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Das Gitter von Ag,Co(CN), ist aus geringfugig verzerrten Co(CN),-Oktaedern auf- 
gebaut, die uber N-Ag-N-Brucken zu einer dreidimensionalen Geruststruktur ver- 
kniipft sind. 

Die Ergebnisse. unserer Strukturbestimmung fuhren zu Abstanden, die mit den 
Werten ahnlicher Cyanid-Verbindungen [3] [4] [S] ubereinstimmen und bestatigen das 
von PAULING & PAULING [l] aufgestellte Strukturprinzip von Ag,Co(CN),. 

Experimentelles. - Darstellung, Elementarzelle und Schwingungsspektrum von Ag,Co(CN), 
sind in [Z] beschrieben. - Zur Bestimmung der Intensitaten wurden die Pulver-Diffraktogramme 
(PHILIPs-Zahlrohrgoniometer, FeKct-Strahlung) planimetriert. Im  erfassten 8-Bereich bis 45” sind 
41 Linien nioglich, wovon die Linien 300 und 310 nicht beobachtet werden. - Die gemessenen In- 
tensitaten wurden nach Beriicksichtigung des LORENTZ- und Polarisationsfaktors sowie der Fla- 
chenhaufigkeit mit Hilfe einer WILSON-Statistik auf annahernd absolute Basis gebracht. - Zur 
Berechnung der Atomformfaktoren von Co3+, C, N- und Ag+ dienten die Koeffizienten von MOORE 
[7]. - Gerechnet wurde mit folgenden IBM-1620-Programmen : MIB-5 : Atomformfaktoren (N. D. 
JONES, fruher Abteilung fur Kristallographie, Universitat Bern) ; ICR-4 : Strukturfaktoren (D. VAN 

DER HELM, Institute for Cancer Research, Philadelphia) : MIB-QRS: I k I-Wert (H. BURKI, Abtei- 
lung fur Kristallographie, Universitat Bern). 

Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT, Herrn Prof. Dr. W. NOWACKI und Herrn Dr. H. BURKI dan- 
ken wir fur ihre Unterstutzung. Die Arbeit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS finan- 
ziert. 
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7. Mitteilung i l l  

Summary. The kinetics of the reactions of methoxyorganylcarbenechromium complexes 
Cr(CO),C(OCH,)R’ (R’ = CH,, C,H,) with tertiary phosphines PR, have been studied by 
means of spectrophotometric methods. The reaction products of general composition cis- 

I) Auszugsweise vorgetragen auf der Hauptversammlung und 100- Jahr-Feier der Gesellschaft 
Deutscher Chcmiker, Berlin 1967; s. auch [2]. 
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Cr(CO),(PR,)C(OCH,)R’, Cr(CO),PR, and trans-Cr(CO)4(PR,), are formed by cleavage of both the 
Cr-CO and the Cr-C(carbene) bonds. The two-term rate law indicates two parallel, dissociative and 
associative, mechanisms. The kinetic data will be discussed in connection with the concept of 
labilising and non-labilising ligands. 

1. Einleitung. - Metallcarbonylcarben-Komplexe der Zusammensetzung 

mit einem M(CO),C(OR)R’ (M = Cr, Mo, W), die als Liganden eine Gruppe C 

formal zweibindigen Kohlenstoffatom enthalten [ 3 ] ,  zeichnen sich durch eine ausser- 
gewohnliche Reaktivitat gegenuber nucleophilen Agenzien aus. Das bisher besonders 
eingehend untersuchte Methoxymethylcarben-pentacarbonyl-chrom (I a) reagiert z. B. 

Cr(CO),C(OCH,)CH,+ NH,R + Cr(CO),C(NHR)CH, + CH,OH (1) 

mit primaren Aminen unter Ersatz der Methoxygruppe des Carben-C-Atoms [4j ge- 
mass (l), mit tertiaren Aminen wie z.B. Pyridin (py) dagegen unter Spaltung der 
Metall-Carben-Bindung [5] gemass (2). 

Cr(CO),C(OCH,)CH,+ py + Cr(CO),py+ [C(OCH,)CH,] (2) 

Von analogen Umsetzungen mit tertiaren Phosphinen PR, war bisher nur ein Bei- 
spiel bekannt 151 : die Einwirkung von Triphenylphosphin auf I a  fuhrt zu dem Kom- 
plex cis-Cr(CO),[P(C,H,),]C(OCH,)CH,, der auch auf anderem Wege, ausgehend von 
Cr(CO),P( C,H,) ,, zuganglich ist [6j. 

Wir interessierten uns fur die Kinetik und den Mechanismus der Reaktion (3) vor 
allem deshalb, weil sich die Komplexe I a, I b  in diesem Fall ((Metallcarbonyl-analog)) 
verhalten und wir uns bereits in fruheren Arbeiten sehr eingehend mit der Kinetik von 
Substitutionsreaktionen der Metallhexacarbonyle M(CO), und einiger ihrer Derivate 
beschaftigt hatten [l] [7] [S] [9]. 

Cr(CO),C(OCH,)R + PR, -+ C,r(CO),(PR,)C(OCH,)R’+ CO (3)  

,OR 
‘R‘ 

Ia  

I a  

I a :  R’=CH, I1 
I b :  R’= C,H, 

Im Rahmen dieser Untersuchungen lag es nahe, I a und I b hinsichtlich ihrer Re- 
aktivitat mit anderen Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung Cr(CO),L 
(L = CO, PR,, py etc.) zu vergleichen und die kinetischen Daten auch im Zusammen- 
hang mit der Bindungsproblematik in diesen Komplexen zu diskutieren. 

