Reaktionsdynamik in der Chemie von Koordinationsverbindungen -
Anwendung von Hochdruck-Techniken

Von Rudi van Eldik*

Zum Verstindnis der Dynamik chemischer Reaktionen bedarf es der Information iber
elektronische, strukturelle und kinetische Eigenschaften der Reaktanten. Die Schliisselfra-
ge, wie chemische Reaktionen tatsidchlich ablaufen, kann in vielen Fillen nur nach detail-
lierten kinetischen Untersuchungen beantwortet werden. Die iiblichen Variablen dabei sind
Konzentration, pH-Wert, L6sungsmittel und Temperatur. In den letzten Jahren wurde zu-
sdtzlich der Druck als Variable verstirkt beriicksichtigt. Damit kdnnen Aktivierungsvolu-
mina gemessen sowie Reaktionsvolumenprofile konstruiert werden, was die Aufkldrung
von Reaktionsmechanismen unterstiitzt; auch Reaktionskinetiken werden durch Beriick-
sichtigung dieses zusitzlichen Parameters, dessen Wert in das Bild des vorgeschlagenen
Reaktionsmechanismus passen muB, besser verstanden. Die mechanistischen Erkenntnisse,
die die in diesem Beitrag beschriebenen hochdruck-kinetischen Studien der Reaktionen von
Komplexverbindungen erbrachten, sind fiir das Verstindnis katalytischer Prozesse in der

Anorganischen und Organischen Chemie sowie in der Biochemie von Bedeutung.

1. Einleitung

1.1. Grundprinzipien

Bei kinetischen Messungen in der Hochdruckchemie
wird neben den iiblichen kinetischen Parametern auch die
Druckabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten ge-
messen. Daraus und aus den partiellen molaren Volumina
V von Edukten und Produkten, die aus Dichtemessungen
erhiltlich sind, kann ein Volumenprofil der untersuchten
Reaktion erstellt werden. Fiir eine Reaktion des Typs
A +B -5 AB ist der einfachste denkbare Mechanismus,

der mit der Theorie des Ubergangszustandes in Einklang
steht

A+B~—(A---B)* — AB n
Ein mégliches Volumenprofil fiir Reaktion (1) zeigt Abbil-

dung 1. Die Gréfle und das Vorzeichen des Reaktionsvolu-
mens AV=V.g—¥V.—V; und des Aktivierungsvolumens
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Abb. 1. Volumenprofil fiir Reaktion (1). ¥'=partielles Molvolumen, p=Re-
aktionskoordinate.
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AV* =V, — V.-V, hingt von den reagierenden Spezies
und dem umgebenden Medium ab. Das Volumen des
Ubergangszustands (Abb. 1) liegt nicht notwendigerweise
zwischen dem der Edukte und dem der Produkte, sondern
es kann wihrend des Bindungsbildungsprozesses ein Mini-
mum auftreten (siche z.B. Abb. 5). Wihrend V- und AV-
Werte aus partiellen Molvolumina (Dichtemessungen) und
den Ergebnissen dilatometrischer Messungen erhiltlich
sind, kann AV* nur aus der Druckabhiingigkeit der Ge-
schwindigkeitskonstanten k bestimmt werden gemif}

AV* = —RT(@®Ink/dp);

AV* ist prinzipiell nicht druckunabhingig, d.h. die Auf-
tragung von Ink gegen p ergibt nicht immer eine Gerade;
der Kompressibilititskoeffizient der Aktivierung Ag* ist
definiert als

AB*=—@AV*/0p)

Verschiedene mathematische Beschreibungen zur Beriick-
sichtigung der Druckabhingigkeit von AV* sind vorge-
schlagen worden!'-%\. Fiir mechanistische Zwecke wird je-
doch nur der auf Normaldruck extrapolierte Wert von
AV* mit den gemessenen partiellen Molvolumina korre-
liert. In den meisten Fillen ist AV * bis 100 MPa (=1
kbar) nahezu druckunabhingig.

Im allgemeinen kann man sich AV * als Summe zweier
Komponenten vorstellen: eines intrinsischen Anteils
AV, der die Volumenidnderung reprisentiert, die auf
die Anderung von Bindungslingen und -winkeln zuriick-
zufiithren ist, und eines solvatationsbedingten Anteils
(AV 2..), der die Volumeninderung widerspiegelt, die auf
Anderungen in der Wechselwirkung mit dem umgebenden
Medium beruht. Ein GroBteil dieser Volumenénderung ist
haufig auf Anderungen in der , Elektrostriktion* zuriickzu-
fiihren, d. h. auf die Wechselwirkung, die auftritt, wenn ein
Ion in ein Dielektrikum gebracht wird. Vor allem aus dem
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AV .-Anteil lassen sich Erkenntnisse {iber den Mechanis-
mus einer Reaktion gewinnen. Eine schematische Darstel-
lung beider Komponenten fiir typische Bindungsbildungs-
und Bindungsbrechungsprozesse ist in Abbildung 2 gege-
ben. Daraus folgt, daB mechanistische Zuordnungen bei
Prozessen, in denen Solvatationsinderungen keine groBe
Rolle spielen, sehr einfach moglich sind. In Reaktionen
mit groBen Polarititsinderungen aber kann AV}, sehr
viel groBer als AV}, sein und AV, entgegenwirken
oder sogar iiberkompensieren; Beispiele hierfiir werden
diskutiert werden. Trotzdem ergibt sich aus solchen Stu-
dien ein konsistentes Bild, das die Eignung von AV * fiir
mechanistische Unterscheidungen selbst in extremen Fil-
len zeigt.

A B (A---B)® A-B
O- 00— —®

Hinreaktion: A+B—=— AB AV} = -

Riickreaktion: AB —=— A+ B AVr B«

I\ B® S A-B
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Gesamtvolumeneffekt: AV® m AV,:"o Avsfm

Abb. 2. Schematische Darstellung zur Erklarung des Vorzeichens und der
Komponenten von AV *.

1.2. Apparatives

Die ersten Kinetikmessungen fiir Koordinationsverbin-
dungen in Losung unter hohem Druck wurden in Stand-
reaktoren {Autoklaven) durchgefiihrt, und die Reaktionen
wurden entweder in situ, z. B. mit UV/VIS-Spektroskopie
durch ,optische Fenster“!, oder mit einer Probenzieh-
Technik verfolgt. Die Fortschritte im Verstdndnis der Re-
aktionsdynamik von Koordinationsverbindungen, wie sie
in diesem Beitrag beschrieben sind, basieren auf Entwick-
lungen der letzten Jahre, die es erméglichen, die Druckab-
hingigkeit von Reaktionen im Milli-, Mikro- und Nano-
sekundenbereich zu untersuchen: ,,Stopped-Flow*:-*-%
und Temperatursprungmethode!'®'%, NMR-Spektrosko-
pie!'* ' und Techniken mit schnell gepulsten Lasern!'>-'6,
Dank dieser apparativen Maoglichkeiten werden immer
mehr Informationen aus hochdruckkinetischen Untersu-
chungen gewonnen, wie eine neuere Zusammenstellung
von Aktivierungsvolumina fiir Reaktionen von Koordina-
tionsverbindungen zeigt!'"),

2. Reaktionsdynamik in der Chemie von
Koordinationsverbindungen

Der Einflu3 des Drucks auf die Geschwindigkeitskon-
stanten der Reaktionen von Koordinationsverbindungen
ist fiir viele Verbindungen und Reaktionstypen untersucht
worden!"". Im allgemeinen werden solche Studien zur
Aufklirung von Reaktionsmechanismen durchgefiihrt, da
der jeweils vorgeschlagene Mechanismus auch die experi-

672

mentell bestimmte Druckabhidngigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit erkliren muB!'®. Die Beispiele in den fol-
genden Abschnitten werden beide Gesichtspunkte illustrie-
ren. Zu den Beispielen gehoren Substitutions- und Elektro-
nentransfer-Reaktionen sowie eine Reihe weiterer Reaktio-
nen von Koordinationsverbindungen. Sie werden in dieser
Reihenfolge behandelt, da Substitutionsreaktionen die Ba-
sis fiir viele der anderen Reaktionstypen sind.

