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Die Geschwindigkeit der CO-Abspaltung bei der Darstellung von Fluorbenzol-, 
Benzol-, Toluol- und p-Xylol-molybdantricarbonyl hdngt wesentlich von der Re- 
aktionstemperatur ab, withrend die Elektronendonatorstarke des reagierenden 
Aromaten die Bildungsgeschwindigkeit nur wenig beeinhat. Allerdings wird mit 
zunehmender Donatorstake des Aromaten Ar die thermische Stabilitilt der ge- 
bildeten Verbindung ArMo(C0)3 gr60er, so da0 mit starkeren Donatoren bei 
h6heren Temperaturen wesentlich schnellere Umsatze enielt werden ktinnen. - 
Es gelang nicht, die Bildungsgeschwindigkeit unter dem EinfluB einer UV-Be- 
strahlung zu vergr60ern. Neu dargestellt wurden Fluorbenzol-, Toluol- und 

Xylol-molybdiintricarbonyl. 

In einer vorhergehenden Arbeit wurde am Beispiel des Cr(CO)6 gezeigtl), daD die 
Bildung von Aromaten-Chromtricarbonylen im ofenen System nach Reakt. (1) 
quantitativ verliiuft. Dabei ergab sich fur die Bildungsgeschwindigkeit von ArCr(CO)3, 

M(CO)6 + Ar - ArM(CO)s + 3 C O  (1) 

gemessen an der in der Zeiteinheit abgespaltenen CO-Menge, eine starke Temperatur- 
abhiingigkeit. Die Reaktionstemperatur ist jedoch nach oben durch die thermische 
Zersetzungstemperatur der gebildeten Verbindung ArCr(CO)3 begrenzt. Auf der 
Suche nach einem geeigneten System zur exakten Bestimmung der Kinetik und des 
Reaktionsmechanismus der nach G1. (1) verlaufenden Reaktionen wurde zunachst 
versucht, ob die am Cr(CO)6 gemachten Erfahrungen auch fiir Mo(C0)a als Reak- 
tionspartner zutreffen, da von den einkernigen Aromaten ArMo(CO)3 bisher nur 
Benzol-2) und Mesitylen-molybd2ntricarbonyl2~3) h h r i e b e n  wurden, wobei das 
thennisch ziemlich instabile G&Mo(CO)3 im geschlossenen System nur in kleiner 
Ausbeute &el. 

Fiir die Reaktionen von Mo(C0)s mit Aromaten sind in der Abbildung die ab- 
gespaltenen CO-Mengen als Funktion der Reaktionszeit und der Reaktionstempera- 
tur aufgetragen. Als MaO fiir die Reaktionsgeschwindigkeit SOU die wiihrend der ersten 
Stunde abgespaltene CO-Menge genommen werden. Die Einwaage an MO(CO)6 
betrug bei jedem Versuch 2.0 g in 43 -50 ccm Losungsmittel plus Aromat. 

Die CO-Abspaltungskurven weisen auf eine betrachtliche Zunahme der Reaktions- 
geschwindigkeit mit der Reaktionstemperatur hin. Fiir die Umsetzungen in den reinen 

1) W. STROHMEIER, Chem. Ber. 94. 2490 [1961]. 
2) E. 0. FISCHER, K. ~ F E L E ,  H. ESSLER, W. FR~HLICH, J. P. MORTENSEN und W. SEMM- 

3) B. NICHOLLS und M. C. WHITING, J. chem. SOC. [London] 1959, 551. 
LINGER, Chem. Ber. 91, 2763 [1958]. 



