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

Von Rudi van Eldik* 

Zurn Verstandnis der Dynarnik chernischer Reaktionen bedarf es der Information iiber 
elektronische, strukturelle und kinetische Eigenschaften der Reaktanten. Die Schliisselfra- 
ge, wie chemische Reaktionen tatsachlich ablaufen, kann in vielen Fallen nur nach detail- 
lierten kinetischen Untersuchungen beantwortet werden. Die iiblichen Variablen dabei sind 
Konzentration, pH-Wert, Losungsmittel und Temperatur. In den letzten Jahren wurde zu- 
satzlich der Druck als Variable verstarkt beriicksichtigt. Damit konnen Aktivierungsvolu- 
mina gemessen sowie Reaktionsvolumenprofiile konstruiert werden, was die Aufklarung 
von Reaktionsmechanismen unterstiitzt; auch Reaktionskinetiken werden durch Beriick- 
sichtigung dieses zusatzlichen Parameters, dessen Wert in das Bild des vorgeschlagenen 
Reaktionsmechanismus passen muR, besser verstanden. Die mechanistischen Erkenntnisse, 
die die in diesem Beitrag beschriebenen hochdruck-kinetischen Studien der Reaktionen von 
Komplexverbindungen erbrachten, sind fur das Verstandnis 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 
Druckabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten ge- 
messen. Daraus und aus den partiellen molaren Volumina 
V von Edukten und Produkten, die aus Dichtemessungen 
erhaltlich sind, kann ein Volumenprofil der untersuchten 
Reaktion erstellt werden. Fur eine Reaktion des Typs 
A + B 5 AB ist der einfachste denkbare Mechanismus. 
der mit der Theorie des Ubergangszustandes in Einklang 
steht 

- 

A + B e (A---9)' -.- AB ( 1 )  

Ein mogliches Volumenprofil fur Reaktion (1) zeigt Abbil- 
dung 1. Die GroRe und das Vorzeichen des Reaktionsvolu- 
mens A v= vAB - vA - vB und des Aktivierungsvolumens 

P -  

Abb. I .  Volumenprofil fur Reaktion ( I ) .  r=partielles Molvolumen, p=Re- 
aktionskoordinate. 

[*I Priv.-Doz. Dr. R. van Eldik 
lnstitut fiir physikalische und theoretische Chemie der Universitat 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 

A V +  = V ,  - vA - vB hangt von den reagierenden Spezies 
und dem umgebenden Medium ab. Das Volumen des 
Ubergangszustands (Abb. 1 j liegt nicht notwendigerweise 
zwischen dem der Edukte und dem der Produkte, sondern 
es kann wahrend des Bindungsbildungsprozesses ein Mini- 
mum auftreten (siehe z.B. Abb. 5 ) .  Wahrend V- und AV- 
Werte aus partiellen Molvolumina (Dichtemessungen) und 
den Ergebnissen dilatometrischer Messungen erhaltlich 
sind, kann AV' nur aus der Druckabhangigkeit der Ge- 
schwindigkeitskonstanten k bestimmt werden gemal3 

A Y+ = - R T(a Ink/ap), 

A V +  ist prinzipiell nicht druckunabhangig, d. h. die Auf- 
tragung von Ink gegen p ergibt nicht immer eine Gerade; 
der Kompressibilitatskoeffizient der Aktivierung A/?' ist 
definiert als 

Verschiedene mathematische Beschreibungen zur Beriick- 
sichtigung der Druckabhangigkeit von A V + sind vorge- 
schlagen worden['-']. Fiir mechanistische Zwecke wird je- 
doch nur der auf Normaldruck extrapolierte Wert von 
A Y+ mit den gemessenen partiellen Molvolumina korre- 
liert. In den meisten Fallen ist A V' bis 100 MPa (= 1 
kbar) nahezu druckunabhangig. 

Im allgemeinen kann man sich A V +  als Summe zweier 
Komponenten vorstellen: eines intrinsischen Anteils 
(A V$r), der die Volumenanderung reprasentiert, die auf 
die Anderung von Bindungslangen und -winkeln zuriick- 
zufiihren ist, und eines solvatationsbedingten Anteils 
(A V$v)r der die Volumenlnderung widerspiegelt, die auf 
h d e r u n g e n  in der Wechselwirkung mit dem umgebenden 
Medium beruht. Ein GroRteil dieser Volumenanderung ist 
haufig auf h d e r u n g e n  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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A Vz,,-Anteil lassen sich Erkenntnisse uber den Mechanis- 
mus einer Reaktion gewinnen. Eine schematische Darstel- 
lung beider Komponenten fur typische Bindungsbildungs- 
und Bindungsbrechungsprozesse ist in Abbildung 2 gege- 
ben. Daraus folgt, daB mechanistische Zuordnungen bei 
Prozessen, in denen Solvatationsanderungen keine groI3e 
Rolle spielen, sehr einfach moglich sind. In Reaktionen 
rnit groBen Polaritatsanderungen aber kann A V,',,, sehr 
vie1 groBer als AV$lr sein und AV;,, entgegenwirken 
oder sogar uberkompensieren ; Beispiele hierfiir werden 
diskutiert werden. Trotzdem ergibt sich aus solchen Stu- 
dien ein konsistentes Bild, das die Eignung von A Vf fur 
mechanistische Unterscheidungen selbst in extremen Fal- 
len zeigt. 

A B l A - - - B l *  A - B  

o+o===m-m 
Hinreaktion A + B - A B  A& = - 
Ruckreaktion A B  - A B AV,;,, + 

68  & 
A@ Bo ( A - - - B  I *  A - B  

0. o=m --a 
Hinreaktion A@ + - A B  = + 

Ruckreaktion AB -A@ + Be = - 

Gesarntvolurneneffekt AV' A&, + AV:,, 

Abb. 2. Schematische Darstellung zur Erklarung des Voneichens und der 
Komponenten von A V + .  

1.2. Apparatives 

Die ersten Kinetikmessungen fur Koordinationsverbin- 
dungen in Losung unter hohem Druck wurden in Stand- 
reaktoren (Autoklaven) durchgefuhrt, und die Reaktionen 
wurden entweder in situ, z. B. rnit UVNIS-Spektroskopie 
durch ,,optische Fenster" 14], oder rnit einer Probenzieh- 
Technik verfolgt. Die Fortschritte im Verstandnis der Re- 
aktionsdynamik von Koordinationsverbindungen, wie sie 
in diesem Beitrag beschrieben sind, basieren auf Entwick- 
lungen der letzten Jahre, die es ermoglichen, die Druckab- 
hangigkeit von Reaktionen im Milli-, Mikro- und Nano- 
sekundenbereich zu untersuchen: , ,S topped-FIo~"- [~-~]  
und Temperatursprungmethode"0-'21, NMR-Spektrosko- 
pie[i3. 141 und Techniken rnit schnell gepulsten Lasern[". l6). 

