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KINETISCHE UNTERSUCHUNGEN UBER REAKTIONEN VON METALL 
KOMPLEXEN 

XVI*. SUBSTITUTIONSREAKTIONEN VON METALLCARBONYL- 
KOMPLEXEN DES CHROMS, MOLYBD-S UND WOLFRAMS; EINIGE 
NEUE KINETISCHE UND MECHANISTISCHE ASPEKTE** 

IX WERNER 

Anorganisch-chemisches Institut der UniversWit Ziirich (Switzerland) 

Metal carbonyls today are classical representatives of coordination com- 
pounds, thanks primarily to the pioneering work of Walter Hieber and bis 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: 

M, (CO), ‘4 
Mx(CO),-,A’, 

MX (CO),-,L, 
~M,cCO,,,,L.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 
tbe compounds of general composition M(CO)6, M(CO), L, M(CO), LL’, M(C0)4 
(L-L) and M(CO)s (L-L-L) (M = Cr, MO, W; L (or L’) = unidentate, L-L = 
bide&ate, L-L-L = tridentate ligand) are important not only for synthetic 
purposes, but also exhibit interesting mechanistic characteristics. 

* Fair XV. Mitteihmg siehe Ref. 1. 
** plenarvortmg am “Symposium on Metal Carbonyl Chemistry” HermRofessor Walter Hieber 

gewidmet. Ettal <B.R.D.). 21.-27. Juli 1974. 
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zusammenfasslmg 

Metallcarbonyle getiren, vor aRem aufgrund der bahnbrechenden Arbeiten 
van Walter Hieber und seiner Schule, heute zu den klassischen Vertretem auf 
dem Gebiet der Koordinationsverbindungen. Zu tien Charakteristika zZhIt, 
dass sie mit einer Vielzahl von Lewis-Basen L reagieren; dabei kannen eine oder 
mehrere CO-Gruppen (in den seltensten F3Ien aIIe CO-Gruppen) durch die 
entsprechenden Liganden L substituiert werden. 

Substitutionsreaktionen der Art: 

M, (CO),, = 
-M, (CO), -n L:, 

M,(CO)y_nLm= 
‘M, (CO), -n-m L, LF, 

sind praktisch fii aIIe Metallcarbonyle bekannt. Sie sind besonders eingehend, 
such vom Standpunkt der Kinetik und des Reaktionsmechanismus, fiir die 
Carbonyiverbinduugen des Chroms, Molybd&s und WoIframs studiert worden 
]2-5]_ Die vorhegende Ubersicht ist neueren Ergebnissen auf diesem Gebiet 
r(unter besonderer Beriicksichtigung der Carben-carbonyl-Komplexe) gewidmet- 
Es wird gezeigt, dass die Reaktionsm&$ichkeiten, die die Verbindungen der 
aUgemeiuen Zusammensetzung M(C0)6, M(CO)S L, M(CO), LL’, M(CO)e(L-L) 
und M(CO),(L-L-L) (M = Cr, MO, W; L (bzw. L’) = einzZhniger, L-L = zwei- 
zZhniger, L-L-L = dreiziihniger Ligaud) bieten, nicht nur erhebhche synthetische 
Bedeutung besitzen, sondem dass hiemlit such interessante mechanistische Pro- 
bIemsteIIungen verkniipft sind. 

1. Remonen der MetaUhexacarbonyIe 

Bereits 1935 hatten W. Hieber und Mitarbeiter gezeigt [6-‘71, dass die Hexa- 
carbonyle des Cbroms, MolybdZus und Wolframs mit Aminen unter CO-Sub- 
stitution reagieren, Der erste Schritt dieses Vorgangs, d-h. die Biidung der Penta- 
carbonyh~erbindungen M(CO)SL (siehe Gl. I), war vor ca. 10 Jahren Gegenstand 
eingehender kinetischer Untersuchungen [S,9] _ Es resultiert ahgemein ein additives 
Geschwindigkeitsgesetz mit einem Term l_ und einem Term 2, Ordnung (Gl_ 2)_ 
Bei gIeicher Tempera&r und bei gleichem Liganden L nimmt das Verh%nis 
k,/k, (d-h. die Bedeutung des Terms 2. Ordnung) mit steigender Ordnungszahl 
des MetaUatoms zu ]9]_ Fiir M = Cr ist eine AbhZngigkeit der Reaktionsge- 
schwindigkeit van der Konzentration von L nur bei sehr hohen Ligandkonzentra- 
tionen nachweishar. 

M(C0)6 .r. L + M(CO),L + CO (1) 

dCM(CO), 1 - - = kI IM(CW6 I + kz [w”)6 i [Li df - (2) 

Die Interpretation des Terms 1. Ordnung scheint klarr Im geschwindigkeits- 
bestimmenden Schritt erfolgt die Dissoziation einer MetaB-CO-Bindung (%is- 
sociative path”); es entsteht eine (m6gIicherweise solvens-stabihsierte) Zwischen- 
verbindung M(C0)5, 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 Sctitt bin. Die entscheidende Frage lautet jedoch, wo der Angriff 
der Lewis-Base (hier in erster Linie als Nucleophil betrachtet) stattfindet. 
2 Miiglichkeiten kommen in Betracht: es kann entweder em Angriff von L am 
Metall oder ein Angriff an dem (positiv polarisierten) Kohlenstoffatom einer 
CO-Gruppe erfolgen. 

Die an sich, aus der Sicht der “kkssischen” Koordinationschemie, nahe- 
liegendere Erk&ung, dass der Angriff von L auf das Metallatom gerichtet sei, 
wird vor allem damit begriindet, dess die Bedeutnng des Terms 2. Ordnung in 
der Reihe Cr, MO, W zunimmt. In gleicher Weise steigt such der Atomradius des 
Metalls, so dass aus sterischen Griinden eine Wechselwirkung von M und L am 
ehesten im Fall des Wolframhexacarbonyls m6glich sein sol&e. 1st dieses Argu- 
ment aber wirkhch iiberzeugend genug? 

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

M(C0)6 + N3- + [M(CO),NCO]- + N2 (3) 

- d’“y’6 ’ = k?, [M(CO),] INS-1 (4) 

schwindigkeitsbestimmenden Schritt em Angriff des Azidions auf das C-Atom 
einer CO-Gruppe erfolgt und sich ein ijbergangszustand ausbildet, wie er analog 
such bei dem SZureazidabbau nach Curtius formuliert wird (GI. 5). 