2. Reaktionsprodukte. - Die Ausgangsverbindungen I a und I b reagieren bereits 
bei 40-60” in Losungsmitteln wie Decan, Cyclohexan, Di-a-butylather oder Dioxan 
init tertiaren Phosphinen. Mit P(C,H,,),, P($-CH,C,H,),, P(C,H,),, P(C,H,),C,H, und 
P(C,H,) (C,H,), entstehen unter den fur die kinetischen Untersuchungen gewahlten 
Bedingungen die Komplexe I1 nahezu quantitativ ; Phosphin-pentacarbonyl-chrom- 
und traas-Bis-(phosphin)-tetracarbonyl-chrom-Verbindungen, Cr(CO),PR, (111) und 
tram-Cr(CO),(,PR,), (IV), werden nur in geringer Menge (< 5%) gefasst. Bei den Um- 
setzungen mit P(C,H,), und P(a-C,H,), ist bei einer bestimmten Temperatur die Zu- 
sammensetzung der Reaktionsprodukte wesentlicli von dem verwendeten Molverhalt- 
nis I : PR, abhangig. Bei geringen Phosphinkonzentrationen werden vorwiegend die 
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Komplexe I1 gebildet, wahrend bei hoheren Pliosphinkonzentrationen die Ausbeute 
an I11 und IV zunimmt (siehe Tab. 1). Die trans-Bis-(phosphin)-Verbindungen IV 
entstehen nicht aus 111 sondern durch Verdrangung des Carbenliganden aus 11. Wir 

Cr(CO) ,PR3t  PR, + Cr(CO),(PR,),+ CO 
I11 IV 

(4) 

haben sichergestellt, dass die Geschwindigkeit der Reaktion (4) in dem hier betrach- 
teten Temperaturbereich sehr klein ist, was auch mit den Befunden anderer Autoren 
].lo] iibereinstimmt. 

Tabelle 1. Anteil der Reaktionsprodukte nach vollstundigem Ablauf  dtzr Umsetzungen von 
CP'(CO)~C(OCH,)CH, ( I  a )  mit P(n-C,Hg), i n  Decan bei 68,2" bei unterschiedlichen Phosphinkonzen- 

trationen 
(Komplexkonzentrat ion stets 0,005 M )  

Cr(CO),PR, [P(fi-C,Hg)31 [cr(co), (pR3) (OCH3) CH31 Cr(CO)4 (pR3) 2 

(Mol/l) (Mol/l) (MOUl) (Mol/l) 

0,031 
0,061 
0,091 
0,121 
0,245 

0,00391 
0,00346 
0,00305 
0,00242 
0,00082 

0,00078 
0,00093 
0,00113 
0,00160 
0,00270 

0,00028 
0,00046 
0,00065 
0,00084 
0,00148 

Folgendes Schema gibt summarisdl den Verlauf der Umsetzungen von Ia  und I b  
mit tertiaren Phosphinen wieder : 

+ PR, 
cis-Cr (CO),(PR,) C (OCH,) R' w trans-Cr (CO), (PR,) 

1v 

Cr(CO),PR, 
I11 

Die Konfiguration der Verbindungen I1 und IV steht nach rontgenographischen 
(111 und spektroskopischen Befunden [5] [6] [la] ausser Zweifel. 

3. Durchfuhrung und Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen. - Die zur 
Klarung des Mechanismus der Umsetzungen von I a und I b mit tertiaren Phosphinen 
durchgefuhrten kinetischen Untersuchungen grundeten sich ausschliesslich auf spek- 
trophotometrische Messmethoden. Die Methoxyorganylcarben-pentacarbonyl-chrom- 
Komplexe zeigen im 1R.-Spektrum vier CO-Valenzschwingungen ( I a :  2066, 1987, 
1963, 1949 em-l; I b :  2064, 1988, 1965, 1955 em-l, in Decan), von denen besonders 
diejenigen bei 1963 und 1949 cm-l bzw. 1965 und 1955 cm-l (Rasse A, und E) auf 
Grund ihrer hohen Intensitat zu einer exakten Konzentrationsbestimmung dienen 
konnen. Von den Reaktionsprodukten sind die Komplexe I1 ebenfalls durch vier 
vCO-Banden charakterisiert (z.B. C~~-C~(CO),[P(C,H,~),] C(OCH,)CH,: 2007, 1929, 
1895, 1877 em-l, in Hexan [12]), die von denen der Ausgangsverbindungen I jedoch 
deutlich getrennt sind. Dies gilt auch fur die CO-Valenzschwingungen von IV (2. B. 
trans-Cr(CO), [P(C,H,,),], : 1862 em-l, in Cyclohexan [la]), dagegen nur bedingt fur 
diejenigen von 111 (z. B. Cr(CO),P(C,H,,),: 2071, 1992, 1938 em-l, in Cyclohexan). 
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Die Konzentration dieser Verbindungen ist in den meisten Messproben allerdings so 
gering (bei den Reaktionen mit P(C2H5), u,nd P(n-C,H,), zumindest bis zu einem Um- 
satz von 60-70%), dass der durch die Uberlappung der vCO-Banden verursachte 
Fehler bei der Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten vernachlassigt werden 
kann. In dieseni Zusammenhang erscheint der Hinweis notwendig, dass die Trialkyl- 
phosphine und P(C,H,,), in ihrer Basizitat nur sehr wenig voneinander abweichen 
j131. Der deutliche Unterschied in ihrer Reaktivitat - wie er ahnlich auch bei Substi- 
tutionsreaktionen von C,H,Rh(CO), beobachtet wurde I141 - diirfte daher wohl in 
erster Linie auf sterische Faktoren zuriickzufiihren sein. 

