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The reaction of pentacarbonyl(diphenylcarbene)tungsten, (CO),W=CPh, (I), with 
organyl nitriles, RC%N (II) (R = C,H,NMq-p (a), C,H,OMe-p (b), Ph (c), Me (d), 
Bu’ (e)), yields the insertion product (CO),W[C(R)N=CPh,] (III), the nitrile com- 
plexes (CO),WN=CR (IV) and cis-(CO),W(N=CR), (V) and diphenyl ketene, 
Ph,C=C=O. The product distribution depends on the type and the concentration of 
the organyl nitrile II. At constant temperature, the yield of III increases and that of 
IV as well as that of diphenyl ketene decreases with increasing concentration of II 
and in the order IId, IIc, IIb, IIa. When I reacts with IIb in the presence of 13C0, 
13C0 is incorporated almost exclusively into IVb. 

At 50.6OC in 1,1,2-trichloroethane, the reaction of I with IIa-d follows an 
additive rate law: - d[I]/dt = k,[I] + R,[I][II]. The rate constant k, is independent 
of the type of II and agrees well with the rate constant for the dissociative 
thermolysis of I in 1,1,2-trichloroethane, however, k, clearly increases in the series 
IId-a. A reaction scheme is proposed consisting of an associative pathway (giving 
III) and a dissociative pathway leading to the compounds IV, V and diphenyl 
ketene. 

Zusammeufassung 

Die Reaktion von Pentacarbonyl(diphenylcarben)wolfram, (CO),W=CPh, (I), 
mit Organylnitrilen, RC%N (II) (R = C,H,NM%-p (a), GH,OMe-p (b), Ph (c), Me 
(d), Bu’ (e)) ergibt das Insertionsprodukt (CO),W[C(R)N=CPh,] (III), Nitril-Kom- 

* XXI. Mitteihmg siehe Ref. 1. 
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plexe ((C0)5WN=CR (IV) und cis-(CO),W(N=CR), (V)) und Diphenylketen, 
Ph,C=C=O. Die Produktverteilung h%ngt von der Art und der Konzentration des 
Organylmtrils II ab. Mit steigender Konzentration von II und in der Reihe IId, IIc, 
IIb, IIa nimmt, bei konstanter Temperatur, die Ausbeute an III zu und diejenige an 
IV sowie an Diphenylketen ab. In Gegenwart von 13C0 wird bei der Reaktion von I 
mit IIb 13C0 nahezu ausschliesslich in IVb eingebaut. 

Die Reaktion von I mit IIa-d erfolgt bei 50.6O C in 1,1,2-Trichlorethan nach 
einem additiven Geschwindigkeitsgesetz: -d[I]/dt = k,[I] + k,[I][II]. Die Ge- 
schwindigkeitskonstante ki ist unabh&ngig von der Art von II und stimmt gut mit 
der Geschwindigkeitskonstanten fur die dissoziativ ablaufende Thermolyse von I in 
1,1,2-Trichlorethan tiberein, k, steigt hingegen in der Reihe IId-a deutlich an. Ein 
Reaktionsschema wird vorgeschlagen mit einem assoziativen, zu III fiienden 
Reaktionsweg und einem dissoziativen Weg, iiber den die Verbindungen IV, V und 
Diphenylketen gebildet werden. 

Kinetische Untersuchungen der Reaktionen von elektrophilen Carben-Komple- 
xen, (CO),M=CRiR2 (M = Cr, W), mit Alkinen zeigen, dass diese Reaktionen 
beztiglich des ersten Reaktionsschritts prinzipiell nach zwei verschiedenen Wegen 
ablanfen k&men [2]. Der dissoziative Weg mit der Abspaltung einer wahrscheinlich 
cis-st&ndigen CO-Gruppe und einer nachfolgenden Addition des A&ins an die freie 
Koordinationsstelle wird bei der Umsetzung von Phenylcarben-Komplexen mit z.B. 
Diaryl-, Dialkyl- und Alkylacetylenen (M = Cr: Bildung von Tricarbonymaphthol- 
Komplexen [3]), Diphenylacetylen (M = W: Bildung von Inden-Derivaten [4]), 
Bis(trimethylsilyl)acetylen (M = Cr: Bildung eines Tricarbonylvinylketen-Kom- 
plexes [5]), Acetylencarbonsaureester (M = Cr in Gegenwart von Alkoholen: Bil- 
dung von Vinylether-Derivaten [6]) sowie mit terminalen Alkinen bzw. Butin- im 
grossen Uberschuss (M = W: Polymerisation der Alkine zu Polyolefinen [7]) be- 
schritten. Im Gegensatz dazu erfolgen die unter Einschiebung der C%C-Bindung in 
die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung ablaufenden Reaktionen von Carben- 
Komplexen mit elektronenreichen polaren Alkinen wie z.B. Inaminen [8] oder 
Ethoxyacetylen [9] nach einem assoziativen Mechanismus mit einem nukleophilen 
Angriff des Alkins am Carbenkohlenstoffatom im geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt. Diese assoziative Reaktionsweise lasst sich such auf stark polare Nitrile wie 
z.B. Diorganylcyanamide [lo], Organylcyanate oder Alkylthiocyanate [ll] 
iibertragen. 