0 

i 1 
f‘ 

ICO?gM--2=0 - 
__E 

KO15ix_ I - [K~)~M--N=c=~]- (5) 
+_ ‘N -N2 
N3 “N, 

- 

Als eine Stiitze fGr diese Vorstellung sind die in jiingster Zeit publizierten 
Resultate von Brower und Chen Ill] iiber die GriSsse des Aktivienmgsvohnnens 
AV* der Reaktionen der Hexacarbonyle mit PR3 und N,- anzusehen (&he 
Tab. 1). Im Fall eines eindeutig dissoziativen Prozesses (Beispiel: Cr(CO)6 + 
PPh3) sol&e AV* grijsser als Null, im Fall eines eindeutig assoziativen Prozesses 
(Beispiel: W(C0) d + PBu3) kleiner als Null sein. Fiir die Reaktion von Cr(CO)6 

TABBLLE 1 

AKTIVIERUNGSVOLUMIWA VON SUBSTITUTIONSREAKTIONEN DER METALLHEXACARBONYLE 

Cl11 

Ausgangskomplex Llgana 

hIO<C0)6 PPh3 
=<CO), PPh3 

w<C0)6 PBu3 

=cCO)6 Nf 

Reaktionsordnung 

eins 

eins 
zwei 
zwei 

SOlW?ZlS 

“Isooctad’ 

Cyclohexan 

Cyclohexan 
Aceton 

T nv” 

eCj <ml/mol) 

103 10 f 1 

124 15 + 1 
120 -lo%2 

24 0*1 
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und Iv3- ist flv* = 0, was darauf hinweist, dass im T%ergangszustand sowohl 
eine Bindungsbildung (M-N) als such eine Bindungsspaltung (M-C und N-N) 
stattfindet. Offensichtlich liegt eine gute ‘Balance” zwischen diesen beiden 
Prozessen vor. 

Bin Angriff des (anion&hen) Nucleo+iIs auf das C-Atom einer CO-Gruppe 
ist such bei der Hieber’schen “Basenreaktio I” anzunehmen 1121 und diirfte mit 
Sicherheit bei der von Fischer und Mitarb5tem eingehend untersuchten (und 
zur Synthese der e&en Carben-carbonyl-Komplexe genutzten) Umsetzung von 
M(C0)6 und Organolithium-Verbidungen erfolgen [ 13 3. Paxson und Dobson 
[ 141 haben die Kinetik der Reaktionen der Hexacarbonyle tit Methyllithium 
(das in fester Form tetramer voriiegt) untersucht und das in Gl. 6 angegebene 
Geschwindigkeitsgesetz ermitteIt. Sie schIagen, Zhnlich wie im Fall M(CO)e + 
NJ- (&he Gi_5), einencyclischen~~bergangszustandvor. 

d [MKO),] 

dt 
= k,,, [M(CO+J[tLiMe&]1’4 (koos = K-k,j (6) 

K 
Mecnanismus: (LtMe), _ 4 LiMe 

4 
MKO& f LiMe - 

f 
(CO&M - 

: : 1 

# rasch 
- (CO&M (OLi 1 Me (7) 

L H3E--“ I 6+ 

Das Resultat, dass die beobachteten Geschwindigkeitskonstanten kobs 
bei gleicher Temperatur in der Reihe Cr, MO, W zunehmen, werten die Autoren 
a?s Beieg fiir den nucleophilen Angriff der carbanionischen MethyIgruppe am 
Kohlenstoff und nicht am Metall. Sie scbliessen andererseits, dass der Anstieg 
der Geschwindigkeitskonstanten k2 fiir die Reaktion von M(CO), und L gem&s 
Cr < W < MO fiir eine Attacke von L am Metall spricht 1141. 

Hier erscheint insgesamt doch etwas Vorsicht geboten. Die Ergebnisse, die 
his jetzt vorliegen, scheinen in der Tat die Auffassung, dass bei den Substitutions- 
reaktionen von M(C0)6 und L die neutraIe Lewis-Base L am Metall angreift, zu 
stiitzen, Edgell und Bulkin [ 15) haben jedoch gezeigt, dass die Umsetzungen von 
Fe(CO)S mit Stick&off-Basen, wie 2-B. n-Butylamin oder PyrroEdon, wahrschein- 
lich iiber einen prim&en Angriff der Base am C-Atom einer CO-Gruppe verlaufen. 
Die MGglichkeit ist nicht auszuschliessen, dass ein solcher PrimZirschritt such bei 
einer Reaktion von M(CO& und L eintritt. Im Gang befindiiche I ‘C-NMR-Unter- 
suchungen in verschiedenen Systemen M(CO),JL und M(CO)B_,L,/L’ bei variabler 
Temperatur sollen helfen, dieses Problem zu MZren. 

2. Reaktionen von Metallpentacarbonyl-Verbindungen 

Der Verlauf, aber such die Khetik, der Reaktionen der Verbhdungen 
M(CO)sL tit neufxalen Lewis-Basen L’ wird vor allem von der Art des Liganden 
L bestimmt. Ist L ein tertiZ.res-Phosphin, Phosphit, Arsin oder ein IsonitriI, so 
finget bevorzugt CO-Substitution statt (Gl. 8). Die Bildung der Disuhstitutions- 
produkte M(CO)*LL’ erfolgt dann vorwiegend nach einem Geschwindigkeits- 
gesetz 1. Ordnung, wobei die Geschwindigkeitskonstanten und Aktiviemngs- 
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parameter (m-’ und AS-l ) fii ein bestimmtes M mit denen der entsprechenden 
Reaktion von M(CO), und L’ vergleichbar sind. Falls L em Amin wie LB. CycIo- 
hexyhunin, Anilin oder Piperidin ist (Gl. 9), gewinnt der Ligandenaustausch L 
gegen L’ gegeniiber der CO-Substitution zunehmend mehr an Gewicht; in einigen 
Fiillen ist M(C0)5 L’ das einzige Reaktionsprodukt. 

