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SUMMARY

The kinetics of the reaction of (methoxyphenylcarbene)pentacarbonylchro-
mium(0), Cr(CO);C(OCH;)CcHs (I), with primary amines RNH, (R=n-C H,,
CeH, ,;, CH,C H;) have been studied in n-decane, dioxane, methanol and dioxane/
methanol (1/1) as solvents. The formation of the aminophenylcarbene complexes
Cr(CO)sC(NHR)CgH; (II) follows the fourth-order rate law d[(II)]/dt=k,-[(1)]-
[RNH,]-[HX]-[Y] where HX represents a proton donating and Y a proton accep-
ting agent. The results of the kinetic studies are consistent with a consecutive step
mechanism which starts with the formation of a 1/1-adduct of the carbene complex (1)
and the proton donor HX and includes the activation of the attacking amine by the
proton acceptor Y. The existence of hydrogen bonds between (I) and HX, and
between RNH, and Y is shown by NMR measurements. The mechanism explains the
unexpected result that the rate of formation of (II) decreases with increasing tempera-
ture, i.e. a negative Arrhenius activation energy is observed. The mechanisms of the
aminolysis of carboxylic esters and of the carbene complex (I) (which may formally be
considered as a very reactive analog of an ester) are compared. Mechanistic similari-
ties and differences will be discussed.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Kinetik der Reaktion von (Methoxyphenylcarben)pentacarbonylchrom-

(0), Cr(CO)sC(OCH;)CH; (I), mit primédren Aminen RNH, (R=n-C,H,, CcH,,,
H,CcHs) wurde in den Losungsmitteln n-Decan, Dioxan, Methanol sowie in Dio-
xan/Methanol (1/1) untersucht. Die Bildung der Aminophenylcarben-Komplexe
Cr(CO);C(NHR)C H, (II) erfolgt nach einem allgemeinen Geschwindigkeitsgesetz 4.
Ordnung gemiss d[(I1)]/dt = k,-[(I)] [RNH,]-[HX]-[Y], wobei HX einen Proto-

* XII Mitt iiber “Kinetische Untersuchungen iiber Substitutionsreaktionen an Metalikomplexen”, fiir X1.
Mitt. siche Ref. 1; zugleich XXIX. Mitt iiber “Uebergangsmetall-Carben-Komplexe™, fiir XXVIIL Mitt.
siche Ref 2. .

J. Organometal. Chem., 28 (1971) 367-389



368 H. WERNER, E. O. FISCHER, B. HECKL, C. G. KREITER

nendonator und Y einen Protonenakzeptor reprisentiert. Die Ergebnisse werden auf
der Grundlage eines Mehrstufenmechanismus diskutiert, der von der primiren Bil-
dung eines Adduktes aus einem Molekiil Carbenkomplex und einem Molekiil HX
ausgeht und eine Aktivierung des Amins durch Y einbezieht. NMR-Messungen
belegen die Existenz von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen (I} und HX sowie
zwischen RNH, und Y. Der vorgeschlagene Mechanismus bietet eine plausible Er-
klirung fiir den unerwarteten Befund, dass die Geschwindigkeit der Bildung von (II)
mit steigender Temperatur abnimmt, d.h. fiir die Reaktion eine negative Arrhenius-
Aktivierungsenergie resultiert. Der Mechanismus der Aminolyse von Carbonséure-
estern und der Mechanismus der Aminolyse des Carbenkomplexes (I) (der formal als
ein besonders reaktiver Ester aufgefasst werden kann) werden gegeniibergestellt; es
wird auf Analogien.wie auch auf Unterschiede aufmerksam gemacht.

1. EINLEITUNG

Wie der voranstehenden Mitteilung? zu entnehmen ist, reagiert Cr(CO)s-
C(OCH,)C¢H; (I) mit primiren Aminen in fast quantitativer Ausbeute zu den ent-
sprechenden (Aminophenylcarben)pentacarbonylchrom(0)-Verbindungen (II).

C1(CO);C(OCH,)C4H;s+RNH, — Cr(CO);C(NHR)C4H; + CH;0H (1)

(I) (IIa): R == n'C4H9
{Ilb): R=C,H,CH,
(IIC): R == C6H1 1

GL (1) macht deutlich, dass (Alkoxyorganylcarben)-Metallkomplexe L,MC-
(OR)R’ und Carbonsidureester OC(OR)R’ in ihrem Verhalten gegeniiber Aminen

dhnlich sind. '
OC(OR)R’ + R"NH, — OC(NHR")R’+ROH )

Es interessierte uns nun zu erfahren, ob die durch GL (1) und {2) aufgezeigte
formale Analogie auch hinsichtlich des Mechanismus dieser Umsetzungen gilt.
Kinetische Untersuchungen iiber die Aminolyse der Carbonsaureester waren in den
letzten 10 Jahren vor allem in den Arbeitskreisen von Bunnett?, Jencks* und Bruice®
durchgefiihrt worden. Ueber erste Ergebnisse einer kinetische Studie der Reaktion
von (I) mit primiren Aminen hatten wir vor einiger Zeit kurz orientiert®. Zu unserer
Ueberraschung mussten wir feststellen, dass in n-Decan als Solvens die Bildung von
(II) nach einem Geschwindigkeitsgesetz 4. Ordnung erfolgt.

Wie ist dieses ungewdhnliche Ergebnis mechanistisch zu interpretieren? Und
gibt es eine M&glichkeit, die aus den kinetischen Messungen gezogenen Schlussfolge-
rungen durch nicht-kinetische Untersuchungen zu stiitzen? Die vorliegende Arbeit
versucht, eine Antwort auf diese Fragen zu geben.

2. ERGEBNISSE DER KINETISCHEN UNTERSUCHUNGEN

Fiir die Bestimmung der Geschwindigkeit der nach Gl. (1) formulierten Amino-
lyse von (I) erwiesen sich photometrische Messungen als am besten geeignet. Bei Ver-
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Extinktion §

“1e0 400 300 Wellenlénge (my)

Fig. 1. Aenderung des Spektrums in sichtbaren Bereich bei der Umsetzung von (I) mit C4H,,NH, in n-
Decan. Probe 0: Beginn der Umsetzung [Spektrum von (I)]; Probe 15: Ende der Umsetzung [Spektrum
von (IIc)]. Bei der eingezeichneten Wellenlinge von 436 nm wurde im Photometer die Extinktion wihrend

der Reaktion genau vermessen.

wendung von n-C,H¢NH,, C;H;CH,NH, und C,H,,NH, als Aminkomponente
sind die Absorptionsmaxima der Ausgangsverbindung (I) (4. 406 nm) und der Ami-
nophenylcarben-Komplexe (I1a)—(Ilc) [/, 363 (a), 362 (b), 366 nm (c), jewelils in
n-Hexan] im sichtbaren Bereich hinreichend gut getrennt (sieche Fig. 1), so dass bei
Wahl eines Filters von 436 nm die Abnahme der Konzentration von (I) exakt erfasst
werden kann. Eine Beeinflussung durch das Amin ist auszuschliessen, da dieses in
dem angegebenen Bereich keine merkliche Absorption besitzt.

Es war zunichst beabsichtigt, neben den oben genannten auch noch andere
Amine wie z.B. Anilin, 0-, m-, p-Toluidin und 1,3,5-Trimethylanilin einzusetzen, um
dadurch noch besser den Einfluss von Basizitidt und sterischen Faktoren auf die Ge-
schwindigkeit der Aminolyse zu priifen. Bei diesen Umsetzungen war eine genaue
Konzentrationsbestimmung jedoch nicht mdoglich, da die Absorptionsmaxima der
Verbindungen (I) und (IT) (R =Aryl) zu dicht benachbart sind.