2.1. Substitutionsreaktionen

Fiir Substitutionsreaktionen wie (2), in denen M das Me-
tallatom, L die nicht beteiligten Liganden und X und Y der
austretende bzw. eintretende Ligand sind, werden Disso-
ziations- (D), Austausch- (I) oder Assoziationsmechanis-
men (A) diskutiert, abhéngig von der Stirke der Bindun-
gen von X und Y an M im Ubergangszustand. Die schema-

[ML.X]+Y — [ML,Y]+ X 2

tische Darstellung in Abbildung 3 veranschaulicht diese
Mechanismen. Dominiert im Ubergangszustand die Bin-
dungsbildung, so sollte das Molvolumen deutlich abneh-
men (negatives A ¥ *), dagegen sollte es in einer dissoziativ
ablaufenden Reaktion signifikant zunehmen (positives
AV *). Bei einem AustauschprozeB treten Bindungsbruch
und -bildung weitgehend gleichzeitig auf, und nur geringe
Effekte sind zu erwarten, d.h. kleine negative Werte fiir
AV* bei einem I,- (Bindungsbildung etwas eher als
-bruch) und kleine positive Werte fiir AV * bei einem
I4-Mechanismus. Dies gilt fiir Systeme, in denen keine gro-
leren Solvatationsinderungen die Ligandensubstitution
begleiten, z.B. bei Ld&sungsmittelaustauschreaktionen;
werden jedoch geladene Liganden substituiert, ist zu er-
warten, daf} groBere Solvatationsénderungen den Wert von
AV * beeinflussen.

Reaktion: {MLyX]+ Y —=[MLpY]e X
Mechanismus
[MLpX]+ Y

/7 N\

(X +MLgle V¥ i l (xML
(X-=-MLy=-Y1¥  (X=-ML-F
Ml % /
h) Iy 15 A

Abb. 3. Schematische Darstellung moglicher Mechanismen von Reaktion

.

2.1.1. Lésungsmittelaustauschreaktionen

Merbach untersuchte Losungsmittelaustauschreaktionen
an zweiwertigen, oktaedrisch koordinierten lonen der 3d-
Metalle!"”.. Seine Ergebnisse (Tabelle 1) sind von grundle-
gender Bedeutung fiir das Verstindnis von Substitutionen
an Komplexen dieser Metalle im allgemeinen. Der Trend
in den Werten fiir A¥* von V2® bis Ni?® wurde mit einem
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Tabelle 1. AV* [em* mol~'] fiir den Lésungsmittelaustausch an [MLe*"-
Tonen [19], DMF = Dimethyiformamid.

L M V:G M“!G Fc:@ Coz@ Nizm
H.O —4.1 —-54 38 6.1 7.2

H,COH -5.0 04 8.9 11.4

H:CCN -7.0 3.0 17 9.6

DMF 6.7 9.1

Mechanismus: L I, 1 Is 14

allmihlichen Ubergang vom I,- zum I,-Mechanismus er-
klirt.

Eine dhnliche Tendenz wurde NMR-spektroskopisch!'”!
fir den Ldsungsmittelaustausch an High-spin-[MLc}’®-
Tonen beobachtet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4 zu-
sammengestellt. Sie konnen folgendermaBen verstanden
werden!'”": Bei abnehmendem lonenradius (Abb. 4) wird
aufgrund sterischer Wechselwirkungen im Ubergangszu-
stand der dissoziative Charakter der Reaktion zunehmen;
in einem oktaedrischen Komplex sind die t,,-Orbitale
nichtbindend und die e,-Orbitale o*-antibindend. Von
Mn’® zu Ni*® werden die t,,-Orbitale kontinuierlich ge-
fillt, was die Anndherung eines siebten Liganden an eine
Oktaederfliche elektrostatisch weniger giinstig werden
1aBt und somit die dissoziative Reaktion fordert.

dg & dp d3 d dg dg ¢y dg dg dyg

1 1 1 L] T 1 |l L] L) 1 1

M ° v

Abb. 4. Mechanismen der Austauschreaktion von koordinativ gebundenen
Solvensmolekiilen an oktaedrisch koordinierten [onen (high- und low-spin)
der 3d-Elemente, Ionenradien in A; unterbrochene Kreise stehen fitc die Me-
chanismen A, 1,, durchgezogene fir D, 14 [19].

2.1.2. Komplexbildungsreaktionen

Es fragt sich nun, ob Komplexbildungsreaktionen den
gleichen Trend zeigen, wie er bei den Ldésungsmittelaus-
tauschreaktionen im vorigen Abschnitt diskutiert wurde.
Dies wiire dann von Bedeutung fiir alle Reaktionen, an de-
nen Substitutionen in der Ligandensphire dieser Metallio-
nen beteiligt sind. Bis vor einigen Jahren waren nur wenige
Studien zur Druckabhiingigkeit schneller Komplexbil-
dungsreaktionen von 3d-Metallionen durchgefithrt wor-
den, und die fiir die Komplexbildung von Ni'"' und Co"
bekannten Daten'?” schienen mit denen fiir den Losungs-
mittelaustausch (Tabelle 1) gut iibereinzustimmen. Es war
duBerst wichtig, AV * fir die Komplexbildung von Mn"
oder V' zu messen, um zu sehen, ob ein Wechsel im Me-
chanismus dhnlich dem bei den Losungsmittelaustauschre-
aktionen auftritt. Die ersten Daten stammen aus einer
Hochdruck-Temperatursprung-Studie der Komplexierung
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von Mn" mit 2,2"-Bipyridin (bpy) und 2,2':6’,2"-Terpyri-
din (terpy)?'-??. Die Ergebnisse (Tabelle 2) zeigen fiir die
Aktivierungsvolumina der Komplexbildung die gleiche
Tendenz wie fiir die des Lésungsmittelaustauschs und stiit-
zen so den vorgeschlagenen Mechanismuswechsel in der
Reihe der 3d-Metallionen.

Tabelle 2. A¥V* [cm® mol~'] fiir die Komplexierung von 3d-Metallionen in
wiBriger Losung.

L \M yze Mn?2® Fe?® Co?® Ni® Lit.
NH, 48407 6.0+0.3 [10]
pada [a] 72402 7.7£03 [10]
bpy —1240221} 43+1.0 55+03 [23}(b)
7.5+1.4 51104 [23])[c)
terpy —3.4+0.7[22) 34406 45108 67102 [23}[b]
37408 37+13 45404 (23j(c)
SCN® 21108 [24)

[a] pada=4-N,N-Dimethylaminobenzol-1-azo-2'-pyridin. [b] Experimentelle
Bedingungen so, daB [L]»[MZ2®). [c] Experimentelle Bedingungen so, daB
[M28]> L.

In einem Falle war es moglich, AV * fir die Riickreak-
tion, die Aquatisierung, zu messen; daraus wurde das Volu-
menprofil in Abbildung 5 konstruiert. Das aus den Akti-
vierungsvolumina fiir Hin- und Riickreaktion ermittelte
Reaktionsvolumen stimmt mit dem direkt aus der Druck-
abhiingigkeit der Gleichgewichtskonstanten bestimmten
gut iiberein. Der Ubergangszustand ist deutlich kompakter
als der Ausgangs- oder Endzustand, wie fir eine assozia-
tive Reaktion zu erwarten. Bis dahin war der klassische Ei-
gen-Wilkins- oder I;-Mechanismus niemals ernstlich in
Frage gestellt worden. Die AV *-Werte aber stiitzen stark
einen I,-Mechanismus fiir die frithen 3d-Elemente.

ks
29
[Mn(H, D)} terpy T [Mniterpy) (H,005]" 3H,0

aVE = =34 £ 0.1 cm?mol”’!
AYE = -7.6 2 0.1 cm? mot”!
AViber) = +4.2:0.2 cmimol™’
AViget) = +47 £0.3 cm® mol™’

1 AV]
o | avi
ME
S avE
™
*
(MnH,0),)2® | {terpy~. 1€1% Mntterpyitv,002®
2l 23 MntH,01 ( !"BY 0l
terpy H0 © 3H,0

Abb. 5. Komplexierung von Mn", ein typisches Beispiel eines Yolumenpro-
fils.

