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MIT XROXATISCHEX LXD OLEFIXISCHEN z-DONATOREX 
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1trorgnaischChnnischcs Laboraiarium der Technischen Wockschuk, .\iiinchen (Deulschland) 

(Eingegaugen dc-n +- Juni 1965) 

EISLEITL’SG 

Mit dem Benzolchromtricarbonyl war 1957 ein erstes Bfickenglied zwischen 
den HesacarbonyIverbindungen vom Typ JI(CO), und den Sechsringaromatenkom- 
plesen vom Typ M(L_%=), bekannt geworden. An die urspriingliche Darskllungl durch 
Symproportionierung x-on Cr(COj, und Cr(C,H,), schlossen sich bald darauf sehr 
eingehende Untersuchungen an, die zeigten, dass eine grosse Zahl \-on -Aromaten- 
metalltricarbonylen der Elemente der 6. Sebengruppe durch direkte Cmsetzung des 
entsprechenden Hesacarbonv1s mit aromatischen Kohlenwasserstoffen zug~nglich 

isG3-‘_ Das im geschlossenen System esistierende Gleichgewicht 

tit bei hijheren Temperaturen unter Sormaldruck praktixh ganz auf die rechte Seite 
verschobex-3, wzz in x-i&n FdIen eine DarsteI!ung dtr substituiertcn Komplese in 
nahezu quantitatk-er _\usbeute erm6glicht. Fiir den Mechanismus der angegebenen 
Reaktion stand als Prim5rxhritt entweder eine Dissoziation des 3Ietallhesacarbonyls 
in Sl(CO)5 und CO (S_yr) oder die Bildun g eines cbergangszustande :L_~rM(CO~,~ 
(S_~Z) zur D&u&on. Die Autoren dtr erljten Arbeiten iiber die Dzrstelhmg x-on 
_~romatenmetalltricarbon_vlen~ vf hatren ds 1’orliegen eines S-l-2-Xechanismus fiir 
wahrscheinlich gehalten und dabei die \‘ermutun, ~ = WeZussert, dass die X‘erdtingung 
der 3 CO-Lisanden aus dem cbergangjzustand ~LAr?tf(COj,~ nach Art einer II-al- 
den’schen Umkehr erfoIgen kiinnte. Urn diese zunkhst plausibk _Annahme zu be- 
weisen, fiihrten spgter Strohmeier et n6.6.7 kinetische Messungen durch, wobei die 
Geschwindigkeit der Umsetzungen \-on l\lo(CO), mit verschiedenen Benzolderil-aten 
an Hand der entwickelten Slenge KohIenoxid bestimmt wurde. Der aIs Resultat 
erhaltene _~usdruck fiir die Geschwindigkeit der Bildung z.B. eon $-Sylolmolyb- 
dktricarbonyl l&s jedoch keinen Riickschluss auf den Reaktionsmechanismus zu7. 

WAHL DER ~STERSUCHCSCSUETHODES 

Urn die Konzentration an Ausgangsverbindung X(CO), und Endprodukt 
L_&(CO), wghrend des Xblaufs der Real&ion direkt zu bestimmen, wendeten xir 
spektrophotometrische Xethoden an. Die Jlenge an gebildetem .Aromatenmetall- 
tricarbonyl kann dabei besonders einfach und schnell durch S&sung der Absorption 
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irn sichtbaren Gebiet ermittelt werden. Die Ausgangkomponentcn M(CO),und Aromat 
stiiren hier nicht, da dies L’erbindungen farblos sind, sshrend die Aromatenmetall- 
tricarbonyle eine hellgelbe his tiefgelbe Farbe besitzen. _Aiuch die _%wwertung der 
IR-Messuqen bereitet keine khwierigkeiten_ Im Ge,oensatz zu den Metalihesa- 
carbc+en. die auf Grund ihrer oktaedrischen Smmetrie nur eine intensii-e CO- 
\-aknzschwin~w~ bei IC, 1g.Q cm-1 zeigen. besitzen die Xromatenmetalitricarbonvle 
je nach dem Grad ihrer loMen Syrnmetrie zwei oder drei z-co-Banden im Bereich x-on 
N ISSO-zooo cm-* (Ref. S). Die Bande bei IZngeren Xi-ellenlZngen ist besonders 
deutlich \-on derjenigen der Ausgangsverbindung M(CO), getrennr und kann daher 
‘bevorzugt zur Konzentrationsbesimmung v-on L_&I(CO), dienen. Etwas aufwndigcr 
ijt die Auswertung der UV-Nssmgen, da hier in den Spektren eine tberlagcrung der 
_Xbsx-ptionen v-on Sl(COl, und LAJI(CO), stattfmdet. Die Jlasima dieter Komplese 
IiqeE r&&x- benachbart und such die Estinktion+koe&zienten stimmen ,q&sen- 
ordnungsm%sig iiberein. Die gemcssenen Estinktionen setzen rich also bei 1-orliegen 
ekes 1-erbindungsgemisches aus JI(CO!, und L_.&(CO), stets aus zwei Kompnenten 
zusmmen. doch kann man durch esakte Bestimmung der Estinktionskoeffizienten 
der reinen Komplese bei zwei x-er_xhiedenen \\hlIenkngen die Umstzvariable 
berecimen. 