Dank dieser apparativen Moglichkeiten werden immer 
mehr Informationen aus hochdruckkinetischen Untersu- 
chungen gewonnen, wie eine neuere Zusammenstellung 
von Aktivierungsvolumina fur Reaktionen von Koordina- 
tionsverbindungen zeigt["I. 

2. Reaktionsdynamik in der Chemie von 
Koordinationsverbindungen 

Der EinfluB des Drucks auf die Geschwindigkeitskon- 
stanten der Reaktionen von Koordinationsverbindungen 
ist fur viele Verbindungen und Reaktionstypen untersucht 
worden''. "I. Im allgemeinen werden solche Studien zur 
Aufklarung von Reaktionsmechanismen durchgefuhrt, da  
der jeweils vorgeschlagene Mechanismus auch die experi- 

mentell bestimmte Druckabhangigkeit der Reaktionsge- 
schwindigkeit erklaren muRL'81. 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 fur viele der anderen Reaktionstypen sind. 

2.1. Substitutionsreaktionen 

Fur 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, abhangig von der Starke der Bindun- 
gen von X und Y an M im Ubergangszustand. Die schema- 

[ML,,X] + Y -- [ML,YI + 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 V'), dagegen sollte es in einer dissoziativ 
ablaufenden Reaktion signifikant zunehmen (positives 
A V'). Bei einem AustauschprozeB treten Bindungsbruch 
und -bildung weitgehend gleichzeitig auf, und nur geringe 
Effekte sind zu erwarten, d. h. kleine negative Werte fur 
A V f  bei einem I,- (Bindungsbildung etwas eher als 
-bruch) und kleine positive Werte fur AV' bei einem 
I,-Mechanismus. Dies gilt fur Systeme, in denen keine gro- 
Reren Solvatationsanderungen die Ligandensubstitution 
begleiten, z. B. bei Losungsmittelaustauschreaktionen ; 
werden jedoch geladene Liganden substituiert, ist zu er- 
warten, da13 groBere Solvatationsanderungen den Wert von 
A V' beeinflussen. 

Reaktion [ML,X]+ Y - [ M L n Y ] *  X 

Mechanismus 

I X  +[MLnl* Y1* I X M L  "Y1' 

0 A 

Abb. 3. Schematische Darstellung m6glicher Mechanismen von Keaktion 
(2). 

2.1.1. Lc5sungstnittelaustauschreaktionen 

Merbach untersuchte Losungsmittelaustauschreaktionen 
an zweiwertigen, oktaedrisch koordinierten Ionen der 3d- 
Metalle['']. Seine Ergebnisse (Tabelle 1) sind von grundle- 
gender Bedeutung fur das Verstandnis von Substitutionen 
an Komplexen dieser Metalle im allgemeinen. Der Trend 
in den Werten fur A V c  von V2" bis Ni2@ wurde mit einem 
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Tabelle 1. A V *  [cm3 mol-'I fur den Lasungsmittelaustausch an [ML#"- 
lonen [ 191. DMF= Dimethylformamid. 

~ ~ ~~ 

H 2 0  -4.1 -5.4 3.8 6.1 7.2 
HiCOH -5.0 0.4 8.9 11.4 
H S C N  -7.0 3.0 7.7 9.6 
DMF 6.7 9.1 

Mechanismus: I, 1, 1 I d  Id  

allmahlichen Ubergang vom I,- zum I,-Mechanismus er- 
klart. 

Eine ahnliche Tendenz wurde NMR-spektroskopisch'"I 
fur den Losungsmittelaustausch an High-spin-[MLJ@- 
lonen beobachtet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4 zu- 
sammengestellt. Sie ktjnnen folgendermaBen verstanden 
werden'"]: Bei abnehmendem Ionenradius (Abb. 4) wird 
aufgrund sterischer Wechselwirkungen im Ubergangszu- 
stand der dissoziative Charakter der Reaktion zunehmen ; 
in einem oktaedrischen Komplex sind die t2,-Orbitale 
nichtbindend und die e,-Orbitale o*-antibindend. Von 
Mn2" zu Ni2@ werden die t2,-Orbitale kontinuierlich ge- 
fullt, was die Annaherung eines siebten Liganden an eine 
Oktaederflache elektrostatisch weniger gunstig werden 
laRt und somit die dissoziative Reaktion fiirdert. 

0.61 

, -. 
0.64 0.61- 0.62 

I I I S  i , o . . 5 4 i  I I I 

Abb. 4. Mechanismen der Austauschrcaktion von koordinativ Bebundenen 
Solvensmolekulen an oktaedrisch. koordinierten Ionen (high- und low-spin) 
der WElemente, lonenradien in A; unterbrochene Kreise stehen far die Me- 
chanismen A, 1.. durchgezogene fur D. l d  [19]. 

2. I .  2. Komplexbildungsreaktionen 

Es fragt sich nun, ob Komplexbildungsreaktionen den 
gleichen Trend zeigen, wie er bei den Lbsungsmittelaus- 
tauschreaktionen im vorigen Abschnitt diskutiert wurde. 
Dies ware dann von Bedeutung fur alle Reaktionen, an de- 
nen Substitutionen in der Ligandensphare dieser Metallio- 
nen beteiligt sind. Bis vor einigen Jahren waren nur wenige 
Studien zur Druckabhlngigkeit schneller Komplexbil- 
dungsreaktionen von 3d-Metallionen durchgefiihrt wor- 
den, und die fur die Komplexbildung von Ni" und Co" 
bekannten Datenlz0l schienen mit denen fur den Liisungs- 
mittelaustausch (Tabelle 1) gut ubereinzustimmen. Es war 
ade r s t  wichtig, A V +  fur die Komplexbildung von Mn" 
oder V" zu messen, um zu sehen, ob ein Wechsel im Me- 
chanismus ahnlich dem bei den Liisungsmittelaustauschre- 
aktionen auftritt. Die ersten Daten stammen aus einer 
Hochdruck-Temperatursprung-Studie der Komplexierung 

von Mn" mit 2,2'-Bipyridin (bpy) und 2,2' : 6',2"-Terpyri- 
din (terpy)12'.221. Die Ergebnisse (Tabelle 2) zeigen fur die 
Aktivierungsvolumina der Komplexbildung die gleiche 
Tendenz wie fur die des Msungsmittelaustauschs und stut- 
Zen so den vorgeschlagenen Mechanismuswechsel in der 
Reihe der 3d-Metallionen. 

Tabelle 2. AV+ [cm3 mol-'1 for die Komplexierung von 3d-Metallionen in 
wiDriger L6sung. 

L M V2' Mn'" Fez" Co" Ni'" Lit. 