2.1.3. Ligandensubstitutionsreaktionen an
quadratisch-planaren Komplexen

Solche Reaktionen sind von allgemeinem Interesse fir
das katalytische und cytostatische Verhalten quadratisch-
planarer Komplexe. Ublicherweise laufen Substitutionen
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an Komplexen von Pd" und Pt" nach einem assoziativen
Mechanismus iiber einen fiinffach-koordinierten Uber-
gangszustand ab. Dies gilt fiir die Solvolyse-Reaktion (k,),
die nachfolgende schnelle ,,anation*-Reaktion (Ersatz ei-
nes H,0-Liganden durch einen anderen Liganden) und die
direkte Substitution (k,) (siche Abb. 6). Es blieb die Frage,

Reaktion: (ML3X]+ ¥ ——= [ML3Y]+ X
Geschwindig-
keitsgesetz:  kopg = k1 + ko [Y]

K
Mechanismus: [ML3X] + LU . [ML3L])+ X
oY [ Ky +Y | schnell

{ML3Y]

Abb. 6. Substitutionsreaktion an quadratisch-planaren Komplexen; diese
Reaktionen sind gewdhnlich assoziativ (L' = Losungsmittel).

ob eine Substitution an sterisch gehinderten, quadratisch-
planaren Komplexen nach einem dissoziativen Mechanis-
mus ablaufen kénnte, da eine zunehmende sterische Ab-
schirmung des Metallions den direkten Angriff eines ein-
tretenden Liganden oder Loésungsmittelmolekiils verhin-
dern sollte. Ein derartiger Mechanismuswechsel miifite an
den AV *-Werten zu erkennen sein. Wir haben durch Ein-
fuhrung von Methyl- und Ethylgruppen am Liganden
Diethylentriamin (dien) in einer Serie von Pd'-Komplexen
sukzessive die sterische Hinderung erhdht und die Solvoly-
se-/,anation“-Reaktion dieser Komplexe bei 25 °C unter-
sucht [Reaktion (3)]. Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen
sehr deutlich, daB sterische Hinderung allein keinen
Wechsel im Mechanismus hervorrufen kann?*!, obwohl die

Tabelle 3. Kinetische Parameter der Reaktion (3) bei 25 °C [25].

Geschwindigkeitskonstante der Solvolyse um bis zu fiinf
Zehnerpotenzen abnimmt. Dem entspricht ein Ansteigen
von AH*, wihrend in den Werten von AS* und AV*
kein Trend zu erkennen ist.

[PA(L)CI® + H,0 —X, [Pd(L)H,0)?® + CI°®

lungsam

3

+1

20 [PA(LI]® + H,0
L=R'R2N-CH,—CH,—N(R*)—CH,—CH,—NR*R®

Das mittlere Aktivierungsvolumen (—12+2 ¢cm® mol ')
liegt nahe dem maximalen Wert, der fiir einen assoziativen
Eintritt eines Wassermolekiils erwartet wird. Dieser Wert,
der in erster Linie der intrinsischen Komponente entspre-
chen diirfte, ist deutlich negativer, als die kiirzlich fiir Zhn-
liche Solvolysereaktionen mit NH; und Pyridin als austre-
tenden Liganden berichteten (~3 bzw. —4 cm® mo] ~")12¢!
und auch als die fir den Ldsungsmittelaustausch an
[Pd(H,0),)*® und [Pt(H,0),]*® gefundenen (—2.2 bzw.
—4.6 cm® mol ~)?" 2, Daraus folgt, daB die Werte in Ta-
belle 3 teilweise auf Solvatationsdnderungen wegen Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen mit den geladenen austretenden
Liganden zuriickzufiihren sein sollten. Diese Solvatations-
anteile zeigen sich auch in den in Tabelle 4 wiedergegebe-
nen Daten der ,,anation“-Reaktion (4), bei der teilweise
Ladungsneutralisierung wihrend der assoziativen Reak-
tion zu einem positiveren AV *-Wert fiihrt!®2>3%, Weiter-
hin werden die Aktivierungsvolumina mit steigender
GrobBe des eintretenden Liganden negativer.

[PA(L)H,0?® + X© femem, pg(L)X]® + H.O @)
L=R'R*N—~CH,~CH,—N(R*)—CH,~CH,~NR*‘R’

R! R? R? R* R* ky AH* AS* AV*
s [kJ mol ™'} [J K" mol~" [em® mol ']
H H H H H 438 105 43+3 - 69+12 —10.0106
Me H Me Me H 25.0 £4.2 3814 — 8715 - 9.2+06
Et H Et Et H 10.0 0.1 41+5 - 8618 —-108x1.0
Me Me H Me Me 0.99 +0.02 491 - 719+ 3 —13.4x19
Et Et Et H H 0.7710.01 5tx1 - 76+ 3 —-145+1.2
Me Me Me Me Me (2.76+0.04)-10""! 501 — 88+ 3 -109+03
Et Et H Et Et (2.1 £04)-103 69+2 - 67+ 8 —-149+0.2
Et Et Me Et Et (6.8 £0.1).-10-° 6617 — 84%25 —14310.6
Et Et Et Et Et (6.7 £0.1).10~* 59+3 —106x 9 —12.81+08
Tabelle 4. Kinetische Parameter der Reaktion (4) bei 25 °C [6, 29, 30].
R' R? R? R* R® X Kanation AH* AS* Av*
{Lmol~'s™] [kJ mol ) P K-"mol™) [cm® mol )
Me Me H Me Me Cl 1908 + 50 40+2 —4916 —7.21£0.02
Br 3126 £ 120 39+1 —47+5 —~7.6+03
I 8081+ 890 3412 ~55+6 —9.3108
Et Et Et H H Cl 1558 +7 44=+3 -36+10 —27+£0.2
Me Me Me Me Me Cl 629+ 19 412 —42+8 —-49104
Br 1087 £ 20 40+2 —54+7 -731+04
1 4162+ 140 33+5 —63+17 —99+1.2
N, 6678 + 440 31£2 —66+9 —1.7£1.2
Et Et H Et Et Cl 4.19+0.06 56+2 —45+5 —3.010.02
Et Et Et Et Et Cl 2.27+0.01 70+2 —1+5 —7.7£0.5
674
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2.1.4. Ligandensubstitutionsreaktionen an
oktaedrischen Komplexen

Eine Reihe von Reaktionen, die die Substitution von Li-
ganden betreffen, die keine Solvensmolekiile sind, sollen
in diesem Abschnitt vorgestellt werden. Solche Reaktionen
treten hauptsichlich in nichtkoordinierenden Lsungs-
mitteln auf; so ergibt sich z.B. fiir den Austausch von
Phosphan in der vierfach-koordinierten Verbindung
[Co(PPh,),Br;} in CDCl; ein AV*-Wert von —12,1+£0.3
cm® mol ~', der klar fiir einen assoziativen Mechanismus
spricht®'l. Umgekehrt betragt AV* fir die Substitution
von Acetat in Ni(OAc), durch 2-Hydroxynaphthalin-1-
azo-2'-pyridin in Essigsdure +15.5+2.6 cm® mol -, was
auf einen dissoziativen Mechanismus hinweist®?, Zudem
tritt hier eine Erhéhung der Gesamtladung auf, so dal
AV %, sogar noch positiver sein miifte. Eine neuere Stu-
die® iiber Substitutionsreaktionen des Typs

cis-Mo(COa(py)al + N N — [Mo(CO)(N N)I + 2 py

wobei N N fiir bpy, 1,10-Phenanthrolin (phen) oder N,N'-
Diphenyl-2,3-butandiimin (dab) steht, ergab AV *-Werte
von +3.6 bis +4.5 cm® mol ~'. Diese Ergebnisse stimmen
damit iiberein, daB der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt die Abspaltung von Pyridin ist:

cis-[Mo(CO)u(py):] = [Mo(CO).pyl + py

[Mo(CO)pyl + NN — [Mo(COM(py)N N}

— [Mo(CO)(N N)] + py

AS*-Werte metallorganischer Reaktionen sind hiufig
nicht mit den vorgeschlagenen Reaktionsmechanismen in
Einklang. (DaB AS*-Werte oft nicht sehr zuverldssig sind,
wird im letzten Abschnitt dieses Beitrags behandelt.) Posi-
tive Aktivierungsvolumina wurden in Systemen gefunden,
bei denen andere kinetische Daten, wie ein negativer AS*-
Wert, auf einen assoziativen Mechanismus hinweisen. Die
Substitution an [Cr(CO)a(bte)] mit P(OEt); in 1,2-Dichlor-
ethan (bte = Bis(fert-butylthio)ethylen (2,2,7,7-Tetramethyl-
3,6-dithiaoctan)) ist dafiir ein typisches Beispiel: Das Akti-
vierungsvolumen von + 14.0+0.6 cm® mol~' deutet klar
auf eine dissoziative Reaktion hin und betont die Bedeu-
tung dieses kinetischen Parameters. Ein dhnlicher Wert
(4 14.720.7 cm?® mol ~") wurde fiir den analogen 3,6-Di-
thiaoctan-Komplex gefunden®. In einer neuen Unter-
suchung®! wurde AV* fiir die geschwindigkeitsbe-
stimmende CO-Abspaltung der folgenden Reaktion zu
+20.6+0.4 cm® mol~' bestimmt.

[Mn(CO)sCl} + dab — [Mn(CO);(Cl)(dab)] + 2CO

Dies ist in der Tat ein erstaunliches, zu weiteren Studien
anregendes Ergebnis.

2.1.5. Basenkatalysierte Hydrolysereaktionen

Aktivierungsvolumina und Volumenprofile geben nicht
nur bei relativ einfachen chemischen Systemen wie den in
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den vorausgegangenen Abschnitten diskutierten Einblicke
in mechanistische Details, sondern auch bei wesentlich
komplizierteren Prozessen wie der alkalischen Hydrolyse,
an der mehrere Spezies beteiligt sind. Bei Co'''-Ammin-
Komplexen verkiirzt die Basenkatalyse die Reaktionsdauer
fir die Aquatisierung von Stunden auf Millisekunden. Fiir
solche Reaktionen wird allgemein der folgende Sy1cB-Me-
chanismus angenommen:

K

[Co(NH,)sX]?~™® + OH® === [Co(NH;),(NH;)X]*~™® + H,0

[CO(NH;)o(NH)X]?~™®  —— [Co(NH.),NH,® + X"°

[Co(NH;).NH,J*® + H,0 =", [Co(NH;);OH?®

Nettoreaktion:

[Co(NH3)sX]®~™® 4+ OH® — [Co(NH;3)sOHJ*® + X"°

Nach der Bildung der konjugierten Base wird im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt X"° abgespalten,
und es entsteht die fiinffach-koordinierte Zwischenstufe
[Co(NH;),NH,)?*®, die schnell mit dem Losungsmittel zum
Hydrolyse-Produkt reagiert. Das fiir diese Reaktion erwar-
tete Volumenprofil ist in Abbildung 7 dargestellt.

(R}
[{Co(NH3), (NHZ 128X & H;0

(RX) vk
[Co{NH3), (NHIX]?"® + H0

-- avt, (RHOH)
[Co (NH3)5 ORI X"

V (cm¥mol™'] —

{RHX)
[Co (NH3)5X}>"® + 0K

P —

Abb. 7. Volumenprofil fir die Hydrolyse von [Co(NH.)sX]'* ~™'® in alkali-
schem Medium entsprechend einem Sy 1¢B-Mechanismus.

Solvatationseffekte sollten den Wert von AV %, (zusam-
mengesetzt aus AV(K) und AV*+(k), da k., =kK[OH®))
und AV, (die gesamte Volumeninderung) signifikant be-
einflussen, da nicht zu vernachlissigende Ladungsinde-
rungen auftreten, wenn der austretende Ligand X"° gela-
den ist. Dies wurde tatsichlich gefunden®, und typische
AV Z,-Werte [em® mol '] bei 25°C sind (X"€): 40.2+0.5
(Me,S0), 31.0+0.8 (NOS), 33.6+ 1.0 (1°), 32.5+ 1.4 (Br®),
33.0+ 1.4 (C1°), 26.4£ 1.0 (F®) und 22.21+0.7 (SO2°). Die
Abnahme der AV} -Werte in dieser Reihe wird den un-
terschiedlichen Ladungsinderungen zugeschrieben. Ein
shnlicher Trend wird bei den Werten fir AV, beobach-
tet?®. Damit wird nicht nur der vorgeschlagene Reaktions-
mechanismus gestiltzt, sondern es sind auch andere inter-
essante Informationen abzulesen: So ist es zum ersten Mal
maoglich, das partielle molare Volumen der funffach-koor-
dinierten Zwischenstufe zu berechnen, wenn man an-
nimmt, daB der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im
Grenzfall des dissoziativen Mechanismus einen spiten
(produktdhnlichen) Ubergangszustand hat. Dieses Volu-
men sollte unabhlingig von X"° sein. Man erhilt als Mit-
telwert 71+4 cm® mol ', was den 68 cm® mol ' fiir die
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sechsfach-koordinierte Verbindung [Co(NH;);OH]*® be-
merkenswert nahe kommt. Auch der Wert (AV 3, —AV)
sollte unabhéngig von X"® sein, da hier nur die Reaktion
von Wasser mit [Co(NH;),NH,>*® zu [Co(NH,);OH)?®
eingeht. Es wurde eine tatsdchlich konstante Volumendif-
ferenz mit einem Mittelwert von 202 cm® mol~' gefun-
den®®. Dies entspricht im wesentlichen dem Molvolumen
von Wasser (18 cm® mol '), was zeigt, daB das Wassermo-
lekiil wiahrend des letzten Reaktionsschritts von der fiinf-
fach-koordinierten Zwischenstufe vollstindig ,,aufgeso-
gen* wird. Dies deckt sich auch mit der Ahnlichkeit der
partiellen molaren Volumina von [Co(NH5),NH;)*® und
[Co(NH5)sOHJ*®. Neueste Arbeiten®” haben Z#hnliche
Tendenzen auch bei groBeren fiinffach-koordinierten Spe-
zies mit substituierten Aminliganden gezeigt.

2.2. Elektronentransfer-Reaktionen

Mechanistische Untersuchungen zu Elektronentransfer-
Reaktionen von Koordinationsverbindungen waren im
letzten Jahrzehnt sehr beliebt, und der dabei gemachte
Fortschritt sowie die Bedeutung dieser Arbeiten wurden
kiirzlich durch die Verleihung des Nobel-Preises an Henry
Taube unterstrichen. Und doch sind die Zuordnungen von
ninner-sphere“- und ,outer-sphere“-Mechanismen nicht
eindeutig. Sie unterscheiden sich nur in der Zwischenstufe
Ox//Red [GLl. (a)] des Redoxprozesses: Bei einer Reaktion
in der duBeren Sphire kann sie entweder ein Ionenpaar
oder ein Begegnungskomplex sein, bei einer in der inneren
Sphire ist sie eine verbriickte Zwischenstufe. Der Elektro-
neniibertragung [Gl. (b)] folgt -dann die Dissoziation des
Nachfolgekomplexes [Gl. (c)}. In vielen Systemen ist die
Reaktion (b) geschwindigkeitsbestimmend, und in Gegen-
wart eines Uberschusses an Reduktionsmittel gilt

Kone = kier K[Red]/(1 + K[Red]).

