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Zur Kenntnis uber die Hochdrucksynthese von Acrylester. VI- Mechanismus 

der Aktivierung des Kohlenoxyds an Triphenylphosphin-Nickelkomplex-
verbindungen 

Von Kazumi YAMAMOTO 

(Eingegangen am 24. April 1954)

Einleitung 

In der vorigen Mitteilung1) habe ich 
vorgeschlagen, die Triphenylphosphin-Nickel-
komplexverbindungen von Typus (Ph3P)2-
NiX2RX' and (Ph3P)2NiX22RX', worin Ph den 
Phenylrest, R den Alkyl- oder Arylrest aus-
driickt and X and X' selbes oder verschie-
denes Halogenatom bedeuten, beziehungs-
weise als (Ph3RP)-Ni (PPh3) X2X' and 
(Ph3RP)2 : NiX2X2' zu bezeichnen. In dieser 
Mitteilung soil der Mechanismus der Akti-
vierung des Kohlenoxyds an Komplexver-
bindungen bei der Acrylestersynthese erortert 
werden. 

Uber den betreffenden Mechanismus sind 
die Ph3PNi(CO)3-Theorie von McKinley2) 
and die Hypothese von Schweckendiek, die 
in Copenhavers Buch3) beschrieben ist, 
bekannt. 

Um es kurz zu sagen, ist die Hypothese 
von McKinley wie folgt : Nickelcarbonyl mit 
der tetrahedrischen Struktur gibt unter der 
Umsetzung mit einem Molekiil von Triphenyl-
phosphin das wahrscheinlich verzogene Tri-
phenylphosphin-Nickelcarbonyl Ph3PNi(CO)3, 
das durch das Nahekomrnen des Acetylens 
unter der Abgabe von einem Molekiil Koh-
lenoxyd die Zwischenverbindung Ph3PNi 
(CO)2(C2H2) liefert. Das Ph3PNi (CO)3 wird 
durch die Einwirkung von Kohlenoxyd auf 
solche instabile Zwischenverbindung wieder-
erzeugt, wobei das aktive Cyclopropenon 
sich bildet. Nach meinem Experiment jedoch 
hatte das Ph3PNi(CO)3 die katalytische 
Wirkung durchaus nicht. 

Dementgegen scheine es, dass die Hypo-
these von Schweckendiek aus den drei 
verschiedenen Gedanken bestande. Das 
heisst ; 

1) (Ph3P)2NiX2 gibt mit Kohlenoxyd unter 
der Abgabe von den Triphenylphosphinresten 
das sehr aktive (CO)2NiX2, das wieder mit 
Triphenylphosphin umsetzt and aktiviertes 
Kohlenoxyd abgibt.

Dabei spielt Alkylhalogenid die Rolle, die 
Nebenreaktion vom Katalysator selbst zu 
hemmen. 

2) Bei (Ph3P)2NiX2RX' (er behauptet, dass 
RX' sich durch die Nebenvalenz mit (Ph3P)2-
NiX2 verbande) wird Alkylhalogenid rever-
sibel durch Kohlenoxyd umgesetzt, wobei das 
Kohlenoxyd aktiviert wird 

3) Der letzte Mechanismus wird nur 
schematisch dargestellt ;

Es scheint, dass es seinen Gedanken an 
der Folgerichtigkeit fehlt. Dariiber hinaus 
wird von mir festgestellt, dass Alkylhalogenid 
sich nicht nur durch die Nebenvalenz mit 
(Ph3P)2NiX2 verbindet. 

Reaktion von Komplexverbindungen 
mit Kohlenoxyd 

Als ein Mittel zur Forschung vom 
Mechanismus der Aktivierung des Kohlen-
oxyds am Komplexkatalysator wurden die

Fig. 1.

Verhalten von den typischen Ver-
tretern, wie (Ph3P)2NiBr2, [Ph3-
(C4H9)P]-Ni(PPh3)Br3 and [Ph3-
(C4H9)PI-Ni(PPh3)Br3+ C4H9Br 
(anstatt des unisolierbaren [Ph3-
(C4H9)P]2: NiBr4), gegen das unter 
Druck stehende Kohlenoxyd in 
Anwesenheit von Butanol beo-
bachtet. Ich verhinderte dadurch 
das Reaktionsgemisch mit der 
Gefasswand in Beruhrung zu kom-
men, indem ich in einem Autoklav 
100 cm3 Inhalt ein geoffnetes Glas-
gefass von zirca 50 cm3 Inhalt 
(Figur 1.) einsetzte, in welchem

20 cm3 Butanol and 5 g Komplexverbin-

1) K. Yamamoto nod M. Oku, Dieses Bulletin, 27 509, (1954) . 
2) C. McKinley, Ind. Eng. Chem., 44, 995 (1952)-
3) J. Copenhaver and M. Bigelow, -Acetylene and Car-

bonmonoxide Chemistry", Rheinhold Publ, Co., (1949), S. 261,
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dung enthalten waren. Die Reaktionsbeding-

ungen wurden wie folgt bestimmt ; Anfangs-

druck von Kohlenoxyd 15 Atm Reaktionstem-

peratur 180°, Laufzeit l Stunde.