M(C0)5L + L’ --f M(CO)eLL’ + CO (8) 

L = PRJ, P(OR& , As&, CNR 

II 

M(CO),LL’ + CO 
M(CO)s L + L’ (9) 

M(CO),L’ + L 

L = NH2R, NHRl 

Neben dem stijchiometrischen Verlauf und der Kinetik (die Bildung von 
M(CO)SL’ aus M(CO)5L und L’ erfolgt nach einem additiven Geschwindigkeits- 
gesetz mit einem Term 1. und einem Term 2. Ordnung 116,171) unterscheiden 
sich die Reaktionen z.B. von M(C0)5NH2 R und M(C0)5PR, mit PR, such sehr 
deutlich hinsichtlich der fiir sie notwendigen Bedingungen. W&rend die Amin- 
komplexe schon bei 30-50°C z-B_ mit Triphenylphosphin reagieren [16,17], sind 
fiir die Umsetzungen der Phosphinverbindungen (z.B. Mo(C0)5PPh3) mit PPh3 
wesentlich hijhere Temperaturen notwendig [ 3]_ Angelici hat vorgeschlagen [ 41, 
aufgrund der unterschiedlichen ReaktivitZt der Substitutionsprodukte hq(C0)5 L 
und M(C0)4 (L-L) die Liganden L (bzw. L-L) in “labilisierende” und “nicht- 
labilisierende” zu unterteilen und er hat in diesem Zusammenhang such auf 
das HSAB-Konzept (“Hard and Soft Acids and Bases”) [lS] hingewiesen. Ob- 
wohl einige der “labilisierenden” Liganden zweifellos “harte” Basen und einige 
der “nicht-1abilisierenden” Liganden entsprechend “weiche” Basen sind, muss 
vor einer Verallgemeinerung dieser Beziehung doch gewamt werden. 

Eine Gruppe von Liganden, die nicht in das Schema (labilisierend = hart; 
nicht Iabilisierend = weich) pa&, sind Carbene, 2-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 z5hlen. Eine Stiitze filr diese Einstufung kSnnte 
man eventuell darin sehen, dass die Lage der CO-Valenzschwingungen in den 
IR-Spektren, z-B. von Cr(CO)SC(OMe)Me u.nd Cr(CO)sPPh3 (Phosphine sind 
typisch weiche Basen), sehr Zhnlich ist [ 19 ] , was auf vergleichbare Donor-Akzep- 
tar-Eigenschaften von C(OMe)Me und PPhS gegeniiber der Cr(CO)5 -Gruppierung 
schliessen hisst. 

Der Einfluss der Liganden C(OR)R’ auf die Geschwindigkeit der Substitu- 
tion einer CO-Gruppe in Verbindungen des Typs Cr(CO)5 C(OR)R’ entspricht 
jedoch nicht demjenigen eines Phosphins sondem demjenigen eines Amins, d-h. 
demjenigen einer harten Base- Cr(CO)5 C(OMe)Me reagiert z.B. mit PPha , P(p- 
MeCsI-I+)3, PPh*Et, PPhEt, oder P(CsH1 1 )a in LijsungsmitteIn wie Decan, 
Cyclohexan, Dioxan oder Di-n-butylZither bereits bei 40-60°C unter praktisch 
quantitativer Ausbeute zu Cry (PRa)C(OMe)Me [19-211. Mit st&ker basischen 
Phosphinen wie z.B. TriZthyl- oder Tributylphosphin entstehen neben den Ver- 
bindungen Cr(CO),(PR,)C(OMe)Me (R = Et, Bu) such die Phosphin-cbrom- 
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TABELLE 2 

KENETISCHK DATEN DER REAKTIONEN VON Cr<CO)&<OMe)Me UND TERTI;jREN PHOSPHINEN. 
IN II-DECAN 

PH3 Temp. lo4 - kl 

cc, <=-‘I 

AHI+ 

(kcallmol) 
AS,+ lo4 -kz AH*+ 

(e-u.) CM-‘s-’ 1 (kcaIlmo1) 
m?f 
(&US 

P<C6Hl lb 58.8 0.87 27-6 +6.2 
Pm3 58.8 0.87 27.5 +3_6 
PPhEt+ 58.8 0.89 27.5 +3.6 
PEt3 58.8 O-84 26.8 +3.4 2.88 20.6 -12.7 
P-3 58.8 0.89 26.0 +0.8 3.06 19.9 -14.8 

carbonyIe Cr(CO)5PR3 und frans-Cr(C0)4(PR3)z ; ihr Anteil nimmt mit steigen- 
der Phosphinkonzentration zu. Der Reaktionsverkmf ist im Schema 1 wiederge- 
geben 

SCNE&¶_4 1 

Phge +PR3 
,0M~=4r(CO),(PR,)C,Me - ‘3(CO)4(PR, 11 

WCO), c, 

Me 
/ 

( frans) 
i-PR3 

cr(COWR3 

Wie unsere kinetischen Untersuchungen gezeigt haben [22], resultiert fiir 
die Umsetzungen VOE Cr(CO)SC(OMe)Me und PR3 ein additives Geschwindig- 

keitsgesetz mit einem Term l_ und einem Term 2. Ordnung (Gl. lo), wobei fiir 
PR3 7 Triphenyl- oder Tricyclohexylphosphin die Geschwindigkeitskonstante k2 
allerdings vemachEssigbar Mein ist. In Tab. 2 sind einige kinetische Daten zu- 
sarnmengestelh?. 

d[Cr(CO),C(OMe)Me] - 
dt 

= k, [Cr(CO),C(OMe)Me] + k,[Cr(CO),C(OMe)Me] [PR3 3 

(10) 

Wie bei den Rd%onen der Metallhexacarbonyle entspricht der Term 1. Ord- 
nung von Gl_ 10 sehr wahrscheinhch einem dissoziativen Mechanismus. Im ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt entsteht durch Abspaltung einer (vermuthch 
zum Carben-Liganden &-&indigen CO-Gruppe) die Zwischenverbindung II, die 
mit PR3 rasch zu III reagiert Konkurrenzversuche von PPh3 und CO haben die 
ReversibilitZt des PrimZrschrittes belegt. Unter der Annahme von “steady-state”- 
Redingungen fiir II resultiert das in Gl. 12 angegebene Geschwindigkeitsgesetz, 
das fiir kz3 [PR,] 9 kzl [CO] mit den experimentellen Daten (Term 1. Ordnung 
von GL 10) iibereinstimmt- 

k12 km 
Cr(CO& C(OMe)Me d Cr(CO),C(OMe)Me - Cr(CO),(PR3)C(OMe)Me 

(I) 
k2x (II) 

