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The pentacarbonyl( arylphenylselenoketone) complexes (CO) s M[Se=C(Ph)­
~H4R-p) (M = Cr, R = H (Ia); M = W, R = H (Ib), Br (Ic), OMe (Id), NMe:z (Ie» 
react with 1-diethylamino-1-propyne, Et2NC=CMe (II), via [2 + 2)-cycloaddition 
across the e=-C triple bond of II to the Se=C bond of I and electrocyclic 
ring-opening to give selenoacrylamide complexes, (CO)sM[Se=C(NEt2)C(Me)= 
C(Ph)~H4R-p) (III). The reaction follows second-order rate kinetics: -d[IJldt = 
k2[I][II). For the reaction of I with II in toluene, the activation enthalpy I1H';' is 
29(1) kJ/mol for both la and Ib, the activation entropy I1S';' is -152(5) J/(mol K) 
for la and -161(2) J /(mol K) for lb. The rate constant k2 decreases clearly with 
increasing donor capacity of R in Ib-e. A good positive correlation is observed 
between k2 and the Hammett constants (Jp of the R with p = 2.50. In contrast, the 
influence of the metal and the solvent is small. At 20.6 0 C, k2(W) is only 3.48 
k2(Cr) (for R = H in toluene) and k2 (nitrobenzene) = 6.8 k2(decane). A concerted 
biradicaloid mechanism with an early transition state is proposed. Reaction of the 
Se=C bond of I with 1-diethylamino-1-propyne is compared with the reaction of 
W=C, O=C and S=C bonds with the same alkyne. 

Zusammenfassung 

Die Pentacarbonyl( arylphenylselenoketon)-Komplexe (CO) sM[Se=C(Ph)C6H4R­
p) (M = Cr, R = H (Ia); M = W, R = H (lb), Br (Ic), OMe (Id), NM~ (Ie» 

• XXII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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reagieren mit 1-Diethylarnino-1-propin, Et 2Ne=-CMe (II), unter [2 + 2]-Cyclo­
addition der e=-C-Dreifachbindung von II an die Se=C-Bindung von I und elektro­
cyclischer Ringoffnung zu Selenoacrylarnid-Komplexen, (CO)5M[Se=C(NEt2)­
C(Me)=C(Ph)C6 H4R-p] (III). Die Reaktion erfolgt nach einem Geschwindigkeits­
gesetz zweiter Ordnung: - d[ll/dt = k2[1][1I]. FUr die Reaktion von I mit II in 
Toluol betragt die Aktivierungsenthalpie f1H+ 29(1) kl/mol (Ia und Ib), die 
Aktivierungsentropie f1S + -152(5) J I(mol K) (Ia) bzw. -161(2) J I(mol K) (Ib). 
Mit zunehmender Donorfahigkeit von R in Ib-e nimmt die Geschwindigkeitskon­
stante k2 deutlich abo Zwischen k2 und den Hammett-Konstanten up fUr R besteht 
eine gute positive Korrelation (p = 2.50). 1m Gegensatz dazu ist der Einfluss des 
Metalls und des Losungsmittels gering. Bei 20.6°C ist k 2 (W) nur 3.48 k2(Cr) (fUr 
R = H in Toluol) und k2(Nitrobenzol) = 6.8 k2(Decan). Ein konzertierter biradi­
kaloider Mechanismus mit einem frUhen Ubergangszustand wird vorgescblagen. Die 
Reaktion der Se=C-Bindung von I mit 1-Diethylarnino-1-propin wird mit derjenigen 
von W=C-, o=C- bzw. S=C-Bindungen mit dem gleichen Aikin verglichen. 