Ox + Red == Ox//Red (a)
Ox//Red =, Ox®//Red® (b)
0x°//Red® == Ox®° + Red® ©)

Die Interpretation der kinetischen Parameter wird
dadurch erschwert, daB K oft sehr klein ist und damit
k.us=ker K[Red], woraus sich die beobachtete Geschwin-
digkeitskonstante zweiter Ordnung (ker K) als zusammen-
gesetzte GroBe ergibt. Trotzdem sollten Bindungsbildung
und/oder Bindungsbruch im ,inner-sphere'‘-Mechanis-
mus eindeutig im Aktivierungsvolumen zum Ausdruck
kommen.

Halpern et al.P® untersuchten die Druckabhingigkeit ei-
niger typischer inner-sphere“-Elektronentbertragungs-
Reaktionen des Typs

[Co(NH;)sXJ*® + [Fe(H,0)e]*® —
C0?® + 5NH; + [Fe(H;0)sX]*® + H;0

Sie bestimmten AV *-Werte von 11 (X=F), 8 (Cl, Br)
und 14 cm® mol~' (N;), die signifikante Anteile an
AV %, enthalten sollten, In der Tat wurden in Me,SO fol-
gende Werte gefunden: 10.3+0.4 (F), 3.8£0.7 (Cl), 0.0+ 0.4
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(Br) und 6.5+0.2 cm® mol~' (N;)*®4% Spiter unter- -
suchte Stranks™" den EinfluB des Drucks auf einige typi-
sche ,outer-sphere”-Elektroneniibertragungs-Reaktionen
und fand groBe negative Werte fiir AV *. Er entwickelte
eine theoretische Behandlung, die auf den Theorien von
Marcus und Hush basierte, und zeigte, daB AV * sich aus
Beitrigen von Coulomb-Wechselwirkungen, Umordnungen
der Losungsmittelmolekiile und internen Metall-Ligand-
Umordnungen sowie einer Debye-Hiickel-Komponente
berechnen 1iBt. Beispiele sind [Co(en)s]*®/[Co(en);]*®
(en=Ethylendiamin) mit AV%,=-198%+15 und
AV er=—184 cm® mol™!' sowie [Fe(H,0)4%®/
(Fe(H,O)eJ*® mit AVZ =-122%15 und AV, =
—14.4 cm® mol~'. Im Gegensatz dazu sind die AV*-
Werte fiir die ,,inner-sphere“-Elektroneniibertragung zwi-
schen [Fe(H,0);OHJ?® und [Fe(H,0)(}*® (—0.4+0.4 cm’
mol ~'®")  und zwischen [Cr(H,0);OH]*® und
[Cr(H,0)6)*® (4.2+1.1 cm® mol~"®!)) wesentlich positiver
als die fir eine ,outer-sphere“-Elektroneniibertragung
vorhergesagten Werte von —11.4 bzw. —~11.6 cm® mol .
Diese Differenz wird der Freisetzung eines Losungsmittel-
molekiils wihrend der Bildung der Hydroxy-verbriickten
winner-sphere“-Zwischenstufe zugeschrieben. In diesen
Trend fiigen sich auch die oben angegebenen Daten fiir die
Reduktion von [Co(NH;);X]*® mit [Fe(H,0)]*® bzw.
[Fe(Me;S0)J2® ein!?®-4,

1983 wies Wherland darauf hin, daB3 Stranks ein falsches
Vorzeichen fiir die Debye-Hiickel-Komponente verwendet
hat und daB daher die gute Ubereinstimmung zwischen
vorhergesagten und experimentell beobachteten Aktivie-
rungsvolumina nur scheinbar ist. Vor kurzem untersuchten
wir die ,outer-sphere‘‘-Elektroneniibertragung zwischen
[Co(terpy),]*® und [Co(bpy);}*® in mehreren Lésungsmit-
teln und fanden fiir die Reaktion in Wasser einen AV *-
Wert von —9.4%0.9 ¢cm® mol ' Dieser Betrag stimmt
mit dem auf der Basis von Wherlands Abhandlung®*® vor-
hergesagten Wert von —7.3 cm?® mol ~' gut iiberein. Auch
die Druckabhingigkeit von ,outer-sphere*-Elektronen-
transfer-Reaktionen, bei denen die Bildung von Ionenpaa-
ren wichtig ist, wurde untersucht****, In diesem Fall las-
sen sich K und kgr separat bestimmen.

[Co(NH3)sXP® + [Fe(CN)J*® == ([Co(NH;);X]*® - [Fe(CN)sI'®)
| ker

Co0?® + 5NH; + X + [Fe(CN)(J*®
X =H,0, Me,SO, Pyridin

Die Druckabhingigkeit von kg fiihrt zu groflen positiven
Aktivierungsvolumina (26.5+2.4 (H,0), 29.8+1.4 (py),
34.4+ 1.1 cm® mol ~' (Me,S0)), die, wie Betrachtungen der
partiellen Molvolumina zeigten™! auf eine groBe Volu-
menzunahme beim Ubergang vom lonenpaar vor (Precur-
sor) zum lonenpaar nach der Redoxreaktion (Successor)
zuriickzufithren sind (65 cm® mol ™' fiir [Fe(CN)(*® —
Fe(CN)J’® und [Co(NH;)sX]*® — [Co(NH;);X]*®). Dies
bedeutet, dall der Ubergangszustand fiir die Elektronen-
tibertragung ndherungsweise zwischen den beiden Ionen-
paaren liegen sollte und daB die Umgebung der Metallzen-
tren eine Geometrie hat, die genau zwischen denen der be-
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teiligten Oxidationsstufen liegt. Dieses vereinfachte Bild
zeigt die Anpassung der molekularen Dimensionen an den
Elektroneniibertragungsschritt, der dem Franck-Condon-
Prinzip geniigen muB.

2.3. Andere thermische Reaktionen

Auch das Verstindnis von Racemisierungen, geometri-
schen und Bindungsisomerisierungen von Koordinations-
verbindungen wurde durch Ergebnisse hochdruck-kineti-
scher Untersuchungen verbessert. Mehrere Mechanismen
wurden fur die Racemisierung von oktaedrischen Komple-
xen vorgeschlagen; sie sind in Abbildung 8 schematisch
dargestellt. Obwohl in vielen Fillen nicht zwischen allen
Mechanismen unterschieden werden kann, zeigen einige
Racemisierungen eine sehr deutliche Druckabhingigkeit.
So betridgt AV * fir die Racemisierung von [Fe(phen),]*®
15.6+£0.3 cm®mol ', verglichen mit einem Wert von
—123+03 cm’mol~! fiir die Racemisierung von
[Cr(C,0,).(phen)]®*®), Der erstgenannte Wert deutet auf
einen dissoziativen Mechanismus hin (Abb. 8 oben), der
zweite auf eine Isomerisierung durch Spaltung/Kniipfung
einer Oxalat-Metall-Bindung (Abb. 8 Mitte). Der groBe ne-
gative AV *-Wert resultiert hauptsichlich aus einer Zu-
nahme der ,Elektrostriktion* wihrend der Ringéffnung.
Ein ihnlicher SchluB wurde aus dem AV *-Wert von
—16.6+0.5 cm® mol~! fir die geometrische Isomerisie-
rung von trans-[Cr(C,0,),(H,0),]® gezogen”. Dagegen
stiitzt ein AV *-Wert von 14.3+0.2 cm® mol~' fir die
trans/cis-Isomerisierung von [Co(en),(H,0),]*® einen dis-
soziativen Mechanismus (Abspaltung eines Wassermole-
kiils, Bildung einer fiinffach-koordinierten Zwischenstu-
fe)“®). Ein dhnliches Ergebnis wurde fir die trans/cis-Iso-
merisierung von [Co(en),(CH;COO)H,0))*® berichtet!”;
hier wird fiir die Abspaltung eines Aqua-Liganden ein 1-
Mechanismus vermutet, da AV * zwischen 5.6 und 7.9 cm?
mol ~' liegt.

