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UMSETZUNG VON PHENYLACETYLENYL(ATHOXY)CARBEN-
PENTACARBONYL-CHROM UND-WOLFRAM MIT DIMETHYLAMIN
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Summary

Dimethylamine is added to the triple bond of phenylacetylenyl(ethoxy)carbene-
pentacarbonyl-chromium and -tungsten at —20°C in diethylether while at —115°C,
—80°C, respectively, selective aminolysis of the carbene-alkoxy group takes place.
This way of reaction is referred to well known kinetic data of the aminolysis of
alkoxy carbene complexes and the electronic properties of dialkyiamino groups.

Zusammenfassung

Phenylacetylenyl(ithoxy)carben-pentacarbonyl-chrom und -wolfram addieren
bei —20°C in Didthylather Dimethylamin an die Dreifachbindung, wihrend bei
—115°C bzw. —80°C selektiv Aminolyse der Carben-Alkoxy-Gruppe erfolgt. Das
Reaktionsverhalten wird auf gut bekannte kinetische Daten fiir die Aminolyse
von: Alkoxy-carbenkomplexen und die elektromschen Elgenschaften von Dialkyl-
ammogruppen zuruckgeﬁxhrt._ B .

Emlextung

: PhenyIacetylenyl(athoxy)carben-pentacarbonyl-wolfram (I) reaglert lmt Dx- :
methylarmn in Dlathylather unter Aminolyse der Carben-Alkoxy-Gmppe und
;Addltlon es: Am1ns an',dle Drelfachbmdung, wenn nach Mischung der. Reaktan
: ‘zwei Stunden ohn 'Kuhlung geriihrt wird .[2] :
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Da auch trans-Halogeno-phenylacetylenylcarbm-tetracarbonyl-wolfram

Komplexe bereits bei Temperaturen’ unter —25°C Dimethylamin an:die org
nische Drelfachbmdung ‘addieren [3]; war es-wiinschenswert ‘Additions-. and’
Aminolysereaktion am- Carbenkomplex unabhangzg voneinander auszufiihren,
um den aktivierenden Einfluss von Metall—Carben-und Metall-Carbm-Gruppen _

auf dxe Drelfacl-bmdung verglezchen zu konnen. :
'Praparatwe Ergebmse A

D1e erstrebte Trennungvon Ammolyse und Addmon gelang durch Variation
der Reaktxonst.emperatur Es zeigte sich, dass die Reakhvxtaten der. Carben-Alkoxy-
Gruppe und dér organischen: Drelfachbmdung gegeniiber:dem- Nucleophxl doch -
sehr unterschiedlich sind. Wird: nidmlich der Carbenkomplex I bei Temperaturen
unter —50°C in Ather mit einem zehnfachen Uberschuss an Dimethylamin ver-
setzt, so wird selektiv unter Athanolabspaltung das Carbenkohlenstoffatom an-
gegriffen. Es entsteht praktisch momentan gelbes, diamagnetisches, wextgehend v
luft- und temperaturstabxles Phenylacetylenyl(dxmethylammo)carben-pentacar- :
bonyl-wolfram (II). Die Addition von weiterem Dimethylamin an die Dreifach- -
bindung, durch die dann das bereits bekannte [2]. 2-Phenyl-2-dimethylamino-
athylenyl(dunethylammo)carben-pentacarbonyl-wolfram (IV) entsteht erfolgt
erst be1 Raumtemperatur.

A i
copgw=C

(COIgw===C" -
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o Wn'd Jedoch dle Un\setzung unter sonst glelchen Bedmgungen be ):bis
- —30°C durchgefiihrt, so tritt ausschliesslich nucleophile ‘Addition des Amins an
"die Dreifachbindung ein. Das entstehende 2-Phe.ny1-2-dunethylammoathylenyl- :
B (athoxy)carben—pentacarbonyl—wolfram (III), das sich dann weder bei Raum-
~temperatur noch bei —50°C.zu IV ammolysxeren lasst, glexcht m semen physt- .
kalischen Eigenschaften den Komplexen ITund IV. = .~ - P -
Bei Temneraturen zwischen —20 und —50 el sm_d Mr h
III erhiltlich, jedoch kéin IV.. =~ o o
: Analog der Wolftamverbmdung addlert Phenylacetylenyl(athoxy)carben-, e
pentacarbonyl-chrom (V) [2] bei —20°C Dimethylamin zu. 2-Phenyl~2-d1methyl-¢
ammoathylenyl(athoxy)carben—pentacarbonyl-chrom (VII) Bei tieferen Tempe-
raturen tritt jedoch stérker als bei I die Addition als Konkurrenz zur Ammolyse :
auf. Noch bei —78°C erhilt man zu 60% Addition und nur zu: :40%-Aminolyse. -
. Erst wenn man bei —115°C nahe dem Gefrierpunkt des Losungsm.lttels arbeitet
erhilt man iiber 90% Ammolyseprodukt VI, das dann wie die Wolframverbm-
dung II bei 'Raumtemperatur weiteres Dimethylamin zu VIII addiert. - .
Zusammensetzung und Struktur der neuen: Komplexe, die sdulenchromato-:"
graphisch an Kieselgel gereinigt wurden, sind durch Elementaranalysen, Massen—.v
spektren und die im Folgenden zu dlskutlerenden IR~ und NMR-Spektren ge-