NH; 4.8f0.7 6.0k0.3 1101 
pads Ial 7 .2f0 .2  7 .7f0 .3  [lo] 
bPY -1.2f0.2 [21] 4 . 3 f 1 . 0  5 . 5 f 0 . 3  [231bl 

7 . 5 f  1.4 5.1 f 0 . 4  [231[cl 
'eVY -3.4f0.7 [22] 3 . 4 f 0 . 6  4.5f0.8 6 .7f0 .2  [23][b] 

3.7f0.8 3.7f 1.3 4.5f0.4 [23]\C] 
SCNe -2.1f0.8 ~ 4 1  

[a] pada=4-N,N-Dimethylaminobenzol-l-azo-Z'-pyndin. @] Experimentelle 
Bedingungen so, daO [L]>[M"]. [c] Experimentelle Bedingungen so, daD 
[M'"].[L]. 

In einem Falle war es mtjglich, A Y +  fur die Ruckreak- 
tion, die Aquatisierung, zu messen; daraus wurde das Volu- 
menprofil in Abbildung 5 konstruiert. Das aus den Akti- 
vierungsvolumina fur Hin- und Ruckreaktion ermittelte 
Reaktionsvolumen stimmt mit dem direkt aus der Druck- 
abhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten bestimmten 
gut iiberein. Der Ubergangszustand ist deutlich kompakter 
als der Ausgangs- oder Endzustand, wie fur eine assozia- 
tive Reaktion zu erwarten. Bis dahin war der klassische Ei- 
gen-Wilkins- oder I,-Mechanismus niemals ernstlich in 
Frage gestellt worden. Die A V+-Werte abet stutzen stark 
einen I,-Mechanismus fur die friihen 3d-Elemente. 

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

2.1.3. Ligandensubstitutionsreakiionen an 
quadmtisch-planaren Kompken 

Solche Reaktionen sind von allgemeinem Interesse fur 
das katalytische und cytostatische Verhalten quadratisch- 
planarer Komplexe. ublicherweise laufen Substitutionen 
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an Komplexen von Pd" und Ptl' nach einem assoziativen 
Mechanismus iiber einen funffach-koordinierten Uber- 
gangszustand ab. Dies gilt fur die Solvolyse-Reaktion (kl), 
die nachfolgende' schnelle ,,anation"-Reaktion (Ersatz ei- 
nes H,O-Liganden durch einen anderen Liganden) und die 
direkte Substitution (k,) (siehe Abb. 6). Es blieb die Frage, 

+ Y  

Reaktion: 

Geschwindig- 
keitsgesett: kobs = kl + k p  IYI 

Mechanismus: [ML3X] + C - [ML3L']+ X 

[ML3X]+ Y - [ML3Y]+ X 

kl 

sthnell 

[MLjYI- 

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

ob eine Substitution an sterisch gehinderten, quadratisch- 
planaren Komplexen nach einem dissoziativen Mechanis- 
mus ablaufen konnte, da eine zunehmende sterische Ab- 
schirmung des Metallions den direkten Angriff eines ein- 
tretenden Liganden oder Losungsmittelmolekuls verhin- 
dern sollte. Ein derartiger Mechanismuswechsel miiBte an 
den AV+-Werten zu erkennen sein. Wir haben durch Ein- 
fuhrung von Methyl- und Ethylgruppen am Liganden 
Diethylentriamin (dien) in einer Sene von Pd"-Komplexen 
sukzessive die sterische Hinderung erhOht 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[251, obwohl die 

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

Geschwindigkeitskonstante der Solvolyse um bis zu funf 
Zehnerpotenzen abnimmt. Dem entspricht ein Ansteigen 
von A H + ,  wahrend in den Werten von AS+ und A P  
kein Trend zu erkennen ist. 

[Pd(L)CI]@ + HzO [Pd(L)H20l2" + Cle 
(3) & [Pd(L)II' + H20 

L =  R'R'N-CHz-CH2- N(R3)-CHz-CH2-NR4Rs 

Das mittlere Aktivierungsvolumen (- 12f 2 cm3 mol - I )  

liegt nahe dem maximalen Wert, der fur einen assoziativen 
Eintritt eines Wassermolekiils erwartet wird. Dieser Wert, 
der in erster Linie der intrinsischen Komponente entspre- 
chen diirfte, ist deutlich negativer, als die kurzlich fur ahn- 
liche Solvolysereaktionen mit NH3 und Pyridin als austre- 
tenden Liganden berichteten (- 3 bzw. - 4  cm3 mol - 
und auch als die fur den Losungsmittelaustausch an 
[Pd(H20)4]2" und [Pt(H20)4]2" gefundenen ( -  2.2 bzw. 
- 4.6 cm3 mol- 1)[27-281. Daraus folgt, daB die Werte in Ta- 
belle 3 teilweise auf Solvatationsanderungen wegen Dipol- 
Dipol-Wechselwirkungen mit den geladenen austretenden 
Liganden zuriickzufuhren sein sollten. Diese Solvatations- 
anteile zeigen sich auch in den in Tabelle 4 wiedergegebe- 
nen Daten der ,,anation"-Reaktion (4), bei der teilweise 
Ladungsneutralisierung wahrend der assoziativen Reak- 
tion zu einem positiveren A V+-Wert fuhrt16.29.301. Weiter- 
hin werden die Aktivierungsvolumina mit steigender 
GroBe des eintretenden Liganden negativer. 

[Pd(L)HZ0]'@ + Xe - '""'*-." [Pd(L)X]" + H 2 0  

L= R'RZN-CH2-CH2-N(R')-CHz-CHz-NR4RS 
(4) 

~ 

AH+ AS+ AV' 
[kJ mol-'1 [J K - '  mol-'1 [cml mol-'1 

H 
Me 
Et 
Me 
Et 
Me 
Et 
Et 
Et 

H 
H 
H 
Me 
Et 
Me  
Et 
Et 
Et 

H 
Me 
Et 
H 
Et 
Me  
H 
Me 
Et 

H 
Me 
Et 
Me 
H 
Me 
Et 
Et 
Et 

H 
H 
H 
Me 
H 
Me 
Et 
Et 
Et 

43.8 f 0 . 5  
25.0 f4.2 
10.0 fO.l 
0.99 f 0.02 
0.77f0.01 
(2.76f0.04). 10- ' 
(2.1 f0.4).10-'  
(6.8 f0 .1)~10-4 
(6.7 i o . i ) . 1 0 - 4  

43f3 
38f4 
41 f 5  
49f 1 
51fl 
50f 1 
69f2 
66f7 
59f3 

- 69fl2 
- 87f15 
- 86fl8 
- 79f 3 
- 76f 3 
- 88f 3 
- 67f 8 
- 84f25 
-106f 9 

- 10.0f0.6 
- 9.2i0.6 
- 10.8f 1.0 
- 13.41t 1.9 
- 14.5 f 1.2 
- 10.9f0.3 
- 14.9i0.2 
-14.3fO.6 
- 12.8i0.8 

Tabelle 4. Kinetische Parameter der Reaktion (4) bei 25 "C 16, 29,301. 