3338 S T R o H ME IE R Jahrg. 94 
~~~ ~~ ~ ~~ 

Lijsungsmitteln Benzol, Toluol und p-Xylol steigt die am Anfang der Reaktion ab- 
gespaltene CO-Menge von 1.8 uber 27 auf 200 ccm/Stde. an, wobei die entsprechenden 
Reaktionstemperaturen 95",125"und 150" sind (s. dieTab. S. 3341,Vers. 1,7 und 10). Da 
bei diesen Versuchen die Umsetzung von MO(CO)~ in dem reinen Aromaten als Lo- 

Sfdn. - 
CO-Abspaltung als Funktion der Zeit, der Reaktionstemperatur und des reagierenden Aro- 

maten fur die Reaktion: Mo(CO)a + Ar --f ArMo(C0)s + 3 CO 

sungsmittel erfolgte, erschien zunachst die Annahme gerechtfertigt, daD fur die starke 
Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit nicht nur die erhohte Reaktionstemperatur, 
sondern auch die in der Reihe Benzol < Toluol < p-Xylol zunehmende Stiirke der 
Elektronendonatoreigenschaften des Aromaten maDgebend beteiligt ist. Daher wurde 
die CO-Abspaltung fur die beiden Aromaten Toluol und p-Xylol bei gleicher Tem- 
peratur (125") untersucht, indem dem Xylol soviel Heptan beigemischt wurde, bis die 
Mischung unter RUckfluD bei 125" Badtemperatur siedete (Vers. 7 und 8). Bei dieser 
Temperatur war die Reaktionsgeschwindigkeit fur Xylol (35 ccm CO/Stde.) wesent- 
lich kleiner als bei 150" (200 ccm CO/Stde.) und lag in der Groknordnung der CO- 
Abspaltung fur Toluol (27 ccm CO/Stde.). Somit ist fiir die Bildungsgeschwindigkeit 
die Reaktionstemperatur entscheidend maDgebend, wahrend die Donatorstiirke des 
Aromaten nur einen untergeordneten EinfluB hat. Analog war bei 95" die CO-Ab- 
spaltung mit Benzol etwas grokr  als mit Fluorbenzol (vers. 2 und 5). Andererseits 
nimmt jedoch die thermische Bestandigkeit der gebildeten Verbindungen ArMo(CO)3 
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symbat mit der Donatorstarke von Ar in der Reihe: Fluorbenzol-, Benzol-, Toluol-, 
p-Xylol-molybdantricarbonyl zu. Maximale Ausbeuten an ArMo(CO)3 erMt man 
im offenen System nur, wenn man unterhalb der Zersetzungstemperatur der Verbm- 
dung ArMo(CO)3 arbeitet. Die Umsetzung verlauft dann praktisch quantitativ 
(Vers. 1, 5 und 7-10). AUerdinjp sind bei den thermisch instabilen Verbindungen 
wegen der niedrigeren Reaktionstemperaturen sehr lange Reaktionszeiten notwendig. 
Fiihrt man zwecks kiinerer Reaktionszeiten die Umsetzung von Benzol oder Fluor- 
benzol mit MO(CO)~ in der Nahe der Zersetzungstemperatur der Verbindung ArMo 
(CO)3 durch, so nimmt die Ausbeute an gebildeter Verbindung ArMo(CO)3, bezogen 
auf das abwpaltene CO mit zunehmender Temperatur ab (Vers. 1 , 3,4 und 5 und 6). 
Falls bei der Reaktionstemperatur die Zersetzungsgeschwindigkeit von ArMo(CO)3 
kleiner als die Bildungsgeschwindigkeit von ArMo(CO)3 ist, kann bei einer geeignet 
gewiihlten Reaktionszeit die absolute Ausbeute an ArMo(C0)s etwas gunstiger liegen 
als bei einer tieferen Temperatur (Vers. 3 und 4). Liegt die Reaktionstemperatur 20" 