1) (Ph3P)2NiBr2. - Unter den Reaktions-
bedingungen wurde einiger Druckabfall 
beobachtet. Nach der Abkiihlung wurde 
die Bildung von Nickelcarbonyl durch die 
Rauchreaktion mit Bromdampf nachgewiesen. 
Das Reaktionsgemisch (hellgrun) liegen

eelassen. schied sich der weisse Kristall ab,

der bei 123° unter der Zersetzung schmilzt,

and der als fur Ph3PNi(CO)3 (vgl. Mitteilung 
III4)) angesehen werden kann. Nach der 
Abscheidung vom Kristall die Mutterlauge 
unter dem Ri ckfluss gekocht, wurde der
andere Kristall vom Schmelzpunkt 206°

mit der Bildung des Nickelspiegels erhalten. 

Dies ist im Sinne folgenden Schemas zu 

erklaren:

Wenn man die Mutterlauge nach der 
Beseitigung solch unloslicher Substanzen 
noch einmal konzentriert, so kann man einen 
griinen Kristall (ca. 2g) nebst der kleinen
Menge Triphenylphosphin(Smp.79℃)erhal-

ten. Der aus Butanol umkristallisierte

schmilzt bei 178 °and zeigt keinen Schmelz-

punktabfall bei der Mischprobe mit (Ph3-
(C4H9)P)-Ni(PPh3)Br3…d.h.,(Ph3P)2NiBr2C4H9Br

…(Smp 178°).. Das Erstaullliche ist, dass die

urspriingliche Substanz (Ph3P)2NiBr2 gar 
nicht nachgewiesen wurde. Was die Bildung 
des [Ph3(C4H9)P]-Ni(PPh3)Br3 betrifft, so kann 
man sich des Herstellungsverfahrens dessel-
ben aus (Ph3P)2NiBr2 and Brom in Anwesen-
heit von Butanol erinnern4). Das heisst wird 
der Reaktionsverlauf den folgenden Gleich-
ungen gemass dargestellt ;

(Ph3P)zNiBrz+2CO→(Ph3P)2Ni(CO)2+2Br oder

(Ph3P)ZNiBrz+3CO→Ph3PNi(CO)3+Ph3P+2Br

2(Ph3P)2NiBr2+4C4H9OH+2Br→2(Ph3(C4H9)P)-

Ni(PPh3)Br3 + C3H7COOC4H9 + 2H2O 

Auch bei der Acrylestersynthese unter 
der Anwendung vom gleichen Glasgefass 
wurden die Bildungen von (Ph3P)Ni(CO)3 
and [Ph3(C4H9)P]-Ni(PPh3) Br3 festgestellt. 
Davon folglich wird die so wichtige Tatsache

angedeutet, dass die katalytische Wirkung 
von der Komplexverbindung (Ph3P)2NiX2 
wirklich die von (Ph3RP)-Ni(PPh3)X3 sei.
2) [Ph3(C4H9)P]-Ni(PPh3)Br3… …[(Ph3P)2-

NiBr2C4H9Br]. - Unter den ganz gleichen 
Bedingungen reagiert these Komplexver-
bindung mit Kohlenoxyd fast nicht. Sie 
wurde meistens ohne Veranderung zuriick-
gewonnen.

3) (Phs(C4Hg)P]2:NiBr4…[(Ph3P)2NiBr2-

2C4H9Br].-Wie bisher wiederholt gesagt, 
wurde [Ph3(C4H9)P]-Ni(PPh3)Br3 zusammen 
mit einem Molekiil Butylbromid zur Probe 
angewandt, da die Komplexverbindung dieses 
Typus unisolierbar ist. In diesem Falle, wird 
nach der Reaktion Nickelcarbonyl im Abgase 
nachgewiesen and die erheblichen Mengen
des wasserloslichen Kristalls mit Smp. 235°

and des Nickeibromids wurden vom Reak-
tionsgemisch aus erhalten. Der Kristall wird 
fur Triphenylbutylphosphoniumbromid (Smp.
235°1))identifiziert. Es ist zwar schwierig,

den Wiederspruch zwischen solchem Ver-
halten and der katalytischen Wirkung5) 
dieses Typus aufzuklaren. Jedoch kann man 
das Sein der Komplexverbindung dieses 
Typus and das Auftreten der folgenden 
Reaktion erwarten :