R' R2 R l  R' R' X L t i m  AH* AS+ AV' 
IL mol-'s-'] [kJ mol-'1 [J K - '  mol-'1 [cm' m o l ~  '1 

Me Me H Me Me CI 
Br 
I 

Et Et Et H H CI 
Me Me Me Me Me CI 

Br 
I 
N3 

Et Et H Et Et CI 
Et Et Et Et Et CI 

1908 f 50 
3126f 120 
8081 f 890 
1 5 5 8 f 7  
629f I9 
1087 f 20 
4162f140 
6678 f 440 
4. I9 f 0.06 
2.27f0.01 

40f2 
39f I 
34f 2 
44f3 
44f2 
40*2 
33fS 
31f2 
56f2 
70f2 

-49f6 
-47f5 
-55f6 
-36f 10 
-42f8 
-54f7 
-635 17 
-66f9 
-45f5 

- I f 5  

-7.2f0.02 
- 7.6 f0.3 
-9.3 f0.8 
- 2.7 f 0.2 
- 4.9 f 0.4 
-7.3 f0.4 
-9.9f 1.2 
- 11.7f 1.2 
-3.0f0.02 
-1.7 fO.5 
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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 hauptsachlich in nichtkoordinierenden L6sungs- 
mitteln auf; so ergibt sich z.B. fur den Austausch von 
Phosphan in der vierfach-koordinierten Verbindung 
[Co(PPh&Br,] in CDCI3 ein A V+-Wert von - 12.1 k0.3 
cm' mol-I, der klar fur einen assoziativen Mechanismus 
spricht[3'1. Umgekehrt betragt A V +  fur die Substitution 
von Acetat in Ni(OAc)* durch 2-Hydroxynaphthalin- 1 - 
azo-2I-pyridin in Essigsaure + 15.5 -+ 2.6 cm3 mol - ', was 
auf einen dissoziativen Mechanismus hinwei~t['*~. Zudem 
tritt hier eine Erhohung der Gesamtladung auf, so daR 
AV$, sogar noch positiver sein muBte. Eine neuere Stu- 
die[331 uber Substitutionsreaktionen des Typs 

ci~-[Mo(CO),(py)~J + N-N -+ [Mo(CO),(N-N)] + 2py 

wobei N-N fur bpy, 1,lO-Phenanthrolin (phen) oder N,N'- 
Diphenyl-2,3-butandiimin (dab) steht, ergab A V+-Werte 
von +3.6 bis +4.5 cm3 mol-'. Diese Ergebnisse stimmen 
damit iiberein, daD der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt die Abspaltung von Pyridin ist: 

ASc-Werte metallorganischer Reaktionen sind hgufig 
nicht mit den vorgeschlagenen Reaktionsmechanismen in 
Einklang. (Daa AS+-Werte oft nicht sehr zuverllssig sind, 
wird im letzten Abschnitt dieses Beitrags behandelt.) Posi- 
tive Aktivierungsvolumina wurden in Systemen gefunden. 
bei denen andere kinetische Daten, wie ein negativer A S + -  
Wert, auf einen assoziativen Mechanismus hinweisen. Die 
Substitution an [Cr(CO),(bte)] mit P(OEt)3 in 1,2-Dichlor- 
ethan (bte = Bis(ferf-buty1thio)ethylen (2,2,7,7-Tetramethyl- 
3,6-dithiaoctan)) ist dafiir ein typisches Beispiel : Das Akti- 
vierungsvolumen von + 14.0+0.6 cm3 mol-' deutet klar 
auf eine dissoziative Reaktion hin und betont die Bedeu- 
tung dieses kinetischen Parameters. Ein ahnlicher Wert 
(+ 14.7f0.7 cm3 mol-I) wurde fur den analogen 3,6-Di- 
thiaoctan-Komplex g e f ~ n d e n [ ~ ~ ' .  In einer neuen Unter- 
s u c h ~ n g [ ~ ~ ~  wurde A V +  fur die geschwindigkeitsbe- 
stimmende CO-Abspaltung der folgenden Reaktion zu 
+ 20.6 f 0.4 cm3 mol- I bestimmt. 

[Mn(C0)5CIJ + dab --t [Mn(CO)3(Cl)(dab)] + 2CO 

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

2.1.5. Basenkatalysierte Hydroljwereaktionen 

Aktivierungsvolumina und Volumenprofile geben nicht 
nur bei relativ einfachen chemischen Systemen wie den in  

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 
fur die Aquatisierung von Stunden auf Millisekunden. Fur 
solche Reaktionen wird allgemein der folgende S,lcB-Me- 
chanismus angenommen: 

[Co( N H3)4(NH2)X]'2 - "I" 1 [CO( N H3)4NH2)2" + X" ' 

[Co(NH3),NH2I2" + HzO [CO(NH~)~OH]~'  

Nettoreaktion: 

[Co(NH,),X]"-")" + OH' 4 [ C O ( N H ~ ) ~ O H ] ~ "  + X n e  

Nach der Bildung der konjugierten Base wird im ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt Xne  abgespalten, 
und es entsteht die fiinffach-koordinierte Zwischenstufe 
[CO(NH~)~NH~]*@, die schnell mit dem Losungsmittel zum 
Hydrolyse-Produkt reagiert. Das fur diese Reaktion erwar- 
tete Volumenprofil ist in Abbildung 7 dargestellt. 

I 
P- 

Abb. 7. Volumenprofil fur die Hydrolyse von [CO(NH,)~XI"-"'~ in alkali- 
schem Medium entsprechend einem SN IcB-Mechanismus. 