Mechanistisch von besonderem Interesse w&-en jedoch solche Reaktionen, bei 
denen beide Wege gleichzeitig beschritten werden, da es das Studium solcher 
Reaktionen erlaubt, die G&se des Einflusses verschiedener Faktoren wie Tempera- 
tur, Solvens oder Substituenten auf die einzehren Reaktionswege und die Produkt- 
verteilung direkt zu bestimmen. In der Umsetzung von Pentacarbonyl(diphenyl- 
carben)wolfram, (CO),W=CPh, (I), mit Arylnitrilen fanden wir nun ein Beispiel ftir 
eine solche Reaktion. 

Pdparative Ergebnisse 

Konzentrierte, tiefrot gef&rbte Losungen von Pentacarbonyl(diphenylcar- 
ben)wolfram (I) in Dichlormethan, 1,1,2-Trichlorethan oder Diethylether farben 
sich in Gegenwart der puru-substituierten Benzonitrile IIa bzw. IIb (Molve&iltnis 
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I/II = l/l) bei Raumtemperatur im Verlauf von 4 (IIa) bzw. 9 h (IIb) gelbbraun. 
Entsprechend, jedoch rascher, reagiert I bei 50 “C mit den Nitrilen IIc-e in 
Abwesenheit eines Liisungsmittels. Die chromatographische Auftrennung des 
jeweiligen Reaktionsgemenges liefert bei IIa und IIb als Hauptprodukte Penta- 
carbonyl[diphenylmethylenamino(organyl)carben]wolfram (IIIa bzw. IIIb) und 
Pentacarbonyl(organylnitril)wolfram (IVa bzw. IVb). Ausserdem l&St sich IR-spek- 
troskopisch noch cis-Tetracarbonyldi(organylnitril)wolfram (Va bzw. Vb) nachwei- 
sen (Gl. 1). 

Bei der Reaktion von I mit IIc bildet der Carben-Komplex 111~ das Hauptpro- 
dukt, die Nitril-Komplexe IVc und Vc entstehen nur noch in geringen Mengen. Im 
Gegensatz dazu werden bei der Umsetzung von I mit Alkylnitrilen (IId oder IIe) 
haupts&hlich die Dinitril-Verbindungen (V) gebildet. Die Ausbeuten an IVd bzw. 
IVe sind wesentlich geringer. IIId und IIIe kbrmen nur noch spektroskopisch erfasst 
werden, wobei der Anteil an IIIe erwartungsgemass etwas grosser ist als derjenige 
von IIId. Zussltzlich wird bei allen Umsetzungen von I mit II noch Diphenylketen 
gebildet, das IR-spektroskopisch nachgewiesen wurde (Gl. 1). Die Ausbeute an 
Diphenylketen, dem Produkt der intramolekularen Kupplung des Carben- mit 
einem CO-Liganden und nachfolgender Abspaltung von Ph,C=C=O vom Metal1 
[12], variiert mit den Reaktionsbedingungen und der Art des verwendeten Nitrils II. 
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TABELLE 1 

v(CO)-ABSORPTIONEN UND v(CN)-SCHWINGUNG DER NEUEN (CO),WL-KOMPLEXE III 

UND IV (in cm-‘) 

Komplex Y(C0) fJ u(CN) b 

A,* (w) B, (w) A,’ (s) E (vs) 

IIIa 
IIIb 

IIIC 
IIIe e 

IVa 
IVh 

IVC 

IVe 

2060 1961 

2062 1969 

2063 1970 

2061 1970 

2076 

2074 

2075 
2076 

1930 c 1924 

1933 = 1928 

1931 1931 

1940 1937 

d 

1800 
1820 

1918 1939 2261 
1925 1944 2242 

1930 1947 2238 

1925 1944 2240 

’ In Hexan. ’ KBr-Presding. ’ SchuIter. d Nicht beobachtet. ’ In ButeN. 