+PR3 
(~1) (11) 



_g = k&z3 PI I=3 3 

dt kz1 [CO1 + kz3 PR3 I 
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(12) 

Den labilisierenden Einfluss der Carben-Liganden C(OMe)Me und C(OMe)- 
Ph auf die Dissoziation einer Cr-CO-Bindung macht such ein Vergleich der ent- 
sprechenden Aktivierungsenthalpien sehr deutlich. W&rend M1 T” fiir die Reak- 
tion von Cr(CO)6 und P(CBHLI)3 zu CI(CO)~P(C&E&~)~ 38.7 und fiir die Reaktion 
van Cr(CO)sP(C&111)3 und P(CsH,1)3 zu Cr(CO),[P(C,H,,),], 40.4 kcal/mol 
bet@& wird fiir die Bildung von Cr(CO)4 [P(C, H1 1 )3 ]C(OMe)Me (siehe Tab, 2) 
und Cr(CO), [P(CBH11)3]C(OMe)Ph (A HI # = 27.0 kcal/mol) ein um mehr als 10 
kcal/mol kleinerer Weti gefunden 1221. Wir interpretieren dieses Ergebnis so, dass 
die Alkoxycarbene in der Lage sind, 2-B. durch eine zus%diche Wechselwirkung 
des Sauerstoffatoms der OMe-Gruppe mit dem Metall, den ijbergangszustand des 
Dissoziationsvorgangs zu stabilisieren und damit die Bildung der disubstituierten 
Verbindungen (2-B. III) bei relativ rnilden Bedingungen zu erm?jglichen. 

E’iir die Interpretation des Terms 2. Ordnung von Gl. 10 miissen mehrere 
Mijglichkeiten beziiglich des nucleophilen Angriffs von PR3 in Betracht gezogen 
werden. Nach dem bereits oben Gesagten kijnnte sich dieser Angriff (1) auf das 
C-Atom einer CO-Gruppe, (2) auf das Metall und (3) aber such auf das 6+ polti- 
sierte 123,243 Carben-Kohlenstoffatom richten. Da CJ$CO)~ sowie die phosphin- 
substituierten Chrompentacarbonyle vorwiegend nach einem D-Mechanismus* 
reagieren (d-h. ein assoziativer Vorgang offensichtlich wenig beg&&&t ist), 
hatten wir bereits bei der Diskussion unserer kinetischen Ergebnisse die MSglich- 
keit (3) aIs die wahrscheinlichste angesehen. 

Den Beweis fiir die Richtigkeit dieses Vorschlags erbrachten kiirzlich 
publizierte Arbeiten von E-0. Fischer und Mitarbeitem [25], in denen iiber die 
Isolierung der Ylid-Komplexe, z.B. Cr(CO),C(PEt,) (0Me)Ph und W(CO),C- 
(PMe,) (OMe)Me, berichtet wurde. Diese relativ thermolabilen Verbindungen 
reagieren bereitwillig zu den entsprechenden Tetracarbonylen M(CO), (PR3)C- 
(0Me)R’ [26]_ In einigen Faen ist es uns gelungen, die Gleichgewichtskonstante 
K des Assoziations-Dissoziationsvorgangs (Gl. 13) auf der Grundlage von 1 H- 
NMR-Messungen zu bestimmen [ 271. Fiir PR:, = Tributylphosphin ist K = 30.2 

___-&Me K PR3 

KO)p- LC, * Pi23 F==+ ~C0~5Cr--t/--OMe (13) 

Me ‘Me 

l/m01 bei +lO”C: und 0.7 l/mol bei +45”C; bei Temperaturen unterhalb 0°C liegt 
das Gleichgewicht praktisch vollstZndig auf der Seite des Ylid-Komplexes. Fiir 
PR3 = PhenyldiZthylphosphin ist K dagegen wesentlich kleiner: bei +lO”C wird 
ein Wert von 0.2 und bei +45”C ein solcher von -2 - 10m3 gefunden (alle diese 
Angaben gelten fiir Toluol als Liisungsmittel)_ 

* Nomenklatur nach Ref. 53. 



Diese Ergebnisse machen verstZndlich, wanm~ der Term 2. Ordnung in 
GI- 10 nur fiir die Trialkylphosphine deutlich von Null verschieden ist. Da die 
-Rung des Assoziations-Dissoziations-Gleichgewichts sehr rasch erfolgt, 
die Reaktion des Ylid-Komplexes Cr(CO), C(PR3)(OMe)Me zu dem Disubstitu- 
tionsprodukt Cr(CO),(PRS)C(OMe)Me jedoch wesentlich langsamer ist, kann die 
Geschwindigkeitskonstante k2 in guter Niihemng aIs das Prod&t einer Gleichge- 
wichtskonstante K und einer Geschwindigkeitskonstante k’ (siehe Schema 2) an- 
gesehen werden_ K ist bei 50-70°C (d-h. bei dem fi.ir die kinetischen Untersuch- 
ungen gew&lten Temperaturbereich) nicht nur fiir PPhEt, sondem such fiir 
PPh3, P(p-Me&H.+),, PPh*Et und P(C,H, 1 )3 sehr klein, so dass such ein sehr 
kleiner Wert fiir kZ 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 k, ) be- 
stimmt, 

SCEIEMA 2 

___&Me 4 . OMe 

(C0p-=c, m 
Me 

K0)4Cr =t-’ 
‘Me 

f co 

K +PR, 11 +PR, 

I 

rasch 

,PR3 

K0)&r-C;00Me 

Me 

k’ 

-co 

___+OMe 
iCO),(PR3)Cr=C\ 

Me 

Die Frage nach der Stereochemie der Komplexe Cr(CO),(PR3)C(OMe)Me, 
fib die sowohl eine cis- aJ.s such eine frans-Konfiguration mSglich ist, bot ein 
interessantes Problem_ Wie E-0. Fischer und H. Fischer [21’] gezeigt haben, 
k&men fiir eine Reihe von Phosphinen beide Isomere isoliert werden. In Lasung 
isomerisiert jede dieser Verbindungen his zu einem Gleichgewichtszustand (Gl. 14). 

kl _ 
O~-;,;-t,CO 

f 
- 
k-1 

jy',./ (141 

oc----f--co 

PR3 

Nach der Aussage unserer kinetischen Untersuchungen [l] resultiert sowohl 
fi% die Real&ion von links nach rechts (k, ) als such fiir den umgekehrten Vor- 
gang (k_,) ein Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordmmg (GI. 15), wobei die Aktivierungs- 
parameter AH* uud AS* fiir die beiden Prozesse nur wenig verscbieden sind. 