_sichert.

_OCa+s

{CO)Cr==C

N(CH,)Z )

(co;,,cf===c N -0 Cr :
‘ c..~c--c,_,,:-f5 B B _ R R =/ (5
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Spektroskopische Ergebnisse

Im v(CO)-Bereich des Infrarotspektrums (Tab. 1) treten die fiir einen Penta-
carbonylkomplex zu erwartenden Absorptionen der Rassen A,', A,? und E, so-
wie in einigen Fillen auch B, auf. Die im Bereich oberhalb 2150 cm™' liegenden
sehr schwachen Banden diirften der C=C-Streckschwingung der Phenylacetyl-
enylgruppe entsprechen [2,3].

Aufgrund der starken langwelligen Verschiebung der intensivsten Absorption
(E) aller Dimethylaminogruppen enthaltenden Verbindungen gegeniiber denen
der Phenylacetylenyl(athoxy)carben-Komplexe muss den eingefiihrten Amino-
gruppen samtlich Donorcharakter zuerkannt wverden. An den Banden der C=C-
Streckschwingungen in den Komplexen I und II bzw. V und VI kann dariiber-
hinaus abgelesen werden, dass auch unter den Substituenten am Carbenkohlen-
stoffatom in hohem Masse elektronische Wechselwirkungen auftreten.

Die '"H-NMR-Spektren (s. Tab. 2) sind fiir die hier betrachteten Verbindun-
gen so charakteristisch verschieden, dass nicht nur alle Signale ohne Schywierig-
keiten nach ihren chemischen Verschiebungen und Multiplizitdten zugeordnet,
sondern auch die Spektren von Substanzgemischen analysiert werden kdnnen.

Das Auftreten zweier verschiedener Signale fiir die E- und Z-N-Methylgrup-
pen in Dimethylaminocarbenkomplexen ist auf eine partielle Doppelbindung
zwischen dem Carbenkohlenstoffatom und dem als Donor wirkenden Stick-
stoffrest zurtickzuftthren [4]. Desgleichen deutet eine starke Verbreiterung
des Signals der vinylischen Dimethylaminogruppen in III und VII auf eine star-
ke Positivierung auch dieser Stickstoffatome hin. Tieftemperaturmessungen
zeigten dementsprechend eine Aufspaltung der betreffenden Signale bei Tempe-
raturen unter —20° C. Die oben bereits angedeutete Wechselwirkung der beiden
Substituenten am Carbenkohlenstoffatom untereinander wird in den 'H-NMR-
Spektren besonders deutlich. So wird durch die Addition der Dimethylamino-
gruppe an die Dreifachbindung eine Verschiebung der Resonanzen der Alkoxy-
gruppen um mehr als 0.6 pprn zu héherem Feld bewirkt. Beztiglich der Carben-
Alkylaminogruppen ist dieser Effekt teilweise noch grosser. Vice versa zeigen die
Signale der vinylischen Dimethylaminogruppen in den Aminocarbenkomplexen
IV und VIII im Gegensatz zu den Athoxycarbenkomplexen III und VII keiner-
lei Verbreiterungstendenzen, die eine partielle Doppelbindung andeuten kénn-
ten. )

TABELLE 1
IR-SPEKTREN DER CARBENKOMPLEXE I—VIl1 IM #(CO)»BEREICH IN n-HEXAN (cm™!)