Die Pentacarbonyl-Komplexe III und IV stellen diamagnetische, gelbe bis orange 
Feststoffe dar, die in unpolaren Solventien wie Pentan mtssig bis gut, in polaren 
Lbsungsmittehr sehr gut liislich sind. Die diamagnetischen Dinitril-Komplexe Vd 
und Ve fallen als gelbe, feinkristalline Pulver an, die nur in polaren Solventien gut 
loslich sind. Die Verbindungen IVc [13], IVd und Vd [14] wurden - auf anderem 
Weg dargestellt - bereits in der Literatur beschrieben. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Die neuen Carben-Komplexe III zeigen im Y(CO)-Bereich vier Absorptionen 
(Tab. l), wobei jedoch die fur (CO),ML-Komplexe mit C,,-Symmetrie formal 
IR-verbotene B,-Bande nur geringe Intensitlt aufweist. In allen Fallen wird der 
Diphenylcarbenligand von I durch die Einschiebung der C%N-Bindung von II in die 
Wolfram-Carbenkohlenstoff-Bindung in eine Gruppe mit hoherem a-Donor/a- 
Akzeptor-Verhaltnis iibergefuhrt. Dies gussert sich in einer Verschiebung aller 
Schwingungen gleicher Rasse zu tieferen Wellenzahlen. Die N=CPh,-Streckschwin- 
gung von III (bei 1800 bis 1820 cm-‘) besitzt nur geringe 1ntensit;it. Sie liegt bei 
deutlich hoheren Frequenzen als bei alichen Komplexen des Typs (CO),M[C(R)- 
N=CRrR2] (R = NR’,, OR’, SR’) und wird mit abnehmendem Donorvermiigen des 
an den Carbenkohlenstoff gebundenen Substituenten R kurzwellig in Richtung 
Heteroallenbande verschoben (zum Vergleich: v(eN) in Ph,C=NC(O)C,H,Me 
1650 cm-’ [15], in [Ph2C=N=CPh2J+ 1870 cm-’ [16]). Parallel hierzu erfolgt eine 
Aufweitung des C(Carben)-N=C-Winkels: (CO),Cr[C(NMe,)N=C(OMe)Ph]: 
v(C=N) 1644 cm-‘, C-N=CWinkell35 o [lOc]; (CO),W[C(SEt)N+Ph,]: v(C=N) 
1710 cm-‘, C-N=C-Winkel 149’ [ll]; (CO),Cr[C(OEt)N=CBu’2]: v(C=N) 1820 
cm-‘, C-N=C-Winkel 172’ [17]. Eine abnehmende FZhigkeit von R, das 
Ladungsdefizit am Carbenkohlenstoff abzusattigen, erfordert hierfiir eine stkkere 
Beteiligung des Diorganylmethylenaminosubstituenten. Eine partielle Umhybridi- 
sierung des Stickstoffs von sp2 nach sp ermoglicht eine bessere Uberlappung des 
freien Elektronenpaars am Iminostickstoff mit dem p,-Orbital am Carbenkohlen- 
stoff. Dies ftihrt zu einer “Linearisierung” der C(Carben)-N=C-Struktureinheit. Die 
beobachtete v(C=N)-Absorption bei 1800 bis 1820 cm-’ lasst somit einen grossen 



TABELLE 2 

v(CO)-ABSORPTIONEN DER cis-(CO).,W(N=CR)z-KOMPLEXE V (in cm-‘) (Va-c in 1,1,2-T& 

chlorethan, Ve in CH,Cl,) 

Komplex Al2 (m) A,’ (s) B, (vs) B, (s) 

Va 2012 1875 a 1900° 1835 

Vb 2015 1880 1902 a 1835 

vc 2016 1885 1908 1836 

Ve 2016 1885 1901 1838 

a Breit. 

TABELLE 3 

‘H-NMR-SPEKTREN DER KOMPLEXE IIIa-c, IVa,b,d,e UND Vd,e IN CD,COCD, (Solvens und 
Standard, Raumtemperatur) 

Komplex C6I-b C6&R CH3 

IIIa 7.34 (s,lO) 

IIIb 7.71 (s,lO) 
IIIC 7.70 (m) 

IVa 
IVb 
IVd = 

IVe 

Vd 

Ve 

(1 In CDCl, be.z. auf CDCl,. 

7.81 (d,2) 6.89 (d,2) 3.14 (s,6) 

7.89 (d,2) 7.21 (d,2) 3.97 (s,3) 

7.31 (d,2) 6.87 (d,2) 3.16 (s,6) 

7.94 (d,2) 7.11 (d,2) 3.98 (s,3) 

2.35 (s) 
1.50 (s) 

2.54 (s) 

1.50 (s) 

C(Carben)-N=C-Winkel ftir die Komplexe III erwarten. Bereits frtiher war ftir die 
auf anderem Weg dargestellte Verbindung (CO),Cr[C(Me)N=CPh,] aufgrund der 
‘H-NMR-spektroskopischen Daten auf eine nahezu lineare C(Carben)-N=C- 
Anordnung geschlossen worden [18]. Die zugehorige y(C=N)-Schwingtmg konnte 
jedoch nicht beobachtet werden. 

Die Nitril-Komplexe IV (Tab. 1) und V (Tab. 2) zeigen die ftir Carbonyl-Kom- 
plexe mit lokaler C,,-Symmetrie zu erwartenden drei bzw. vier v(CO)-Schwingun- 
gen. 

Die ‘H-NMR-spektroskopischen Daten sind in Tab. 3 enthalten. Sie stehen im 
Einklang mit den vorgeschlagenen Strukturen. Die Phenylprotonen der Diphenyl- 
methylenaminosubstituenten erscheinen dabei jeweils als relativ scharfes Singulett. 

Im Massenspektrum von IIIb und 111~ beobachtet man das ftir (CO),ML- 
Komplexe charakteristische Zerfallsmuster. Ausgehend vom Molektilpeak M+ erfolgt 
die stufenweise Abspaltung aller ftinf CO-Liganden, wobei das Ion [M - 5CO]+ den 
Basispeak bildet. Zus&zlich treten noch das Ion [(CO),WCN]+ und das Zerfal- 
lsprodukt des Diphenylmethylenaminosubstituenten, [CPh,]+, mit hoher Intensitlt 
auf. 

