgebundener, im zweiten Fall in
freier Form isoliert werden kann.-

T+
+
PPhy
Fle +PPhg (C0)3Fe (23)
oc”” \\co
CO
71+

) )
Ml +PPhg Oppha H e . {24)
o

Bemerkenswerterweise fiihrt die Reaktion von dem zu [C,HyMo(CO)3; 1*
homologen Wolfram-Komplex [C,H,W(CO)3]* mit PPh; ausschliesslich zu [C,Hs-
W(CO)sPPh,1* [46]; auch bei Einwirkung eines Uberschusses von Triphenyl-
phosphin auf dieses Kation wird nicht die Bildung von [C;HyPPh3]* beobachtet.

5. Substitutionsreaktionen an Nicht-CO-Liganden in Metallcarbonyl-Verbindungen

Der Angriff eines Nucleophils an einer Metallcarbonyl-Verbindung, hier
speziell des Chroms, Molybdins oder Wolframs, kann nicht nur zur Verdringung



298

eines oder mehrerer Liganden (CO oder L; siehe z.B. Gl. 17-19) fuhren, sondern
er kann auch eine Substitution am Liganden (ohne dass die betreffende Metall—
Ligand-Bindung gespalten wird) bewirken. Zahlreiche Beispiele fiir diesen Reak-
tionstyp sind aus der Chemie der Aromatenchromtricarbonyle bekannt.

Wir hatten uns vor einiger Zeit [47] fiir die Frage interessiert, welchen Ein-
fluss die Art des Metalls auf die Reaktivitit des-aromatischen Liganden in Kom-
plexen des Typs (Aromat)M(CO); besitzt, und wie sich die kinetischen Daten
z.B. der Reaktion nach Gl 25 von denen der entsprechenden Reaktionen der
freien Benzoesaureester XCsHsCOOMe unterscheiden.

X X
= k 0
N\ OMe -OMe~™ “oH
i I (25}
-1 e c—~c,
0t o O 0" co

In Tab. 4 sind einige unserer Ergebnisse zusammengefasst. Von ihnen sei
festgehalten, dass (a) die Hydrolysegeschwindigkeit der Benzoesdureester-chrom-
tricarbonyle wesentlich grésser als die der freien Ester ist (siehe auch Ref. 48),
(b) die erhShte Reaktivitit der Komplexe in erster Linie auf einer deutlichen
Erhohung (ausgedriickt in kleiner negativen Werten) der Aktivierungsentropie
beruht, und (c)} die Wolframtricarbonyle mindestens um einen Faktor 100
schneller als die entsprechenden Chromtricarbonyle reagieren. Die unter (b)
und (c) genannten Befunde kénnten plausibel mit einem Ubergangszustand, wie
er nachfolgend skizziert ist, erkliart werden [47].

H
0
T __,OMe
@ é
\
b'A .............. 101

Ein sehr typisches Beispiel fiir die Reaktion einer neutralen Lewis-Base

TABELLE 4

KINETISCHE DATEN DER ALKALISCHEN HYDROLYSE VON XCgH4COOMe UND (XCgH4COOMe)-
M(CO)3 IN 56% ACETON/WASSER

Ausgangsverbindung Ey (M-ts7h) AHT As®
bei 25°C (kcal/mol) (e.u.)
p-MeCgH4COOMe 52X 1073 10 —36
p-MeOCgH4COOMe 26X 103 13 —29
(0-MeCg H3COOMe)Cr(CO)3 0.15 11 —26
(m-MeCgH3COOMe)Cr(CO)3 0.8 13 —17
(p-MeCgH4COOMe)Cr(CO)3 0.47 15 —11
(p-MeOCgH4 COOMe)CI(CO)3 0.4 14 —17

(p-MeCgH4COOMe)W(CO)3 ~107%
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mit einem Liganden (bei der es ebenfalls nicht zur Dissoziation einer Metall—
Ligand-Bindung kXommt) ist die Aminolyse der Alkoxycarbenmetallcarbonyle.
Cr(C0)sC(OMe)Ph reagiert z.B. mit einer Reihe primédrer Amine RNH, (R = Bu,
CH,Ph, Ph, CsH;, ) in praktisch quantitativer Ausbeute zu den in G1.26 angege-
benen Aminophenylcarben-Komplexen [49].

.OMe -NHR

[t i
1CO)Cr=C_ + RNH, (CONCr=€_

Ph Ph

Unsere kinetischen Untersuchungen erbrachten ein tiberraschendes Ergeb-
nis [50]. In n-Decan resultiert fiir die Aminolysereaktion ein Geschwindigkeits-
gesetz 4. Ordnung (!), d.h. erster Ordnung in Komplex- und dritter Ordnung in
Amin-Konzentration (Gl. 27). In Dioxan wird ein Geschwindigkeitsgesetz 3. Ord-
nung {Gl. 28), in Methanol oder in einem 1/1-Gemisch von Methanol und Dioxan
ein additives Gesetz (Gl 29) gefunden. Die Angaben in Tab. 5 belegen, dass kein
direkter Zusammenhang zwischen der Basenstirke der verwendeten Amine und
der Geschwindigkeit der Aminolysereaktion besteht.