A|1 A]' E Bj ¥(C=C)
I 2072m 1942(sh) 1957vs 1988w . © 2181vw
It 2064vw 1938(sh) - 1931vs . - o S 2174vw . .
131 2079w 1925vs . 1925vs o : : .
v 2066w . 1919vs 1919vs L 1975w o v
v 2060m 1953@h) 1963vs - S - C215Tvw

vi 2051m .. 1938w | 1930vs. . 01972vw. T 0 2162vw -
Vi 2046m . o3P2sva . 1928ws . oo i
Vil 2048m S 1920ws - © - 1920vs - L
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TARELLE 2
TH-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE I—VIII IN CDCl1;3 BEL 20°C
5(ppm) reli. TMS, Multiplizititen und Intensititen in ()¢

CgHs CH N(CH3)2 OCH>CH3j3 OCH>CHj3 [N(CH3)21
E V4
I 7.60(M.5) 4.71(Q.2) 1.45(T.3)
4 7.49(M.5) 3.66(S.3) 3.83(S.3)
It 7.38(A1.5) 6.61(S.1) 3.00(br.6) ® 4.11(Q.2) 0.63(T.3)
v 7.34(M,5) 5.95(8.1) 2.69(S.,6) 2,60(S.3) 3.38(S.3)
v 7.60(M.5) 4.83(Q.2) 1.57(T.3)
Vi 7.53(M.5) 3.73(5.3) 3.94(5,3)
Vi 7.32(M.5) 6.57(S.1) 3.02(br.5) 3.20(Q.2) 0.57(T.3)
VIII  7.43(S8.5) 6.07(5.1) 2.76(S.6) 2.67(S.3) 3.47(5.3)

@ M = Multiplett, S = Singulett, Q = Quartett, T = Triplett, br = breites Signal. b Bei —20°C: 2.69(¢S.3) 3.14
(5.3)

Die 3C-NMR-Spektren der Wolfram-Komplexe I, III und IV, mittels derer die
Position des addierten Protons in «-Stellung zum Carbenkohlenstoffatom festge-
legt werden konnte, wurden bereits in anderem Zusammenhang publiziert [5].

Diskussion

Die Bevorzugung der Aminolyse der Carben-Alkoxygruppe bei sehr tiefen
Temperaturen liegt darin begrindet, dass, wie kinetische Untersuchungen am
Phen_yl(methozsy)carben-pentacarbonyl-chrom gezeigt haben, diese Reaktion
einem Geschwindigkeitsgesetz hoherer Ordnung gehorcht und tber ¢ine von
hohem Entropieverlust gekennzeichnete “Nahordnung’ als Ubergangszustand
verlauft. Sie weist daher eine negative Aktivierungsenthalpie auf [6—8] und wird
im Gegensatz zur bei hoheren Temperaturen dominierenden Addition durch
Temperatursenkung beschleunigt.

Der Reaktivitatsunterschied zwischen Chrom- und Wolframkomplexen diirfte
vor allem sterische Griinde haben, da der kiirzere Metall—Kohlenstoff-Abstand
der Chromkomplexe die fur die Aminolyse notwendige “Nahordnung” erschwe-
ren sollte. .

Aus den spektroskopischen Daten geht klar hervor, dass alle eingefiihrten
Aminogruppen atich gegeniiber dem jeweils anderen Substituenten am Carben-
kohlenstoffatom als Donoren wirken. Somit kann es nicht liberraschen, dass
die einmal erfolgte Aminolyse eine Addition an die Dreifachbindung durch
weitgehende Aufhebung der Polarisation der Phenylacetylenylgruppe erschwert.
Erfolgt dagegen primir die Addition, so wird der Elektronenmangel am Carben-
kohlenstoff so weitgehend kompensiert, dass ein Angriff des Nucleophﬂs an
dieser Stelle unterbleibt. .

Erst d1e Kcmbination von kinetischen und elektlomschen Effekten ermog-
licht die hier durchgefiihrte Reaktxonslenkung durch geeignete Temperaturwahl.
" "Eine vergleichende Betrachtung der Umsetzungen von Phenylacetylenylcarben-
und -carbmkomplexen [3]}-mit Dimethylamin ergibt, dass die C=C-Dreifachbin-
dung in Phenylacetylenyl(athoxy)carben-pentacarbonyl-chrom und -wolfram .
etwa gleich: stark wxe in trans-Halogeno-phenylacetylenylcarbm-tetracatbonyl-
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wolfram-Komplexen fiir eine nucleophile Addition aktiviert wird, wihrend
Pentacarbonyl-dimethylaminocarben-chrom- und -wolfram-Reste in dieser Hin-

sicht wenig effektiv sind.
Experimentelles

Alle Lésungsmittel waren getrocknet (Na, P;O,¢) und mit N, ges#ttigt. Samt-
liche Umsetzungen wurden unter Schutzgas ausgefiihrt, das zur Sdulenchromato-
graphie verwendete Kieselgel (Fa. Merck, Darmstadt) war am Hochvakuum von
Sauerstoff befreit und unter N; aufbewahrt.