Bindungsisomerisierungen sind iiblicherweise konzer-
tiert ablaufende, intramolekulare Prozesse und zeigen da-
her nur eine geringe Druckabhiingigkeit und kleine Akti-
vierungsvolumina!-'"). Dies ist verstindlich, da fiir diese
Reaktionen, z.B. M—-ONO -+ M-NO,, M-0S0O, —
M—-S0;, M—SCN — M—NCS, ein Ubergangszustand

=09

Dissoziation/Assoziation

et -

Ringoffnung/RingschluB

Lo Lo=v3

Twisting

Abb. 8. Schematische Darstellung unterschiedlicher Racemisierungsmecha-
nismen fiir oktaedrische Komplexe.
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wahrscheinlich ist, in dem beide Koordinationsstellen des
Liganden schwach an das Metallzentrum gebunden sind.
Dagegen haben die basenkatalysierten Isomerisierungsre-
aktionen von [Co(NH;);ONOJ*® sowie cis- und trans-
[Co(en),(ONO),]® groBe positive Aktivierungsvolumi-
nal®*®3" was auf einen SnlcB-Mechanismus hindeutet
(siehe Abschnitt 2.1.5).

Additions- oder Eliminierungsreaktionen sollten haupt-
sdchlich intrinsische Aktivierungsvolumina V2, zeigen.
So ist die CO,-Aufnahme durch Komplexe des Typs
[M(NH,)sOH]*® (M=Co'", Rh™, Ir'"") zum entsprechen-
den Carbonato-Komplex durch negative Aktivierungsvolu-
mina charakterisiert’®?. Dies gilt auch fiir die Reakti-
on von [Ir(cod)(phen)]® bzw. [Ir{cod)(phen)]] (cod=1,5-
Cyclooctadien) mit Sauerstoff unter Bildung von
[Ir(cod)(phen)0,]®: Aktivierungsvolumen —31+1.7 bzw.
—44.4+ 1.6 cm® mol ~'*, Der groBere negative Wert fiir
die Reaktion von [Ir(cod)(phen)]] ist auf die Ladungsinde-
rung durch das Freiwerden von 1° zuriickzufiihren. Diese
groBen negativen Aktivierungsvolumina zeigen die Bedeu-
tung der Bindungsbildung in solchen Additionsreaktionen
und die des Drucks als Katalysator. Dagegen haben alle
Decarboxylierungsreaktionen von Komplexen des Typs
[M(NH;)sOCO,H)?®, wie zu erwarten, positive Aktivie-
rungsvolumina®, Ein typisches Volumenprofil fiir eine
derartige CO,-Aufnahme und -Eliminierung [Reaktion (5))
zeigt Abbildung 9; in Abbildung 10 ist der entsprechende
Ubergangszustand fiir die CO,-Aufnahme schematisch
dargestellt. Diese Ergebnisse stimmen gut mit dem Volu-
menprofil iiberein, das fiir die Reaktion von CO, mit Was-
ser und die Dehydratisierung von Kohlensédure angegeben
wird®4,

[Co(NH,);OHJ*® + CO, == [Co(NH,);OCO,H]*® &)

=
=3

{CoiNH,)s0H1*® (O,

100}
10.420.6 20 [}
I f{_[f(_"”;)soﬂl cozl (EO(NH;,;GEOII.
oot 68203 [ColNH,),0C0,H)2®
3
~ 80l
" E
> oL [ColNry,0HI?®
60

" (CoiNHy)sOH,P®

p—

Abb. 9. Volumenprofil fiir die Reaktion (5).

Aufgrund von Ergebnissen bei organischen Verbindun-
gen®*-%"! gind fiir homolytische und heterolytische Zerset-
zungsreaktionen von Koordinationsverbindungen charak-
teristische Druckabhiingigkeiten zu erwarten. An zwei Or-
ganochrom(111)-Komplexen des Typs [Cr(H,O)sR]?®
(R=C(CH;),0H, CH(CHj,),) wurde diese Reaktion unter-

677



H. r{J
(NH)gM—0L >0

Abb. 10. Angenommener Ubergangszustand der CO,-Aufnahme und
-Abspaltung [Reaktion (5)].

sucht®, Die heterolytische Zersetzung hat ein Aktivie-
rungsvolumen von 0.3+0.2 bzw. —0.2+£0.2 ¢cm® mol "
Diese kleinen Werte deuten auf einen Ubergangszustand (1
in Abb. 11) hin, bei dem weder Ladungsverteilung noch
Bindungslingen gegeniiber den Edukten stark verindert
sind. Im Gegensatz dazu betrigt das Aktivierungsvolumen
fir die homolytische Reaktion unter Bildung von
[Cr(H,0)]*® und R® 15.1+1.6 bzw. 26+2 cm® mol .
Diese groBen positiven Effekte werden einer ausgeprigten
Desolvatation, d.h. einem Aufbrechen des Lésungsmittel-
kifigs, bei der Abspaltung des organischen Radikals vom
Cr?®-Ion im Ubergangszustand (I in Abb. 11) zugeschrie-
ben**.. Derartige mechanistische Details konnten mit kon-
ventionellen kinetischen Methoden nicht erhalten werden.

H o0t
/0\ HO

(Hp014Cr7 H (Cr{H30)5)3®RH
Ny H,0

Heterolyse I

[Cr (H20)5R}2®

Homolyse

H0 20|}
H
[mzon.& / ]

“R
Il

Abb. 11. Heterolytische und homolytische Spalwungsreaktionen von Orga-
nochrom(ii)-Komplexen.

2.4. Photochemische Reaktionen

Die in den vorangegangenen Abschnitten diskutierten
Beispiele haben gezeigt, wie aus der Druckabhingigkeit
der Geschwindigkeitskonstanten Einblick in die Reakti-
onsdynamik gewonnen werden kann. Bei photochemi-
schen Reaktionen von Koordinationsverbindungen geht es
um die Chemie angeregter Zustinde. Eine mdgliche
Druckabhingigkeit des photochemischen Reaktionsschrit-
tes kann vielleicht bei der Aufklirung der noch wenig be-
kannten molekularen Dynamik photochemischer Umset-
zungen helfen. Die Interpretation solcher Daten wird
schwieriger sein als die von Daten fiir thermische Grund-
zustandsreaktionen®. Dennoch sind die bisherigen Er-
gebnisse bei Photosolvolysereaktionen einer Reihe von
Ammin-Rhodium(111)-Komplexen plausibel zu erkliren.

Die untersuchten Photosolvolysereaktionen laufen alle
nach folgendem Schema ab!'¢-%0-52I;

[Rh(NH;) X]¢-me {Rh(NH,)sLP® + X"°

+ o @

L trans-{Rh(NH;) (L)X]® ~™® 4+ NH,

LF =Ligandenfeld-Anregung
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-1.5
»
o
]

[Cr(Hy0}4)2®.R®

Friihere Untersuchungen von Ford et al.''® zeigten, dafl der
energiedrmste angeregte Zustand ein Ligandenfeld-Tri-
plettzustand ist, von dem aus die primire Photoreaktion
(k,,) sowie die strahlungslose (k,,) und die unter Strahlungs-
emission ablaufende Desaktivierung (k,) stattfinden. Da
k.<(k,+k,), ergibt sich die Quantenausbeute @ zu

O=k,/(ky+ko)=k,T.

Daraus folgt, da sowohl @ als auch die Lebensdauer
des angeregten Zustands bei verschiedenen Driicken ge-
messen werden miissen, um k, als Funktion des Drucks zu
erhalten. Ein typisches Beispiel fir die Druckabhingigkeit
von @ ist in Abbildung 12 gegeben, das fiir die beiden Sol-
volysereaktionen deutlich unterschiedliche Abhingigkei-
ten zeigt.

AV =52 04

3.0

-35
AV = 127512

-4.0 ¢NH3 »

1

i - ]
1000 1500 2000 2500
p/bar ——— -

1
[V 500
Abb. 12. Druckabhidngigkeit der Reaktion (d); X =Cl, L=H,0.