Fur die Umsetzungen von I a mit P($-CH,C,H,),, P(C,H,),, P(C,H,),C,H, und 
P(C,H,) (C,H5), wurde die Konzentrationsanderung der Ausgangs- und Endprodukte 
z. T. mch photometrisch verfolgt. Der Methoxymethylcarben-Koinplex I a ist gelb 
und besitzt ein Absorptionsmaximum bei 350 nm, die entsprechenden rot gefarbten 
Phosphin-Verbindungen I1 dagegen ein solches bei -400 nm. Bei fast allen Messun- 
gen stimmten die photometrisch und 1R.-spektroskopisch ermittelten k-Werte hin- 
reichend gut  uberein. 

In Tab. 2 sind die Geschwindigkeitskonstanten erster bzw. pseudoerster Ordnung 
der Reaktionen von I a mit PR, zusammengestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass fur 

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten k erster bzw. flseudoerster Ordnung der Umsetzungen von 
Cr(CO),C(OCH,)CH, ( l a )  mit Phosphinen PR,  in Decan 

(Komplexkonzentration stcts 0,005 &I) 

Ver- PR, [PR,] Temp. 104.k  Ver- PR, [PR,] Tcmp. 104 .k  
such (Mol/l) (“C) (s-I) I such (Mol/l) (“C) (s-l) 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13  
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

p(c6H11)3 0,025 

P(C6H11)3 0,005 

1’(C6H11)3 0,010 

1’(C6H11)3 0,050 

P(C6H11)3 0,025 
1’(C6H11)3 0,050 

P(C6H11)3 0,025 
P(C6H11)3 0,050 
P(p-CH,C,H,), 0,025 
1’(p-CH3C6H4), 0,050 
P(C6H5)3 0,025 

(C6H5) 3 0,075 

1’(C6H5)3 0,050 
1’(C6H5)3 0,075 

1’(C6H5),C2H5 0,125 
1’(C6H,),C,H5 0,187 

1’(C6HEn)3 0,050 

1’(C6F15)3 0,025 

P(C,H,),C,H, 0,062 

P(C6H5) (CzH5)Z 0,053 
I’(C6HS) (CzH5)z 0,107 
l’(C6H5) (CzH5), 0,161 
1’(C6H5) (C2H5), 0,053 

50,O 
50,0 
58,8 ”) 
58,8 
58,8 
68,2 b, 

68,2 
68,2 
68,2 b, 

68,2 b) 

58,s ”) 
58,8 ”) 
58,8 “) 
68,Z b, 

68,2 b, 

68,Zb) 
68,2 
68,2 
68,2 
50,O 
50,O 
50,O 
58,8 

0,26 
0,27 
0,84 
0.87 
0,91 
2,79 
2,78 
2,89 
2,86 
2,91 
0,84 
0,87 
0,89 
2,75 
2,81 
2,87 
2,77 
2,84 
2,86 
0,27 
0,29 
0,29 
0,88 

24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 

P(C6H5) (C2H5)2 O,Io7 
P(C6H5) (C2H5)2 02160 

P(C&,) (C,H,), 0,087 
P(C&) (&H5)2 0,175 

’(‘ZH5)3 0,031 
P(C,H5)3 0,062 
’(‘ZH5)3 0,124 
P(C2H5)3 0,186 
P(CZH5)3 0,031 
P(C,H5), 0,062 
’(‘ZH5)3 0,093 
P(w35)3 0,124 
P(n-C,H,), 0,005 
P(%-C4Hg), 0,037 
P(n-C,H,), 0,074 
P(n-C,H,), 0,111 
P(n-C,H,), 0,148 
P ( H - C ~ H , ) ~  0,222 
P(n-C,H,), 0,031 
P(n-C,H,), 0,061 
P(n-C4Hg), 0,091 
l’(n-C4Hg)3 0,121 
P(n-C,H,), 0,245 

P(C&5) (CZH,), 0,262 

58,8 0,89 
58,8 0,91 
68,2 2,85 
68,2 2,87 
68,2 2,93 
58,X 0,92 
5 x 3  1,02 
58,8 1,19 
58,X 1,36 
68,2 2,93 
68,2 3,15 
68,2 3,36 
68,2 3,57 
5 8 3  0,89 
58,8 1 , O l  
58,8 1,10 
58,X 1,24 
58,s 1,35 
58,s 1,58 
68,2 2,88 
68,2 3,09 
68,2 3,30 
68,2 3,54 
68,2 4,55 

a) in siedendem Hexan/Pentan b, in siedendem Hexan 
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alle Umsetzungen mit den unter Vers. 1-28 angefuhrten Phosphinen die nach (5) be- 
rechneten k-Werte weitgehend unabhangig von der PR,-Konzentration sind. 

-d(Ia) /dt= k[Ia] . (5) 
Der geringfugige Anstieg z.R. von Vers. 3 nach 5, von 14 nach 16, von 17 nach 19 

oder von 26 nach 28 liegt in jedem Fall innerhalb der Fehlergrenze (& 5%), so dass 
die Rerucksichtigung eines additiven Terms 2. Ordnung in dem Geschwindigkeitsge- 
setz fur den hier betrachteten Konzentrationsbereich wenig sinnvoll erscheint. 