- dffmns] 
dt 

= k, [a-s] -k_, [tram] 

cis+ transr AH+ = 21- 24 kcal/mol; AS’ = -6 - +3 e.u. 

mm --f ciix AH* = 22 - 26 kcal/mol; AS* = -3 - +5 e-u. 

(fiir R = Et, C, HI 1 ; in Methylcyclohexan und Toluol) 

(15) 



In bezug auf den Mechanismus der Isomerisienmg ist vor allem von Bedeu- 
tung, dass die Geschwindigkeit weder durch einen ijberschuss an freiem Phosphin 
noch an CO nachweisbar beeinflusst wird. Unter den Bedingungen der Isomeri- 
sierung von cis- oder trtzns-Cr(CO)4 [P(C&, 1 I3 ] C(OMe)Me findet in Gegenwart 
von Tributylphosphin such kein Austausch von C(OMe)Me gegen PBus statt [ 11. - 
Wir interpretieren diese Rrgebnisse in dem Sinne, dass im geschwindigkeitsbe- 
stimmenden Schritt keine Dissoziation (einer Q-CO-, der CX-PR,- oder der 
marben-Bindung) erfolgt. Bei der Isomerisierung diirfte es sich damit um 
einen intramolekularen Prozess handeln, bei dem keine der Bindungen der secbs 
Liganden zum Metall voll&ndig gelSst oder neu gekniipft wird. Der Platzwechsel 
k&nte gemZss einem Twist-Mechanismus verlaufen (siehe als Beispiel Schema 3), 
wobei im Ubergangszustand das Metall trigonal-prismatisch koordiniert wZ.re. Die 
Tatsache, dass die Werte der Aktivierungsentropien AS+ nur wenig von Null ver- 
schieden sind, wErde mit einem solchen Vorscblag iibereinstimmen. 

SCHEMA 3 

0 
0 

cis trims 

Beispiele fiir intramolekulare Umlagerungen oktaedrischer Verbindungen 
mit ausschliesslich einz5hnigen 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 = SiMeJ , Si(CH2 Cl), , Si(CHCI, )3 ) beim 
Erhitzen auf -‘70-100°C isomerisieren und dase in Gegenwart von 13C0 keln 
Austausch der koordinativ gebundenen, nicht markierten CO-Liganden gegen 
13C0 stattfindet. Fiir die Reaktion van cis- zu tins-0s(CO),(SiMe3), wurde 
ein AS*-Wert von 1.6 + 1.7 e-u. ermittelt. Ein intramolekularer Mechanismus 
scheint such fiir die thermische frans-cis-Isomerisierung von Tetracarbonyl-bis- 
(1,3-dimethyl-4-imidazolin-2-yliden)-cbrom, -molybdZn und -wolfram (Gl. 16) 
vorzuliegen, w&end die entsprechende photochemische c&-tins-Isomer& 
sierung unter Abspaltung und Wiederanlagerung eines CO-Liganden, d-h. iiber 
eine fiinffach koordinierte Zwischenverbindung, verkiuft [29] _ 

/ :---;\ ---_\ 
Me-N;;;/N-M Me-&$N- Mo 

oc ____+___-_ co 

i-‘Cr// --> 
Me, 

O$+;;; qo 

o&Y_ \i’:o 

(161 

t 
/!!;k I \ 

Me -N$fhj-Me 
\ 

53.~; 

:I 
1 

._a 
‘N, oc 

\- -7 
Ml? 

Die schon mehrfach getroffene Feststellung (siehe z-B. Ref. 30), dass intra- 
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molekulare IsomerIsieruugsreaktionen oktaedrischer Komplexe allgemein wenig 
begiinstigte Prozesse seien, trifft wahrscheinlich auf die Mehrzahl der bisher vor- 
w&end untersuchten Umsetzungen van c& oder frans-konfigurierten Chelat- 
komplexen zu, diirfte jedoch fiir Verbindungen mit ausschliesslich einzsgen 
Liganden nicht im gleichen Masse Giiltigkeit besitzen. Unsere Resultate wie 
such diejenigen von Pomeroy und Graham sowie Oefele und Herberhoid deuten 
zumindest an, dass im Hinblick auf verallgemeinemde Aussagen Vorsicht geboter. 
erscheint, 

3. Reaktionen von MetalItetracarbonyI-Verbindungen 

Wie die Pentacarbonyl-Kompfexe M(CO)5L kbnnen such die Tetracarbonyl- 
Verbindungen der ahgemeinen Z usammensetzung M(CO),L, cder M(C0)4 (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 statffiden; z-B_: 

M(C0)4L2 -I- L’ + M(CO)&L’ + CO (17) 

M(CO)& + L’ + M(CO),LL’ + L (18) 

M(CO)*L? + 2 L’ --f M(C0)4L’2 + 2 L (19) 

W5hrend iiber Reaktionen, wie sie in Gl. 17-19 formuliert sind, nur wenige kine- 
tische Daten vorliegen 131,321, sind die Umsetzungen der Chelatkomplexe 
M(CO), (L-L) mit L’ von mehreren Arbeitskreisen, in jiingster Zeit insbesondere 
von Angelici et al_ 133 J sowie von Dobson et al_ [ 341, eingehend untersucht 
worden- Dabei hat sich gezeigt (siehe Schema 4), dass, wiederum in Abhtigigkeit 
von M, L-L und L’, 3 verschiedene p rim+e und zugleich geschwindigkeitsbe- 
stimmende Scbritte in Betracht kommen: (1) Dissoziation einer M-CO-Bindung, 
(2) nucIeophiIer Angriff von L’ am MetalI, und (3) partielle Spaltung der Metall- 

SCHEMA 4 
co 

O"-<f--p 
: 

,&,_Y_\[ - > 
____-.__ 

__ - 
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Chelat-Bindung. Sowohl-fiir L-L = Bicyclo[2.2_1]-hepta-2,5-dien 1351 als such 
f%ii L-L = Z,B’-Dipyridyl [34] und P-N-Chelatliganden (wie 2-B. Ph2PCH2CH2- 
NlQ [33]) ist die zuletzt genannte Mijglichkeit energetisch bevorzugt. AIs Reak- 
tionsprodukte k&nen Verbmdungen der allgemeinen Zusammensetzung M(CO)s 
(L-L)L’, M(CO), L’s, M(CO),L’* oder M(C0)4(L-L)L’ e&&hen. 