Mit Pulslasertechniken wurde die Druckabhingigkeit
von ™' gemessen!'*%?; die entsprechenden Aktivierungs-
volumina sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Immer ge-
hart zur Solvolyse von NH, ein positiver A V' ¥-Wert, was
den dissoziativen Charakter der Ligandensubstitution un-
terstreicht. Die negativen AV F-Werte fiir die Solvolyse
unter Freisetzung von X"® werden der ,,Elektrostriktion*
zugeschrieben. Entsprechend findet man positivere Werte
fir die Solvolyse von trans-[Rh(NH,),CL,]® (Freisetzung
von CI®), da hier eine deutlich geringere , Elektrostrik-
tion* zu erwarten ist. Diese Daten kénnen auch iiber die
Berechnung von AV ¥, dem Aktivierungsvolumen fiir die
strahlungslose Desaktivierung, zur Aufkliarung dieser Des-
aktivierung beitragen!'®%?, Solche Untersuchungen geben
jedoch nicht nur Auskunft iiber die Dynamik von Reaktio-
nen angeregter Molekiile?®, sondern eignen sich auch zum
Studium der ,,charge-transfer“-Photochemie, wie durch
eine Reihe von Untersuchungen in unserem Laboratorium
gezeigt wurde!®*-%*l. Die Konstruktion von Volumenprofi-
len aber ist durch das Fehlen von Daten iiber die partiellen
Molvolumina von Ligandenfeld- oder ,.charge-transfer*-
angeregten Zustinden erschwert!",

3. AbschlieBende Bemerkungen

Wir haben in diesem Beitrag beschrieben, wie mit Hoch-
druck-Techniken thermische und photochemische Reak-
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Tabelle 5. Aktivierungsvolumina aus photochemischen und photophysikalischen Messungen fiir die Photosoivolysereaktion von Rhodium( 111 jammin-Komplexen

bei 25°C, FMA = Formamid.

Solvens Komplex Produkt der Photosolvolyse AV* AV, AV} la] AV bl Lit.

H-O [Rh(NH,):CIJ® [Rh(NH,)sH,OP*® — 5.2+04 (—3.4)[<] —86+1.6 (—2.6) [c] {16}
trans-[Rh(NH;)4(H,0)CI2® +12.7x12 +93+1.9

D-O [Rh(ND,)sCl)*® [Rh(ND;)sD,0]*® — 4205 -35%1.1 -1.7£1.6 -26+1.0 [16]
trans-[Rh(ND;)(D,0)CIP*® + 9516 +6.0+2.2

H-0 [Rh(NH.)sBr]*® [Rh(NH,)sH,O]*® —103x1.2 (+3.5) [¢] —6811.6 (+2.5) [c} 16l
trans{Rh(NH )(H;0)Br]?® + 4606 +8.1%12

D.0 [Rh(ND;);Br}*® [Rh(ND;)sD,0)*® — 94315 +4.1106 ~53%1.8 +25+1.2 6]
- trans-[Rh(ND;)4(D,0)Brj?® + 34105 +7.5+1.1

H.0 trans-[Rh(NH,),C1:]° trans-[Rh(NH;)«(H,0)CI2® + 2.5+05 {9 +2.8+0.6 ~0 [c] {60)

H,0 trans-[Rh(NH,),Br.]® trans{Rh(NH;),(H,0)Br}*® + 34107 idl +2.91+0.7 ~0[c] 160}

H-O [Rh(NH.)]*® [Rh(NH,)sH;OP® + 17105 ] +3910.5 ~0([c] 1611

H.0 [RR(NH;3)J?® trans{Rh(N H;){(H,0)1)?° + 0.3£0.1 ] +1.4£09 ~0[c] (61]

H.O [Rh(NH;)sS0.]® [Rh(NH;)sH,O*® — 27+04 (d] —39+06 ~0[c] [61]

FMA [Rh(NH,)sCI}*® [Rh(NH;)sFMA]*® — 4607 -03104 -49+1.1 +0.2+0.5 [62)
trans-{Rh(NH;)(FMA)CI}® + 42109 R +39+13

DMF [Rh(NH,)C1)?® trans{Rh(NH,)(DMF)CI}*® + 63109 +1.3x0.2 +7.6x1.1 +0.7+03 162]

Me.SO {Rh(NH,),CIJ*® [Rh(NH,)sMe,SOP® — 718%18 —11 —89+27 —1%1 [62)
trans-[Rh(NH;3){(Me;SO)CI|*¢ + 44109 +33+18

OAVE +DAVE,

[AlAVY=AVE+AV I . [b]AV =AYV — ———L————2 ] Geschitzt. [d] Nicht gemessen.

1-0,-9,

tionen von Koordinationsverbindungen untersucht werden
konnen'®®, Die Ergebnisse helfen bei der Beantwortung
mechanistischer Fragen, da sie Informationen iiber die
GrofBe (das Volumen) der im Ubergangszustand vorliegen-
den Spezies geben; die AV *-Werte erméglichen die bild-
hafte Darstellung einer chemischen Reaktion auf der Basis
von Volumina und unterstiitzen so die mechanistische In-
terpretation; grofere Solvatationsbeitrige zu AV * kénnen
die Interpretation erschweren, doch helfen dann Messun-
gen in anderen Ldsungsmitteln oder mit unterschiedlich
geladenen Spezies.

Es wurde gelegentlich auf die offensichtliche Korrela-
tion zwischen AV *- und AS *-Werten hingewiesen!'-¢7-%"),
obwohl keine thermodynamische Funktion diese Parame-
ter direkt miteinander verbindet. Es wire irrefithrend,
solch eine Korrelation allgemein zu verwenden, da viele
Ausnahmen bekannt sind; oft haben AV * und AS* sogar
entgegengesetzte Vorzeichen. Es sei daran erinnert, daf
AS* iblicherweise mit einem groBen Fehler behaftet ist,
da es durch Extrapolation der experimentellen Daten auf
1/T=0 bestimmt wird. Dagegen kann AV * meistens sehr
genau bestimmt werden, da es aus der Steigung der Auftra-
gung von Ink gegen p resultiert.

Zur Zeit interessieren wir uns fiir die Dynamik von ther-
mischen und photochemischen Reaktionen metallorgani-
scher Spezies, ein Bereich, in dem es noch viele mechani-
stische Unsicherheiten gibt. Von Vorteil ist hier die nied-
rige Oxidationsstufe des Metallions, so da3 in den meisten
Fillen die Solvatation AV * nur wenig beeinflussen diirfte.
Die in diesem Beitrag beschriebene Methode sollte auch
eine Unterscheidung der verschiedenen Reaktionsmoglich-
keiten von Metallclustern in Losung ermdglichen.

Wie wirken sich nun die Ergebnisse solcher Studien in
der Praxis aus? Ein besseres Verstindnis des genauen Me-
chanismus einer chemischen Reaktion hilft bei der Ent-
wicklung modifizierter Systeme mit speziellen Eigenschaf-
ten, z.B. fiir Katalysecyclen oder in der Synthese, wenn
das Arbeiten unter Druck ein bestimmtes Reaktionspro-
dukt begiinstigt (siche z. B. Abb. 12) oder die bendtigte Re-
aktionszeit herabsetzt; besonders in der pridparativen Or-
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ganischen Chemie gibt es dafiir zahlreiche Beispiele. Dar-
iiber hinaus konnen diese Untersuchungen zum Verstind-
nis der biochemischen und okologischen Prozessen zu-
grundeliegenden Mechanismen beitragen.