Dies gilt nicht fur die Reaktionen von I a  mit P(C,H,), und P(.n-C,H,),. Wie Fig. 1 
deutlich macht, besteht fur sie exakt ein h e a r e r  Zusammenhang zwischen k und 
[PR,]. Bei einer bestimmten Temperatur sind die Steigungen der Geraden fur R = 

C,H, und wC,H, nahezu gleich, was insofern der Erwartung entspricht, als sich die 
betreffenden Trialkylphosphine in ihrer Basizitat nur wenig unterscheiden [13]. Die 
Daten entsprechen einem additiven Geschwindigkeitsgesetz (6), dessen Konstanten 
k ,  und k, sich aus den Ordinatenabschnitten und den Steigungen der Geraden in Fig. 1 
ergeben. - d[Ia]/dt = k[Ia] = kl[Ia] + kJIa] [PR,] . (6)  

Die Ubereinstimmung der k,-Werte mit den Geschwindigkeitskonstanten der Um- 
setzungen von Ia  mit P(C,H,,),, P(@-CH,C,H,),, P(C,H,),, P(C,H,),C,H, und 
P(C,H,) (C,H,), darf als sehr gut angesehen werden. 

Tabelle 3. Aktivierungspavameter der Umsetzungen uon Cr(CO),C(OCH,)CH, ( l a )  mit Phosphinen 
PI?, in Decan 

PR3 Temp. l o 4 .  h, AH,* AS,* 1 0 4 . k ~  AH,* AS,* 
(" C) (SF') (kcal/Mol) (cal/Mol. Grad) (l/Mol. s) (kcal/Mol) (cal/Mol. Grad) 

Tabelle 4. Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten k erster Ordnung der Umsetzung uon 
Cr(CO),C(OCH,)CH, ( l a )  mzt P(C6Hll), an verschzedenen Losungsmitteln bei 58,8" 

(Komplexkonzentration stets 0,005 M )  

Losungsmittel 

Decan 
Decan 
Di-n-butylather 
Di-n-butylather 
Dioxan 
Dioxan 

0,025 
0,050 
0,025 
0,050 
0,025 
0,050 

0,87 
0,91 
1,06 
1,08 
121 
1,25 
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I I 
0, 1 92 [PR,lM 91 02 PRJM 

a) b) 

Fig. 1. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstantelz k pseudoerster Ordnz~ng der Reaktion lion I a mit 
PR, uon der Phosphinkorizentration in Decan 

a) bei 58,8", b) bci 68,2" ( X  : R = C,H,; e : R = n-C,H9) 

Die Aktivierungsparameter der Umsetzungen von I a mit den verwendeten ter- 
tiaren Phosphinen sind aus Tab. 3 zu entnehmen. 

Die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der Polaritat des Losungs- 
mittels ist nur gering. Die Ergebnisse in Tab. 4 belegen, dass fur die Reaktion von I a 
mit P(C,H,,), die k-Werte bei 58,8" in Di-n-butylather nur urn - 15% und'in Dioxan 
nur urn -30% grosser als in Decan sind. 

Tab. 5 gibt die Geschwindigkeitskonstanten der Umsetzungen von I b mit P(C,H& 
und P(C,H,) (C,H,), wieder. Wie bei den entspreclienden Reaktionen von I a  ist auch 
hierbei eine schwache Zunahme der k-Werte mit steigender Phosphinkonzentration 
festzustellen; sie betragt fur die gewahlten Konzentrationen jedoch nicht mehr als 
5%. Mit Tri-n-butylphosphin reagiert der Methoxyphenylcarben-Komplex bereits 
bei Raumtemperatur, und zwar unter ausschliesslicher Bildung von Cr(CO),P(n-C,H,), 

Tabelle 5. GeschwincEigkeitskonstanten k erstev Ordnung der Umsetzungen uon Cr(CO),C(OCI-I,)C,H, 
(Ib) mit  Phosfihinen PR, in Decan 

(Komplexkonzentration stets 0,0044 M) 
~ 

Vcrsuch PR3 [P% Temp. 104. k 

(Mol/l) (" C) (s-? 

0,022 37,5 0,92 1 P(C6H11) 3 

2 P(C6H11)3 

3 P(C6H11)3 

4 P(C6H11)3 

5 P(C6H11)3 

6 P(C6H11) 3 

7 P ( C 6 H 5 )  ( C 2 H 5 ) 2  

8 P(C6H6) ('ZH5)2 

0,044 37,5 0,96 
0,066 3 7 3  0,97 
0,022 44,5 2,52 
0,044 44,5 2,57 
0,066 4 4 3  2,56=) 
0,027 44,5 2,57 
0,053 44,5 2,68 

9 P(C6H5) ('ZHd2 0,081 44,5 2,70 

") AH* = 27,O & 0,s kcal/Mol, A S *  = 10,8 & 2,4 cal/Mol Grad 
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und trans-Cr(CO), [P(n-C,H,),],. Nur bei Verwendung einer sehr geringen Konzentra- 
tion an P(n-C,H,), gelingt es, den intermediar entstehenden Carben-phosphin-Kom- 
plex cis-Cr(CO), [P(n-C,H,),] C(OCH,)C,H, 1R.-spektroskopisch nachzuweisen. 