Kinetische Untersuchungen 

Durch wiederholte Aufnahme der v(CO)-Spektren in definierten Zeitabstlinden 
wurden die Reaktion von I mit den Nitrilen IIa-d in 1,1,2-Trichlorethan bei 50.6 o C 



TABELLE 4 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN PSEUDO-ERSTER ORDNUNG FUR DIE REAKTION 

VON (CO),W=CPh, (I) MIT RC=N (IIa-d) IN 1,1,2-TRICHLORETHAN BEI 50.6O C ([I],, = 0.010 

mol/l) 

R PI10 @al/l) lo3 x k,, (s-l) 

QH,NMe,-p 0.100 0.640 
0.133 0.717 

0.200 0.830 
0.300 1.05 
0.400 1.23 

C,H,OMe-p 0.200 0.608 

0.400 0.749 

0.600 0.937 

0.800 1.07 

C,H, 0.400 0.633 
0.800 0.800 
1.20 0.961 

1.60 1.16 

CH3 0.400 0.461 
0.800 0.527 
1.20 0.516 
1.60 0.541 

. 
0.2 0.L 0.6 0.8 1.0 1.2 l.L 1.6 1.8 

NITRIL-KONZENTRATION Cmolill 

Fig. 1. Abh%ngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung kps der Reaktion van I mit 
RC=N (IIa-d) van der Anfangskonzentration an IIa-d (in 1,1,2-Trichlorethan bei 50.6OC). 
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kinetisch unter Bedingungen pseudoerster Ordnung ([II], : [I], > 10) verfolgt. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist unabh;ingig von der Anfangskonzentration des 
Carben-Komplexes I und nimmt bei IIa-c mit steigender Nit&Konzentration zu 
(Tab. 4). Beim Auftragen von k,, gegen die Nitril-Konzentration resultiert eine 
Gerade, die jedoch nicht durch den Ursprung geht, sondern die Ordinate bei 
0.45 x 10e3 s-l (Fig. 1) schneidet. Im Gegensatz zu den Arylmtrilen IIa-c ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei Acetonitril (IId) nahezu konzentrationsunabhangig. 
Die Reaktion von I mit II l&St sich somit allgemein durch ein additives Geschwin- 
digkeitsgesetz erster und zweiter Ordmmg beschreiben: 

-d[I]/dt = &[I] + k,[I][II] 

mit (Standardabweichung in Klammem): k, = 4.5(0.2) X 10m4 s-i. Dieser Wert 
stimmt gut mit der unabh%.ngig bestimmten Geschwindigkeitskonstanten fur die 
dissoziativ bestimmte Thermolyse von I im 1,1,2-Trichlorethan bei 50.6 o C tiberein: 
k = 4.6 X 10e4 s-l ([I], = 0.010 mol/l). Aus der Steigung der k,J[II]-Geraden 
errechnen sich die k,-Werte zu 

k, = 1.97(0.04) X lop3 l/(mol s) ftir N*C,H4NMe2-p (IIa), 
k, = 0.79(0.04) X 10m3 l/(mol s) ftir N=CC,H,OMe-p (IIb), 
k, = 0.44(0.01) X 10m3 l/(mol s) ftir N%Ph (11~) und 
k, = 0.06(0.03) X 10m3 l/(mol s) fur N=CMe (IId). 

Unter konstanten Reaktionsbedingungen nimmt also die Bedeutung des assoziati- 
ven Reaktionswegs (k,-Term) mit zunehmender Donorftigkeit des paru-stanindigen 
Substituenten deutlich zu. 

Produktvert&Iung 

Die Mengenverhaltnisse, in denen die Komplexe III, IV und V entstehen, 
variieren mit den Reaktionsbedingungen. Mit zunehmender Nitril-Konzentration 
nimmt die spektroskopisch bestimmte Ausbeute der Carben-Komplexe III linear zu, 
w&rend diejenige der Pentacarbonyl(nitril)-Komplexe IV abnimmt. Die nach Ablauf 
der Reaktion bestimmte Konzentration der Dinitril-Komplexe V steigt deutlich 
starker an als diejenige der Pentacarbonyl(nitril)-Komplexe IV. Bei den Umsetzun- 
gen mit niedrigen Konzentrationen an Nitril II nimmt die Konzentration an V im 
Verlauf der Reaktion zunachst rasch zu, durchhauft ein Maximum und nimmt dann 
wieder ab. Dies deutet darauf hin, dass sich V unter den Reaktionsbedingungen 
(50.6 o C) bei niedrigen Nitril-Konzentrationen mit einer Geschwindigkeit wieder 
zersetzt (offensichtlich durch Abspaltung von Nitril aus V), die der Bildungsge- 
schwindigkeit vergleichbar ist, und dass die Addition von Arylnitril an das Frag- 
ment “(CO),W(N=CR)” reversibel ist. 

Die IR-sptktroskopisch ermittelte Ausbeute an Diphenylketen nimmt (a) mit 
steigender Konzentration des Organyhritrils II und (b) bei gleicher Konzentration 
an II in der Reihe IIc, IIb, IIa stark ab. 