4. Reaktionen von Metalltricarbonyl-Verbindungen 

Bei den Reaktionen der Metalltricarbonyl-Verbindungen M( CO), L3 oder 
M(C0)3(L-L-L) mit Lewis-Basen L’ dominiert ganz eindeutig die Substitution 
der Nicht-CO-Liganden. Als Ausgangssubstanzen fiir die Synthese zahlreicher 
neuer Metallcarbonylderivative, aber such fiir kinetische Untersuchungen sind 
vor allem die Komplexe, in denen L-L-L ein formal dreizaniger Ringligand 
(wie z.B. ein Aromat, eiu Triolefin oder ein Borazin) ist, verwendet worden. Sie 
reagieren mit L’ in den meisten F9len unter Bildung von fi~-M(C0)~ L; (Gl. 20). 

L’ 
+ 3L’ - 

+ 

oc’ I ‘co 
i- R ingligand I201 

(6-1 
E 

c! i6e.IiMfC-C),] 
- 

et 
= k2[(6e)M (CO),][:L’f (2-l) 

Wie die in Tab. 3 zusammengefassten Daten belegen, wird, mit Ausnahme 
der Reaktion von &H,M(CO), und Acetonitril, stets ein Geschwindigkeitsgesetz 
2. Ordnung fG1.21) gefunden. Fiir analoge Komplexe mit dem gleichen Ring- 
liganden zeigt sicb, dass die Molybd%Verbindungen wesentlich schneller als 
die Wolfram- und Cbrom-Vesbindungen reagieren. Der 2-B. ausgepdgt iuerte 
Charakter von C6H3Me3Cr(C0)3 und C6H3Me3W(C0)3, verglichen mit C6H3Me3- 
MOM (Tab_ 3), hat bisher die Festlegung genauer kinetischer Daten fiir die 
Reaktionen dieser Komplexe mit L’ verhindert. 

TABELLE 3 

KINETISCHE DATEN DER SUBSTITUTIONSREAKTIONEN VON METALLTRICARBONYGKOM- 
PLEXEN (tiehe G1.20) 

Ausgangs- 

komplex 

L’ Reaktions- Solvens = A&# As+ Verb. Ref. 

ortinung (kcallmol) (e.u.) von k2 

C7Hg-(CW3 P<OMe)3 zwei MCH 15.9 -25 lb 38 
C7H3b¶O(C0)3 P<OMe)3 zwei MCH 9-2 -30 3130b 38 
C7HEWCO)3 P<ObWs zwei MCH 10.7 -29 4356 38 

C9&Mo(C0)3 CH3CN drei DCE 89OC 39 
C6H3Me3Mo~CO)3 CH3CN zwei DCE 14.9 125= 39 
CC,H,Mo(CO)31+ CH3CN zwei DCE 10.5 40 I= 40 
C6H3bfe3Mo(CO)3 P(ObIe13 zwei DCE 16.7 -18 41 
B3N+¶e6CI(CO)3 P(OE03 zwei DCE 8.3 -34 42 
B3N+Se6Cr(C0)3 P<OEt)3 rwei CH 5.4 41 40d 42 
B3N3Bt,Cr<CO)3 P<OEt)3 rwei CH 10.2 -34 ld 43 

u MCH = Methylcycloheuan. DCE = 1.2-Dichl0rU.h~. CH = Cydohexan. b Bei 40°C. C Bti 16.4°C- 
d Bei 20° C. 
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Die Gegeniiberstelhmg der MetaUtricarbonyI-Verbindungen des gleichen 
~~@talls macht deuthch, dass die Cycloheptatrien-Komplexe reaktiver aIs die 
Aromaten- und diese wiederum reaktiver als die kationischen TropyIium-Kom- 
@exe sind- Nocb ausgeprZgter als der Unterschied 2-B. zwischen C,H,MO(CO)~ 
~d~@romat)Mo(CO)s ist jedoch derjenige zwischen (Aromat)Gr(CO)~ nnd 
(Borazin)Cr(CO), _ Unsere Arbeiten zur Synthese der zuletzt genannten Ver- 
bindnngen hatten bereits gezeigt [ 363, dass der durch die Bezeicbnung “anor- 
ganisches Benzol” fiir den B,Ns-Heterocyclus imphzierte Vergleich zwischen 
C&l& und B3N& (bzw. C,R, uud B3N3Rs ; R z.B. All@) in bezug auf die 
chemischen Eigenschaften der entsprecheuden Komplexe nur sehr bedingt zu- 
trifft. Die kinetischen Studien haben dies nachdriicklich best%@_ Neben den 
stark negativen Werten fiir die Aktivierungsentropie fallen such die erstaunlich 
niedrigen Werte fiir die Aktivierungsenthalpie der in Gl. 22 allgemein formu- 
Iierten Reaktion ins Auge, Die naheliegende Vermutung, dass dieser Befund 
eine geringere Bindungsenergie der Borazin-Metall- gegeniiber der Aromat- 
Met&I-Bindung reflektiert, steht mit den Ergebnissen thermochemischer Mes- 
smqgen [ 373 in vollem Einklang- 

- Die mechamstische Interpretation der Substitutionsreaktionen der Kom- 
pIexe (Kingligand)M(CO), (siehe Gl. 20) stiitzt sich auf das in GI. 21 formu- 
lierte Geschwindigkeitsgesetz, Unter der Annahme, dass der E’rimZrschritt ge- 
schwindigkeitsbestimmend ist, &hen in bezug auf den Or-t des Angriffs von 
L’, ZbnJ.ich tie im Fall der Carben-metall-pentacarbonyle, mehrere Miiglich- 
keiten zur Diskussion: er karm am Metall, “von u&en” (a) oder “seitlich” 
(b), am C-Atom eiuer CO-Gruppe (c) oder am Ringliganden (d) erfolgen. 