Als Losungsmittel fiir die kinetischen Messungen diente zuerst n-Decan, spiter
auch Dioxan (als'ein potentieller Protonenakzeptor) und Methanol (als ein potentiel-
ler Protonendonator). Die iiberwiegende Mehrzahl der Versuche wurde unter
Bedingungen pseudoerster Ordnung, d.h. in Gegenwart eines grdsseren Aminiiber-
schusses, durchgefiihrt. In Tabelle 1 sind die in n-Decan erhaltenen Geschwindig-
keitskonstanten pseudoerster Ordnung (k) zusammengestelit. Fig. 2 und 3 belegen,
dass zwischen k,, und [RNH,] keine lineare Bezichung besteht sondern erst k,,
und die 3. Potenz von [RNH,|proportional sind.

Tabelle 2 enthdlt die Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung
der Aminolyse von (I) in Dioxan, Methanol und Dioxan/Methanol als Solvens. Fig. 4
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TABELLE 1

'GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN PSEUDOERSTER ORDNUNG DER UMSETZUNG VON (I) MIT PRIMAREN AMINEN
RNH, IN N-DECAN BHE 32.5°

[l RNH, [RNH,] 10° &,
(mMol/1) (mMol/1) (sec™ 1)
033 CeH,,NH, 25 0.05
033 C¢H,,;NH, 40 0.14
033 C¢H,,;NH, 60 0.46
033 CcH,,NH, 80 1.10
033 C.H,,NH, 90 1.86
033 C.H,,NH, 100 279
0.33 CeH,,NH, 110 4.29
033 C,H,,NH, 120 513
1.0 CeH,CH,NH, 8 0.13
1.0 C¢H.CH,NH, 1i 0.26
1.0 CH,CH,NH, 14 0.47
1.0 CeHCH,NH, 16 059
1.0 C.HCH,NH, 18 0.87
1.0 CH,CH,NH, 20 1.30
10 CsH;CH,NH, 22 176
1.0 CH,CH,NH, 235 229
1.0 n-C,H,NH, 6 021
10 n-C;H,NH, 8 042
1.0 n-C,H,NH, 10 0.79
10 - n-C,HgNH, 135 203
10 n-C,H;,NH, 15 2.69

als Beispiel verdeuthcht, dass in Dioxan ein linearer Zusammenhang zwischen k,sund
[RNH,]? besteht.
Dioxan: k, =k [RNH,]? (4
In Methanol und Dicxan/Methanol weist die Auswertung der Messungen auf
ein additives Geschwindigkeitsgesetz hin.

Methanol, Dioxan/Methanol: k, = k”"[RNH,] + k'[RNH,]? (5)

103 kg, (50c)

w

2 £ 6 a 0 2
1020 Amin}, (Mol/1)

Fig 2. Graphls’he Darsteliung der k,,-Werte der Umsetzung von (I} mit RNH, in n-Decan bei 32. 5 gegen
die Aminkonzentration.
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Fig. 3. Graphische Darstellung der k,,-Werte der Umsetzung von (I) mit n-C4H9NHz in n-Decan bei 32.5°

gegen die 3. Potenz der Ammkonzentratmn

TABELLE 2

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN PSEUDOERSTER ORDNUNG DER UMSETZUNG VON (I) MIT PRIMAREN AMINEN
RNH, IN VERSCHIEDENEN LOSUNGSMITTELN BET 32.5°

[l RNH, [RNH.] Solvens 100k,
(mMol/1) (mMol/1) (sec™?)
033 C¢H,;NH, 16.6 Dioxan 0.58
033 C¢H,;;NH, 20.0 Dioxan 0.80
0.33 C¢H, NH, 233 Dioxan 1.28
033 CeH,NH, 26.6 Dioxan 1.65
033 CsH,,NH, 30.0 Dioxan 2.11
0.33 CsH,;NH, 36.6 Dioxan 3.34
0.33 C¢H,NH, 433 Dioxan 479
0.166 n-C,H,NH, 1.33 Dioxan 0.80
0.166 n-C,H NH, 1.66 Dioxan 1.71
0.166 n-C,H,NH, 2.00 Dioxan 222
0.166 n-C,H,NH, 233 Dioxan 3.10
0.166 n-C ,H,NH, 2.66 Dioxan 420
0.166 n-C,H_NH, 3.00 Dioxan 5.16
0.166 n-C,H NH, 3.33 Dioxan 6.20
0.166 Ce¢H,,;NH, i.i2 Methanol 0.82
0.166 CeH,,NH. 139 Methanol 105
0.166 C¢H,,NH, 1.67 Methanol - 1.64
0.166 Cg¢H,,NH, 195 Methanol 226
0.166 CgH,;NH, 222 Methanol 2.76
0.166 CgH,NH, 2.50 Methanol 3.7
0.166 CgH,,NH, - 278 Methanol 4.47
0.166 CgH,;NH, 3.06 Methanol 5.23
0.166 CeH,;NH, 334 Methano! 5.99
0.166 CgH,,NH, 362 Methanol 744
0.33 Ce¢H;;NH, 4.5 Methanol/Dioxan 1.01
0.33 CeH,,NH, 72 Methanol/Dioxan 230
0.33 CeH;;NH, 9.0 Methanol/Dioxan 3.46
033 CgHyNH, 11.6 Methanol/Dioxan 5.45
0.33 CsHyNH, 134 Methanol/Dioxan 6.90
0.33 CeH,;;NH, 16.1 Methanol/Dioxan 9.58
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Fig 4. Graphische Darstellung der k,,-Werte der Umsetzung von (I) mit n-C HgNH, in Dioxan bei 32.5°
gegen die 2 Potenz der Aminkonzentration.

"

Die Ermittlung von k” und k’ erfolgt so, dass man Gl (5) durch [RNH, ] divi-
diert und den Quotienten k,.,/[RNH,] gegen [RNH,] auftragt. Der Schnittpunkt der
resultierenden Gerade mit der k,,/[RNH,]-Achse ergibt dann die Konstante k”, die
Steigung der Gerade die Konstante k'.

In Tabelle 3 sind die Werte fiir k, k' und k” [sieche Gl. (3)—(5)] zusammenge-
fasst. Er ist klar ersichtlich, dass in keinem der Lésungsmittel eine Proportionalitit
zwischen Basenstiirke der verwendeten Amine und Reaktionsgeschwindigkeit besteht.

TABELLE 3

GESCHWINDIGKEITSKQNSTANTEN &, &” UND &” DER UMSETZUNG VON (I) MIT PRIMAREN AMINEN RNH, v
VERSCHIEDENEN LOSUNGSMITTELN BE 32.5°

Solvens RNH, pky k k K’
(13/Mol*-sec) (12/Mol?-sec) (1/Mol-sec)
n-Decan n-C,H,NH, 363 820
n-Decan CeH,CH,NH, 463 170
n-Decan Ce¢H,,NH, 3.39 275
Dioxan n-C,H,NH, 570
Dioxan CeH,;NH, 2.05
Methanol CeH,NH, 520 0.1
Methanol/ '
Dioxan(1/1) Ce¢H,,NH, 31 0.11

Die gute Loslichkeit der Komplexe (I) und-(I1) in Gemischen von n-Decan und
Methanol bot weiterhin die Mdglichkeit, bei konstanter Aminkonzentration die Ab-
hingigkeit der Aminolysegeschwindigkeit von der Konzentration des polareren
Solvensanteils zu ermitteln. Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten k,; (beob)
gibt Tabelle 4 wieder. Die graphische Darstellung von k_; (beob) gegen [CH3;OH]"
lehrt, dass nicht fiir n=1, wohl aber fiir n =2 annihernd eine Gerade resultiert. Diese
Gerade geht jedoch nicht durch den Nullpunkt des Koordinatensystems, was auf
folgendes Zeitgesetz hinweist :

J. Organometal. Chem., 28 (1971) 367-389
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TABELLE 4

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN PSEUDOERSTER ORDNUNG DER UMSETZUNG VON (I) mit CgH,;NH, IN
GEGENWART UNTERSCHIEDLICHER MENGEN CH,OH BE 32.5°

(1] [CsH, NH,] [CH,OH] 10%k,, (beob)
(mMol/1) {mMol/1) {mMol/1) (sec™ 1)

0.33 48 0.31

0.33 48 28 0.51

033 48 56 078

0.33 48 70 1.00

0.33 48 84 1.23

0.33 48 112 1.69

033 48 126 2.07

— SHOT _ pay) kg + ki, [CHOH] + s [CHSOHT) = ye(beob) [(0]  (6)

Unter der Annahme, dass der in reinem n-Decan gefundene Term kg (=k,, in
n-Decan) auch in Gegenwart geringer Mengen Methanol konstant bleibt, kann man
aus der Differenz [k, (beob)—k,] den Wert k,; (n-Decan/Methanol) und durch Auf-
tragen von k,, (n-Decan/Methanol)/[CH;OH] gegen [CH;OH] die Konstanten k,
und k, von Gl. (6) erhalten (Fig. 5).

sin-Decan/Methanol)

3 —

2 ) s 8 10 2
WAICH0HT, (Mol 1)

Fig. 5. Ermittlung der Konstanten k; und k, von Gl (6} durch Auftragen von k., (n-Decan/Methanol)/
[CH;OH] gegen [CH;OH] ([C¢H,,NH,1=0.048 Mol/1, [(I)] =0.33 mMol/l).