Der Mechanismus der Aktivierung 
des Kohlenoxyds 

1) Mechanismus an (Ph3P)2NiBr2. - Wie 
in der Einleitung beschrieben, wird nach 
Schweckendiek der Mechanismus an (Ph3P)2-
NiX2 gemass der Gleichung dargestellt :

Es wurde jedoch erklart, dass die kataly-

tische Wirkung dieser Komplexverbindung, 

wie in dem vorigen Paragraphen dargestellt, 

auf die von (Ph3RP)-Ni (PPh3) X3 zurtick-

zufiihren ist. Die betreffende Gleichung 

wird wiedergegeben: 

3(Ph3P)2NiX2 + 3CO + 4ROH•¨2(Ph3RP)-

Ni(PPh3)X:, + Ph3PNi(CO)3 + Ph3P 

+ 2H2O + R'COOR 

Verlauft demnach these Umsetzung quan-

titativ, so soil sich 2/3 Molekul (Ph3RP)-

Ni(PPh3)X aus einem Molekul (Ph3P)2NiX2
4) K. Yamamote, Dieses Bulletin, 27, 501 (1954). 
5) K. Yamamoto and M. Oku, Dieses Bulletin, 27,505(1954)
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bilden. Die Wahrheit zu sagen, bleibt die 
Bildung von demselben wahrscheinlich zwi-
schen 2/3 and 1/3 Molekul, wegen der 
Nebenreaktion wie Bildung von Nickelcarbo-
nyl. Auf solche Weise begreift es sich, dass 
die katalytische Fahigkeit der ursprunglichen 
Komplexverbindung zwischen dem aquiva-
lenten (Ph3RP)-Ni(PPh3)X3 and NiX2 steht.

2) Mechanismus an (Ph3RP)-Ni(PPh3)X2X'. 
-Die wichtige Frage ist also der Mechanis-
mus an der Komplexverbindung (Ph3RP)-
Ni(PPh3)X3. 

Meine von bisher beschriebenen Tatsachen 
geschlossene Meinung fiber die betreffende 
Aufgabe wird schematisch augenscheinlich 
so dargestellt ;

Das heisst, dieser Mechanismus ist so zu 
erklaren, dass zuerst mit Kohlenoxyd das 
aktive, instabile 4-koordinative Ni(PPh3)-
(CO)X2 unter der augenblicklichen Bildung 
von Phosphoniumhalogenid entsteht, das 
unter der Abgabe von aktiviertem Koh-
lenoxyd mit solchem Phosphoniumhalogenid 
die ursprungliche Komplexverbindung wie-
dererzeugt. Der Grad, unter welchem die 
Bindung zwischen dem Nickel and Haloge-
natom unter dem Angriffe von Kohlenoxyd 
abgebrochen wird, ist desto grosser, je nich-
tionischer die betreffende Bindung ist, d.h., 
je schwerer das Atomgewicht des betref-
fenden Halogens ist, desto grosser wird die 
katalytische Wirkung der Mutterverbindung, 
wie bei dem anorganischen Nickelhalogenid6). 

Nach dieser Theorie ist das unter der 
Selektivitat von schwerem Halogenatom zur 
Umsetzung mit Kohlenoxyd so zu erklaren, 
dass die katalytische Wirkung der Komplex-
verbindung (Ph3RP)-Ni (PPh3) X2X' (wobei
X≠X')beinahe mit der, der mit all dem-

selben, schweren Halogenatom identisch ist.5) 

Auch die Erscheinung, welche bei der 

Zersetzung von solcher Mischhalogen-Kom-

plexverbindung in Methanol nur Phospho-
niumhalogenid mit schwerem Halogenatom 

stets nachgewiesen wird, tragt sicher gross 

zur Selektivitat von Halogen -Kohlenoxyd-

Umsetzung bei. Mit anderen Worten diirfte 
die Bindungsenergie zwischen dem Phos-
phoniumrest and Halogenatom sehr be-
deutend sein. Auch der in Mitteilung IVSr 
beschriebene Schluss fiber die Art und. 
Nummer vom Halogenatom wird durch these 
Theorie aufgeklart werden. Das heisst, man 
kann die Zunahme von der katalytischen 
Fahigkeit mit der zunehmenden Nummer 
Halogenatom in der Komplexverbindung 
unter der Vergrosserung der Probabilitat des, 
Zusammenstosses vom Halogenatom mit. 
Kohlenoxyd verstehen. 