\-on den Hesacarbonylen der M&all2 der 6. Seberqruppe xurdc vorerst 
JIo:COi, aij _%uqmgssubst,anz venwndei. Es bwitzt gegeniiber dem besrr zug5n~- 
ii&en Cr<COj, den \‘orteiI. dass tine Substitution der CO-Gruppen im nllgemeinen 
leichter erfo!gt und dass ~5 auserdem bei Sormnldruck weniger riikhtig kt, so das 
bei geniigender Verdiinnung nicht die Gefahr eins Hcrrrusubtintkren~ ;LUJ der LBsung 
bc5ieht. _Ais Aromaten warden Ijenzol. Toluol, Jksitylen und Hesamcthylbenzol 
eingesetzt. Die 1-erwendung unterxhiedlich substituierter GenzoIcicrivate soilte den 
Einfitss der DonrttorstCrke des _Aromrrten auf die Re~ktionsji~ch\sindi$keit aufzeigcn. 
Cycfo‘neptatrien und Sorbornadkn a?s olefinisch~ rr-Donatoren wurden ebenfalls mit 
XO~CO~, llmgesetzt. da die Frsge interesicrte. ob eine _%2derung des nuckoyhilen 
Reaktiorspartnrrs et-entwfi eine inderun, 0 dcs Mechanismus zur Folge hat. Die 
\-erbindungcn C,H,JI~(CO:I,~ und nor-C,H,JI~~COI, Iv <nor-C& = Xorbomadienj sind 
schon x-or einigerzeit beschritbcn worden. A& Lijsun~smitiel \-erwendeicn wir bci aIlen 
\-ersuchen ein Gem&h atts CJ-ciohes;m und x-&can, urn jede \\sechsehvirkung van 
So!ver~molek~Ien mir interrnediSr gebildeten Renktionsprocluktvn awzuxhlics%en_ 

RESt-LTATE 

Die Geschwindigkeitskonstnnten erster Ordnung (k,) der untersuchten L’m- 
-_etzun,aen v-on 3Iol\.bdjinhesacarbon~l mit aromatischen und olefinkchen _-~-D• 
antoren sind in Tabelle I zusammengestelk Sic wurden sowoh ,-rphisch durch 
_kufrragen son Ig!u -A-_! gegen f Z& such rechnerisch nach cler Gleichung k, = 
! ;?_303; ‘fjIg:‘zm;;<t’la - .‘i?_ .- erkttelt. Hierbei bedetltct TV die _Xnfangskonzentration an 
JIo<CC)j, und g den davon nach der Rt&tiorszeit i umgtsetzten _-\nteil. Im allgemeinen 
xwrden w&rend einer Xesreihc 10 his r5 Probcn im zeitiichen _-lb&and v-on 20 bzw. 
30 JIinuten entnommen. Die angegebmsn Nitrelwerte fiir ro5-k, schwanken im 
ersten Teil der Re,&tionen nut wenig ( 2 3 “, , i und zeigen east ab einem Urns&z x-on 
h 50-60 ‘?; etwas griissere _Abwichungen. Die in TabelIe I aufgeftihrten 1‘ersuche 2 
nnd 6 nvrden sots-oh1 bei Tageslicht alz; such untcr \-ijl!igem Lichtauschlus durch- 
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_Aus messtcchnis%en Griinden WuFCkrl bei der. einzelnen ~cstimmun~smetl~oden 
unterschiediich konzenrricrte L5sungen van l\Io(CO!, benutzt, und zwar .w 0.5 - 10-3 
molaw LSsungcn hei I~onzmtr~~ionsbc~tin~n~ungen auf Us’-spektroikopi~chem \\-ege 
und - 2-3,‘ LO--~ mulaw Lijsungen bsi phot~mctriachen und IR-Fpektroskopi~chen 
Jlesimpcn. \\k eine GegSc-ntiberstellung dtrr \‘ersuche 4 und 5, S und IO sowie zx und 
zz z&t. kiqr die Rea’r;tion~~c~ch\\-indigl;eit ganz charakteristixh L-on den absaluten 
Konzc-ntrationen der Lijsungen nn XoiCO?, ab. In griisserer \-erdiinnung \-erlauien 
die Reaktionen schnrlkr und kijnnen dann trotz der Empfindiichkeit der entstehenden 
\‘erbindungen his zu cinem vollt;t%ndigen Umsatz verfolgt werden. In den fiir die 
photometrischttn und iR-spektroskopischen Messungttn verwendeten konzentrierteren 
Liisngen wurde der Reaktionsablauf im allgemeinen his zu &em Umsatz x-on 
50 his ;;o ‘50 bestimmt. 