Solvatationseffekte sollten den Wert von A V,',, (zusam- 
mengesetzt aus AV((K) und AV+(k), da k,,=kK[OH*]) 
und A To (die gesamte Volumenlnderung) signifikant be- 
einflussen, da nicht zu vernachlassigende Ladungsiinde- 
rungen auftreten, wenn der austretende Ligand Xne gela- 
den ist. Dies wurde tatsiichlich gefunded3'], und typische 
AV&,-Werte [cm3 mol-I] bei 25°C sind (Xne): 40.2f0.5 
(Me2SO), 31.0f0.8 (NO:), 33.6k 1.0 (Ie), 32.5+ 1.4 (Bre), 
33.0f 1.4 (Cl'), 26.4f 1.0 (Fe) und 22.2k0.7 (SO:'). Die 
Abnahme der AV&-Werte in dieser Reihe wird den un- 
terschiedlichen LadungsZinderungen zugeschrieben. Ein 
Bhnlicher Trend wird bei den Werten fiir ATo 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 Ma1 
moglich, das partielle molare Volumen der fiinffach-koor- 
dinierten Zwischenstufe zu berechnen, wenn man an- 
nimmt, daB der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im 
Grenzfall des dissoziativen Mechanismus einen splten 
(produktahnlichen) Ubergangszustand hat. Dieses Volu- 
men sollte unabhangig von Xne sein. Man erhalt als Mit- 
telwert 71 f 4  cm' mol-I, was den 68 cm' mol-' fur die 
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sechsfach-koordinierte Verbindung [CO(NH~)~OH]~"  be- 
merkenswert nahe kommt. Auch der Wert (A VA, - A To) 
sollte unabhangig von Xne sein, da hier nur die Reaktion 
von Wasser mit [ C O ( N H ~ ) ~ N H ~ ] ~ "  zu [CO(NH~)~OH]'" 
eingeht. Es wurde eine tatsachlich konstante Volumendif- 
ferenz mit einem Mittelwert von 2 0 f 2  cm3 mol-' gefun- 
den[361. Dies entspricht im wesentlichen dem Molvolumen 
von Wasser (18 cm3 mol-I), was zeigt, daR das Wassermo- 
lekiil wahrend des letzten Reaktionsschritts von der funf- 
fach-koordinierten Zwischenstufe vollstandig ,,aufgeso- 
gen" wird. Dies deckt sich auch mit der Ahnlichkeit der 
partiellen molaren Volumina von [ C O ( N H ~ ) ~ N H ~ ] ~ "  und 
[CO(NH~)~OH]~". Neueste ArbeitenI3'] haben ahnliche 
Tendenzen auch bei grbl3eren funffach-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 
Fortschntt sowie die Bedeutung dieser Arbeiten wurden 
kurzlich durch die Verleihung des Nobel-Preises an Henry 
Taube unterstrichen. Und doch sind die Zuordnungen von 
,,inner-sphere"- und ,,outer-sphere"-Mechanismen nicht 
eindeutig. Sie unterscheiden sich nur in der Zwischenstufe 
Ox//Red [GI. (a)] des Redoxprozesses: Bei einer Reaktion 
in der aul3eren Sphiire kann sie entweder ein Ionenpaar 
oder ein Begegnungskomplex sein, bei einer in der inneren 
Sphare ist sie eine verbriickte Zwischenstufe. Der Elektro- 
nenubertragung [GI. (b)] folgt .dam die Dissoziation des 
Nachfolgekomplexes [GI. (c)]. In vielen Systemen ist die 
Reaktion (b) geschwindigkeitsbestimmend, und in Gegen- 
wart eines Uberschusses an Reduktionsmittel gilt 

k,,=k,K[Red]/(l +K[Red]). 

Ox + Red Ox//Red (4 

Ox//Red Oxe//Red" (b) 

Oxe//Red" & Ox" + Red" (c) 

Die Interpretation der kinetischen Parameter wird 
dadurch erschwert, daD K oft sehr klein ist und damit 
kobs=kFTKIRed], woraus sich die beobachtete Geschwin- 
digkeitskonstante zweiter Ordnung ( k m K )  als zusammen- 
gesetzte GrbDe ergibt. Trotzdem sollten Bindungsbildung 
und/oder Bindungsbruch im ,,inner-sphere"-Mechanis- 
mus eindeutig im Aktivierungsvolumen zum Ausdruck 
kommen. 

Halpem et al.1381 untersuchten die Druckabhangigkeit ei- 
niger typischer ,,inner-sphere"-Elektroneniibertragungs- 
Reaktionen des Typs 

[CO(NH~)~X]'" + [Fe(Hz0)6]2' --t 
Co2" + 5 NH3 + [Fe(H20)sX]2" + HzO 

Sie bestimmten AV+-Werte von 11 (X=F), 8 (CI, Br) 
und 14 cm3 mol-' (N3), die signifikante Anteile an 
A V,',,, enthalten sollten. In der Tat wurden in Me2S0 fol- 
gende Werte gefunden: 10.3 f 0.4 (F), 3.8 f 0.7 (CI), 0.0 f 0.4 

(Br) und 6.5f0 .2  cm3 mol-' (N3)[39.401. SpBter unter- 
suchte S~ranks[~' ]  den EinfluD des Drucks auf einige typi- 
sche ,,outer-sphere"-Elektronenubertragungs-Reaktionen 
und fand groDe negative Werte fur AV'. Er entwickelte 
eine theoretische Behandlung, die auf den Theorien von 
Marcus und Hush basierte, und zeigte, daR A V c  sich aus 
Beitragen von Coulomb-Wechselwirkungen, Umordnungen 
der Losungsmittelmolekule und internen Metall-Ligand- 
Umordnungen sowie einer Debye-Hiickel-Komponente 
berechnen IaDt. Beispiele sind [C~(en),]~"/[Co(en)~]~" 
(en= Ethylendiamin) mit A V t , =  - 19.8rt 1.5 und 

[Fe(H@)613" mit AVk,= -12.2f 1.5 und AV&,,,= 
- 14.4 cm3 mol-l. Im Gegensatz dazu sind die A V + -  
Werte fur die ,,inner-sphere"-Elektroneniibertragung zwi- 
schen [Fe(H20)50H]2e und [Fe(Hzo)6]2" ( -0 .4 f0 .4  cm3 
mol - ' [411) und zwischen [Cr(H20)50H]2" und 
[Cr(H20)6]2B (4.2 k 1 .1  cm3 mol-'L4'1) wesentlich positiver 
als die fur eine ,,outer-sphere"-Elektroneniibertragung 
vorhergesagten Werte von - 11.4 bzw. - 11.6 cm3 mol-'. 
Diese Differenz wird der Freisetzung eines Usungsmittel- 
molekuls wlhrend der Bildung der Hydroxy-verbriickten 
,,inner-sphere"-Zwischenstufe zugeschrieben. In diesen 
Trend fugen sich auch die oben angegebenen Daten fur die 
Reduktion von [CO(NH,),X]~@' mit [Fe(H20)6]2" bzw. 
[ Fe( Me2S0),]' ein13"01. 

1983 wies Wherfand darauf hin, dal3 Stranks ein falsches 
Vorzeichen fur 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"-Elektronenubertragung zwischen 
[Co(terpy),]'" und [Co(bpy)$" in mehreren Lbsungsmit- 
teln und fanden fur die Reaktion in Wasser einen AV+- 
Wert von -9 .4f0 .9  cm3 molp'1431. Dieser Betrag stimmt 
mit dem auf der Basis von Wherfunds Abhandl~ngI~~l  vor- 
hergesagten Wert von -7.3 cm3 mol-' gut uberein. Auch 
die Druckabhangigkeit von ,,outer-sphere"-Elektronen- 
transfer-Reaktionen, bei denen die Bildung von Ionenpaa- 
ren wichtig ist, wurde ~ n t e r s u c h t [ ~ . ~ ~ ~ .  In diesem Fall las- 
sen sich K und k,, separat bestimmen. 