In welcher Potenz die Aminkonzentration in die Werte fiir k, und k, cingeht,
lasst sich nur schwer experimentell bestimmen. Dazu wire es notwendig, auch die
Grosse von [RNH,] in den n-Decan/Methanol-Solvensgemischen zu variieren.
Diesem Vorhaben sind jedoch auf Grund der begrenzten Loslichkeit von Methanol
in n-Decan und des grossen Einflusses der Aminkonzentration auf die Geschwindig-
keit der Aminolyse enge Grenzen gesetzt. Nimmt man Gl. (3), (5) und (6) zum Vergleich,
so erscheint es moglich, dass in der Konstanten k; die Aminkonzentration in der
zweiten, in der Konstanten k, dagegen in der ersten Potenz enthalten ist.

J. Organometal. Chem., 28 (1971) 367-382
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TABELLE 5

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN PSEUDOERSTER ORDNUNG DER UMSETZUNG VON (I) MIT PRIMAREN AMINEN
RNH, BEI VERSCHIEDENEN TEMPERATUREN®

Solvens RNH, RNH, 102 ko, (seC™)
(mMol/1)

325° 18.5° 10.5°
n-Decan CegH,,NH, 25 0.05
n-Decan i 40 0.14
n-Decan 50 0.50 0.89
n-Decan 60 046 1.52
n-Decan N 70 1.55 2.59
n-Decan 80 1.10 2.64 3.91
n-Decan 90 1.86 3.85 5.62
n-Decan 100 2,79 5.52
n-Decan 110 429 748
n-Decan 120 5.13
n-Decan n-C,HyNH, 53 0.12 041
n-Decan 8.0 0.38 1.07
n-Decan 93 0.63 0.70
n-Decan 10.6 099 2.68
n-Decan 12.0 1.44 1.67 3.83
n-Decan 133 193 268 5.71
n-Decan 146 2.57 358 847
n-Decan 16.0 383
n-Decan 173 527
Dioxan C¢H,;,;NH, 100 0.54 0.63
Dioxan 16.6 0.58 1.24 1.64
Dioxan 200 0.80
Dioxan 233 1.28 2.36 3.35
Dioxan 26.6 1.65
Dioxan 30.0 211 3.89 5.3t
Dioxan 36.6 334 6.13
Dioxan 433 479 8.36
Methanol C¢H,,NH, 1.12 0.82° 2.00 2.59
Methanol 1.39 1.05°
Methanol 1.67 1.64* 3.76
Methanol 1.95 2.26°
Methanof 222 276° 5.30 690
Methanol 2.50 317
Methanol 2.78 4.475 7.78
Methanol 3.06 5.23%
Methanol 334 5.99%
Methanol 3.62 7.44°

2 Konzentration von (I) =0.33 mMol/1. * Konzentration von (I) =0.166 mMol/1.

Temperaturerniedrigung erhoht die Geschwindigkeit der Aminolyse von (I)!
‘Diese iiberraschende Aussage wird nachdriicklich durch die Daten in Tabelle 5 und
_durch die graphischen Darstellungen in Fig. 6 und 7 belegt. Auch bei 18.5° und 10.5°
haben die in GL (3) (n-Decan) und Gl (4) (Dioxan) anaegebenen Geschwmdlgkelts-
Agesetze unverandert Giiltigkeit. :

- L OrgmmetaL'Chan.,'% {1971} 367389
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Fig. 6. Graphische Darstellung der k_,-Werte der Umsetzung von (I) mit C¢H, ,NH, in n-Decan bei ver-
schiedenen Temperaturen gegen die 3. Potenz der Aminkonzentration.
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> 8 / -
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Fig. 7. Graphische Darstellung der k_,-Werte der Umsetzung von (I) mit C¢H,,NH, in Dioxan bei ver-
schiedenen Temperaturen gegen die 2. Potenz der Aminkonzentration.

3. NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

Bei der Darlegung unserer ersten Ergebnisse® hatten wir bereits die Vermutung
gedussert, dass die ungewohnlich hohe Reaktionsordnung der Aminolyse von (I) auf
der Grundlage einer primiren Wasserstoffbriickenbildung zwischen Carbenkomplex
und Amin interpretiert werden kann. Zur Kldrung dieses fiir den Mechanismus sehr
wichtigen Problems haben wir eine Reihe von NMR -Messungen durchgefiihrt.

Auf Grund fritherer Arbeiten” ~ ! ist bekannt, dass im NMR-Spektrum die
Lage des NH-Signals von primiren und sekundiren Aminen bei einer bestimmten
Temperatur sowohl von der Konzentration als auch von dem verwendeten Lésungs-
mittel abhingt. In unpolaren Solvenzien nimmt mit steigender Aminkonzentration
auch die Zahl der H-Briicken der Assoziate zu. Das NH-Signal dieser Assoziate wird
stets bei tieferem Feld als bei dem entsprechenden Monomeren beobachtet. In pola-
ren Losungsmitteln, wie z.B. Dioxan oder Methanol, treten vorzugsweise Amin—

2. Grganametod. Chene., 28 {1371} 367385
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Solvens-Addukte (ebenfalls itber Wasserstoffbriicken verkniipft) auf, deren NH-
Signal im allgemeinen bei tieferen Feldern als das der reinen Amin-Assoziate erscheint.
Ig hdther die Konzentration und ie stitker die H-Briickenbhindung der Amin Solvens.
Addukte ist, umso grésser wird auch das Ausmass der Verschicbung des NH-Signals
im NMR-Spektrum sein.

Bei einer Wechselwirkung des Carbenkomplexes (I) mit primédren oder
sekundiren Aminen in n-Decan als Solven s kdnate eine Wasserstoffbriickenbildung
zwischen (I} und Amin sowie zwischen den Aminmolekiilen erfolgen. In Dioxan
wiren H-Briicken zwischen (I) und Amin, Dioxan und Amin sowie Amin und
Amin, in Methanol solche zwischen (I) und Amin, (I) und CH,OH, Amin und
CH;OH, Amin und Amin sowie CH;OH und CH;OH denkbar. Um eine zuver-
lassige Aussage liber das tatsdchliche Auftreten dieser verschiedenen Kombinationen
zu erhalten, war es notwendig, zunichst Vergleichsmessungen durchzufithren. Als
Aminkomponente wurde dabei stets Diisopropylamin gewihlt. Orientierende Ver-
suche hatten gezeigt, dass NH (i-C3H-), im Gegensatz zu priméiren Aminen gar nicht
oder nur sehr langsam mit Alkoxyorganylcarben-Komplexen zu den entsprechenden
Aminocarben-Komplexen reagiert. Vermutlich werden in diesem Fall zwar Wasser-
stoffbriicken zwischen Carbenkomplex und Amin gebildet, eine Substitution der
Alkoxygruppe durch den N(i-C3;H,),-Rest findet jedoch, wahrscheinlich aus steri-
schen Griinden, nicht oder nur in einem sehr geringen Ausmass statt.