und mehr uber der Zersetzungstemperatur von ArMo(CO)3, so fiillt die Ausbeute an 
isolierbarer Verbindung ArMo(C0)j rapid ab, da dam Bildungs- und Zersetzungs- 
geschwindigkeit ungefiihr gleich groD sind. Ahnliche Erfahrungen wurden fruher auch 
bei der Darstellung von ClC,jHsCr(C0)3 gemachtl). Fiir die Bildung einer thermisch 
wenig stabilen Aromaten-Metalltricarbonylverbindung mu0 die giinstigste Reaktions- 
temperatur empirisch ermittelt werden. Sie ist in der Praxis ein KompromiD aus dem 
Bestreben, die Reaktionszeit moglichst kurz zu halten, aber andererseits keine zu 
g r o k  Verluste an dem eingesetzten Metallhexacarbonyl zu haben. 

Weiterhin konnte die friihere Beobachtung, daI3 die Reaktionsprodukte in praktisch 
reiner Form anfallen, wenn man unterhalb der Zersetzungstemperatur von ArM(CO)3 
arbeitet, bestatigt werdenl). Beim Arbeiten in der N5he der Zersetzungstemperatur 
treten jedoch olige Nebenprodukte auf, deren Menge mit steigenden Reaktionstem- 
peraturen stark zunimmt. Dime Nebenprodukte wurden nicht weiter untersucht. 

Interessant war weiterhin die Feststellung, daD beim Arbeiten im offenen System 
das Sieden der Reaktionslosung unter RUcMuB fiir die Geschwindigkeit der CO- 
Abspaltung wesentlich ist. In Vers. 12 wurde der Vers. 9 bei der Badtemperatur von 
125", bei welcher die Reaktionslosung nicht zum Sieden kam, wiederholt. Die CO- 
Abspaltung ging nur sehr schleppend vonstatten (3.0 ccm CO/Stde.), wiihrend sie bei 
gleicher Temperatur mit grobrem Heptanzusatz (Vers. 8) und damit unter Sieden der 
Reaktionslosung wesentlich schneller ablief (35.0 ccm CO/Stde.). Reakt. (1) ist nun 
im geschlossenen System eine Gleichgewichtsreaktion2). Wahrscheinlich ist in dem 
nicht siedenden Lijsungsmittel die station- CO-Konzentration wesentlich hoher als 
in einem bei gleicher Temperatur siedenden Losungsmittel, so daD die Ruckreaktion 
ins Gewicht fUt. Ob dim Annahme zutrifft, wird noch niiher untersucht und kann 
erst diskutiert werden, wenn der genaue Reaktionsmechanismus durch breit angelegte 
kinetische Messungen gesichert ist. 

Da die Darstellung der thermisch wenig stabilen Verbindungen ArM(CO)3 wegen 
der einzuhaltenden niedrigen Reaktionstemperaturen langwierig ist, wurde versucht, 
ob die Bildung von ArMo(CO)3 photochemisch sensibilisiert werden kann. In einer 
Reihe von Arbeiten konnte gezigt werden, daD die Metallcarbnyle M(CO)a bei Be- 
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strahlung rnit UV-Licht CO abspalten, wobei zuniichst das instabile intemediiire 
Produkt {M(CO)5} entsteht4). Es wiire nun denkbar, daD {M(C0)5} wegen der ge- 
storten Symmetrie nach Reaktion (2) wesentlich schneller rnit dem Aromaten zu 

M(CO)6 + hv --+ {M(CO)s} + C o t ;  {M(C0)5} + Ar ----+ ArM(CO), + 2 COT (2) 

ArM(C0)3 reagiert. Em Vergleich von Vers. 2 und 11 laDt jedoch keine Verbesserung 