Die Ausbeute an Carben-Komplexen III ist im Rahmen der Fehlergrenzen 
unabh&ngig davon, ob die Umsetzung in einer verschlossenen Kiivette oder in einem 
Reaktionsgefass mit grossem Gasraum (in das vom Komplex abgespaltenes CO 
entweichen kann) durchgeftihrt wird. Im Gegensatz dazu ist die Ausbeute an 
Pentacarbonyl(organylnitril)wolfram (IV) im Reaktionkolben urn bis zu 25% 
niedriger als in der verschlossenen Ktivette. 
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Setzt man I ([II0 = 0.010 mol/l) mit IIb ([IIb], = 0.20 mol/l) bei 50.6OC in 
CO-gesattigtem 1,1,2-Trichlorethan (CO als Schutzgas) urn, dann verschiebt sich das 
Produktverhaltnis IIIb/IVb geringftigig in Richtung des Carben-Komplexes IIIb. 
Ersetzt man ‘*CO durch 13C0, so beobachtet man, dass 13C0 nahezu ausschliess- 
lich in die cis-Position von IVb tmter Bildung von cis-(‘3CO)(CO)4W(N=CR) 
eingebaut wird. Der resultierende Carben-Komplex IIIb enth3lt dagegen nur sehr 
geringe Mengen an 13C0. 

Diskussion 

Wie die kinetischen Untersuchungen zeigen, reagiert I in 1,1,2-Trichlorethan mit 
den Nitrilen IIa-d nach einem additiven Geschwindigkeitsgesetz mit einem Term 
erster und einem Term zweiter Ordnung. Uber den assoziativen Reaktionsweg 
(Term zweiter Ordnung) dtirften die Carben-Komplexe III gebildet werden. Damit 
stimmt tiberein, dass die Ausbeute an III mit zunehmender Konzentration an II 
ansteigt. Bereits friiher konnte gezeigt werden [lo], dass I mit (im Vergleich zu 
Organylnitrilen mtkleophileren) Organylcyanamiden rasch nach einem assoziativen 
Mechanismus zu Carben-Komplexen reagiert, die mit III verwandt sind. Ebenso wie 
diese Reaktion dtirfte such die zu IIIa-d fiihrende von I mit IIa-d tiber einen 
nukleophilen Angriff des Nitrilstickstoffs am Carbenkohlenstoff von I eingeleitet 
werden. In Einklang damit nimmt die Geschwindigkeitskonstante k, (und die 
Ausbeute an IIIa-d unter analogen Konzentrationsbedingungen) in der Reihe IId, 
IIc, IIb, IIa zu. 

Der Term erster Ordnung im Geschwindigkeitsgesetz deutet auf einen dissoziati- 
ven Mechanismus hin. Ein assoziativer Mechanismus mit einem nukleophilen Angriff 
des Solvens an I im ersten und geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt 
karm zwar nicht grunds&lich ausgeschlossen werden, ist jedoch wegen der guten 
Ubereinstimmung von k, mit der Geschwindigkeitskonstanten ftir die dissoziativ 
bestimmte Thermolyse von I in 1,1,2-Trichlorethan unwahrscheinlich. Uber diesen 
dissoziativen Reaktionsweg dtirften die Nit&Komplexe IV und V entstehen. Da die 
Carben-Komplexe III unter den Reaktionsbedingungen stabil sind, karm eine 
Bildung von IV bzw. V durch Reaktion von III mit II ausgeschlossen werden. Die 
Umsetzung von I mit IIa-d lasst sich daher am besten durch den in Schema 1 
skizzierten Reaktionsablauf beschreiben. 

Durch Abspaltung eines CO-Liganden aus I (wahrscheinlich einer cis-stanindigen 
CO-Gruppe) entsteht B, das entweder unter Wiederanlagerung von CO zurtick zur 
Ausgangsverbindung I oder unter Addition von RC=N zu C reagiert. Rasche 
Eliminierung von “ CPh *” aus C ergibt schliesslich D, das dann entweder mit CO zu 
IV oder mit RC%N zu V weiterreagiert. Daftir spricht, dass (a) sich die Ausbeute an 
IV mit zunehmender Konzentration an II deutlich verringert, (b) die Ausbeute an 
IV in der verschlossenen Ktivette deutlich hbher liegt als im Reaktionsgefass mit 
grossen Gasraum und (c) in Anwesenheit von l3 ,C 0 dieses nahezu ausschliesslich in 
IV und hier wiederum (aufgnmd der IR-spektroskopischen Befunde) hauptsachlich 
in die cis-Position eingebaut wird. Die jeweiligen Konzentrationen von B-D mtissen 
gering sein, IR-spektroskopisch k&men sie nicht nachgewiesen werden. Ein Hinweis 
ftir das intermedi&re Auftreten von B ist allerdings die Bildung von Diphenylketen, 
dessen Ausbeute mit abnehmender Konzentration an II deutlich zunimmt. Frtihere 
Untersuchungen [12] deuten darauf bin, dass Ph,C=C=O durch intramolekulare 
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1 /*‘,Ph 
Ty=CYph 

K 

ICI 

Ph&=C=O 

lCO&‘+N=C-R cis-(CO),WINXZ-R)2 

IIVI (VI 

Kupplung von CO und CPh, in dem durch CO-Abspaltung entstehende Fragment 
“(CO),W=CPh,” (B) gebildet wird. 