al b) 

cl G9 . 
I 
M 

oc’ 
=._ JL 

‘) 
‘co 

C 
0 

dl 

Obwobl die Mehrzahl der Autoren bisher die MSglichkeit (b) als die 
weitaus wahrscheinhchste angesehen hat, mSchten wir such bier vor eiuer zu 
definitiven Aussage warnen_ Gerade unsere Untersuchuugen iiber den Einfhss 
sterischer Faktoren (d.h. der Raumerfiihung der Substituenten R und R’) auf 
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die Geschwindigkeit der Resktionen der Borazin-Komplexe (GL 22) schhessen 
eine prim&e Wechselwirkung von L’ mit dem Ringligand nicht aus. Da der 
Boraziuring nach dem Ergebnis von Dipolmessungen eine positive Partial&dung 
besitzt, sol&n die Komplexe R&N,R’,C!r(CO), in einem solchen FaII, siehe 
(d), mit st5rker nucleophilen Lewis-Basen bereitwilliger als mit schwgcher 
nucleophilen Lewis-Basen reagieren Die Ergebnisse unserer Arbeiten haben 
dies best%@. Wir halten es fiir denkbar, dass die Wechselwirkung von L’ mit 
dem Ring zu einer de&lichen Schwgchung der Borazin-Metah-Bindung ?Xihrt 
und dass dadurch der nachfolgende Angriff eines zweiten MolekiiIs L’ am Metah 
erleichtert wird. Der Prim&schritt w&e dann geschwindigkeitsbestimmend und 
alle folgenden Schritte wiirden wesentlich rascher ablaufen. 

RJB3N3R’&r(CO)s + 3 L’ + fcrc-Cr(CO)sL: -I- RJBJNSR’J (22) 

Dass bei Umsetzungen zumindest von kationischen Metalltricarbonyl-Ver- 
bindungen der allgemeinen Zusammensetzung [(Ringligand)M(CO)J]’ mit Lewis- 
Basen L’ tats%&lich eine Attacke von L’ an dem Ringliganden erfolgen kann, 
haben erst kiirzlich abgeschlossene Arbeiten von Lewis et al, 144 3 und uns [45] 
gezeigt. Triphenylphosphin reagiert sowohl mit [C,H,Fe(CO)J+ (CL 23) aIs such 
tit dem entsprechenden (allerdiugs formal koordiuativ uugesiittigten) Cyclohepta- 
dienyl-Molybd?iu-Komplex (Gl. 24) unter Biidung eines Cycloheptadienyltriphenyl- 
phosphoniumions, das ti ersten Fall in komplexgebundener, im zweiten Fall in 
freier Form isoliert werden kann. - 

+PPh3 > 

1 
+ 

PPh3 

(231 

0 PPh3 1 
+ * . . . _ (U) 

Bemerkenswerterweise fiihrt die Reaktion von dem zu [CJ&MO(CO)~ ]’ 
homologen Wolfram-Komplex [C,H,W(CO),]’ mit PPh3 ausschliesslich au [C,H9- 
W(CO),PPh,lf [46 J; such bei Einwirkung eines iiberschusses von Triphenyl- 
phosphin auf dieses Kation wird nicht die Bildung von [C7H9PPhs]’ beobachtet. 

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

Der Angriff eines NucleophiIs an einer Metallcarbonyl-Verbindung, bier 
speziell des Chroms, Molybd%s oder Wolfiams, kann nicht nur zur Verdr&rgung 



&es oder mehrerer Liganden (CO oder L; siehe z.B. Gl. 17-19) filhren, sondern 
er kann au& eine Substitution am Liganden (ohne dass die betreffende Metall- 
Ligand-Biidung gespalten wird) bewirken_ Zahhziche Beispiele fiir diesen Reak- 
tionstgp sind aus der Chemie der Aromatenchromtricarbonyle bekannt. 

Wir hatten uns vor einiger Zeit [ 47 3 fiir die Frage interessiert, welchen Ein- 
fluss die Art des MetaRs auf die ReaktivitZt desaromatischen Liganden in Kom- 
pkxen des Typs (Aromat)M(CO), besitzt, und wie sich die kinetischen Daten 
z-B_ der Real&ion nach Gl. 25 von denen der entsprechenden Reaktionen der 
freien Benzoes%ureester XC&T&OOMe unterscheiden. 

X 

0 0 
c&J 

‘OMe 
+ OH’ 

k2 
A 

-0Me’ xck 0 C 
40 

I ‘OH (25) 

In Tab. 4 sind einige unserer Ergebnisse zusamm engefasst. Von ihnen sei 
festgehalten, dass (a) die Hydrolysegeschwindigkeit der BenzoesZureester-chrom- 
tricarbonyle wesentlich gr6sser als die der freien Ester ist (siehe such Ref- 48), 
(b) die erhiihte ReaktivitZt der Komplexe in erster Linie auf einer deutlichen 
Erhbhung (ausgedriickt in kleiner negativen Werten) der Aktivierungsentropie 
beruht, und (c) die WoIframtricarbonyIe mindestens urn einen Faktor 100 
schneller als die entsprechenden Cbromtricarbonyle reagieren. Die unter (b) 
und (c) genannten Befunde kiinnten plausibe1 mit einem Uhergangszustand, wie 
er nachfoIgend skizziert ist, erkhirt werden [ 477 _ 

0 
z Q” E -@OMe \ 

f$ __________----IQ1 

/I\ 

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

TABELTLE 4 

KINETISCHE DATEN DER ALKALISCHEN HYDROLYSE VON XC6H4COOMe UND (XC6H4COOMet 

M<CO13 IN 56% ACETONWASSER 

Ausgangsverbindung 

P-MeCgH4COOMe 

p_hfeOC6H&OOMe 

(o_MeC&&OOMe)Cr(CO)3 
<m-MeCgBqCOOMe)crfCO13 
@-MeC&&OCMe)Cr<CO)j 
<&J-MeOC5H4COOMe)Cr(CO)3 

<p-MeC,H4COOMe)w<CO)3 

k2 (Jr’ s-+ 
bei 25-C 

5.2 x 10-3 

26 X 10J 

0.15 
O-8 
0.47 
o-4 

-102 

AH+ AS+ 

(kcallmol) (em.) 