der Ausbeute an G&Mo(CO)3 unter dem EinfluD einer UV-Bestrahlung erkennen. 
Wahrscheinlich ist die unter UV-Bestrahlung sich einstellende, station- Komn-  
tration an (Mo(CO)s} zu klein, um geschwindigkeitsbestimmend auf den Ablauf der 
Reaktion einzuwirken. Bei der Bestrahlung von cr(co)6 lag die stationare Komn-  
tration von {Cr(CO)s} bei Abwesenheit eines ,,n"-Donators bei 4.0025 mMol pro 
25 a m  Liisung~mittel~~). 

Fur die finanzielle Unterstutzung der vorliegenden Arbeit sei dem FONDS DER CiiEMiscHaN 
INDUSTRIE und der DEU~SCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAPT gedankt. 

BESCHRELBUNG D E R  V E R S U C H E  

Die CO-Abspaltung wurde in einem 100-ccm-Kolben, auf den ein RiickfluDkiihler aufge- 
setzt und der uber einen Dreiwege-Hahn rnit einer Vakuum-Apparatur und einer pneumati- 
schen Wanne verbunden war, durchgefuhrt. Der Kolben befand sich in einem elektrisch 
beheizten Siliconolbad, dessen Temperatur rnit einem Kontaktthermometer einreguliert war. 
Das durch Sublimation gereinigte Mo(CO), wurde rnit einigen Siedesteinchen und den 
Losungsmitteln in den Kolben gegeben, die Luft uber die Vakuumleitung abgesaugt und die 
Apparatur rnit reinem Stickstoff gefullt (absolute Abwesenheit von Sauerstoff !). Nachdem die 
Apparatur Uber den Dreiwege-Hahn rnit der pneumatischen Wanne verbunden war, wurde das 
Bad aufgeheizt, bis die Reaktionsllisung unter RilckfluR siedete, und der durch die Erwarmung 
verdrangte Stickstoff gesondert aufgefangen. Das dann entweichende Gas wurde in einer Gas- 
burette gemessen. Die Einwaage an Mo(CO)6 betrug bei jedem Versuch 2.0 g (7.6 mMol). Die 
Versuchsdaten zeigt die Tabelle. Die jeweils abgespalkne CO-Menge ist in der Abbildung 
als Funktion der B i t ,  der Temperatur und des eingesetzten Aromaten graphisch dargestellt. 

Isolierung der Verbindungen ArMo(COI3: Von der Reaktionsllisung wurde am Vakuum- 
Rotationsverdampfer das Losungsmittel bei maximal 70" abgezogen. Falls die zuruck- 
gebliebene feste Substanz durch olige Produkte verunreinigt war, wurde sie rnit 15 ccm kaltem 
Pentan geschiittelt und dieses dann dekantiert. Nach anschlieI3endem Trockensaugen an 
der Hoch-Vakuumapparatur konnte das noch vorhandene Mo(CO)a im Hoch-Vak. bei 50" 
Badtemperatur heraussublimiert werden. Die zuriickgebliebene Substanz wurde unter pein- 
lichstem Luftausschlul3 in der zur Losung notwendigen Menge warmen Benzols gel6st und die 
Losung unter Stickstoff filtriert und bei Toluol- und p-Xylol-Mo(CO)3 das Benzol dann ab- 
gezogen. Zur Isolierung von Fluorbenzol- und Benzol-Mo(CO)3 wurde die filtrierte Benzol- 
lbsung rnit 60 ccm kaltem Hexan versetzt, wobei die Aromatenkomplexe ausfielen. 

In Vers. 1 I befand sich im Reaktionskolben ein 100-Watt-Quecksilber-Brenner, dessen 
Kuhlmantel Wasser von 95" durchfloI3. 

4) a) W. STROHMEIER und D. VON HOBE, Chem. Ber. 94,761 [ 196 I] ; b) W. STROHMEIER und 