AVk,,,= - 18.4 cm3 mo1-l sowie [Fe(H20)6I2"/ 

[Co(NH3),XI3" + [Fe(CN)6]4e ([CO(NH~)~X]'" . [Fe(CN)J") 

1 &El 

Co'" + 5 NH3 + X + [Fe(CN)6]3e 

X = H,O, Me2S0, Pyridin 

Die Druckabhangigkeit von kET fuhrt zu groBen positiven 
Aktivierungsvolumina (26.5 rt 2.4 (H20),  29.8 k 1.4 (py), 
34.4f 1 .1  cm3 mol-' (Me2SO)), die, wie Betrachtungen der 
partiellen Molvolumina zeigtenf4'I, auf eine grol3e Volu- 
menzunahme beim Ubergang vom Ionenpaar vor (Precur- 
sor) zum Ionenpaar nach der Redoxreaktion (Successor) 
zuriickzufuhren sind (65 cm3 mol - fur [Fe(CN)6]4e -, 
Fe(CN)6]3e und [CO(NH~)~X]~"  -. [Co(NH3),XI2'). Dies 
bedeutet, daD der Ubergangszustand fur die Elektronen- 
iibertragung naherungsweise zwischen den beiden Ionen- 
paaren liegen sollte und daR 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 
Elektronenubertragungsschritt, der dem Franck-Condon- 
Prinzip genugen muR. 

2.3. Andere thermische Reaktionen 

Auch das Verstandnis 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 Fallen nicht zwischen allen 
Mechanismen unterschieden werden kann, zeigen einige 
Racemisierungen eine sehr deutliche Druckabhangigkeit. 
So betragt AV' fur die Racemisierung von [Fe(~hen)~] '@ 
15.6iz0.3 cm3 mol-' ,  verglichen mit einem Wert von 
- 12.3k0.3 cm3 mol-'  fur die Racemisierung von 
[Cr(C20,),(phen)]e1461. Der erstgenannte Wert deutet auf 
einen dissoziativen Mechanismus hin (Abb. 8 oben), der 
zweite auf eine Isomerisierung durch Spaltung/Knupfung 
einer Oxalat-Metall-Bindung (Abb. 8 Mitte). Der groDe ne- 
gative A Vc-Wert resultiert hauptsachlich aus einer Zu- 
nahme der ,,Elektrostriktion" wahrend der Ringoffnung. 
Ein ahnlicher SchluB wurde aus dem AVc-Wert von 
- 16.6k0.5 cm3 mol-' fur die geometrische Isomerisie- 
rung von t r~ns - [Cr (C~O~)~(H,O) ,1~  g e ~ o g e n ' ~ ~ ~ .  Dagegen 
stutzt ein AVf-Wert von 14.3k0.2 cm3 mol-' fur die 
frans/cis-Isomerisierung von [C0(en)~(H~0)~]- '"  einen dis- 
soziativen Mechanismus (Abspaltung eines Wassermole- 
kuls, Bildung einer funffach-koordinierten Zwischenstu- 
fe)I4*l. Ein ahnliches Ergebnis wurde fur die trandcis-150- 
merisierung von [CO(~~),(CH,COO)(H,O)]~@ beri~htet[~'': 
hier wird fur die Abspaltung eines Aqua-Liganden ein Id- 
Mechanismus vermutet, da  A V c  zwischen 5.6 und 7.9 cm' 
mol- liegt. 
Bindungsisomerisierungen sind ublicherweise konzer- 

tiert ablaufende, intramolekulare Prozesse und zeigen da- 
her nur eine geringe Druckabhangigkeit und kleine Akti- 
vierungsvolumina",t71. Dies ist verstandlich, da  fur diese 
Reaktionen, z.B. M-ON0 -. M-N02, M-OSO, - 
M-SO3, M-SCN -+ M-NCS, ein Ubergangszustand 

DissoziationlAssoziation 

Twisting 

Abb. 8. Schematische Darstellung unterschiedlicher Racemisierungsmecha- 
nismen fur oktaedrische Kornplexe. 

wahrscheinlich ist, in dem beide Koordinationsstellen des 
Liganden schwach a n  das Metallzentrum gebunden sind. 
Dagegen haben die basenkatalysierten Isomerisierungsre- 
aktionen von (CO(NH,),ONO]~" sowie cis- und trans- 
[C~(en) , (oNo)~] '  grol3e positive Aktivierungsvolumi- 
na150.511, was auf einen S, 1 cB-Mechanismus hindeutet 
(siehe Abschnitt 2.1.5). 

Additions- oder Eliminierungsreaktionen sollten haupt- 
siichlich intrinsische Aktivierungsvolumina Vf,, zeigen. 
So ist die C02-Aufnahme durch Komplexe des Typs 
[M(NH3)50H]2" (M = Co"', Rh"', Ir"') zum entsprechen- 
den Carbonato-Komplex durch negative Aktivierungsvolu- 
mina ~harakterisiert['~l. Dies gilt auch fur die Reakti- 
on von [Ir(cod)(phen)]" bzw. [Ir(cod)(phen)I] (cod= 1,5- 
Cyclooctadien) mit Sauerstoff unter Bildung von 
[Ir(cod)(phen)02]": Aktivierungsvolumen - 3 1 f 1.7 bzw. 
-44.4f 1.6 cm3 mol -'I531. Der grol3ere negative Wert fur 
die Reaktion von [Ir(cod)(phen)I] ist auf die Ladungsande- 
rung durch das Freiwerden von Ie  zuriickzufuhren. Diese 
groBen negativen Aktivierungsvolumina zeigen die Bedeu- 
tung der Eindungsbildung in  solchen Additionsreaktionen 
und die des Drucks als Katalysator. Dagegen haben alle 
Decarboxylierungsreaktionen von Komplexen des Typs 
[M(NH3)50C02H]2", wie zu erwarten, positive Aktivie- 
rung~volumina[~~] .  Ein typisches Volumenprofil fur eine 
derartige CO,-Aufnahme und -Eliminierung [Reaktion (511 
zeigt Abbildung 9; in Abbildung 10 ist der entsprechende 
Ubergangszustand fur die C0,-Aufnahme schematisch 
dargestellt. Diese Ergebnisse stimmen gut mit dem Volu- 
menprofil uberein, das fur die Reaktion von C 0 2  mit Was- 
ser und die Dehydratisierung von Kohlensaure angegeben 
~ i r d ' ' ~ ] .  