Der Autor bedankt sich fiir die grofiziigige finanzielle Un-
terstiitzung durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft, den
Fonds der Chemischen Industrie und die Scientific Affairs
Division der NATO. Er wiirdigt aufrichtig die sehr gute Zu-
sammenarbeit mit Mitarbeitern, post-Doktoranden und
Gastwissenschaftlern in den letzten Jahren; ihre Namen sind
in den aus dieser Arbeitsgruppe zitierten Veriffentlichungen
genannt. Dieser Aufsatz ist Herrn Prof. Dr. Hartwig Kelm
gewidmet, in Anerkennung seiner Pionierarbeiten auf diesem
Gebiet sowie seines fortwihrenden Interesses und seiner Un-
terstiitzung in den letzten sechs Jahren, in denen er der Uni-
versitiit als Prdsident diente.
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[1] D. A. Patmer, H. Kelm, Coord. Chem. Rev. 36 (1981) 89.
[2] S. Balt, W. E. Renkema, H. Ronde, Inorg. Chim. Acta 86 (1984) 87.
[3]1 T. Asano, T. Okada, J. Phys. Chem. 88 (1984) 238.
[4] W. ). le Noble, H. Kelm, Angew. Chem. 92 (1980) 887; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 19 (1980) 841.
[5]1 K. Heremans, Rev. Sci. Instrum. 51 (1980) 806.
[6] R. van Eldik, D. A. Palmer, R. Schmidt, H. Keim, Inorg. Chim. Acta 50
(1981) 131
{71 S. Funahashi, K. Ishihara, M. Tanaka, Inorg. Chem. 20 (1981) 51.
{8] K. Ishihara, S. Funahashi, M. Tanaka, Rev. Sci. Instrum. 53 (1982)
1231.
{91 Y. Ducommun, P. J. Nichols, L. Helm, L. I. Elding, A. E. Merbach, J.
Phys. (Orsay Fr.) 45 C8 (1984) 221.
[10] E. F. Caldin, M. W. Grant, B. B. HasinofT, P. A. Tregloan, J. Phys. E6
(1973) 349.
[11] A. Jost, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 78 (1974) 300.
{12] R. Doss, R. van Eldik, H. Kelm, Rey. Sci. Instrum. 53 (1982) 1592.
{13] H. Vanni, W. L. Earl, A. E. Merbach, J. Magn. Reson. 29 (1978) 11.
[14] J. Jonas, D. L. Hasha, W. ). Lamb, G. A. Hoffman, T. Eguchi, J. Magn.
Reson. 42 (1981) 169.
[15] A. D. Kirk, G. B. Porter, J. Phys. Chem. 84 (1980) 2998.
{16] W. Weber, R. van Eldik, H. Kelm, J. DiBenedetto, Y. Ducommun, H.
Offen, P. C. Ford, Inorg. Chem. 22 (1983) 623, zit. Lit.
[17] R. van Eldik in M. Twigg (Hrsg.): Mechanisms of Inorganic and Organo-
metallic Reactions, Vol. 3, Plenum, New York 1985, S. 399.

679



[18] T. W. Swaddle in D. B. Rorabacher, J. F. Endicott (Hrsg.): Mechanistic
Aspects of Inorganic Reactions (ACS Symp. Ser. 198) 1982, 8. 39.

[19] A. E. Merbach, Pure Appl. Chem. 54 (1982) 1479.

[20] E. F. Caldin, M. W. Grant, B. B. Hasinoff, J. Chem. Soc. Faraday Trans.
168 (1972) 2247.

[21] R. Doss, R. van Eldik, Inorg. Chem. 21 (1982) 4108.

[22] R. Mohr, L. A. Mietta, Y. Ducommun, R. van Eldik, Inorg. Chem. 24
(1985) 757.

[23) R. Mohr, R. van Eldik, Inorg. Chem. 24 (1985) 3396.

[24] P. J. Nichols, Y. Ducommun, A. E. Merbach, Inorg. Chem. 22 (1983)
3993,

[25] E. L. ). Breet, R. van Eldik, Inorg. Chem. 23 (1984) 1865.

[26] M. Kotowski, R. van Eldik, Inorg. Chem., im Druck.

[27] L. Helm, L. 1. Elding, A. E. Merbach, Helv. Chim. Acta 67 (1984) 1453.

[28] L. Helm, L. 1. Elding, A. E. Merbach, Inorg. Chem. 24 (1985) 1719.

[29] D. A. Palmer, R. Schmidt, R. van Eldik, H. Kelm, Inorg. Chim. Acta 29
(1978) 261.

{30] E. L. J. Breet, R. van Eldik, H. Kelm, Polyhedron 2 (1983) 1181.

(31] F. K. Meyer, W. L. Earl, A. E. Merbach, Inorg. Chem. 18 (1979) 888.

[32] A. Hoiki, S. Funahashi, M. Tanaka, Inorg. Chim. Acta 76 (1983) L151.

[33]) H.-T. Macholdt, R. van Eldik, Transition Me1. Chem. (Weinheim Ger.) 10
(1985) 323.

[34] H.-T. Macholdt, R. van Eldik, G. R. Dobson, Inorg. Chem., im Druck.

[35] G. Schmidt, H. Elias, R. van Eldik, unversffentlicht.

[36] Y. Kitamura, R. van Eldik, H. Kelm, Inorg. Chem. 23 (1984) 2038.

[37] Y. Kitamura, R. van Eldik, C. R. Piriz Mac-Coll, noch unversffentlicht.

[38] J. P. Candlin, J. Halpern, Inorg. Chem. 4 (1965) 1086.

[39] R. van Eldik, D. A. Palmer, H. Kelm, Inorg. Chim. Acta 29 (1978) 253.

[40] R. van Eldik, Inorg. Chem. 21 (1982) 2501.

[41] D. R. Stranks, Pure Appl. Chem. 38 (1974) 303.

[42] S. Wherland, Inorg. Chem. 22 (1983) 2349.

[43] P. Braun, R. van Eldik, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1985, 1349.

[44] R. van Eldik, H. Kelm, Inorg. Chim. Acta 73 (1983) 91.

[45] 1. Krack, R. van Eldik, Inorg. Chem., im Druck.

[46] G. A. Lawrance, D. R. Stranks, Acc. Chem. Res. 12 (1979) 403.

[47]1 P. L. Kendall, G. A. Lawrance, D. R. Stranks, Inorg. Chem. 17 (1978)
1166.

[48] D. R. Stranks, N. Vanderhoek, Inorg. Chem. 15 (1976) 2639.

[49] G. A. Lawrance, S. Suvachittanont, Aust. J. Chem. 33 (1980) 1649.

{50] W.G. Jackson, G. A. Lawrance, P. A. Lay, A. M. Sargeson, Inorg. Chem.
19 (1980) 904.

{51] W. Rindermann, R. van Eldik, Inorg. Chim. Acta 68 (1983) 35.

[52] U. Spitzer, R. van Eldik, H. Kelm, Inorg. Chem. 21 (1982) 2821.

[53] D. J. A. de Waal, T. 1. A. Gerber, W. J. Louw, R. van Eldik, Inorg. Chem.
21 (1982) 2002.

[54] R. van Eldik, D. A. Palmer, J. Solution Chem. 11 (1982) 339.

[55] R. C. Neuman, G. A. Binegar, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 134.

[56] R. C. Neuman, G. D. Lockyer, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 3982.

[57] R. van Eldik, H. Keim, M. Schmittel, C. Rilchardt, J. Org. Chem. 50
(1985) 2998. .

[58] M. J. Sisley, W. Rindermann, R. van Eldik, T. W. Swaddle, J. Am. Chem.
Soc. 106 (1984) 7432.

[59] J. DiBenedetto, P. C. Ford, Coord. Chem. Rev. 64 (1985) 361.

[60] L. H. Skibsted, W. Weber, R. van Eldik, H. Kelm, P. C. Ford, Inorg.
Chem. 22 (1983) 541.

[61] W. Weber, R. van Eldik, Inorg. Chim. Acta 85 (1984) 147,

[62} W. Weber, J. DiBenedetto, H. Offen, R. van Eldik, P. C. Ford, Inorg.
Chem. 23 (1984) 2033.

[63] W. Weber, R. van Eldik, Inorg. Chim. Acta 111 (1986) 129.

[64] W. Weber, H. Maecke, R. van Eldik, Inorg. Chem., im Druck.

[65} G. Stochel, R. van Eldik, Z. Stasicka, Inorg. Chem., im Druck.

[66] R. van Eldik (Hrsg.): Inorganic High Pressure Chemistry: Kinetics and
Mechanisms, Elsevier, Amsterdam 1986, S. 448 (f.

[67] M. V. Twigg, Inorg. Chim. Acta 24 (1977) L84

[68] J. C. Phillips, J. Chem. Phys. 81 (1984) 478,

[69] J. C. Phillips, J. Phys. Chem. 89 (1985) 3060.

680

Angew. Chem. 98 (1986) 671-680