G. SCHONAUER. Chem. Ber. 94, 1346 [1961]; c) W. STROHMEIER und KL. GERWCH, Chem. 
Ber. 94, 398 [1961]. Dort weitere Literaturangaben. 
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Versuche zur Kinetik der CO-Abspaltung fur das System: 
Mo(CO)6 + Ar -+ ArMo(C0)j + 3 CO; Einwaage an Mo(CO)~: 2.0 g 

Reak- COab- ArMo ccm CO/ 

dauer ten isoliert % abgFp. 
(Stdn.) (ccm) g z. Begum 

- Bad- tions- gespal- (co)3 Ausb.') Stde. Bemerkung ccm 

mittel 
Vers. Lolsungs- Ar tempe- 

1 43 Benzol GH6 
2 43 Benzol C6H6 
3 35 Benzol C & j  

4 25 Benzol CaH6 
8 Decan 

20 Decan 
5 43 Fluor- C&F 

benzol 
6 43 Fluor- GHsF 

benzol 
7 43 Toluol C7H8 
8 30 Xylol CsHlo 

9 40 Xyl01 CsHlo 

10 43 Xylol C8Hlo 
11 43 Benzol C & 5  
12 40 Xylol CsHlo 

15 Heptan 

10 Heptan 

10 Heptan 

95' 260 320 1.15 95 
95" 120 195 0.66 95 

110" 96 230 0.52 63 

120' 84 505 0.755 42 

95" 72 85 0.31 95 

105" 64 165 0.43 68 

125' 24 500 1.76 95 
125' 24 550 2.13 98 

135' 8 520 1.95 95 

150" 5 510 1.95 97 
95" 120 210 0.59 79 

125' 31 100 0.375 95 

1.8 
1.8 
4.2 

10.0 

1 .o 
3.5 

27.0 
35.0 

90.0 

200 
2.0 
3.0 

keine Zen. 
keine Zers. 
geringe Zers. 

Metallabscheidung 

keine Zers. 

geringe Zers. 

keine Zers. 
keine Zers. 

keine Zen. 

keine Zers. 
UV-Bestrahlung 
ohne Sieden der 
Reaktionsmischung 

*) Ausbeute bericht sich auf abgcspaltenes CO. 

Eigenschaften der Verbindungen 
Fluorbenrol-molybdiintricurbonyl: Gelbe Kristalle, sehr schwer loslich in kaltem Hexan, 

aber gut loslich in Benzol. Die Losungen sind auBerst luftempfindlich. Die feste Substanz 
farbt sich an der Luft nach kurzer Zeit unter Zersetzung braun. lm Vakuum ist die Verbin- 
dung monatelang ohne die geringste Zersetzung haltbar. Im Hoch-Vak. kann sie unter Zer- 
setzung bei 65" sublimiert werden. 
C6HsFMo(C0)3 (276.1) Ber. C 39.12 H 1.82 Mo 34.72 Gef. C 39.35 H 2.20 Mo 34.8 

Benzol-molybdiintricarbonyl: Die blaBgelbe Substanz wurde bereits kurz charakterisiert 2) .  

Sie ist schwer loslich in kaltem Hexan und gut lbslich in Benzol. Die Verbindung fArbt sich 
nach einiger Zeit an der Luft braun. Sie kann bei 80" im Hoch-Vak. unter geringer Zersetzung 
sublimiert werden. 

Toluol-molybdantricurbonyl: Gelbe Kristalle, maDig loslich in Heptan, gut loslich in Benzol. 
Die feste Substanz ist an der Luft uber Stunden bestandig, die Losungen sind nicht luftbe- 
standig. Schmp. 127-128' (Kofler-Bank). Die Verbindung kann bei 85' im Hoch-Vak. ohne 
Zersetzung 1 sublimiert werden. 
C ~ H ~ C H ~ M O ( C O ) ~  (272.1) Gef. C 44.41 H 3.04 Mo 35.6 

p-Xylol-molybdaniricarbonyl: Die Eigenschaften sind analog der Toluol-Verbindung. 
Schmp. 139 - 140" (Kofler-Bank). Die Verbindung sublimiert unzersetzt bei 100" im Hoch-Vak. 
GH~(CH~)~MO(CO):, (286.1) Ber. C 46.15 H 3.50 Mo 33.6 Gef. C 46.41 H 3.67 Mo 33.9 

Ber. C 44.10 H 2.95 Mo 35.3 