IO -36 

13 -29 

II -26 
13 -17 
15 -11 
14 -17 
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mit einem Liganden (bei der es ebenfalls nicht zur Dissoziation einer M&all- 
Ligand-Bindung kommt) ist die Aminolyse der Alkoxyearbenmetallcarbonyle_ 
Cr(CO),C(OMe)Ph reagiert z.B. mit einer Reihe prim%rer Amine RNH, (R = Bu, 
CH*Ph, Ph, C6H1 1 ) in praktisch quantitativer Ausbeute zu den in G1.26 angege- 

benen Aminophenylcarben-Komplexen [49]_ 

__,;OMe _- 
cCO)&r~~- 

NHR 
iC3)&r -C, + RNH2 - 

‘Ph 
f MeOH (26) 

Ph 

Unsere kinetischen Untersuchungen erbrachtcn ein iiberraschendes Ergeb- 
nis [ 503 _ In n-Decan resultiert fiir die Aminolysereaktion ein Geschwindigkeits- 
gesetz 4. Ordnung (!), d-h. erster Ordnung in Komplex- und dritter Ordnung in 
Amin-Konzentmtion (Gl. 27). In Dioxan wird ein Geschwindigkeitsgesetz 3. Ord- 
nung (Gl. 28), in Methanol oder in einem l/l-Gemisch von Methanol und Dioxan 
ein additives Gesetz (GI. 29) gefunden. Die Angaben in Tab. 5 belegen, dass kein 
direkter Zusammenhang zwischen der Basens%rke der verwendeten Amine und 
der Geschwindigkeit der Aminolysereaktion besteht. 

Decan: -F = kg [A] [RNHP] 3 

Dioxan: dlA1 -- =k2[A][RNHzJ2 
dt 

(27) 

(28) 

Methanol: - v = k, [A] [RNH?] f k2 [A] [RNl&] * (29) 

Beziiglich des Reaktionsmechanismus gehen wir davon aus (siehe Schema 5), 
dass dem eigentlich geschwinchgkeitsbestimmenden Schritt ein sich sehr rasch 
einstcllendes GIeichgewicht 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 Erh6hung der positiven Partialladung 
am Carbenkohlenstoff bewirkt. Die Existenz von Wasserstoffbriicken zwischen 
Cr(CO)sC(OMe)Ph und Amin wie such zwischen Cr(CO),C(OMe)Ph und MeOH 
steht aufgnmd von NMR-Messungen ausser Zweifel [ 501_ 

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 RNH2 
IN VERSCHIEDENEN SOLVENZIEN BE1 32.5OC 

Amin ks 
w-3 s-1 ) 

Cd%NH2 3.63 Dl?Can 820 

C6HsCR2NH2 4.63 Decan 170 

C6HIIm2 3.39 D.XZl 2.75 

CdIgN’& Dioxan 570 

C6Hx lNHz DIOXaIl 2.05 
C6Hl lNH2 Methanol 520 0.1 

C~HI IN% Methanol/Dioxan 31 0.11 
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scm 5 

2-l” 
p3 

WN’ c*3 

. Cr_C/-HNHR Cr-&di-HNHR ~ 

“6f-% / “6H5 

Cr[Col~c:NHR 
C6H5 

+ CH30H + NH2R 

- Oecan : 

R v/H 
“N 

t 
H H R<ff 

(filT--’ @I- 
\ 

fH3 

G-C 
Oh-HNHR 

‘C6H5 
- Cr(C015c0NHR 

‘C6H5 

+ CH30H + 2 NH2R 

Amin in Deem durch ein zweites Amin, in Dioxan durch ein Solvensmolekiil 
“akkiviert”; eine Wechselwirkung kann dadurch Ieichter eintreten. Angelici und 
Brink 1511 haben kiirzlich gezeigt, dass ein 5hnlich basenkatalysierter nucleo- 
pbiler Angriff eines AminmolekSs am Kohlenstoffatom einer CO-Gruppe wahr- 
scheinlich such bei der Reaktion der kationischen Mangan- und Rhenium-tetra- 
earbonyl-Kompkxe fM(CO)& 1’ erfolgk (Gl. 30); in diesem Fall wird ein Ge- 
schwindigkeitsgesetz 3_ Ordnung (Gl. 31) gefunden. 

* 
0, ,NHR 

oc_:p_____, 

f 2RNH2 \- =“,-d* + RNH3* 

&q\& 

(30) 

C 
0 

E 

H 
‘,R 

Mechanismus: C/N% 

ii 
H---NH2R 

cf[MKO&L;J 

dt 
= k[MKO),L2+j[RNH!]2 (311 

Eine nachhdtige Stiitze fiir unsere Vorstelhmg, class bei den Reaktionen 
der Alkoxycarben-KompIexe mit RN& tats&Nich ein nucleophiler Angriff 
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des Amins am Carbenkohlenstoff stattfindet, sehen w-k darin, dass es Kreissl 
und Fischer [ 521 gehmgen ist, ausgehend von Gr(CO), C(OMe)Ph und N(C&I&N 
bzw. N(C,H&CH (d-h. relativ “starren” tertiZren A&en) l/l-Addukte in Sub- 
stanz zu isolieren (Gl. 32). In ihnen liegt, wie IR- und NMR-Messungeti gezeigt 
haben, eine Bindung des Aminstickstoffs an das Carbenkohlenstoffatom vor. 
Im Fall primZrer und sekund?irer Amine hat die sehr rasch eintretende Elimi- 
nierung von MeOH die Charakterisierung entsprechender, intermediti gebildeter 
Ylid-Komplexe bisher verhindert. 

,OMe 

(CO ISM-C\ 
NlC2H4)3 X 

_ (CO13M - C 

Pb Ph 

(32) 

(M =Cr,W;x =N,CH) 

Dank 

Mein herzlicher Dank gilt nicht nur den an den eigenen Untersuchungen 
beteiligten Mitarbeitem sondem vor allem such Herm Professor E-0. Fischer 
und seiner Gruppe in Miinchen, mit der zusamm en die Arbeiten iiber die Reak- 
tionen der Carben-metallcarbonyl-Komplexe durchgefiihrt wurden. Dem 
Schweizerischen Nationalfonds fiir die FSrderung der wissenschaftlichen For- 
schung bin ich fiir grossziigige finanzielle Unterstiitzung ebenfalls sehr zu Dank 
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