Die Schmelzpunkte wurden in abgeschmolzenen Kaplllaren im Olbad be-
stimmt.

1. Phenylacetylenyl{dimethylamino jcarben-pentacarbonyl-wolfram

Bei —80°C werden 1.32 g {(2.74 mmol) (CO)sWC(OC,H)C=CC.H; in 35 ml
Didthylidther gelost und mit 1.4 ml (22.2 mmol) Dimethylamin versetzt. Sofort
fallt ein gelber Niederschlag us. Es wird noch eine Stunde unter langsamer Er-
wiirmung auf —50° C geriihrt, am Hochvakuum auf 10 ml eingeengt und dann
mit 10 ml Pentan von —50° C ausgefillt. Die Losung wird dekantiert, der gelbe
Riickstand kurz zur Entfernung des restlichen Amins am Hochvakuum getrock-
net. Sodann wird er bei —25° C in Methylenchlorid aufgenommen und bei dieser
Temperatur in diesem Losungsmittel an Kieselgel chromatographiert. Ein fast
farbloser Vorlauf wird verworfen, die orangegelbe Zone aufgefangen und bei
Raumtemperatur am Hochvakuum zur Trockene gebracht. Es wird aus Ather/
Pentan umkristallisiert und eine Stunde am Hochvakuum getrocknet.

Gelbe, verfilzte Kristalle, Fp. 114°C (Zers.);, Ausbeute 1.05 g (80% bez. auf
(CO)sWC(OC,H)C=CC:Hs). Gef.: C, 39.71; H, 2.41; 0, 17.10; N, 2.96; W,
38.60; Moul.-Gew., 481 (massenspektrometr. bez. auf '**W). C,(H,;,NO;W
(481.12) ber.: C, 39.94; H, 2.31; 0,16.63; N, 2.91; W, 38.21%.

2. 2-Phenyl-2-dimethylaminodthylenyl(dthoxy )éarben-pentacarbonyl-wolfram

Bei —20°C werden 910 mg (1.89 mmol) (CO)sWC(OC,H;)C=CC¢Hs in 30
ml Ather gelost und mit 1.2 ml (18.0 mmol) Dimethylamin versetzt. Sofort
farbt sich die dunkelrote Losung gelb. Es wird noch eine Stunde bei —20 bis
—30° C geriihrt, das Losungsmittel und {iberschiissiges Amin bei Raumtempera-
tur im Hochvakuum entfernt, der Riickstand in Ather aufgenommén und bei
10°C in diesem L&sungsmittel chromatographiert. Ein schwach gruner Vorlauf
wird verworfen, die gelbe Zone aufgefangen und im Hochvakuum zur Trockene ’
gebracht. Es wird aus. Ather]Pentan umknsta]hsxert und eine Stunde am Hoch-
vakuum getrocknet.

Gelber, feinkristalliner- Festkorper F'p- 120-5° (Zers.) Ausbeute 830 mg (91%
bez. auf (CO)sWC(OC,H;s)C=CC¢Hs). Gef.: C, 40.68; H, 3.32; O, 18. 30; N, 2. 71 :
W, 35.40; Mol.-Gew., 527 (massenspektrometr: bez. auf "“‘W) Ci 3H. -,NO‘sW .
(527.19) ber. C 41.01 H 3 25 O 18 21 N 2 66 W 34 87"’ 2

3. 2—Phenyt-2-durethylammoathylenyl(dcmethylammo)carben-pentacarbonyla
wolfram -7 - s sl
Bex 20 C werden 290 mg (0 60-mmol
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Ather geldst und mit 0.3 ml (5.6 mmol) Dimethylamin versetzt. Es wird eine
Stunde geriihrt, sodann das Losungsmittel und iiberschiissiges Dimethylamin
mit der Olpumpe abgezogen, der Riickstand aus Methylench]ond/Penta.n um-
kristallisiert und eine Stunde am Hochvakuum getrocknet.

Matt gelber, feinkristalliner Festkorper, Ausbeute 150 mg (50% bez. auf
(CO)sWC[N(CH3),]C=CCH;. Identifizierung durch Spektrenvergleich [2] und
Fp. Fp. 109°C (Zers.) (Lit. [2] 110°C).