Als Losungsmittel fiir die NMR-Messungen erwies sich CCl, als am besten
geeignet, obwohl beim Stehen von CCl,-Lésungen von (I) eine geringe Zersetzung
eintritt und dadurch ein schwacher Paramagnetismus resultiert. In Benzol und Toluol
wird dieser Nachteil vermieden; dafiir wirken hier die Briickenbindungen zwischen
Amin oder Alkohol als Protonendonatoren und dem Aromat als Protonenakzeptor
etwas storend. .

Die Resultate der NMR-Messungen an reinem NH(i-C;H,),, Losungen von
NH(i-C;H-), in CCl; und C¢Dg¢ sowie Losungen von NH(i-C3H ), und (I) in CCl,

TABELLE 6
CHEMISCHE VERSCHIEBUNG? DES NH-s1GNaLs von NH (i-C3H+), unp (1) v CCl; uND CgDg BE 38°

INH
[NH(-C5H),] NH{i-C3H,), NH(i-C3H ), + (1)’
{Mol/i) Ohne CCl, CsDg Ohne CCl, CeDg
Solvens Solvens
7.06 9.69(0) 9.61(1)
375 9.73 9.71 943 9.53 (2)
1.50 9.75 9.41 9.50(3)
1.12 9.73 9.39 543 (4)
0.75 9.75 9.67 935 9.33 (5)
0.56 9.75 9.23 9.25 (6)
038 971 8.89 9.08 (7)
0.19 _ 9.74 8.00 8.74(8)

 In 1, bezogen auf int. TMS. Die Zahlen in Klammern beziehen sich auf die Spektren in Fig. 8. ¥ Konzen-
tration von (I) 0.75 Mol/1.
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und C¢Dy sind in Tabelle 6 zusammengefasst. Als erstes verdient festgehalten zu
werden, dass die Lage des NH-Signals in reinen Diisopropylamin-Losungen prak-
tisch konzentrations unabhéngig ist. Dies kann entweder mit dem Vorliegen von
ausschliesslich monomeren Aminmolekiilen oder aber von einheitlichen bzw. nur -
schwach gebundenen Aminassoziaten (siche Raumerfiillung der sperrigen Isopropyl-
reste) erkldrt werden''. In Gegenwart des Carbenkomplexes (I) wird das Signal des
NH-Protons von NH(i-C3H;), nach tieferem Feld verschoben. Wie Fig. 8 belegt,

50 100 5C Crz
Fig. 8. Aeqderung der chemischen Verschiebung des NH-Signals von NH(i-C3H-), bei Gegenwart von
Cr(CO)sC(OCH;)CsH; in CsDg (die Nummern der Spekiren beziehen sich auf die Angaben in Tabelle 6).

nimmt die Verschiebung mit Verringerung des Molverhiltnisses NH(i-C5H),/(I)
stark zu. Dies spricht nachdriicklich dafiir, dass die Elektronendichte in der Umge-
bung der NH-Protonen bei Gegenwart des Carbenkomplexes herabgeseizt ist, was
mit dem Auftreten vor Wasserstoffbriicken im Einklang steht.

Fiir das System (I) + CH,OH ergeben die in Tabelle 7 aufgezeigten Messer-
gebnisse folgendes Bild: In reinem Methanol liegen sowohl cyclische als auch
kettenférmige, {iber relativ starke Wasserstoffbriicken verkniipfte Assoziate vor!?!;
dadurch erscheint das OH-Signal bei sehr tiefem Feld. Beim Verdiinnen mit CCl,
verschiebt sich das OH-Signal nach hoherem Feld, es tritt eine Deassoziierung ein.
In Gegenwart von (I) wird das Ausmass der Verschiebung noch erhoht, d.h. dass der
Carbenkomplex die Deassoziierung der Methanol-Assoziate noch verstirkt. Dies
konnte mit der Bildung von H-Briickenbindungen zwischen (I) und CH;OH erklart
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TABELLE 7 - )
CHEMISCHE VERSCHIEBUNG® DES OH-SIGNALS voN CH;OH Bzw. CH;0H unp (I) N CCl, BEE 38°

Ton
CH,0H CH,OH+ (1)
[CH,0H]
(Mol/1) Ohne CCl, Ohne CClL,
Solvens Solvens
247 5.15 5.20
375 5.65 5.88
1.50 6.12 6.40
1.12 6.34 6.82
0.75 6.78 725
0.56 7.20 7.62
0.38 7.88 8.53
0.19 895 9.17

ain 7, bezogen auf int. TMS. ® K onzentration von (I) 0.75 Mol/1.

werden, wobel dem Carbenkomplex die Rolle des Protonenakzeptors und dem Me-
thanol die Rolle des Protonendonators zukommt.

In Tabelle 8 sind die Angaben iiber die Lage des H-Briickensignals in den
mdglichen Kombinationen von (I), CH;OH und NH(i-C3H,), in CCl; und C4Dsg,
und zwar bei jeweils gleicher Konzentration der Reaktanden, gegeniibergestelit.
Nimmt man die Abschirmung des Briickerprotons (ausgedriickt durch die chemische
Verschiebung) als Mass fiir die Starke der Wasserstoffbriicken, so zeigt der Vergleich

TABELLE 8

LAGE DES H-BRUCKENSIGNALS® BEI VERSCHIEDENEN KOMBINATIONEN VON (1), CH;OH unp NH (i-C;H;), v
CCl; unD C¢Dg BEI 38°

Probe Reaktanden T
CCl, CeDyg

1 CH;CH 6.78 8.12
2 CH,OH/(I) 125 8.18
3 NH(i-C3H,), 9.72 9.70
4 NH(i-C;H,),/(I) 935 928
5 CH;O0H/NH(i-C;H,), 7.88 7.82
6 CH,OH/NH(i-C,H),/(1) 7.17 7.62

9 In T bezogen auf int. TMS; Konzentration der Reaktanden stets 0.75 Mol/1.

der Proben 1 und 2, dass zwischen CH; OH und (I) schwichere Briickenbindungen als
zwischen Methanolmolekiilen allein existieren. Andererseits weist die Gegeniiber-
stellung der Proben 3 und 4 auf stirkere H-Briicken zwischen (I) und NH(i-C;H,),
als zwischen Aminmolekiilen hin'®. Auch im System CH;OH/NH(i-C;H,),/(I)
(Probe 6) liegen bei Zugrundelegung der obigen Annahme stérkere Briickenbindun-
gen als im System CH;OH/NH(i-C3H-), (Probe 5) vor, was darauf hindeutet, dass
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die H-Briicken zwischen NH(i-C;H,), und (I) wesentlich stirker als diejenigen
zwischen CH3;OH und NH(G-C;H,), bzw. CH3OH und (I) sind.

4. DISKUSSION DES REAKTIONSMECHANISMUS
Wie die Ergebnisse der kinetischen Messungen belegen, gilt fiir die Aminolyse

von (I} in den von uns verwendeten Losungsmitteln das folgende allgemeine Geschwin-
digkeitsgesetz:

B d[(g)] - d[((iltl)] =k"-[(D]-[RNH,] + k- (I)]-[RNH.]?

+ k-[(1)] [RNH,]? , ()

Die einzelnen Glieder von Gl. (7) stehen fiir Parallelreaktionen, die zu dem gleichen
Endprodukt fithren, an denen aber eine unterschiedliche Anzahl von Aminmolekiilen
beteiligt ist. Fiir die Umsetzungen in den polaren Solvenzien Dioxan und Methanol
beinhalten die Geschwindigkeitskonstanten k” und k' (siche auch Tabelle 3) die
Abbhingigkeit von der Konzentration des Losungsmittels, die in reinem Dioxan bzw.
reinem Methanol! jedoch als konstant anzusehen ist.

Von den kinetischen Daten ist im Hinblick auf die Diskussion des Reaktions~
mechanismus von Bedeutung, dass 1} in n-Decan nur ein Term mit [RNH,]3, in
Dioxan nur ein solcher mit [RNH,]? auftritt, 2) in Methanol der Term mit [RNH,]*
gegeniiber demjenigen mit [RNH,] iiberwiegt, 3) die Werte fiir k' in Methanol bei
gleicher Temperatur wesentlich grésser sind als in Dioxan, 4) bereits Spuren Methanol
die Reaktion wesentlich beschleunigen und 5) Temperaturerh6hung zu einer Abnahme
der Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt.