Tragt man bei den Umsetzungen von I mit IIa bzw. IIb die Ausbeuten an IIIa 
bzw. IIIb gegen die Konzentrationen von IIa bzw. IIb auf, dann resultiert in guter 
Ntierung in beiden Fallen jeweils eine Gerade, die die Ordinate im Bereich 
zwischen ca. 4 und 6% schneidet. Falls III ausschliesslich iiber den assoziativen Weg 
gebildet wird, w&e jedoch zu erwarten, dass die Gerade durch den Nullpunkt geht. 
Da die Bestimmungen der absoluten Konzentrationen von III und IV mit einem 
erheblichen Fehler behaftet sind, l&St sich im Augenblick noch nicht sicher ent- 
scheiden, ob diese Abweichung noch signifikant ist. Die Frage, ob geringe Mengen 
an Carben-Komplex III such iiber den dissoziativen Reaktionsweg (durch 
nukleophilen Angriff von II am Carbenkohlenstoffatom von B, Insertion von 
“C&N” in die W=C(Carben)-Bindung und nachfolgende Addition von CO) entste- 
hen, kamr somit aufgrund der experimentellen Befunde nicht eindeutig entschieden 
werden. Gegen eine direkte Substitution von “CPh2” in I durch II (tiber den 
assoziativen Reaktionsweg) spricht das Ergebnis des 13CO-Markierungsexperiments 
und dass die Ausbeute an IV mit steigender Nit&Konzentration nicht zu- sondern 
abnimmt. 

Die Bildung der Dinitril-Komplexe V Iasst sich ebenfalls am besten durch das 
Reaktionsschema I erklaren. In verdtinnter L&sung reagieren Verbindungen des 
Typs V zu W(CO),, IV, RC%N und weiteren Prod&en [19]. Es verwundert daher 
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nicht, dass die Ausbeute und die Konzentration von V im Verlauf der Umsetzung 
mit den Reaktionsbedingtmgen variieren. 

Die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung k, nimmt - wie fur einen 
nukleophilen Angriff von II an I im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zu 
erwarten - mit steigender Nukleophilie (bzw. Basizit%t) von II, also in der Reihe IIc, 
IIb, IIa, deutlich zu. Das gleiche gilt qualitativ such, wenn R in RC%N in einem 
weiteren Bereich variiert wird. Die Reaktionsgeschwindigkeit (bei 50.6 o C) nimmt in 
der Reihe R = Ph (k, = 0.44 x lop3 l/(mol s) in 1,1,2-Trichlorethan; pK,, = 0.79 
[20]), C,H,OMe-p (k, = 0.79 x 10e3 l/(mol s) in 1,1,2-Trichlorethan; pK,, = 0.90 
PI), OEt @Km= 0.94 [20]) und NEt, (k2 = 0.63 l/(mol s) in Methylcyclohexan 
[lOd]; pK,, = 1.22 [20]) zu. Es tiberrascht daher zunachst, dass k, fur die Reaktion 
von I mit IId kleiner ist als ftir diejenige mit IIc, obwohl IId basischer ist als IIc 
(pKHB = 0.83 [20]). Dies deutet darauf hin, dass - beztiglich des Nitrils - fur die 
Grijsse der Geschwindigkeitskonstanten k, nicht allein die Nukleophilie von RC%N 
ausschlaggebend ist, sondern such dem Vermiigen von R eine wichtige Rolle 
zukommt, die sich im Verlauf des nukleophilen Angriffs von RC%N am sp2-C-Atom 
von I “entwickelnde” positive Partialladung im “RC’‘-Fragment zu delokalisieren. 
Der Ubergangszustand ftir die Insertionsreaktion kann jedoch nicht stark dipolar 
sein, sondem dtirfte einem Metallacyclus entsprechend A &hneln. Daftir sprechen 
zum einen der bei der Reaktion von I mit Me,NC%N festgestellte geringe und 
unspezifische Solvenseffekt [lOa] und zum anderen MO-Berechnungen, die an der 
Modellreaktion (CO),Ci=CH, + HC+N durchgeftihrt wurden [21]. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchgeftihrt. Die Liisungsmittel waren 
sorgftitig getrocknet (Na, P,OiO, Na/Pb-Legierung, Molekularsieb 4A) und ebenso 
wie das zur Chromatographie verwendete Kieselgel (Nr. 60, 0.062-0.2 mm, Fa. 
Merck) N,-geslittigt. Die Ausbeuten beziehen sich - wenn nicht anders angegeben - 
auf analysenreine Substanzen und sind nicht optimiert. IR-Spektren: Perkin- 
Elmer-Spektrometer 580. ‘H-NMR-Spektren: JEOL PMX-60. Massenspektren: 
Varian MAT 311A. 

Der Komplex I wurde nach Literaturangaben dargestellt [22], die Nitrile waren 
handelstibliche Produkte. 

1. Pentacarbonyl[p-dimethylaminophenyl(diphenylmethylenamino)carben]wolfram 
(IIIa) und PentacarbonyQdimethylaminobenzonitril)wol$ram (IVa) 

1.05 g (2.1 mmol) I und 0.31 g (2.1 mmol) p-Dimethylaminobenzonitril (IIa) in 
1.5 ml CH,Cl, werden bei Raumtemperatur 4 h gertihrt. Die tiefrote Lbsung ftibt 
sich dabei orangegelb. Anschliessend wird bei 0 o C mit Pentan/CH,Cl, (zungchst 
10/l turd dann mit steigendem CH,Cl,-Anteil) an Kieselgel chromatographiert. Bei 
einem Pentan/CH,Cl,-Verhiltnis von 3/l wird eine hellgelbe, den Nit&Komplex 
IVa enthaltende Zone elmert. Nach Entfemen des Solvens im Hochvakuum und 
Umkristallisieren aus Pentan/CH,Cl, (5/l) erhalt man IVa in Form gelber Kri- 
stalle. Ausb.: 200 mg (20% bez. auf I). Schmp.: 104°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 
35.88; H, 2.24; N, 6.00; 0, 16.67; W, 38.94. C,,H,,N,O,W ber.: C, 35.77; H, 2.14; 
N, 5.96; 0, 17.02; W, 39.11%. Mol.-Gew. 470.1. 