Selenobenzaldehyde und Diarylselenoketone sind monomer in freier Form nicht 
stabil [2], lassen sich aber als hochreaktive Spezies erzeugen und in situ durch 
Reaktion mit konjugierten Dienen als Diels-Alder-Cycloaddukte abfangen [3]. 1m 
Gegensatz dazu sind Ubergangsmetallkomplexe von Selenoaldehyden und Seleno­
ketonen weitgehend bestandig [4,5]. 1m Fall der Pentacarbonylchrom- und 
-wolfram-Komplexe wird die extrem hohe Reaktivitat der freien Selenocarbonyl­
Verbindungen durch die Koordination an das Metall jedoch nicht vollstandig 
aufgehoben, sondern nur reduziert. Dies zeigt sich z.B. in deren bereitwilliger 
Reaktion mit 1,3-Dienen, die zu metallkoordinierten Selenacyclen fUhrt [6]. 

Mit Inarninen wie 1-Diethylarnino-1-propin reagieren an Pentacarbonylchrom­
oder -wolfram gebundene Selenoaldehyde und -ketone rasch regio- und - im Fall 
der Selenoaldehyd-Komplexe - auch stereospezifisch zu metallkoordinierten 
Selenoacrylarnidderivaten (Gl. 1) [7]. 

(COISM(Se=C(PhIR) + Me-C::C-NEt 2 ) (11 

M = Cr,W; 

R = H, Aryl. 

Unter CO-Druck lassen sich die Selenoacrylarnide schonend und nahezu quanti­
tativ von Metall ablosen. Bei Verwendung von Selenoaldehyd-Komplexen (R = H) 
erhlilt man dabei das E-konfigurierte Selenoacrylarnid [7]. 

Die Bildung der Selenoacrylarnid-Komplexe lasst sich im Prinzip unter der 
Annahme einer regiospezifischen Addition der C=C-Dreifachbindung das 
Aminoalkins an die Se=C-Doppelbindung des Komplexes unter Bildung eines 
metallkoordinierten Selenetens und nachfolgender elektrocyclischer Ringoffnung 
verstehen. Eine detaillierte kinetische Untersuchung der Reaktion von 1-Diethyl­
arnino-1-propin (II) mit Pentacarbonyl(diphenylselenoketon)chrom (Ia) sowie mit 
einer Reihe von para-substituierten Pentacarbonyl(arylphenylselenoketon)wolfram-
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Komplexen (Ib-e) sollte nun nlihere Aufschlllsse llber den Reaktionsablauf liefern. 

Kinetische Untersuchungen 

Die Umsetzungen der Komplexe I mit dem Inamin II (Gl. 2) verlaufen bereits bei 
geringem Inamin-Uberschuss quantitativ. 

(COIsM(Se=C(Phl-VRJ + Me·C=C-NEt2 ---... Me 

III (III 

(AI 

1,111 M R 
(21 

Q Cr H 

b W H (COIsM, ---./NEt2 
c W Br 

::=>6Me 
d W OMe 

e W NMe2 

R 

(ml 

Die Selenoketon-Komplexe I sind intensiv blau, die resultierenden Selenoacryl­
amid-Komplexe III hingegen gelb germ-bt. Die Reaktion von I mit II lasst sich somit 
gut anhand der Intensitatsabnahme der charakteristischen MLCT-Bande von I 
(Absorptionsmaximum im Bereich zwischen 595 und 630 nm, geringfllgig abhangig 
von M und R) verfolgen. 

Die Messungen wurden unter Bedingungen pseudo-erster Ordnung durchgefllhrt. 
Beim Chrom-Komplex la wurde das VerhaItnis [II]o/[Komplex]o zwischen 50 und 
730, bei den Wolfram-Komplexen Ib-e zwischen 11 und 2370 - abhangig von R 
und der Art des Solvens - variiert. 

Die Geschwindigkeitskonstanten kps in Toluol sind unabhangig von der 
Anfangskonzentration des Komplexes, [1]0' und nehmen mit steigender Inamin­
konzentration linear zu (Tabellen 1 und 2, Fig. 1). Die Reaktion lasst sich somit 
durch ein Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung, jeweils von erster Ordnung 
bezllglich des Komplexes und des Inamins, beschreiben: -d[I1/dt = k2[I][II]; mit 
kps = k2[II]. Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung k2 sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. 
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Tabelle 1 

Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung kps fUr die Reaktion des Chrom-Komplexes 
(CO)sCr[Se=CPh2 l (Ia) mit 1-Diethylamino-1-propin (II) in Toluol 

[Komplo [Ill 103.kps 
(mmoljI) (mmoljI) (S-I) 

16.9 o.os S.44 4.29 
O.OS 16.9 S.3S 
O.OS 25.3 12.5 
O.OS 33.S 17.6 

20.6 0.05 12.2 7.75 
0.10 12.2 7.76 
0.20 12.2 7.96 
0.10 lS.2 12.1 
0.10 36.5 24.3 
0.10 73.0 46.2 

24.S O.OS 7.55 5.S3 
O.OS 15.1 11.3 
O.OS 22.7 17.1 
O.OS 30.2 23.6 

29.0 0.10 5.22 4.62 
0.10 12.6 12.0 
0.10 20.9 lS.S 

33.9 O.OS S.71 9.20 
O.OS 17.4 18.2 
0.08 26.1 28.0 
0.08 34.9 36.1 

37.7 0.10 5.03 6.73 
0.10 12.6 15.9 
0.10 20.1 26.0 

Aus der Temperaturabhangigkeit der Gesehwindigkeitskonstanten errechnen sieh 
die Aktivierungsparameter in Toluol naeh der Eyring-Gleiehung fUr die Reaktion 
des Chrom-Komplexes Ia mit II zu (Standardabweiehung in Klammem): .1H" = 
29(1) kJ/mol; .1S" = -152(5) J/(mol K) und fUr die Reaktion des Wolfram­
Komplexes Ib mit II zu .1H" = 29(1) kJ Imol; .1S" = -161(2) J I(mol K). 

Der jeweils sehr niedrige Wert fUr die Aktivierungsenthalpie und die stark 
negativen Aktivierungsentropien lassen auf einen gesehwindigkeitsbestimmenden 
assoziativen Reaktionsschritt sehliessen. 

Die Gesehwindigkeitskonstante k2 ist stark abhangig vom para-standigen Sub­
stituenten R. Mit zunehmender Flihigkeit von R, die Elektronendiehte im Ring und 
damit aueh in der C=Se-Bindung zu erhOhen, nimmt die Gesehwindigkeitskonstante 
deutlieh ab: bei 20.6 ° C ist k2 fUr den p-Brom-Komplex Ie 363 mal grosser als fUr 
die p-Dimethylaminoverbindung Ie. Zwischen der Gesehwindigkeitskonstanten k2 
und den Hammett-Konstanten (Jp fUr die untersehiedliehen para-standigen Sub­
stituenten R besteht ein linearer positiver Zusammenhang (Korrelationskoeffizient: 
0.993) (Fig. 2) mit p = 2.50. 

Vergleiehsweise gering ist hingegen der Einfluss des Zentralmetalls und des 
Losungsmittels. So reagiert der Wolfram-Komplex Ib bei 20.6°C nur 3.48 mal 

(Fortsetzung s. S. 111) 
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Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung kps fUr die Reaktion der Wolfram-
Komplexe (COhW[Se=C(4H .. R-p)Ph] (Ib-e) mit l-Diethylamino-l-propin (II) ({I)o 8xlO-s mol/l) 

R Solvens a Temp. [II] 103.kps 
(oq (mmol/l) (S-I) 