4. Phenylacetylenyl(dimethylamino)carben-pentacarbonyl-chrom

1.61 g (4.60 mmol) (CO)sCrC(OC,H;)C=CCHs;, geldst in 15 ml Ather, wer-
den unter Kuhlung mit fliissigem Stickstoff eingefroren. Es wird 1.0 ml (15.1
mmol) Dimethylamin zugegeben und vorsichtig erwdrmt. Beim Auftauen des
Athers bildet sich sofort eine gelbe Suspension. Sie wird noch 20 min bei
—115°C geriihrt und dann mit 20 ml Pentan von —100°C versetzt. Es bildet
sich ein Kristallbrei, der wiihrend mehrerer Stunden bei —78°C am Hochvakuum
annidhernd zur Trockne gebracht und durch anschliessende Sdulenchromatogra-
phie an Kieselgel bei 10°C gereinigt wird. Die Substanz wird hierzu in Methylen-
chlorid/Pentan (1 : 1) aufgetragen. Wenn ein gelbgriiner Vorlauf, der verworfen
wird, vollstindig eluiert ist und sich eine orangefarbene Zone von einem griinen
Riickstand am Saulenkopf getrennt hat, wird dieser mit einer Pipette abgetragen
t.nd die orangefarbene Zone mit reinem Methylenchlorid eluiert. Das Eluat wird
auf 3 ml eingeengt, mit 50 ml Pentan daraus ein gelber Niederschiag gefidllt und
dieser abschliessend mit 50 ml Pentan gewaschen. Nach einstiindigem Trocknen
am Hochvakuum erhilt man gelbe, verfilzte Nadeln.

Fp. 130° C, Ausbeute 960 mg (60% bez. auf(CO)sch(OCZHS)C:CCGHS) Gef.:
C, 55.16; H, 3.18; O, 22.90; N, 4.16; Cr, 14_.84; Mol.-Gew., 349 (massenspektro-
metr.). C,sH,;NO;Cr (349.27) ber.: C, 55.02; H, 3.17; O, 22.90; N, 4.01; Cr,
14.89%. Aus den Waschlosungen konnen weitere 510 mg, allerdings nicht ana-
lysenrein, gewonnen werden. -

5. 2-Phenyl-2-dimethylaminodathylenyl(dthoxy)carben-pentacarbonyl-chrom
Bei —22°C werden 2.15 g (6.14 mmol) (CO);CrC(OC,H,)C=CC,H; in 50 ml
Ather geldst und mit 1.75 m! (28.0 mmel) Dimethylamin versetzt. Es wird
noch eine Stunde bei dieser Temperatur geriihrt. Dabei erfolgt langsam Farbum-
‘schlag von rot nach orange. Sodann wird bei der Reaktionstemperatur am Hoch-
vakuum zur Trockene gebracht und wie unter 4 aufgearbeitet. :
Orangefarbene feinkristalline Festsubstanz, Fp. 100.5°C, Ausbeute 1.55 g
(64% bez. auf (CO)sCrC(OC,;H;)C=CC¢H;). Gef.: C, 54.50; H, 4.40; O, 24.20:
N, 8.62; Cr, 12.76; Mol.-Gew., 395 (massenspektrometr.). C;zH,;NOsCr
(395'34) ber : C, 54.69; H, 4.33; O, 24.28; N, 3.54; Cr, 13. 15%

6. 2-Pheny1-2-dtmethylammoathylenyl(dlmethylammo)carben-pentacarbonyl- _
-chrom - i

Bei 20°C werden 440 mg (1 26 mmol) (CO)SCrC[N(CH3)2]C:CCGH5 in 15 ml
Ather geldst und mit 0.9 ml (13.59 mmol) Dimethylamin versetzt. Es wird eine
. Stunde geruhrt am. Hochvakuum zur Trockene gebracht, in. Pentan/Methylen-
.chlond 5 ::' aufgenommen und in diesem. Gemisch an Kieselgel bei 10°C chro-
‘matographier Em_gruner Vorlauf wu:d verworfen und dxe dann folgende orange-
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farbene Zone aufgefangen. Das LESsungsmittel’Wird am Hochvakuum entfernt,
der Riickstand aus Methylenchlond/Pentan umkristallisiert und eine Stunde am

Hochvakuum getrocknet.

Gelbe Nadeln, Fp. 100°C, Ausbeute 220 mg (44% bez. auf (CO);CrC
[N(CH,),]C=CCsHs. Gef.: C, 54.44; H, 4.56; O, 20.20; N, 7.11; Cr, 12. 68 Mol.-
Gew., 394 (massenspektrometr.). C,sH,sN;OsCr (394.35) ber.: C, 54.82; H,
4.60; 0, 20.29; N, 7.10; Cr, 13.19%.
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