4. Diskussion des Reaktionsmechanismus. - Wie die Ergebnisse der kinetischen 
Untersuchungen gezeigt haben, gehorchen die Reaktionen der Methoxyorganyl- 
carben-Komplexe I a und I b mit tertiaren Phosphinen PR, ganz allgemein einem ad- 
ditiven Geschwindigkeitsgesetz gemass GI. (6), wobei die Bedeutung des Terms 2. 
Ordnung entscheidend von der Art des Phosphins bestimmt wird. Der Term 1. Ord- 
nung, der fur die Umsetzungen mit P(C,H,,),, P($-CH,C,H,),, P(C,H,),, P(C,H,),C,H, 
und P(C,H,) (C,H,), absolut dominiert, entspricht sehr wahrscheinlich einem S,1- 
Dissoziationsmechanismus (mit k,[PR,] > K-,[CO]), wie er analog auch fur Substi- 
tutionsreaktionen zahlreicher anderer Chromcarbonyl-Komplexe diskutiert wird 

Cr(CO),C(OCH,) R' + Cr(CO),C(OCH,) R'+ CO (7) 

(8)  

Die Struktur der Verbindungen I1 lasst vermuten, dass im geschwindigkeitsbe- 
stimmenden Primarschritt die Abspaltung einer zum Carben cis-standigen CO-Grup- 
pe erfolgt. Mit dieser Annahme steht in Einklang, dass nach Aussage von 1R.- und 
Dipolmessungen [3]  die Liganden C(OCH,)R' in I a  und I b  einen starkeren Donator- 
als Akzeptorcharakter besitzen und daher die CO-Gruppe in trans-Stellung zum Car- 
ben fester als jede der 4 CO-Gruppen in trans-Stellung zu CO gebunden ist. Die Disso- 
ziation einer M-CO-Bindung in cis-Stellung sollte dalier erleichtert sein. Berechnun- 
gen der CO-Kraftkonstanten fur den Methoxymethylcarben-Komplex I a stimmen rnit 
dieser Argumentation uberein [5], 

Die Reversibilitat des primaren Dissoziationsschrittes gemass (7) beweisen Unter- 
suchungen uber den Ablauf der Umsetzung von I a rnit P(C,H,), bei unterschiedlichen 
Bedingungen. In  siedendem Hexan (in dem das freiwerdende Kohlenoxid fast voll- 

k l  

I k- 1 

~ 5 1  

k3 
Cr(CO),C (OCH,) R' + PR, -+ cis-Cr (CO), (PR,) C (OCH,) R' 

I1 

50 100 150 200 f(Min) 

Fig. 2. Abnahme der Konzentration (ausgedruckt durch Logarithmus der Extinktion E )  von l a  rnit 
derZeat t bei der Reaktion van l a  rnit P(C,H,), in Decan bei 68,2" 

X : [P(C,H,),] = 0 , 0 2 5 ~ ;  : [P(C,H,),] = 0 , 0 5 ~ ;  o : [P(C,H,),] = 0 , 0 7 5 ~ )  
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standig entfernt wird, d. h. k-,[CO] sehr klein ist) entsteht der Carben-phosphin- 
Komplex cis-Cr(CO), [P(C,H,),] C(OCH,)CH, praktisch quantitativ, wahrend in De- 
can bei gleicher Temperatur ein Gleichgewicht vorliegt, das mit steigender Phosphin- 
konzentration zunehmend nach der Seite des Reaktionsproduktes verschoben wird 
(s. Fig. 2).  Eine genaue Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten war bisher nicht 
moglich, da eine geeignete Methode zur Bestimmung der CO-Konzentration in Losung 
fehlt. 

Der Term 2. Ordnung in G1. ( 6 ) ,  dem vor allem fur die Umsetzungen von tertiaren 
aliphatischen Phosphinen mit den Verbindungen I a und noch ausgepragter I b erheb- 
liclie Bedeutung zukommt, weist auf einen S,Z-Assoziationsmechanismus hin. Die 
negativen Werte fur die Aktivierungsentropie AS,* stutzen diesen Vorschlag. 

cis-Cr(CO),(PR,) C(OCH,) R’ + CO 
k2 4 11 

Cr(CO),C( OCH,) R’ + PR, Cr (CO),( PR,) C (  OCH,) R’ < (9) 
I k-2 V 

Cr(CO),PR, + [C(OCH,) R’] 
I11 

Auf Grund der kinetischen Daten kann nicht entschieden werden, ob sich der An- 
griff des Phosphins auf das Metallatom oder das formal d+-geladene Carben-Kohlen- 
stoffatom richtet. Die fur Chronicarbonyl-Verbindungen ungewohnliche Koordina- 
tionszahl7 konnte fur eine bevorzugte Wechselwirkung Phosphin-C(Carben) sprechen. 
Moglicherweise liegt im Ubergangszustand des bimolekularen Reaktionsschritts oder 
in der primar entstehenden Zwischenverbindung Cr(CO),(PR,)C(OCH,)R’ auch eine 
Dreiringstruktur gemass / vor. Nach Berechnungen, die in Anlehnung an 
eine Arbeit von GRAHAM & ANGELICI [17] unter Benutzung der in Tab. 1 angegebenen 
Werte durchgefiihrt wurden, ergibt sich fur die ausschliesslich nach dem Term 2. Ord- 
nung gebildeten Reaktionsprodukte ein Verhaltnis : 

P 
c, 

Der Zahlenwert von 0,25 l a s t  erkennen, dass der nucleophile Angriff des Phos- 
phins auf den Ausgangskomplex vorwiegend zur Bildung von I11 fuhrt, d. h. die Spal- 
tung der Chrom-Carben-Bindung zur Folge hat. 