Will man versuchen, diese Aussagen zu einem Gesamtbild der Reaktion zu
vereinigen, so muss man zunichst davon ausgehen, dass die Aminolyse von (I) mit
Sicherheit ein Mehrstufenprozess ist. Unter Zugrundeleoung der Resultate der kine-
tischen und spektroskoplschen Messungen nehmen wir an, dass der Primarschritt
dieses Prozesses in der Bildung eines Adduktes aus einem Molekiil Carbenkomplex
und einem Molekiil HX besteht, wobei die Bindung iiber Wasserstoffbriicken
erfolgt. Als Protonendonator HX kommt in n-Decan und Dioxan nur ein RNH,—,
in Methanol dagegen sowohl ein RNH,— als auch ein CH;OH-Molekiil in Betracht.

Sehr wichtig ist nun die Frage, welches Atom bzw. welcher Teil des Carben-
komplexes gegeniiber HX als Akzeptor fungiert. Auf Grund der Strukturdaten von
(I)'? und der daraus sich ergebenden Bindungsverhiltnisse!3 erscheinen dafiir vor
allem das Sauerstoffatom der Methoxygruppe (Vorschlag A) sowie das Sauerstoff-
atom der zum Carbenliganden trans-stindigen CO-Gruppe (Vorschlag A’) geeignet.

—— I,.‘x
:
O—CHy N O—CHj,
(CO)Cr—C, XH-—0==C == Cr——
v
Ph Ph

(a) (A)

J. Organometal. Chem., 28 (1971) 367-389



380 H. WERNER, E. O. FISCHER, B. HECKL, C. G. KREITER

Die trans-CO-Gruppe muss mehr als die cis-CO-Gruppen die durch den Donator-
charakter des Carbens am Metall hervorgerufene hohere Elektronendichte abfithren,
was sich z.B.-in einem efwas grdsseren DJoppeilbindungscharakter der Bindung
Cr—CO,,,,, gegeniiber den Bindungen Cr—CO,; anzeigt'*.

Fir eine Bevorzugung von Vorschlag A gegeniiber Vorschlag A’ sprechen
folgende Punkte:

1) Eine Briickenbildung zum O-Atom der Methoxygruppe sollte zu einer
Schwiachung des Doppelvindungsanteils zwischen O und Carbenkohlenstoff fithren
und darait das C, o -Atom cher siver nukleaohilen Substitution duzch oin Awsin-
molekiil zugiinglich machen [siehe: (I), C—O 1.33 A; C,H;OC,H;, C-O 143 4&;
CH,COCH,;, C-0 1.23 &].

2) Die Bildung einer Wasserstoffbriicke zum O-Atom der trans-CO-Gruppe
koOnnte wahrscheinlich auf den Carbenrest nur eine “Fernwirkung” ausiiben und auf
Grund -des geringen Doppelbindungsanteils der Cr—Carbenkohlenstoff-Bindung
wohl nur schwerlich eine Ladungsverschiebung in der Gruppierung C(OCH;)CH
induzieren, die unseres Erachtens eine Voraussetzung fiir die Aminolyse ist.

3) Die Donor/Akzeptor-Eigenschaften der Alkoxyorganylcarbene sind—
wie eine Gegeniiberstellung spektroskopischer Daten gezeigt hat!'>— denen der
Triarylphosphine vergleichbar. Demzufolge sollte auch die Ladungsverteilung in
den Cr(CO)s-Gruppen fiir Verbindungen wie z.B. (I) und Cr(CO);PPh; dhnlich sein.
NMR-Messungen geben jedoch keinen Hinweis darauf, dass es zwischen NH (i-C;H ),
und den CO-Gruppen von Cr(CO)s;PPh, zu einer Bildung von Wasserstoffbriicken
kommt; eine Verschiebung des NH-Signals von Diisopropylamin in Gegenwart des
Triphenylphosphin-Komplexes ist nicht zu beobachten*.

Unsere Vorstellungen iiber den weiteren Verlauf der Aminolyse von (I) sind in
Schema 1 kurz skizziert. Der Vorschlag geht davon aus, dass die primdre Wasser-
stoff briickenbildung zum Sauerstoffatom der Methoxygruppe zu einer ErhShung der
positiven Partialladung am Carbenkohlenstoff fiihrt, die durch Wechselwirkung mit
dem freien Elektronenpaar des Amins kompensiert werden kann. Der Protonen-
akzeptor Y “aktiviert” iiber die Bildung einer Wasserstoffbriicke das angreifende
Aminmolekiil, und zwar in der Weise, dass eine Polarisierung in Richtung auf ein
Amidion (dessen Nukleophilie grosser ist als die eines Amins) erfolgt. Durch die elek-
trostatische Wechselwirkung von A und dem “aktivierten Amin” (RHNH...Y)
resultiert formal eine ganz dhnliche Nahordnung, wie sie von H. Zimmermann'® fiir
den Fall der sdurekatalysierten Veresterung angenommen wird. Die nach B formu-
lierte Nahordnung enthilt alle Voraussetzungen fiir einen erfolgreichen Ablauf der
Aminolysereaktion: Bindungsbildung von N zum Carbenkohlenstoff, Protonen-
transfer von RNH, zu Y und Bindungsspaltung Cc,pen— OCH; fithren zu dem
Aminophenylcarben-Komplex.

Der in Schema i angegebene Vorschlag fiir den Ablauf der Umsetzung von
Cr(CO)sC(OCH;)CgHs und RNH, beinhaltet allerdings auch einen wichtigen
Unterschied zu dem von Zimmermann postulierten Mechanismus der sdurekataly-

* Theoretisch denkbar ware auch eine Wechselwirkung zwischen dem Protonendonator HX und dem
Metallatom von (I). Wir halten diese Moglichkeit jedoch aus sterischen Ueberlegungen und auf Grund der

NMR-Vergleichsmessungen von (I) und Cr(CO),;PPh, fiir wenig wahrscheinlich.
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Schema 1. Vorschlag fiir den Mechanismus der Aminolyse von Cr(CO);C{OCH,)C.H; in polaren und
unpolaren Solvenzien {n-Decan: HX und Y=RNH,; Dioxan: HX=RNH,, Y=C;H O, oder RNH,;
Methanol: HX=CH3;OH oder RNH,, Y=RNH, oder CH;OH).

sierten Veresterung. Hierbei wird angenommen, dass der Protonentransfer vor der
Kniipfung der C-OR-Bindung erfolgt, und zwar wihrend der sehr kurzen Aufenthalts-
dauer (~107'! sec) des katalysierenden Sdureprotons in der Nachbarschaft des
Esters RCOOH!®. Bei der Aminolyse des Carbenkomplexes (I) gehen wir demgegen-
iiber davon aus, dass die Uebertragung des Protons von dem Amin RNH, auf den
AkzeptorY erst unmittelbar nach, moglicherweise auch synchron zu der Bindungskniip-
fung Ccapen—INH,R eintritt. Bei dieser Annahme stiitzen wir uns vor allem auf das
anomale Temperaturverhalten der Reaktion, das—wie spiter in Abschnitt 5 noch
niher erldutert wird—in erster Linie eine Folge der Aktivierung durch Wasserstoff-
briicken (d.h. lange Aufenthaltsdauer des H-Atoms von HX am Akzeptor) ist. Sowohl
die nach B vorgegebene Nahordnung als auch die anschliessende C—N-Bindungs-
kniipfung (Bildung von C) erleichtern den Protonentransfer von RNH, nach Y. Diese
Behauptung basiert auf der Ueberlegung, dass primére Amine nur schwache Protonen-
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donatoren sind urd in dem Assoziat (RHNH...Y) das Briickenproton sich wohl
hauptsichlich in der Nihe des Stickstoffatoms aufhilt. Durch die Wechselwirkung
Cearen"NH;R entsteht jedoch aus dem Amin ein Quasi-Ammoniumion, wodurch
die fir den Protoneniibergang benétigte Aktivierungsenergie erniedrigt und der
Ablauf der Reaktion in Richtung auf den Aminophenylcarben-Komplex gefSrdert
wird.