[ C O ( N H ~ S O H ] ~ ~  + C02 [ C O ( N H ~ ) ~ O C O ~ H ] ~ "  ( 5 )  

110 I 
ICO(NH,I,OHI'~ + CO, I -  

I 
P- 

Abb. 9. Volurnenprofil fur die Reakrion ( 5 ) .  

Aufgrund von Ergebnissen bei organischen Verbindun- 
gen155-571 sind fur homolytische und heterolytische Zerset- 
zungsreaktionen von Koordinationsverbindungen charak- 
teristische Druckabhangigkeiten zu erwarten. An zwei Or- 
ganochrom(m)-Komplexen des Typs [Cr(H,O),R]'" 
(R =C(CH3),0H, CH(CH3)2) wurde diese Reaktion unter- 
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r ;ti\, 1" 

t o J  
Abb. 10. Angenommetier ubergangszustand der C02-Aufnahme und 
-Abspaltung [Reaktion ( 5 ) ] .  

sucht"*'. Die heterolytische Zersetzung hat ein Aktivie- 
rungsvolumen von 0.3 f 0.2 bzw. - 0.2 f 0.2 cm3 mol - I .  

Diese kleinen Werte deuten auf einen fjbergangszustand (I 
in Abb. 11) hin, bei dem weder Ladungsverteilung noch 
Bindungslangen gegeniiber den Edukten stark verandert 
sind. Im Gegensatz dazu betragt das Aktivierungsvolumen 
fur die homolytische Reaktion unter Bildung von 
[cr(H20)6]*" und R' 15 . l f1 .6  bzw. 2 6 f 2  cm3 mol-I. 
Diese grol3en positiven Effekte werden einer ausgepragten 
Desolvatation, d. h. einem Aufbrechen des Liisungsmittel- 
kafigs, bei der Abspaltung des organischen Radikals vom 
Cr2"-Ion im ubergangszustand (I1 in Abb. 11) zugeschrie- 
benr5''. Derartige mechanistische Details konnten mit kon- 
ventionellen kinetischen Methoden nicht erhalten werden. 

I1 
Abb. 11. Heterolytische und homolytische Spaltungsreaktionen von Orga- 
nochrom( I Ii)-Komplexen. 

2.4. Photochernische Reaktionen 

Die in den vorangegangenen Abschnitten diskutierten 
Beispiele haben gezeigt, wie aus der Druckabhangigkeit 
der Geschwindigkeitskonstanten Einblick in die Reakti- 
onsdynamik gewonnen werden kann. Bei photochemi- 
schen Reaktionen von Koordinationsverbindungen geht es 
um die Chemie angeregter Zustiinde. Eine mogliche 
Druckabhangigkeit des photochemischen Reaktionsschrit- 
tes kann vielleicht bei der Aufklgrung der noch wenig be- 
kannten molekularen Dynamik photochemischer Umset- 
zungen helfen. Die Interpretation solcher Daten wird 
schwieriger sein als die von Daten fur thermische Grund- 
zu~tandsreaktionen'~~'. Dennoch sind die bisherigen Er- 
gebnisse bei Photosolvolysereaktionen einer Reihe von 
Ammin-Rhodium(ii1)-Komplexen plausibel zu erklaren. 

Die untersuchten Photosolvolysereaktionen laufen alle 
nach folgendem Schema ab~'6~.60-"21: 

(Rh(NH3)SX]('-"'' [Rh(NH,)sL]'" + Xne 

+ ( 4  

L Irans-[Rh(NH,)4(L)X]"-"'~ + NHI 

Fruhere Untersuchungen von Ford et a1."61 zeigten, dab der 
energiearmste angeregte Zustand ein Ligandenfeld-Tri- 
plettzustand ist, von dem aus die primare Photoreaktion 
(k,) sowie die strahlungslose (k,) und die unter Strahlungs- 
emission ablaufende Desaktivierung (k,) stattfinden. Da 
k,  < (kp +k,), ergibt sich die Quantenausbeute Q zu 

Q, = k,/(k, + k,) = k ,  z 

Daraus folgt, daR sowohl 0 als auch die Lebensdauer T 
des angeregten Zustands bei verschiedenen Driicken ge- 
messen werden mussen, um k, als Funktion des Drucks zu 
erhalten. Ein typisches Beispiel fur die Druckabhangigkeit 
von Q ist in Abbildung 12 gegeben, das fur die beiden Sol- 
volysereaktionen deutlich unterschiedliche Abhangigkei- 
ten zeigt. 

AV; : 1 2  7 ! 1 2  

-4 0 

I 
- 4  5 

I 1 

0 500 1000 1500 2000 2500 
plbor - 

Abb. 12. Druckabhangigkeit der Keaktion (d): X=(' l .  L =  H,O. 

Mit Pulslasertechniken wurde die Druckabhangigkeit 
von t- ' gemessen['6.621; die entsprechenden Aktivierungs- 
volumina sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Immer ge- 
hort zur Solvolyse von NH, ein positiver A Vt-Wert, was 
den dissoziativen Charakter der Ligandensubstitution un- 
terstreicht. Die negativen A V$-Werte fur die Solvolyse 
unter Freisetzung von Xne werden der ,,Elektrostriktion" 
zugeschrieben. Entsprechend findet man positivere Werte 
fur die Solvolyse von f r u n ~ - [ R h ( N H ~ ) ~ C l ~ ] ~  (Freisetzung 
von CI'), da hier eine deutlich geringere ,,Elektrostrik- 
tion" zu erwarten ist. Diese Daten konnen auch uber die 
Berechnung von A V:, dem Aktivierungsvolumen fur die 
strahlungslose Desaktivierung, zur Aufklarung dieser Des- 
aktivierung beitragen['6-621. Solche Untersuchungen geben 
jedoch nicht nur Auskunft uber die Dynamik von Reaktio- 
nen angeregter M~lekiile'~~I, sondern eignen sich auch zum 
Studium der ,,charge-transfer"-Photochemie, wie durch 
eine Reihe von Untersuchungen in unserem Laboratorium 
gezeigt Die Konstruktion von Volumenprofi- 
len aber ist durch das Fehlen von Daten uber die partiellen 
Molvolumina von Ligandenfeld- oder ,,charge-transfer"- 
angeregten Zustanden ers~hwert[~'l. 

3. AbschlieDende Bemerkungen 

Wir haben in diesem Beitrag beschrieben, wie mit Hoch- 
druck-Techniken thermische und photochemische Reak- LF = Ligandenfeld-Anregung 
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Tabelle 5 .  Aktivierungsvolumina aus photochemischen und photophysikaliwhen Messungen fur die Photosolvolysereaktion von Rhodium( ~~~)dmmin-Komplexen  
bei 25°C. FMA= Formamid. 