Ein SN2-Mechanismus ist wahrscheinlich auch fur die Reaktion (10) anzunehmen. 

cas-Cr(CO),(PR,)C(OCH,) R’+ PR, +- trans-Cr(CO),(PR,), + [C(OCH,) R’] (10) 

Nach noch nicht abgeschlossenen kinetischen Messungen besteht fur PR, = 

P(C,H,,), eine deutliche Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Phos- 
phinkonzentration. Die Tatsache, dass bevorzugt die trans-konfigurierten Verbindun- 
gen gebildet werden, konnte mit den sterischen Gegebenheiten, vor allem mit der 
Struktur des Ubergangszustandes zusammenhangen. Bei der Umsetzung von 2,5- 
Dithiantetracarbonyl-chrom mit Triathylphosphit entsteht ebenfalls der trans-konfi- 
gurierte Komplex, Cr(CO), [P(OC,H,),], [18]. Eine Zweitsubstitution gemass (11) 
wurde bei den Reaktionen von I a  und I b  mit tertiaren Phosphinen nicht beobachtet. 

(11) 

IT IV 

czs-Cr(CO),(PR,)C(OCH,) R’ -C PR,  + Cr(CO),( PR,),C (OCH,) R’ + CO 
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Mit der Diskussion des Reaktionsmechanismus steht auch die Frage nach der Ur- 
sache fur die bemerkenswerte Reaktivitat der Methoxyorganylcarben-Komplexe ge- 
genuber tertiaren Phosphinen in engem Zusammenhang. Ein Vergleich der Geschwin- 
digkeitskonstanten 1. Ordnung der Reaktion (12) belegt, dass die Verbindung I a  (L = 

C(OCH,)CH,) bei 58,s" in Decan etwa 22OOOmal sclineller als Cr(CO), (L = CO) und 

Cr(CO),L+ L' +- Cr(CO),LL'+ CO (12) 

240OOOmal schneller als Cr(CO),P(C,H,,), (L = P(C,H,,),) mit L' = Tri-cyclohexyl- 
phosphin reagiert. Entsprechend differieren die Aktivierungsenthalpien dieser Um- 
setzungen, die fur L = C(OCH,)CH,: AH,' = 27,6 kcal/Mol (s.Tab.3), dagegen fur 
L = CO: AH,' = 38,7 kcal/Mol [8] und fur L = P(C,H,,),: AH,* = 40,4 kcal/Mol 
[19] betragen. 

Der durch die genannten Zahlen nachhaltig unterstrichene Reaktivitatsunter- 
schied der Verbindungen Cr(CO),L ordnet die Methoxyorganylcarbene in die Reihe 
der ((labilisierenden Liganden H ein. Zu diesen gehoren nach einem Vorschlag von 
ANGELICI [15] ausserdem N- und 0-Basen sowie die Halogene, wahrend zu den ccnicht- 
labilisierenden Ligandeno P-, As-, Sb- und S-Donatoren, aber auch CO und Isonitrile 
CNR, zahlen. Allgemein gilt, dass Komplexe M(CO),-,L, mit Zabilisievenden Ligan- 
den L bereitwilliger mit L' unter primarer CO-Dissoziation reagieren als das entspre- 
chende unsubstituierte M-.tallcarbonyl M(CO),; fur analoge Komplexe M(CO),-,L, 
mit nicht-labilisievenzden Liganden L trifft das Gegenteil zu. 

Fur den teilweise gravierenden Unterschied in der Wirkung der Gruppe L auf die 
Reaktivitat der Komplexe M(CO),-,L, steht eine eindeutige Erklarung noch aus. In 
einigen Fallen besteht ein Zusammenhang zwischen den Eigenschaften cclabilisierend H 
und ((hart )) bzw. ctnicht-labilisierend B und ccweich )), doch sollte vor weitreicherenden 
Schlussfolgerungen in dieser Hinsicht gewarnt werdm. Das HSAB- (((Hard and Soft 
Acids and Bases +) -Konzept [ZO] basiert bekanntlich auf thermodynamischen Uberle- 
gungen, betrachtet also den Grundzustand, wahrend sich die Klassifizierung in labili- 
sierende und nicht-labilisierende Liganden auf Realitivitatsunterschiede, d. h. Unter- 
schiede in der Stabilitat des Ubergangszustandes, stiitzt. Im Fall der Verbindungen 
I a und I b erscheint tatsachlich eine aussergewohnliche Stabilisierung des Ubergangs- 
zustandes durch den Carbenliganden denkbar, und zwar in der Weise, dass mit zuneh- 
mender Lockerung der dissoziierenden Cr-CO-Bindung das Sauerstoffatom der OCH,- 
Gruppe des Methoxyorganylcarbens in Wechselwirkung mit dem Chromatom tritt 
und damit das durch die Abspaltung der CO-Gruppe entstehende Elektronendefizit 
am Metal1 - zumindest teilweise - ausgeglichen wird. Die Koordination um das Zen- 
tralatom wurde so, trotz der Verringerung der Zahl der Liganden, nur wenig geandert. 
Mit diesem Vorschlag steht sowohl die gnringe Solvznsabhangigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit von Ia  mit P(C,H,,), als auch die nur schwach positiven Werte fur 
die Aktivierungsentropie AS,* (s. Tab. 3 und vgl. L = CO: AS,' = 17,7 cal/Mol. Grad 
[S]) in gutem Einklang. Eine ahnliche Stabilisierung des Ubergangszustandes ist im 
Fall L = PR,, d. h. fur die Verbindungen Cr(CO),PR,, nicht moglich. Sie ist jedoch 
auch nicht moglich fur Komplexe mit L = Aminen, die ebenso wie die Methoxy- 
organylcarbene zu den labilisierenden Liganden zahlen. Offensichtlich sind fur den 
labilisierenden bzw. nichtlabilisierenden Einfluss von L neben der Moglichkeit zur 
Stabilisierung des Ubergangszustandes noch weitere Grunde massgebend, z. B. ob und 
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in welchem Ausmass der Ligand L dank seines Donatorcharakters zu einer Schwa- 
chung der M-CO-o-Bindung fuhren kann [15]. In  der Tat sind sowohl Methoxyorganyl- 
carbene als auch Amine ausgepragte a-Donatoren, was ihr analoges reaktives Verhal- 
ten aus diesem Blickwinkel heraus verstandlich erscheinen lasst. 