13 

Die zweite, orangegelbe Zone ergibt nach Entfemen des Solvens im Hochvakuum 
und Umkristallisieren aus Pentan/CH,Cl, (10/l) IIIa als orangerote Kristallna- 
deln. Ausb.: 370 mg (27% bez. auf I). Schmp.: 160°C (Zers.). Analyse: Gef.: C, 
50.71; H, 3.33; N, 4.35; 0, 12.40; W, 28.63. C,,H,N,O,W ber.: C, 50.96; H, 3.17; 
N, 4.40; 0, 12.57; W, 28.89%. Mol.-Gew. 636.3. 

2. Pentacarbonyl[diphenylmethylenamino(p-methoxyphenyl)carbenJwo~ram (IIIb) und 
PentacarbonyQ’p-methoxybenzonitril)woIfram (IVb) 

1.1 g (2.2 mmol) I und 0.29 g (2.2 mmol) p-Methoxybenzonitril (IIb) in 1.5 ml 
CH,Cl, werden bei Raumtemperatur 9 h geri_ihrt. Anschliessend wird die nun 
schmutzigbraune Losung bei - 15’C mit Pentan/CH,Cl, (10/l) an Kieselgel 
chromatographiert. Geringe Mengen an vorauslaufendem Edukt werden verworfen 
und die nachfolgenden beiden gelben Zonen getrennt aufgefangen. Die erste dieser 
beiden Fraktionen ergibt nach dem Abziehen des Losungsmittels am Wasserstrahl- 
vakuum und Umkristallisieren aus Pentan hellgelbe Kristalle von IVb. Ausb.: 180 
mg (19% bez. auf I). Schmp.: 116°C (Zers.). IR- und ‘H-NMR-spektroskopische 
Charakterisierung. Die zweite Zone ergibt nach Umkristallisieren aus Pentan IIIb in 
Form gelber Plslttchen. Ausb.: 230 mg (16% bez. auf I). Schmp.: 12O’C. Analyse: 
Gef.: C, 50.16; H, 2.87; N, 2.32; 0, 15.79; W, 29.89; Mol-Gew.: 623 (massen- 
spektrometrisch bez. auf ts4W) C,,H,,NO,W ber.: C, 50.10; H, 2.75; N, 2.25; 0, 
15.40; W, 29.50%. Mol.-Gew. 623.3. 

3. Pentacarbonyl[diphenylmethylenamino(phenyl)carben]wo~ram (IIIc) und Benzo- 
nitril(pentacarbonyl)wol$ram (IVc) 

Eine tiefrote Losung von 0.98 g (2.0 mmol) I in 4 ml Benzonitril (11~) wird bei 
50 o C 30 min gertihrt. Sie farbt sich dabei gelbbraun. Das tiberschtissige PhCN wird 
im ijlpumpenvakuum abgezogen und der Riickstand bei 0 O C mit Pentan/CH,Cl, 
(zunachst 10/l und dann mit zunehmendem CH,Cl,-Anteil) an Kieselgel chro- 
matographiert. Es lassen sich drei gelbe Zonen auftremren. Die erste Zone enth;ilt 
111~. Sie wird im Wasserstrahlvakuum zur Trockne gebracht und der Rtickstand aus 
Pentan/CH,Cl, (5/l) umkristallisiert. Orangerote Kristalle. Ausb.: 630 mg (54% 
bez. auf I). Schmp.: 125OC. Analyse: Gef.: C, 50.40; H, 2.36; N, 2.29; 0, 13.43; W, 
31.16; Mol.-Gew.: 593 (massenspektrometrisch bez. auf ls4W). C,,H,,NO,W ber.: 
C, 50.62; H, 2.55; N, 2.36; 0, 13.48; W, 30.99%. Mol.-Gew. 593.3. Die zweite Zone 
enthalt Benzonitril(pentacarbonyl)wolfram (IVc, 20 mg, 2% bez. auf I) [13], die 
dritte cis-Di(benzonitril)(tetracarbonyl)wolfram (Vc, 10 mg, 1% bez. auf I). 
Spektroskopische Identifizierung. 

4. Acetonitril(pentacarbonyl)wolfram (IVd) und cis-Di(acetonitril)(tetracarbonyl)- 
wolfram (Vd) 

Eine Liisung von 510 mg (1.04 mmol) I in 5 ml Acetonitril (IId) wird 30 min bei 
50 “C geriihrt. Die ursprtinglich tiefrote Lbsung f&rbt sich dabei hellgelb. Das 
tiberschtissige Losungsmittel wird anschliessend im Wasserstrahlvakuum entfemt 
und der gelbe Rtickstand bei - 20” C an Kieselgel chromatographiert. Mit 
Pentan/CH,Cl, (3/l) wird eine schwach gelb gefarbte Zone elmert. Nach Entfer- 
nen des Solvens und Umkristallisieren aus Pentan/CH,Cl, (5/l) e&lilt man 30 mg 
Vd (8% bez. auf I) in Form hellgelber Kristalle. Spektroskopische Identifizierung 
[14b,c]. 