Solvens Komplex Produkt der Photosolvolyse AV' At':-, AV,+ [a1 Av.' P I  Lit. 
~ ~~ 

H20 [Rh( N HI)KI]" [Rh(NHi)sHzOl'" - 5.2f0.4 (-3.4) [Cl 
Irons-[ Rh(NH3)4( HzO)CI]' " + 12.7f 1.2 

1rans-l Rh( N D J ) ~ (  D20)CI]'" + 9.5f1.6 

frans-[ Rh( N H J ) ~ (  HZO)Brjz " + 4.6f0.6 

frans-[Rh(ND,).( D20)Brj' + 3.4f0 .5  

D'0 [R~(NDI)ICI]'" [Rh(ND,)sD201'" - 4.2f0.5 - 3 . 5 f  1.1 

HzO [Rh(NHJ)2Brl'W [RhW H,)sHz0I3' - 10.3 f 1.2 ( +3.5) [c] 

D.0 IRh(ND3)2Brl'" [Rh(ND~)5DzOI3" - 9 . 4 f  1.5 +4.l f0.6 

H 20 frans-[Rh(NH.,)4C121m frans-[ Rh( N H&( H zO)C1]2d + 2.5f0.5 [dl 

H1O [Rh(NH,),l]'e frans-[Rh( NH,)4(Hz0)112" + 0.3f0.1 [d] 

H '0 Iron.s-[R h( N H Br#' frans-[Rh( N H i)1( H20)Br]'" + 3.4f0.7 [d] 
HzO [Rh(NH,)c,j"' [Rh(NHi)sHzO13' + 3.7f0.5 [d] 

HzO [Rh(NH,)sS041" [Rh(NHi)sH201J' - 2.7i0.4 [d] 
FMA [Rh(NH,),CI]'" [Rh(NH,)5FMA]'" - 4.6f0.7 - 0.3 f 0.4 

DMF [Rh( N HJ),CI]'" frans-IRh( NHs)4(DM F)CI]' " + 6.3f0 .9  + 1.3f0.2 
rrans-[Rh(NH,)4(FMA)Cl]2' + 4.2f0.9 

Me:SO [Rh(NH I)rCI]z @ [ Rh( NHl)sMezSO]" - 7.8f  1.8 -If1 
frans-[ Rh( N HJ)~(  Me2SO)Clj'" + 4.4f0.9 

. Ic] Geschatzt. [d] Nicht gemessen. 
0, AVd,  +%A I'd, 

1 - 0 1 - 0 2  
[a]AV:=AVi+AV: o.[blAv. '-AV?-~ - 

-8.6f1.6 
+9 .3f  1.9 

+6.0f2.2 
- 7.7 f 1.6 

-6.8f 1.6 
+8.1 f 1.2 

+ 7 . 5 f l . l  
+2 .8f0 .6  
+ 2.9f 0.7 
+3.9f0.5 
+ 1.4f0.9 
- 3.9 f 0.6 
- 4.9f 1. I 
+3 .9f  1.3 
+ 7 . 6 f l . l  
- 8.9 f 2.7 
+ 3.3 f 1.8 

-5.3 f 1.8 

tionen von Koordinationsverbindungen untersucht werden 
konnen['('I. Die Ergebnisse helfen bei der Beantwortung 
mechanistischer Fragen, da sie Informationen uber die 
GroRe (das Volumen) der im Ubergangszustand vorliegen- 
den Spezies geben; die AVV+-Werte ermoglichen die bild- 
hafte Darstellung einer chemischen Reaktion auf der Basis 
von Volumina und unterstutzen so die mechanistische In- 
terpretation; groBere Solvatationsbeitrage zu A V ' konnen 
die lnterpretation erschweren, doch helfen dann Messun- 
gen in anderen Losungsmitteln oder mit unterschiedlich 
geladenen Spezies. 

Es wurde gelegentlich auf die offensichtliche Korrela- 
tion zwischen A V +-  und A S  +-Werten hinge~iesen['.~'-~"~. 
obwohl keine thermodynamische Funktion diese Parame- 
ter direkt miteinander verbindet. Es ware irrefuhrend. 
solch eine Korrelation allgemein zu verwenden, da viele 
Ausnahmen bekannt sind; oft haben A V' und AS' sogar 
entgegengesetzte Voneichen. Es sei daran erinnert, daO 
ASc ublicherweise mit einem groI3en Fehler behaftet ist, 
da es durch Extrapolation der experimentellen Daten auf 
1/T=O bestimmt wird. Dagegen kann A V +  meistens sehr 
genau bestimmt werden, da es aus der Steigung der Auftra- 
gung von Ink gegen p resultiert. 

Zur Zeit interessieren wir uns fur 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 daB in den meisten 
Fallen die Solvatation A V +  nur wenig beeinflussen diirfte. 
Die in diesem Beitrag beschriebene Methode sollte auch 
eine Unterscheidung der verschiedenen Reaktionsmoglich- 
keiten von Metallclustern in Losung ermoglichen. 

Wie wirken sich nun die Ergebnisse solcher Studien in 
der Praxis aus? Ein besseres Verstlndnis des genauen Me- 
chanismus einer chemischen Reaktion hilft bei der Ent- 
wicklung modifizierter Systeme mit speziellen Eigenschaf- 
ten, 2.B. fur Katalysecyclen oder in der Synthese, wenn 
das Arbeiten unter Druck ein bestimmtes Reaktionspro- 
dukt begiinstigt (siehe z. B. Abb. 12) oder die benatigte Re- 
aktionszeit herabsetzt; besonders in der prlparativen Or- 

( - 2.6) Icl 

-2 .6f1 .0  

+0.7f0.3 
- I f 1  

ganischen Chemie gibt es dafiir zahlreiche Beispiele. Dar- 
uber hinaus kiinnen diese Untersuchungen zum Verstand- 
nis der biochemischen und okologischen Prozessen zu- 
grundeliegenden Mechanismen beitragen. 

Der Autor bedankt sich fur die groJ'zugigefinanzielle Un- 
terstutzung durch die Deutsche Forschungsgerneinschaft, den 
Fonds der Chemischen Industrie und die Scientific Affairs 
Division der NATO. Er wurdigt aufrichtig die sehr gute Zu- 
sammenarbeit rnit Mitarbeitern, post-Doktoranden und 
Gastwissenschaftlern in den letzten Jahren; ihre Namen sind 
in den aus dieser Arbeitsgruppe zitierten Veroj'jentlichungen 
genannt. Dieser Aufsatz ist Herrn Prof. Dr. Hartwig Kelm 
gewidmet, in Anerkennung seiner Pionierarbeiten auf diesem 
Gebiet sowie seines fortwahrenden Interesses und seiner Un- 
terstutzung in den letzten sechs Jahren, in denen er der Uni- 
versitat als Prasident diente. 
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