Abschliessend sei noch kurz auf die unterschiedliche Geschwindigkeit der Spaltung 
der Cr-Carben-Bindung durch tertiare Phosphine in Abhangzgkeit von dern Rest R' 
hingewiesen. Wie oben erwahnt, reagiert der Methoxypkenylcarben-Komplex I b im 
Gegensatz zu dem Methoxyrnethylcarben-Komplex I a mit P(n-C,H,) bereits bei 
Raumtemperatur unter schneller und quantitativer Bildung der entsprechenden Phos- 
phinchrom-carbonyle I11 und IV, d. h. dass das Carben-C-Atom von I b einem nucleo- 
philen Angriff durch das Pliosphin wesentlich leicliter zuganglich ist als das von I a. 
Zur Deutung dieses Befundes konnte man unter Zugrundelegung des von FISCHER &- 
MAASSOL [3] vorgeschlagenen Bindungskonzepts fur Methoxyorganylcarben-Me- 
tall-Verbindungen argumentieren, dass die C-Methylgruppe in I a auf Grund ihres in- 
duktiven (+ I)-Effektes die positive Partialladung am Carben-Kohlenstoff vermindert 
und dadurch den nucleophilen Angriff erschwert. Die C-Phenylgruppe (- E-Effekt) 
in I b sollte das Gegenteil bewirken. Da die Lage der CO-Valenzschwingungen von I a 
und I b nur sehr wenig differiert (und dies nach allgemeiner Auffassung fur einen nahe- 
zu gleichen Donatorcharakter der Liganden C(OCH,)CH, und C(OCH,)C,H, spricht) , 
halten wir es jedoch fur wahrscheinlicher, dass die Ursache fur den betrachteten Un- 
terschied in der Reaktionsgeschwindigkeit auch hier in der Struktur bzw. Stabilitat 
des ubergangszustandes zu suchen ist. Die Tatsache, dass bei der Umsetzung der 
Methoxyorganylcarben-Komplexe I a und I b mit tertiaren Phosphinen nicht aus- 
schliesslich eine Spaltung der Chrom-Carben-Bindung erfolgt, durfte wohl massgeb- 
lich auf die relativ geringe Aktivierungsenthalpie fur den Dissoziationsschritt gemass 
(7) zuriickzufiihren sein. 

Experimentelles. - Samtliche Umsetzungen wurden in Stickstoffatmosphare unter Luft- und 
Feuchtigkeitsausschluss durchgefuhrt. Die verivendeten Losungsmittel waren uber CaH, getrock- 
net und N,-gesattigt. 

Die Darstellung der Ausgangsverbindungen I a und I b erfolgte nach der von AUMANN & FI- 
SCHER [21] angegebenen Methode. Von den Phosphinen wurden P(p-CH,C,H,),, P(C,H,,), und 
P(n-C,H,), freundlicherweise von der DEUTSCHE ADVANCE PRODUCTION GMBH zur Verfugung ge- 
stellt. P(C,H,), war ein Produkt der Fa. FLUKA; P(C,H,),C,H,, P(C,H,) (C,H,), und P(C,H,), wur- 
den nach Literaturangaben [22] erhalten. Die Darstellung und Charakterisierung der fur Eich- 
messungen benotigten Reaktionsprodukte ist bereits in einer friiheren Arbeit [12] beschrieben. 

Fur die Durchfuhrung der kinetischen Untcrsuchungen diente eine spezielle Glasapparatur mit 
einem doppelwandigen, an einen Thermostaten angeschlossenen Reaktionskolben [9]. Die Proben- 
entnahme aus den Reaktionslosungen erfolgte im Abstand von 5 his 30 Min. in Abhangigkeit von 
der Geschwindigkeit der jeweiligen Reaktion. Die Proben wurden direkt in die vorher gut mit N, 
gespulten Helma-Kuvetten eingebracht und die Spektren danach sofort vermessen. Fur die Auf- 
nahme der 1R.-Spektren fand ein PERKIN-ELMER-Gerat, Model1 21, mit LiF-Optik, fur die photo- 
metrischen Messungen ein Photometer sEppcndorf 1) der Fa. NETHELER & HINZ, Hamburg, Ver- 
wcndung 