Das Vorliegen der O...HX-Wasserstoffbriicke begiinstigt nicht nur die Bin-
dungskniipfung sondern auch die Spaltung der Cc,;,.,~OCH ;-Bindung; vor allem
in Methanol als Solvens erscheint eine Stabilisierung des OCHj3-Ions sehr gut
moglich. Bei dem Spaltungsschritt, der nach obigem Schema schnell und irreversibel
verlduft, spielt wahrscheinlich der Gewinn an Resonanzenergie auf Grund des C—N-7n-
Bindungsanteils eine wichtige Rolle. Denkbar wiire noch, dass der letzte Schritt der
Umsetzung iiber einen cyclischen Uebergangszustand C' verlduft, wie er z.B. auch fiir
die basenkatalysierte Esteraminolyse diskutiert wird!”’.

Zusammenfassend sei festgehalten, dass die Energie des Uebergangszustandes,
d.h. die Hohe des Aktivierungsberges, der Aminolyse von (I) von der Art aller Reak-
tionspartner (Carbenkomplex, HX, RNH, und Y) abhingt: Die Substituenten am
Ccarben-Atom sind massgebend fiir die Stdrke der Cr—Cc,p.- und der Ceypen—O-
Bindung; der Protonendonatorcharakter von HX bestimmt die Stirke der O...HX-
Briickenbindung und damit den Grad der positiven Partialladung am Carben-
kohlenstoif; die Nukleophilie und die Struktur des Amins beeinflussen die Ge-
schwindigkeit und das Ausmass der C-N-Bindungsbildung vor dem Protonentrans-
fer und schliesslich ist das Protonenakzeptorvermogen fiir die Bereitwilligkeit der
Protoneniibertragung von RNH,, auf Y von entscheidender Bedeutung.

Eine Uebereinstimmung zwischen dem in Schema 1 vorgeschlagenen Reak-
tionsmechanismus und den experimentell bestimmten Geschwindigkeitsgesetzen
erlangt man, wenn man von der Existenz der durch die NMR-Messungen belegten
Gleichgewichte (8) und (9) ausgeht.

D)+ HX = A (8)
RNH, +Y = (RHNH...Y) (9)

Unter Berticksichtigung des Bodenstein-Theorems (“steady-state-approximation”)
und der nach Schema I anzunehmenden Reaktionsfolge

A+(RENH..Y) = B = c = (1)
k-n k-

ergibt sich fur die Bildung des Aminophenylcarben-Komplexes (II) das in GL (10)
formulierte Geschwindigkeitsgesetz.

d[(II)} — ka' kb i} kc

A Rkt ko th ok A RENH.Y)] (10)

Durch Substitution von
 [A] = K, [1][HX] (1)
“[RENH...Y)] = K, [RNH,]-[Y] (12)
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ky ky k.
kb.kc + k_.a'k_b + k_a'kc
(ks = allgemeine Geschwindigkeitskonstante) erhilt man die Beziehung (14), die mit

den experimentellen Daten und den daraus abgeleiteten Gleichungen (3)—(6) iiber-
einstimmt.

und ky = (10)

d[(II
A - s Ky Ky [ [RNHL]-[HX][Y] e

Stellt man schliesslich noch in Rechnung, dass in L&sungsmitteln wie z.B.
Dioxan und Methanol nicht immer nur eine Molekiilart als Protonendonator HX
und nicht nur eine Molekiilart als Protonenakzeptor Y in Betracht kommt, dann ldsst
sich das fiir die Aminolyse von (I) geltende Geschwindigkeitsgesetz in allgemeinster
Form nach Gl. (15) formulieren.

A _ (- e > by Ky [FX 1Y ] | - (15)

Die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Polaritdt des
Solvens kann man—unter Ausklammerung polarer Losungsmitteleffekte—wie folgt
verstehen. ,

(a). n-Decan und Dioxan: HX ist in beiden Losungsmitteln gleich, Y jedoch unter-
schiedlich. In Dioxan ist die Konzentration des Assoziats (RHNH...Y) unter
Beriicksichtigung von Gl. (9) wesentlich grésser als in n-Decan, was nach Gl. (10)
eine Zunahme der Geschwindigkeit bedingt.

(b). n-Decan und Methancl: HX ist auf jeden Fall unterschiedlich, auch die Konzen-
tration von HX, wobei gilt [HX] in Methanol > [HX] in n-Decan, CH;OH als.
starkerer Protonendonator im Vergleich zu RIWNH, fithrt vermutlich ausserdem
zur Ausbildung einer hoheren positiven Partialladung am Carbenkohlenstoff,
wodurch der nukleophile Angriff des Amins erleichtert wird. Da CH3OH in
Methanol mdglicherweise auch als Protonenakzeptor Y fungiert, ist ebenfalls
[RHNH...Y] in Methanol grésser als in n-Decan. Der Gang der Geschwindig-
keit in der Reihenfolge Methanol > Dioxan > n-Decan wird so verstindlich.

Ist die Aminolyse von (I) ein multimoiekularer Prozess? Akzeptiert man die
Definition, dass die Molekularitit einer Umsetzung die Zahl der Molekiile der Aus
gangsverbindungen angibt, die den Uebergangszustand des geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritts aufbauen, und beriicksichtigt man, dass im vorliegenden Fall
nach dem in Schema 1 angegebenen Mechanismus fiir die Erreichung des hochsten
Aktivierungsberges die Bildung des Assoziats C notwendig ist, so kann man diese
Frage mit einem “ja” beantworten.

5. INTERPRETATION DER AKTIVIERUNGSPARAMETER

Die Ueberlegungen, die zu dem in Schema 1 skizzierten Vorschlag fiir den
Reaktionsmechanismus und zu dem in Gl (14) bzw. (15) formulierten allgemeinen
Geschwindigkeitsgesetz gefithrt haben, bieten auch eine Méglichkeit, die zunichst
iiberraschend erscheinende, nach der Arrhenius-Gleichung berechnete “negative
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Aktivierungsenergie” zu erklaren*. Dabei kann von zwei Blickwinkeln aus argumen-
tiert werden:

(1). Die beobachtete Geschwindigkeitskonstante k [siehe z.B. GL (3)] ist nach
GL. (14) das Produkt der Gleichgewichtskonstanten K, und K, und einer allgemeinen
Geschwindigkeitskonstanten k,. Die Temperaturabhingigkeit von Gleichgewichts-
konstanten wird durch die van 't Hoff-Gleichung (16) beschrieben: '

d{ln K) AH°

dt  RT?

Da die Bildungsenthalpie AH®° von Wasserstoffbriickenbindungen negativ ist

(ca. 2-7 Kcal'®), werden K, und K, mit steigender Temperatur kleiner. Ueberwiegt
bei Temperaturerhéhung die Verringerung des Produkts K, - K, die anzunehmende
Vergrosserung von k,, so nimmt der Wert fiir k5 - K, - K, ab, d.h. es resultiert ein

negativer Temperaturkoeffizient.
(2). Nach der Theorie des Uebergangszustandes gilt fiir die Geschwindigkeits-

konstante k die Bezichung:

RT . .
: = — K7 ' 17
k Nh (17)
(N =Avogadrosche Zahl; h= Plancksche Konstante). K™ ist durch Gl. (18) definiert
und mit den Grossen AG™, AH* und AS™ nach Gl (19) verkniipft.