H Tol 16.9 2.92 5.50 
4.38 8.00 
5.84 11.0 
8.76 16.1 

11.7 22.7 

II Tol 25.0 3.18 7.45 
6.36 15.2 
9.55 22.7 

12.7 31.5 

H Tol 29.0 5.22 14.6 
10.4 30.0 
15.7 43.5 
20.9 60.0 

H Tol 37.7 2.53 8.85 
5.05 17.6 
7.55 28.5 

10.1 37.7 

H Tol 46.2 1.80 8.24 
3.61 17.9 
5.41 25.6 
7.21 35.7 

Br Tol 20.6 2.93 11.4 
5.87 23.0 

17.6 69.3 
23.5 92.9 

OMe Tol 20.6 2.93 0.944 
23.5 7.56 
34.8 12.1 

NMe2 Tol 20.6 23.5 0.221 
69.3 0.745 
94.8 1.00 

190.0 2.06 

H D 20.6 5.90 9.34 
11.8 19.4 
23.5 38.4 
35.3 58.0 

H Tri 20.6 4.41 19.0 
6.62 28.7 
8.82 40.8 

H Dbu 20.6 3.82 10.9 
7.65 23.0 

15.3 45.8 
23.0 64.7 

H N 20.6 0.882 6.61 
2.20 19.7 
3.53 36.0 
5.51 58.6 

a Solvenzien: Toluol (Tol), Decan (D), 1,1,2-Trichlorethan (Tri), Dibutylether (Dbu), Nitrobenzol (N). 
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Fig. 1. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung der Reaktion von Ia mit II 
in Toluol von der Inaminkonzentration ([II]) bei 16.9°C (1), 20.6°C (2), 24.8°C (3), 29.0°C (4), 
33.9°C (5) und 37.7°C (6). 
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Fig. 2. Zusammenhang zwischen den Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung fUr die Reaktion von 
Ib-e mit II in Toluol bei 20.6 ° C und den Hammett-Konstanten Gp • 
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Tabelle 3 

Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung k2 fUr die Reaktion der Diphenylselenoketon-Komplexe I 
mit l-DiethylaminO-l-propin (II) in Toluol 

M R Solvens a Temp. k2 
(0C) (1!(mol s» 

Cr H Tol 16.9 0.521 
20.6 0.629 
24.8 0.782 
29.0 0.903 
33.9 1.04 
37.7 1.28 

W H Tol 16.9 1.95 
20.6 2.19 b 

25.0 2.51 
29.0 2.86 
37.7 3.87 
46.2 5.00 

W Br Tol 20.6 3.96 
OMe Tol 20.6 0.346 
NMe2 Tol 20.6 0.0109 

W H D .20.6 1.65 
Tri 20.6 4.94 
Dbu 20.6 2.82 
N 20.6 11.3 

a Solvenzien: Toluol (Tol), Deean (D), 1,1,2-Trichlorethan (Tri), Dibutylether (Dbu), Nitrobenzol (N). 
b Aus der Temperaturabhlingigkeit von k2 erreehnet. 

rascher mit II als der Chrom-Komplex la. Mit zunehmender PolariUit des Solvens 
nimmt bei der Reaktion von Ib mit II bei 20.6 0 C zwar die Geschwingigkeitskon­
stante zu, k2 ist jedoch in Nitrobenzol nur 6.8 mal grosser als im unpolaren Decan. 

Diskussion 

Das aufgefundene Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung Hisst auf einen as­
soziativen Mechanismus schliessen. Damit stimmen auch die Aktivierungsparameter 
Uberein. Die jeweils ungewohnlich niedrige Aktivierungsenthalpie und die stark 
negative Aktivierungsentropie deuten darauf hin, dass der Cycloadditionsschritt 
geschwindigkeitsbestimmend ist. Diese Folgerung wird durch die Ergebnisse der 
kinetischen Untersuchung der Reaktion von Selenoketon-Komplexen mit Dienen 
bestatigt [8]. Die Reaktionsprodukte sind in diesem Fall metallkoordinierte Selena­
cyclen (Gl. 3). Die Aktivierungsenthalpie ilH" fUr z.B. die Reaktion von Ib mit 
Cyclopentadien in Toluol betragt 46(2) kJ/mol, die Aktivierungsentropie ilS" 
-147(5) J/(mol K). 

0-.. 
(COlsM-[Se=CPh2] + ~~ 

M = Cr, W 

) ICOI5M-Se~ 
Ph Ph 

(31 
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Die Werte fUr die Reaktion von Ib mit II in Toluol (siehe oben) liegen in der 
gleichen Grossenordnung. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sollte somit bei 
beiden Reaktionen iihnlich sein. Dies bedeutet, dass die elektrocyclische Ringoffnung 
(A --+ III, Gl. 2) im Vergleich zum geschwindigkeitslimitierenden Cycloadditions­
schritt rasch erfolgen muss. In Ubereinstimmung damit konnten bisher auch keine 
spektroskopischen Hinweise fur ein intermediares Auftreten von A bei der Reaktion 
von I mit II erhalten werden. 