Solche Komplexverbindung, wie sie nur 
ein Halogenatom besitzt, das mit Nickel 
unmittelbar gebunden ist, z. B., (Ph3P)2-
Ni(OOCCH2Cl)2RX oder (Ph,RP)-Ni(PPh,)-
(OOCCH2Cl)2X, soil die katalytische Fahig-
keit haben5), da these Theorie wesentlich 
auf Grund der reversibelen Umsetzung von 
Kohlenoxyd mit einem Halogenatom ist. 

3) Mechanismus an (Ph3RP)2: NiX2X'2.-
Es ist nun zweifellos, auch im Falle, dass R 
Alkyl ist, dass die Komplexverbindung 
(Ph3RP)2 : NiX2X'2 existiert, wenn gleich sie 
unisolierbar ist. Dariiber hinaus driickt sick 
der Mechanismus der Aktivierung des Koh-
lenoxyds an dieser Komplexverbindung 
gemass dem von (Ph3RP)-Ni(PPh3)X2X' sche-
matisch aus ;
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Die Erlauterung sowohl vom Schema, als 
von der Bedeutung von Halogenatom (ins-
besondere von dem mit schwerern Atomge-
wicht) ist ebenfalls zu erklaren wie in dem 
vorigen Paragraphen beschrieben. Die Tat-
sache, dass die katalytische Fahigkeit der 
Komplexverbindung dieses Typus grosser als 
die der entsprechenden Verbindung (Ph3RP)-
Ni(PPh3)X2X' ist5), wird man unter der Ver-
grosserung der Probabilitat des Zusammen-
stosses sowohl von Halogenatom mit dem 
Phosphoniumrest, der als Halogenakzeptor 
wirkt, wie von Halogenatorn mit Kohlenoxyd 
mit der zunehmenden Nummer von Halo-
genatom and Phosphoniumrest verstehen 
konnen. Nach meiner Theorie spielt uber-
schiissiges Alkylhalogenid eine wichtige 
Rolle zur Erhaltung der Komplexverbindung 
diesel Typus, (Ph3RP)2 : NiX2X'2. 

Die in vorigern Paragraphen beschriebene 
Tatsache, dass das [Ph3(C4H9)P] Br sich 
durch die Umsetzung von [Ph3(C4H9)P]2 : NiBr4 
mit dem unter Druck stehenden Kohlenoxyd 
in Abwesenheit von Acetylen als Akzeptor 
vom aktiven Kohlenoxyd bildete, bestatigt 
die Gultigkeit der oben erwahnten Theorie. 

Um es kurz zu sagen, kann die zur Bildung 
von Cyclopropenon benotigte Aktivierungs-
energie durch die Bildung der intermediaren 
Kohlenoxyd-Komplexverbindung erniedrigt 
-werden . 

4) Mechanismus an NiX2.-Vormals habe 
ich6) mit meinem Mitarbeiter uber die 
Acrylestersynthese in Anwesenheit vom 
Nickelhalogenidkatalysator and uber das 
Verhalten des Kohlenoxyds mitgeteilt. 

Ich mochte auf Grund der Erkenntnisse 
zum Mechanismus der Aktivierung des Koh-
lenoxyds am Komplexkatalysator wiederum 
uber den betreffenden Mechanismus an NiX.2 
Betrachtungen anstellen. 

Wie schon mitgeteilt, hatte man von den 
verschiedenen experimentellen Tatsachen 
erwarten konnen, dass die Erniedrigung der 
zur Bildung des Cyclopropenons erforder-
lichen Aktivierungsenergie, durch die Bild-
ung irgendeines intermediaren Zwischen-
produktes, das sich durch die Umsetzung 
von Kohlenoxyd and Nickelhalogenid, bevor 
das Nickelcarbonyl zusammengesetzt wird, 
bildet, erreicht wird. 

Folgert man diese Annahme aus dem oben 
erwahnten Mechanismus am Komplexkataly-
sator, so durfte man die Analogie zwischen 
den beiden Mechanismen finden. Bei der 
einfachen halogenhaltigen Nickelverbindung 
existiert nicht eine solche giinstige Verbin-
dung wie NiYX, wobei Y den Rest wie

ClCH2COO- ausdruckt. Es ist also zwar 

schwierig, diese Annahme experimentell 

darzutun, aber der Mechanismus an NiX2 

konnte nach Analogie von demselben am 

Komplexkatalysator dargestellt werden, wie 

folgt :