(16)

[aktivierter Komplex] - '
h =K RE (18)
[Ausgangsverbindungen]
AG* =AH* —T-AS™ = —RT'-mn K™ (19)
Kombination von Gl. (17) und (19) fiihrt zu Gl (20):
[ RT. —-AG*#/RT _RT_ AS7 /R . .—AH7 /RT )
k = Nh e =Nh € e (-0)

Durch Einsetzen der Werte von k (sieche Tabelle 5, Fig. 6 und 7) erhélt man fiir die
Reaktion von (I) und C¢H,.NH, in den verwendeten Solvenzien die folgenden
Aktivierungsparameter :

AH? = —79 Kcal/Mol AS*
AH* = 8.8 Kcal/Mol AS*
AH*® = —2.5 Kcal/Mol AS*®

Unterteilt man die Bildung des aktivierten Komplexes in zwei Schritte geméss:

—82.3 cal/Mol-Grad (n-Decan)
—86.2 cal/Mol-Grad (Dioxan)
—54.5 cal/Mol-Grad (Methanol)

Ausgangsverbindungen é Assoziat der Nahordnung

K# =
= aktivierter Komplex

* Beispiele fiir Gasphasenreaktionen. dic eine negatize Arrhenius-Aktivierungsenergie aufweisen. sind vor
allem durch die Arbeiten von Bodenstein2?-?* (Bildung von NO, aus NO und O,) und in neuerer Zeit
von Porter?® (Rekombination von Jodatomen zu Jodmolekiilen in Gegenwart eines dritten Kdorpers)
bekannt. '
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so erhalt man:

[Assoziat der Nahordnung] K ' 1)
[Ausgangsverbindungen]

{aktivierter Komplex] ,

- = K** (22)
[Assoziat der Nahordnung] (e2)
und ausgehend von Gl. (17) und (20) die Bezichungen:
RT as
RT =
_ B2 | A85+AS7 7)/R. o~ (AH + AH# #)/RT
k N ¢ e (24)

AH und AS sind hierbei aufzufassen als die Enthalpie und Entropie fiir die Bildung des
Assoziats der Nahordnung und AH** und AS™ ¥ als die Aktivierungsparameter fiir
den Uebergang der Nahordnung in den aktivierten Komplex. AH* * ist in jedem Fall
positiv, so dass die Ursache fiir den negativen Wert von AH™ in der Grésse von AH,
d.h. in der Bildungswidrme des Assoziats der Nahordnung, zu suchen ist. Mass-
gebend fiir AH diirfte nicht nur der Energiegewinn sein, der aus der Bildung der
Wasserstoffbriicken X—H...O und N-H...Y resultiert, sondern auch derjenige, der
sich auf Grund der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen Cg,p.o-Atom und
Amin ergibt. Es erscheint durchaus plausibel, dass der absolute Betrag von AH
grosser ist als der von AH™ * (also:|AH| > |AH¥ *|); unter dieser Voraussetzung ist
tatsachlich eine Zunahme der Geschwindigkeit der Aminolyse bei Temperaturernie-
drigung zu erwarten.

Es muss festgehalten werden, dass die Umsetzung von (I) und RNH, mit
einem Wert AH” von ~ —2 — 8 Kcal/Mol iiberhaupt nur verfolgt werden kann, weil
AS* so ausserordentlich stark negativ ist. Damit wird ausgesagt, dass ein unge-
wohnlich hoher Ordnungsgrad des Uebergangszustandes vorliegt, was insofern ein-
leuchtet, als mit der Ausbildung der Nahordnung vermutlich eine ganz betrachtliche
Abnahme der Translationsentropie der Reaktanden Carbenkomplex, Amin, Proto-
nendonator HX und Protonenakzeptor Y verbunden ist. Die Aktivierungsentropie
AS** fiir den Uebergang der Nahordnung in den aktivierten Komplex diirfte wesent-
lich weniger stark negativ sein, da das Assoziat und der aktivierte Komplex (siehe
Schema 1) sich in ihrer Konfiguration und damit auch in ihrem Ordnungsgrad
moglicherweise nur wenig unterscheiden.

Die oben angegebenen Zahlenwerte fiir AH* und AS™ machen deutlich, dass
die Aktivierungsparameter sehr stark vom Solvens abhingig sind. In n-Decan und
Dioxan sind die Aktivierungsenthalpie und -entropie annidhernd gleich; die unter-
schiedliche Geschwindigkeit der Aminolyse in diesen Lésungsmitteln ist wahrschein-
lich in erster Linie durch die unterschiedliche Konzentration von Y {die in Dioxan
erheblich grésser als in n-Decan ist) bedingt. In Methanol sind die Werte von AH*
und AS¥ weniger stark negativ. Der Grund dafir diirfte vor allem darin liegen, dass
kein sehr grosser Unterschied in der Enthalpie und Entropie zwischen den Methanol-
molekiilen in reinem CH3;OH und den Methanolmolekiilen im Assoziat der Nahord-
nung {(bzw. im aktivierten Komplex) besteht. Die Bildungsenthalpie der Wasserstoff-
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briicken XH...XH und XH... Ogompiex (XH=CH3;OH) ist sicher nicht sehr verschie-
den und entsprechend sollte auch der Verlust an Bewegungsfreiheit der CH;OH-
Molekiile beim Uebergang vom Eigenassoziat in die Nahordnung nicht allzu gross
sein. Bei der Diskussion der AH*- und AS¥-Werte in Methano! kommt ausserdem
noch hinzu, dass in diesem L6sungsmittel eine zusdtzliche Stabilisierung des aktivier-
ten Komplexes durch weitere Wasserstoffbriicken, z.B. zwischen CH;OH und Y, in
Betracht zu ziehen ist, wodurch auch das Proton von dem Ion YH* leichter abgefiihrt
werden kann.

Aufschlussreich ist schliesslich auch der Vergleich der Geschwindigkeit der
Aminolyse in reinem Methanol einerseits und in einem Methanol/Dioxan-Gemisch
(1/1) andererseits. Die Tatsache, dass die Reaktion in dem Gemisch bedeutend lang-
samer verlduft (siche Tabelle 2 und 3), liegt sicher nicht nur in den verschiedenen
Aktivititen von HX und Y begriindet, sondern resultiert wahrscheinlich auch aus der
Aenderung der Aktivierungsparameter beim Uebergang von Methanol zu Methanol/-
Dioxan. Es ist anzunchmen, dass Dioxan als Protonenakzeptor auf die kettenformi-
gen Methanolassoziate entassoziierend wirkt und daher bei der Bildung der Nah-
ordnung und anschliessend des aktivierten Komplexes eine Umordnung der Wasser-

stoffbriicken erfolgen muss.
6. ZUM VERGLEICH METHOXYPHENYLCARBEN-KOMPLEX UND CARBONSAUREESTER

Trifft die einleitend in GI (1) und (2) betonte, formale Analogie im Reaktions-
verhalten von Alkoxyorganylcarben-Komplexen, wie z.B. (I) (R=CH,, R'=C¢Hjs),
und Carbonsiureestern E gegeniiber Aminen auch auf den Mechanismus dieser
Reaktionen zu?

. Mo
I ZEN
Ch. Ca
VRS VA
rR O—R 29 OoO—R
(E) 1)

Bei der Beantwortung dieser Frage ist zunichst daran zu erinnern, dass—von ganz
wenigen Ausnahmen abgesehen—die kinetischen Untersuchungen iiber die Aminolyse
von Estern vorwiegend in protischen Losungsmitteln wie z.B. Wasser, Alkohol oder
Solvensgemischen wie Dioxan/Wasser, Dioxan/Alkohol, Acetonitril/Wasser durch-
gefiihrt wurden®~>- 7. Die Bildung der Carbonsidureamide OC(NHR")R’ folgt dann
dem in Gl (25) angegebenen, allgemeinen Geschwindigkeitsgesetz (A =R"“NH,):

a[i;?ﬂ = [E]-(k"[A] + ko [AT? + ko [AT- [OH ] + ku [A]- [AH*])
(25)

Die einzelnen Terme von Gl. (25) entsprechen einer “normalen”, wahrscheinlich durch
Solvensmolekiile begiinstigten nukleophilen Substitution (k), einer allgemeinen
Basenkatalyse (k,,; gb =general base), einer speziellen Basenkatalyse (kgy)} und einer
ailgemeinen S#urekatalyse (k.,; ga=general acid). Grundsitzlich sollten simtliche
Terme dieses Geschwindigkeitsgesetzes bei jeder Esteraminolyse auftreten. Im beson-

J. Organometal. Chem., 28 (1971) 367-389



AMINOLYSE VON (METHOXYPHENYLCARBEN)PENTACARBONYLCHROM (0) 387

deren Fall werden jedoch nur diejenigen von Bedeutung (und damit experimentell
erfassbar) sein, die unter den gegebenen Verhiltnissen (Art der Katalyse, Konzentra-
tion des Katalysators, py-Wert, Ionenstirke der Lsung) die Reaktion am stirksten
in Richtung der entstehenden Produkte lenken. Im Hinblick auf den Vergleich
Carbenkomplex und Carbonsidureester sei festgehalten, dass die einzelnen Terme von
GL. (25) ausnahmsios ein normales Temperaturverhalten zeigen, d.h. dass mit steigen-
der Temperatur die Geschwindigkeitskonstanten k, kg, koy und k,, zunehmen*-*°.