Mit zunehmender Fahigkeit der para-standigen Substituenten R in Ib-e, die 
Elektronendichte im Ring und damit auch in der Se=C-Bindung zu erhOhen, nimmt 
die Geschwindigkeit der Cycloaddition deutlich abo Die Geschwindigkeitskonstan­
ten k2 korrelieren sehr gut mit den Hammett-Konstanten O'p fUr R. Die Reaktions­
konstante p ist mit 2.50 nahezu gleich den p-Werten fUr die [4 + 2]-Cycloaddition 
von Cyclopentadien an Ib-e (p = 2.48) [8] bzw. die Diels-Alder-Reaktionen von 
substituierten Nitrosobenzolen mit 2,3-Dimethylbuta-l,3-dien (p = + 2.50) [9] oder 
Cyclohexa-l,3-dien (p = 2.57) [10]. Dies bestatigt emeut, dass bei der Reaktion von 
Gl. 2 der Additionsschritt ausschliesslich geschwindigkeitsb(~stimmend ist. Gleich­
zeitig weist die Ahnlichkeit der p-Werte auf die enge Verwandtschaft zwischen den 
Reaktionen von I mit II und normalen, unter HOMODien-LUMODienophil-Kontrolle 
ablaqfenden Diels-Alder-Reaktionen bin (zu Diels-Alder-Reaktionen siehe [11]). 

Vergleichsweise klein ist der Einfluss des Zentralmetalls, moglicherweise 
kompensieren sich jedoch in diesem Fall sterische und elektronische Effekte 
weitgehend. 

Auch der Solvenseffekt ist nur gering ausgepragt. 1m stark polaren Nitrobenzol 
(Dielektrizitatskonstante: 34.8 [12]) ist die Geschwindigkeitskonstante nur 6.8 mal 
grosser als im wenig polaren Deean (DielektriziUitskonstante: 2.0 [12]). 1m Gegen­
satz dazu beobachtet man bei [2 + 2]-Cycloadditionen, die uber einen dipolaren 
Ubergangszustand bzw. eine dipolare Zwischenstufe ablaufen, beim Weehsel zu 
polaren Solvenzien eine drastische Reaktionsbeschleunigung (mit einem k(Nitro­
methan}/k(Alkan)-Verhliltnis von bis zu 105

) (Vergl. hierzu [13]). Ein stark di­
polarer Ubergangszustand kann damit fUr die [2 + 2]-Cycloaddition von II an I 
ausgeschlossen werden. Bei [4 + 2]-Cycloadditionen ist der Losungsmitteleinfluss 
auf die Geschwindigkeit ebenfalls nur gering [11]. 

Bezuglich des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts lasst sich die Umsetzung 
von I mit II somit am besten als konzertierte biradikaloide Reaktion mit einem 
frUben Ubergangszustand beschreiben (vgl. hierzu auch [14]). 

Aufschlussreich ist auch ein Vergleich der Reaktionen von 1-Diethylamino-l-pro­
pin (II) mit verschiedenen polaren Doppelbindungssystemen. Das AIkin II reagiert 
nicht nur mit der Se=C-Doppelbindung von I sondem auch mit der M=C-Doppel­
bindung von Carben-Komplexen (z.B. Gl. 4) [15], der S=C-Bindung von Diphenyl­
thioketon (Gl. 5) [16] und der O=C-Bindung von Diphenylketen (Gl. 6) [17] unter 
Bildung des prinzipiell gleichen Produkttyps X=C(NEt2)C(Me)=CR2. 