Mit CH,Cl, wird eine weitere gelbe Zone elmert und im Hochvakuum bei 
- 20” C zur Trockne gebracht. Der Riickstand wird noch mehrere Stunden 
getrocknet. Hellgelbes Kristallpulver von IVd. Ausb.: 250 mg (65% bez. auf I). 
Analyse: Gef.: C, 25.34; H, 1.60. C,H,N20,W ber.: C, 25.42; H, 1.63%. Mol.-Gew. 
378.0. Die Verbindung IVd wurde bereits frtiher beschrieben [14b,c]. 

5. t-Butylnitril(pentacarbonyl)wolfram (IVe) und cis-Di(t-butylnitril)(tetracarbonyl)- 
wolfram (Ve) 

Analog 4. werden 500 mg (1.02 mmol) I in 5 ml t-Butylnitril (IIe) umgesetzt und 
aufgearbeitet. Nach Abtrermen von IVe (20 mg, 5% bez. auf I) erh%lt man 330 mg 
Ve (70% bez. auf I) in Form eines hellgelben Kristallpulvers. Beide Verbindungen 
wurden IR- und ‘H-NMR-spektroskopisch identifiziert. 

6. Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit 
Die kinetischen Untersuchungen der Reaktionen von I mit IIa-d in 1,1,2-T& 

chlorethan bei 50.6 o C erfolgten auf IR-spektroskopischem Weg. Abgewogene 
Proben von I wurden in den berechneten Volumina an auf 50.6OC erwkmten 
Lbsungen von IIa-d in l,l,ZTrichlorethan schnell gel&t und die Liisungen dann 
unmittelbar in die thermostatisierte IR-Kiivette tibergeftihrt. Anschliessend wurde 
das IR-Spektrum der Reaktionsliisungen in definierten Zeitabstanden wiederholt in 
dem die A,(ci.s)-Absorptionen von II-IV enthaltenden Bereich zwischen 2130 und 
2000 cm-’ aufgenommen. Die Reaktionen wurden auf diese Weise 7-8 Halbwerts- 
zeiten verfolgt. Die Temperatur wurde in der IR-Ktvette wahrend der Umsetzungen 
kontinuierlich mit vorher geeichten Thermistoren bestimmt (Genauigkeit: f 0.1’ C). 
Die Geschwindigkeitskonstanten wurden tiber die Abnahme der Konzentration des 
Ausgangskomplexes I unter Beriicksichtigung der ersten drei Halbwertszeiten ermit- 
telt. Der Zusammenhang zwischen log( E, - E,) (E, = Extinktion der A,-Bande von 
I zum Zeitpunkt t, E, = Extinktion nach Ende der Umsetzung) war mindestens im 
Bereich der ersten drei Halbwertszeiten linear (Korrelationskoeffizient besser als 
0.9990). 

7. Bestimmung der Produktausbeuten 
Zur Bestimmung der Ausbeuten an III und IV wurde bei den kinetischen 

Untersuchungen nach Ende der jeweiligen Umsetzung das IR-Spektrum der in der 
verschlossenen IR-Ktivette gehaltenen Reaktionsliisung im Bereich zwischen 2130 
und 2000 cm-’ aufgenommen. Zusatzlich wurde das Spektrum einer L&sung re- 
gistriert, die unter gleichen Konzentrations- und Temperaturbedingungen gleich 
lang in einem Reaktionskolben mit grossem Gasraum aufbewahrt worden war. Die 
Ausbeuten wurden dann durch Vergleich der Extinktionen von III und IV mit den 
Extinktionen von reinen, isolierten III und IV bestimmt. Die so ermittelten 
Ausbeuten an Carben-Komplexen III stimmten bei beiden Messreihen gut iiberein. 
Im Gegensatz dazu waren die Ausbeuten an den Pentacarbonyl(nitril)-Komplexen 
IV bei den Reaktionslbsungen im Kolben mit grossem Gasraum signifikant geringer 
als bei denen in der verschlossenen Ktivette. 

8. Umsetzungen unter CO 
Ftir die Umsetzung von I mit IIb unter CO bzw. 13C0 wurde ein 0.010 M 

Lbsung von I in 0.20 M IIb in l,l,ZTrichlorethan in zwei HQften geteilt. Die eine 
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Halfte wurde dann in einem Schlenkrohr unter CO, die andere unter 13C0 90 min 
auf 50.6 o C erw&mt. Durch haufiges Schtitteln der Schlenkrohre wurde fiir einen 
intensiven Gasaustausch gesorgt. Nach Abkiien auf 0 o C wurden die IR-Spektren 
der beiden Liisungen jeweils zwischen 2130 und 1850 cm-’ aufgenommen und 
miteinander verglichen. Die v(CO)-Absorptionen von (‘3CO)(12CO),W[C(C,H,- 
OMe-p)N=CPh,] und (‘3CO)(‘2C0)4W(N~CsH,0Me-p) wurden mit Hilfe der 
Kraftkonstanten von IIIb und IVb unter Verwendung publizierter Siikular- 
gleichungen [23] berechnet. 
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