+ MeOH (26)

Decan: —%‘;‘l = ks[A][RNH,]? @7
Dioxan: —gg:—] =k, [A}[RNH,]? (28)
Methanol: —"[T‘:]_ = b, [A][RNH, ] + k, [A] [RNH, ]2 (29)

Beziglich des Reaktionsmechanismus gehen wir davon aus (siehe Schema 5),
dass dem eigentlich geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ein sich sehr rasch
einstellendes Gleichgewicht vorgelagert ist. Dabei kommt es zur Bildung einer
Wasserstoffbriickenbindung zwischen einem -Aminproton und dem Sauerstoff-
atom der Alkoxygruppe, was eine Reduktion des Doppelbindungsanteils der
C—OMe-Bindung und damit zugleich eine Erhohung der positiven Partialladung
am Carbenkohlenstoff bewirkt. Die Existenz von Wasserstoffbriicken zwischen
Cr(CO):C(OMe)Ph und Amin wie auch zwischen Cr(CO);C(OMe)Ph und MeOH
steht aufgrund von NMR-Messungen ausser Zweifel [50].

Wie Schema 5 verdeutlicht, ist das am Carben—C-Atom von B angreifende

TABELLE 5

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN DER REAKTION VON Cr(CO)5C(OMe)Ph (A) UND RNH,
IN VERSCHIEDENEN SOLVENZIEN BEI 32.5°C

Amin DPKp Solvens 3 2 ky
w357 w2l 3.7 b AR

Ca4HgoNHo 3.63 Decan 820

CgHsCH2NH> 4.63 Decan 170

CeH;) NH, 3.39 Decan 2.75

Ca4HoNH3 Dioxan 570

CsHy3NH> Dioxan 2.05

CgH3 i NHy Methanol 520 0.1
CsHjiNH> Methanol/Dioxan 31 0.11
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SCHEMA 5
D
B 1
\/
Dioxan : CH3 CH3 R\N ¢Ha
B : Ot<HNH \ _Oi<-HNHR
cricolse’Y === cr—c? R cr—t]

“CgHis “CgHs CgHs
(A) (B) /

cricalse/NAR + cHaoH + NHGR
CeHs

o]
R\\N/H
\
rH
- Decan - \Bl 'CH3
Ot~—HNHR
(Al===(B) Cr--\é\/ ——> cricolge MR
CeHg CgHg

+ CH30H + 2 NHR

Amin in Decan durch ein zweites Amin, in Dioxan durch ein Solvensmolekiil
“aktiviert”; eine Wechselwirkung kann dadurch leichter eintreten. Angelici und
Brink [51]haben kiirzlich gezeigt, dass ein dhnlich basenkatalysierter nucleo-
philer Angriff eines Aminmolekiils am Kohlenstoffatom einer CO-Gruppe wahr-
scheinlich auch bei der Reaktion der kationischen Mangan- und Rhenium-tetra-
carbonyl-Komplexe [M(CO),L,}* erfolgt (Gl. 30);in diesem Fall wird ein Ge-
schwindigkeitsgesetz 3. Ordnung (Gl. 31) gefunden.

+

8 O§C,NHR
OC——-‘ ——————— OC---{----—-—L
P A RN d
5 \M/,'L + ZRNH; /M\/ + RNHy* (30)
e A el I co
C c
o o
H
o LR
Mechanismus: (‘3-'/ “H--~NHaR
M
afM{CO) LS
_ gimconti] = k[MICO) L1 RNH,)? {(31)

at

Eine nachhaltige Stiitze fur unsere Vorstellung, dass bei den Reaktionen
der Alkoxycarben-Komplexe mit RNH, tatsdchlich ein nucleophiler Angriff
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des Amins am Carbenkohlenstoff stattfindet, sehen wir darin, dass es Kreissl
und Fischer [52] gelungen ist, ausgehend von Cr(CQ)s; C(OMe)Ph und N(C,H,);N
bzw. N(C,H,);CH (d.h. relativ “starren” tertiiren Aminen) 1/1-Addukte in Sub-
stanz zu isolieren (Gl. 32). In ihnen liegt, wie IR- und NMR-Messungen gezeigt
haben, eine Bindung des Aminstickstoffs an das Carbenkohlenstoffatom vor.

Im Fall primirer und sekundirer Amine hat die sehr rasch eintretende Elimi-
nierung von MeOH die Charakterisierung entsprechender, intermediar gebildeter
Ylid-Komplexe bisher verhindert.

b042 /CHz" CHZ\ %
OMe H N=-CHy —CHZ
(co )SM—C< NICHuI3 X (COIgM — C C ~CHy —CHZ
Fh Ph
(32)

(M =Cr ,W,X =N,CH)
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