Dies ist so zu erklaren, dass das Nickel-
halogenid mit einem Molekul Kohlenoxyd 
zunachst das unisolierbare, sicher sehr 
instabile NiX(CO) liefert, das unter Abgabe 
von aktiviertem Kohlenoxyd mit Halogen-
atom das Nickelhalogenid wieder erzeugt. 
Die meisten •Halogenatome konnten sich auf 
solche Weise reversibel verlaufen, aber sie 
migrieren zum Teil zu unwirksamen Ver-
bindungen. Und dies geht zum Schlusse die 
wirkliche Konzentration des Nickelhalogenids 
nieder. Die Hilfskatalysatorwirkung des 
metallischen Nickels konnte sich daraus 
erklaren, dass das Nickel hauptsachlich die 
Rolle als Akzeptor dieser migrierenden 
Halogenatome unter dem Beitrag zur Erhal-
tung der wirklichen Konzentration des 
Nickelhalogenids spielt. 

Auf solche Weise ist der Mechanismus an 
der Komplexverbindung mit dem an dem 
anorganischen Nickelhalogenid-Katalysator 
im wesentlichen nicht zu unterscheiden. 
Worauf beruht die Vorzuglichkeit des Kom-
plexkatalysators, wenn das der Fall ist ?
Meine Antwort fur die obige Aufgabe ist 
wie folgt : 

1) Der Zusammenbruch vorn Katalysator 
auf Grund der Migrierung des Halogens ist 
sehr wenig, da er in eigenem Molekul den 
machtigen Akzeptor "Phosphoniumrest " fur 
solches Halogenatom enthalten ist. 

2) Die Bindung zwischen Nickel- and 
Halogenatom nimmt im nichtionischen 
Charakter durch die Koordination von 
Triphenylphosphin oder Phosphoniumrest an 
Nickelatom zu. 

Ausserdern soil angegeben werden, d.h., 
die ausserordentliche Kristallisierbarkeit oder 
grosse Loslichkeit gegen ein organisches 
Losungsmittel auf Grund des zunehmenden 
organischen Charakters der Nickelverbin-
dung. 

Zusammenfassung 

Auf Grund der bisher erwahnten Tatsachen 
habe ich uber den Mechanismus der Aktivie-
rung des Kohlenoxyds an Triphenylphosphin-
Nickelkomplexverbindungen die folgenden 
Schlusse erhalten. 

1) Die katalytische Wirkung von (Ph3P)2-
NiX2 Typus Komplexverbindung ist auf die 
von (Ph3RP)-Ni (PPh3) X3 - (Ph3P)2NiX2RX -6) K. Yamamoto and K. Sato, Dieses Bulletin , 27, 496 (1954).
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zuruckzufiihren. 
2). Der Mechanismus an (Ph3RP)-Ni(PPh3)-

X2X' Komplexverbindung ist wie folgt zu 
formulieren :

Das heisst, dieser Mechanismus ist so zu 
erklaren, dass zuerst mit Kohlenoxyd das ak-
tive, instabile 4-koordinative Ni(PPh3)(CO)X2 
unter der augenblicklichen Bildung von 
Phosphoniumhalogenid entsteht, das unter 
der Abgabe von aktivem Kohlenoxyd mit 
solchem Phosphoniumhalogenid die ursprfing-
liche. Komplexverbindung wiedergibt. 

3) Der Mechanismus an (Ph3RP)2: NiX2X'2 
-(Ph3P)2NiX22RX'-ist ebenso auch wie folgt 

zu formulieren ;

4) Der Mechanismus an Nickelhalogenid 
ist nach Analogie von dem an Komplex-
verbindungen zweckmassiger wie folgt, zu 
illustrieren

5) Die Vorzuglichkeit der Komplexkataly-
satoren wird wie folgt dargestellt : 

a) Die Komplexverbindungen sind in 
eigenem Molekul den machtigen. 
Akzeptors " Phosphoniumrest " fur 
Halogenatom enthalten. 

b) Die Zunahme vom nichtionischen 
Charakter der Bindung Ni-Halogen 
auf Grund der Koordination vonn 
dem Triphenylphosphin oder Phos-
phoniumrest an Nickelatom. 

Herr Dr. K. Yoshikawa hat mich stets bei 
meinen Arbeiten leitend unterstiitzt und. 
ermutigt. Die Herren M. Oku und K. Sato, 
haben mit mir eifrig mitgearbeitet und 
Beistand durch lebhafte Diskussion fiber 
diesen Gegenstand geleistet. Ich sage diesen. 
Herren und der Mitsui Chemical Industry 
Co., die mir these Veroffentlichung meiner 
Arbeiten erlaubte, hierdurch meinen herz-
lichen Dank. 
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