Bezuglich der einzelnen Einflussgrossen (Abhangigkeit der Reaktionsgeschwin­
digkeit von den Ringsubstituenten, dem Zentralmetall und dem Solvens) sind die 
Reaktionen von II mit I (Gl. 2) bzw. Arylcarben-Komplexen (Gl. 4) [18] eng 
verwandt: die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt in beiden Flillen mit zunehmender 
Donorfahigkeit der Ringsubstituenten deutlich ab (p-Wert des Hammett-Plots: 
+ 2.50 (Gl. 2) bzw. + 2.0 (Gl. 4», wird bingegen von einem Weehsel des Zentralme­
talls nur wenig beeinflusst (k(W}/k(Cr) = 3.48 (Gl. 2), 3.38 (Gl. 4, bei 20°C in 



+ (COlsM=C(OM~)Ph 
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J NEt2 
(C01SM) 

(
Me 

Ph 
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(J.l 
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Octan». Auch die Aktivierungsparameter sind fUr beide Umsetzungen gut 
miteinander vergleichbar: ~H" = 32.7(1.7) kJ/mol; ~S" = -134(6) J/(mol K) 
(fUr M = W und R = H, Gl. 4) [18]. Die Umsetzung von II mit (CO)sW=C(OMe)Ph 
verlauft bei 20.6 0 in Alkanen nur etwa halb so schnell. 

Betrachtlich langsamer ist hingegen die Reaktion von II mit Diphenylthioketon 
(Gl. 5), fUr die eine zwitterionische Zwischenstufe vorgeschlagen wurde, kinetische 
Untersuchungen liegenjedoch nicht vor. Entsprechendes gilt fUr die Umsetzung von 
I mit Diphenylketen (Gl. 6). 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter N2-Schutz durchgeflihrt. Die LOsungsmittel waren 
sorgfaltig getrocknet (Na, Molekularsieb 4 A) und N2-gesattigt. Die Ausgangs­
komplexe I [5] und das verwendete I-Dietbylamino-l-propin [19] wurden nach 
Literaturangaben hergestellt. 

Kinetische Untersuchungen 
Die kinetischen Untersuchungen wurden auf VIS-spektroskopischem Weg (Cary 

17D) durchgefiihrt. 2.5 ml einer in der KUvette thermostatisierten LOsung von II im 
jeweiligen Solvens wurden rasch mit 0.5 ml einer thermostatisierten Losung der 
Komplexe I im gleichen Solvens versetzt. Die KUvette wurde verschlossen und 
geschUttelt, um eine gute Durchmischung der beiden LOsungen zu erreichen. 
Anschliessend wurde die Konzentration des Ausgangskomplexes Uber die Extink-
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tion der Reaktionslosung bei 630 run (Ia) bzw. 586 run (Ib-e) in Abhlingigkeit yon 
der Zeit kontinuierlich ermittelt. Die Temperatur wurde nach Ende der Umsetzung 
mit yorher geeichten Thermistoren betimmt (Genauigkeit: ± 0.1 0 C). Die Re­
aktionen wurden jeweils liber 8-10 Halbwertszeiten Yerfolgt. Die beim Auftragen 
yon 10g(Et - Erx,) (Et = Extinktion zum Zeitpunkt t, Eoo = Extinktion nach Ende 
der Umsetzungen) gegen die Zeit t resultierenden Kurven waren im Bereich yon 
mindestens drei, im aUgemeinen jedoch yon vier bis flinf Halbwertszeiten linear 
(Korrelationskoeffizient besser als 0.9990). Die Geschwindigkeitskonstanten wurden 
unter Beriicksichtigung der ersten drei Halbwertszeiten berechnet (jeweils ca. 150 
Et/t-Messwertepaare). Die in den Tabellen enthaltenen Werte sind Mittelwerte yon 
mindestens zwei Messungen unter gleichen Bedingungen. Die Abweichung der 
Einzelmesswerte yom Mittelwert betrug maximal 3.0% (Ausnahme: Abweichungen 
bis zu 5% bei den Bestimmungen in 1,1,2-Trichlorethan). Der Korrelationskoeffizi­
ent flir die Ermittlung der Aktivierungsparameter (Auftragung yon In(k2/T) gegen 
liT) betrug -0.995 (Ia) bzw. -0.999 (Ib). 
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