Erst in jlingster Zeit wurde auch iiber einige kinetische Untersuchungen der
Esteraminolyse in aprotischen Losungsmitteln wie z.B. Cyclohexan, Dioxan und
Didthyldther berichtet2?-21,

Cyclohexan: % = k-[E]-[A]? (26)
Dioxan, Aether: w = k-[E]-TA]+ K-[E]-[A]? (27)

Die ermittelten Zeitgesetze [Gl. (26) und (27)] belegen, dass 1) in diesen Solvenzien
ebenfalls eine Basenkatalyse erfolgt, und 2) in Dioxan und Aether—analog wie bei der
Aminolyse von (I)—Losungsmittelmolekiile die Rolle des aktivierenden Agens, d.h.
des Katalysators, iibernehmen kénnen. Ein Term 4. Ordnung,d.h. 3. Ordnung in
bezug auf [A], wird in Cyclohexan (das mit n-Decan sehr gut vergleichbar ist) nicht
gefunden, womit angezeigt ist, dass bei der Esteraminolyse—im Gegensatz zu der
Aminolyse des Carbenkomplexes—die gleichzeitige Anwesenheit von zwei kataly-
tisch wirkenden Agenzien im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt fiir die Reaktion
offenbar keinen Gewinn bringt. Ueber Geschwindigkeitsmessungen in aprotischen
Losungsmitteln bei unterschiedlicher Temperatur ist bis jetzt nichts bekannt.

Fasst man die Ergebnisse iiber die Kinetik der Aminolyse von Carbon-
sdureestern zusammen, so muss vor allem darauf hingewiesen werden, dass es sich
auch hierbei um eine katalytisch beeinflusste Reaktion handeli. Die aktivierende
Rolie des Katalysators K (in protischen Solvenzien S: K=A, AH*, OH~ oder S; in
aprotischen Solvenzien S’': K=A oder S’) beruht sehr wahrscheinlich— wie bei der
Aminolyse von I—auf einer primiren Wasserstoffbriickenbildung, und zwar je
nach der Art der Katalyse entweder zwischen K und Amin oder zwischen K und den
Sauerstoffatomen der Carboxylgruppe. Ist der Katalysator ein Amin, so diirfte die
Tendenz zu einer Wasserstoffbriickenbildung zwischen Katalysator und der Estercar-
boxylgruppe allerdings wesentlich geringer sein als die zwischen Amin und der
Methoxygruppe ven (I). NMR-Messungen an Lésungen von Diisopropylamin und
Methylbenzoat OC(OCH,)CH s [das dem Carbenkomplex (CO)sCrC(OCH;)C H<
am besten vergleichbar ist] lassen auch bei grésserem Ueberschuss an Ester keine
Verschiebung des NH-Protonensignals des Amins erkennen.

Die unterschiedliche Tendenz zur H-Briickenbildung zwischen K und den
Sauerstoffatomen von (E) bzw. (I) diirfte schliesslich wohl auch dafiir verantwortlich
sein, dass der Carbenkomplex (I) bei Raumtemperatur und unter sonst vergleichbaren
Bedingungen mit primiren Aminen um mehrere Grissenordnungen schneller als ein
entsprechender Carbonsiureester reagiert. Daraus darf man schliessen, dass in dem
primiren Briickenassoziat das C-Atom der Gruppierung Cr—C(R)—O— wesentlich
nukleophiler als das C-Atom der Gruppierung O—C(R)—O-ist. Im Fall der Amino-
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lyse von (I) bewirkt die Bildung einer Wasserstoffbriicke gemiss XH...O(CH;)—C
offensichtlich eine sehr starke Reduzierung des C—OCH ;-Doppelbindungsanteils und
verleiht dem Carbenkohlensteffatom in dem Assoziat den Charakter eines Carbo-
niumions. Im Fall der Carbonsaureester diirfte demgegeniiber eine geringere Aende-
rung der Partialladung am Cc,,pony-Atom durch die Briickenbildung eintreten. Die
Schlussfolgerung liegt nahe, dass in den Alkoxyorganylcarben-Komplexen ein weni-
ger stark delokalisiertes n-Elektronensystem als in den formal analogen Carbon-
sdureestern vorliegt, was die schon friither von uns gedusserte Vermutung!? bestitigt,
dass der Doppelbindungsanteil der Bindung Cr—C{OR)R’ nur schwach ausgeprigt
und geringer als derjenige der Bindung O—-C(OR)R' ist.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Umsetzungen von (I) wurden in Stickstoffatmosphire unter sorgfiltigem
Luft- und Feuchtigkeitsauschluss durchgefiihrt. Die Darstellung von (I) und von den
entsprechenden Aminophenylcarben-Komplexen erfolgte nach Literaturangaben?-22.
Die verwendeten Amire CcH, [ NH,, n-C,H;NH,, CcH;CH,NH, und NH(i-C;H-).
waren Handelsprodukte der Fa. Fluka vom Reinheitsgrad “puriss”. Sie wurden vor
ihrer Verwendung mit CaH, unter Riickfluss erhitzt und iiber eine Kolonne unter N,
destilliert. Methanol und Dioxan waren “Uvasol”-Lésungsmittel der Fa. Merck;
sie wurden mit Mg bzw. CaH, nachgetrocknet und ebenfalls unter N, destilliert.

Zur Aufnahme der NMR-Spektren diente ein Gerdt Varian A 60, Messfre-
quenz 60 MHz. Fiir die Geschwindigkeitsmessungen fand ein Photometer “Eppen-
dorf” der Fa. Netheler und Hinz, Hamburg, ausgestattet mit einem temperierbaren
Kiivettenhalter, Verwendung. Um die Konzentration an Ausgangsverbindung und
Reaktionsprodukt in den einzelnen Proben zu bestimmen, war es zundchst notwendig,
Eichmessungen durchzufiihren. Dazu wurden vorberechnete Mengen an Edukt und
Produkt in Schlenkrohre eingewogen, in genau abgemessenen Volumina der ent-
sprechenden Losungsmittel gelost und anschliessend die diesen Konzentrationen zu-
gehorigen Extinktionen bestimmt. Die erhaltenen Eichkurven erlaubten dann ein
direktes Ablesen der Menge von noch vorhandenem Komplex (I) und schon gebil-
detem Produkt (1I) an Hand der gemessenen Extinktionswerte.

Die Geschwindigkeitsmessungen selbst erfolgten direkt in der Messkiivette
des Photometers. Als Beginn einer Messung galt der Zeitpunkt der Zugabe einer
verdiinnten L.6sung des Amins zu der in einem Schlenkrohr befindlichen Ldsung des
Carbenkomplexes. Das Schlenkrohr befand sich in dem Warmebad eines Ultra-
Kryostaten, Typ UK 50 der Fa. Lauda, der gleichzeitig auch an den Kiivettenhalter
angeschlossen war. Sofort nach dem Durchmischen mittels eines Rithrmagneten
wurde ein Teil der Reaktionslosung in die Messkiivette pipettiert. Die Zeit von Beginn
der Umsetzung bis zum Abiesen des ersten Messwertes betrug im Durchschnitt 40-50
Sekunden. Alle Messungen wurden bis zu einem Umsatz von mindestens 80 9 verfolgt
und dabei jeweils ca. 20 Messpunkte ermittelt.
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