Herrn Prof. Dr. E. 0. FISCHER, Direktor des Anorganisch-Chemischen Laboratoriums der 
Technischen Hochschule Miinchen, sei fur die Forderung der vorliegenden Arbeit sowie fur zahlrei- 
che wertvolle Diskussionen aufrichtig gedankt. Unser Dank gilt ausserdem der DEUTSCHEN FOR- 
SCHUNGSGEMEINSCHAFT sowic dem FONDS DER DEUTSCHEN CHEMISCHEN INDUSTRIE fur grosszu- 
gigc Sachbeihilfen. Frau R. KOREBERG sind wir fur ihre Hilfe bei der Aufnahme der 1K.-Spektren 
sehr verbunden. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Volumen 51, Fasciculus 7 (1968) 

LITERATURVERZEICHNI S 

[l] 6.Mitt.: W.BECK, H.WERNER, H.ENGELMANK & H. S. SMEDAL, Chem. Ber. 707,2143 (1968). 
[a] H. WERNER, V. KIENER & H. RASCHER, Angew. Chem. 79, 1021 (1967), Angew. Chem. inter- 

[3] E.O.FISCHER & A.MAASBOL, Angew. Chem. 76, 645 (1964), Angew. Chem. internat. Edit. 3, 

[4] U. KLABUNDE & E. 0. FISCHER, J. Amer. chem. SOC. 89, 7141 (1967) ; E. 0. FISCHER, U. KLA- 

[5] U. KLABUNDE, Dissertation, Northwestern University, Evanston, Ill., USA, 1967; E. 0. FI- 

[GI R. AUMANN, Dissertation, Technische Hochschule Miinchen, 1967. 
[7] H. WERNER & R. PRINZ, J.  Organometal. Chemistry 5, 79, 100 (1966) ; H. WERNER, R. PRINZ, 

E.  BUNDSCHUH & K.DECKELMANN, Angew. Chem. 78, 646 (1966), Angew. Chem. internat. 
Edit. 5, 606 (1966). 

1775 

nat. Edit. 6,  1001 (1967). 

580 (1964); Chem. Bcr. 700, 2445 (1967). 

BUNDE & J .  A. CONNOR, unveroffentlichte Ergebnisse . 

SCHER & U. KLABUNDE, unveroffentlichte Ergebnisse. 

[8] H.WERNER & R.PRINZ, Chem. Ber. 99, 3582 (1966). 
[9] H. WERNER & R. PRINZ, 2. Naturforsch. 22b, 260 (1967). 

[lo] J. R. GRAHAM & R. J. ANGELICI, Inorg. Chemistry 6, 2082 (1967). 
[ l l ]  0. S.MILLS & A.D. REDHOUSE, Chem. Commun. 814 (1966). 
[12] H .  WERNER & H. RASCHER, Inorg. chim. Acta 2, 181 (1968). 
[13] C. A. STREULI, Analyt. Chemistry 32, 985 (1960), und unveroffentlichte Ergebnisse; siehe dazu 

[14] H.G. SCHUSTER-WOLDAN & F.BASOLO, J .  Amer. chem. SOC. 88, 1657 (1966). 
[l5] R. J.ANGELICI, Organometal. chem. Rev. 3, 173 (1968). 
[16] D. A. BROWN, Inorg. chim. Acta Rev. 7, 35 (1967). 
[17] J.R.GRAHAM & R. J.ANGELICI, J. Amer. chem. SOC. 87, 5590 (1965). 
[18] G.R.DOBSON & L.W.HOUK, Inorg. chim. Acta 7, 287 (1967). 
[19] H. WERNER & H. RASCHER, unveroffentlichte Ergebnisse. 
[20] R.G.PEARSON, J. Amer. chem. SOC. 85, 3533 (1963); Science (Washington) 757, 172 (1966); 

R.  G. PEARSON & J. SONGSTAD, J .  Amer. chem. SOC. 89, 1827 (1967) ; H. WERNER, Chemie in 
unserer Zeit 7, 135 (1967). 

1211 R.AUMANN & E.O.FISCHER, Angew. Chem. 79, 900 (1967), Angew. Chem. internat. Edit. 6, 
879 (1967). 

[22] HOUBEN-WEYL, ((Methoden der organischen Chemie 8, Band Phosphor 1. 

auch [14]. 

204. Untersuchungen an Kobalt-Zink-Hydroxid, Co,Zn,( OH),,, 2H,O 
von J. R. Giinter und  H. R. Oswald 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich 

(28. IX. 68) 

Summary. A new cobalt-zinc-hydroxide with the composition Co,Zn,(OH),o . 2 H,O is de- 
scribed. The X-ray powder diffraction pattern can be indexed with a monoclinic cell, a = 5.49 A, 
b = 6.22 A, c = 15.45 A, ,9 = 100.7". A possible structure of this new compound, with cobalt ions 
in octahedral and zinc ions in tetrahedral coordination, is proposed. 

Bei Versuchen zum Einbau von Kobalt (11)-1onen in Zinkhydroxide fanden wir 
ein neues kationisch gemischtes Hydroxid. Die hellblaue, feinkristalline Verbindung 
konnte rontgenographisch rein, frei von Kobalthydroxid und Zinkoxid, hergestellt 
werden. Eine wasserige Losung mit 0 , l  Mol Zinknitrat und 0,15 Mol Kobalt (11)-nitrat 
pro Liter wird mit einem 5-proz. uberschuss an 0 , 5 ~  NaOH gefallt. Die Fallung wird 