Die xnderwqcn in den IR- und UY-Spektren w5hrend der Umsetzungen \-on 
Mo{.C.O), mit ,z-Donatoren sind aus Fig. 2 und 3 zu erschen. Drts .iuftreten eincs einzi- 

gen isosbestiscben Punktes in den T-3--Spcktren beweist, class das Slolybd$nhesa- 
cxrbony1 quantitativ und ohne Sebenreaktionen zu den Aromatenmolybdktri- 
carbonylen wag&-t. 
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DISKGSSIOS 

%qangsmetallcarbonyle w-ie z.B. Xi(CO), und Co,(CO), tauschen ihre CO- 
Gruppen sehr leicht gegen markiertes Kohlenoxid aus, wobei die Geschwindigkeit 
dieses _Xustausches unabhtigig x-on der Konzentration an X0 istrr. Der Reaktions- 
ablauf wird dabei so iuterpretiert. dass im geschwiudigkeitsbestimmenden Schritt 
durch -IbsPaltung eiuer CO-Gruppe ein koordinativ ungesZttigtes Xoleh-iibruchstiick 
entsteht, das in einem zweiten schnellen Reaktionsschritt die substituierte Ver- 
bindung bildet. Fiir die Hesacarbonyle des Chroms, Xolyb&ns und \Volframs war 
ein entsprechender Reaktionsverlauf bei thermischen Substitutiousreak%onen bisher 
ausgwhlos-xn worden”. obwohl c&e Komplexe bei photochemischen Substitutions- 
reaktionen eindeutig nach einem S_vr-Xechanismus reagierenr39 lJ. l5_ 

Die dieser Arbeit zugnmde Jiegenden Untersuchungen haben gezeigt, dass die 
thermischen Umsetzungen x-on Mol+d5nhesacarbonyl mit aromatischen und ole- 
finis&en rz-Donatoren ebenfalk nach erster Ordnung in bezug auf die Konzentration 
an Xo(CO), erfolgen’. ITie aus einer vergleichenden Betrachtung der in Tab&e I 
zwammengestellten R,\Verte hervorgeht, ist die Reaktionsgeschwindigkeit fur einen 
bstimmten x-Donator I. praktisch unabhsngig von der Menge an L (siehe Versuche I 
bis 4 und 6 bis 9), jedoch abh%ngig van der SucleophiWit von L und von der Ver- 
diinnung der LOsung. Diese Ergebn-sse !assen nach unserer 3Ieinung in dem in Fig. 3 

Fig. 3. Reaktionsschema fiir die Umsetzungen van JIo(CO), mit aromatischen und olefinischen 
n-Donatoren L. 

angegebenen Reaktionsschema, das miigliche Wege von der Ausgangsverbindung 
JloiCO:, zu den substituierten Komplesen LXo(CO), aufzeigt, einen _Iblauf der 
Reaktion iiber die Zwischenstufen 2.6 und 7 am wahrscheinlichsten erscheinen. 

Sach diesem Vorschlag wird im Prim%rschritt der Reaktion aus Xo(CO), em 

* Bei dcr Abfassung unseres _Uanuskripts erhielten wir durch eine pcrsijnliche Xitteilung x-on 
Prof. D. X. Brown. Unix-ersity College. Dublin, davon Kenntnis. dass in seinem _beitskr& 
ebenfalls die Cmsetzung x-on SIo(CO), mit Benzoi und XesityIen kinetisch untersucht n-urde. 
Die erhaltenen Ergebnissz zeigen eine _bh5ngigkeit der Reaktionsgeschx-indigkeit in enter 
Ordnung x-on der Konren’kxtion an Mo(CO),. 11% danken Hen-n Prof. D. X. Brown fiir d&e 
Information. 
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JIo~~~pentacarbon~i-Fragment gebildet. in dwen KoordinationAicke sich der 

X-Donator einlagsrt Die Esistenz der Verbindungen _\fo(CO), und L_~,JIo(CO), (Lnr = 
-4romat). dargestellt dnrch Bestrahiung x-on -\Io(CO), bei tiefen Temperaturen ohne 
nnd in Gegenwart van DonatormolekiiIen, gilt vor allem auf Grnnd der spektro&o- 
pischen Untersuchungen \-on Sheline ei aZ.re.rr als gesichert. Das Gleichgewicht 
zwischen ,Vo(CO;, und LMo(CO)~ sollte wegen des stark elektrophilen Charakters des 
Teikhens Jfo(CO), nach der Seite der substituierten \-erbindnng :-erxchcben sein. Es 
ist weiterhin anznnehmen. dass die _XnIagenmg des Donators L an JIo(CO)~ sehr 
s&nelI erfo!gt, da sonst fur einen bestimmten Donator L eine sttiirkere ,Xbh&rgigkeit 
der Eea!ction_~schwindigkeit x-on der Konzentration an L resuttieren mtisste. Die 
Zwi.schen~-erbindung LMo(CO), reagiert gem%s unserem \-orschlag dann unter weite- 
rer C0-Abspakung zu L-\Io(CO), und schliesslich zum Endprodukt LJIo(CO),_ Die 
Teikchritte x-on 6 nach 7 und vcn 7 nach S sind unabhkgig x-on der Konzentration an 

L und entsprechen einer Reaktion erster Ordnung, die man such - in _Analogie zu der 
in der organkchen Chemie iiblichen Somenklatur - aLs S-l--Reaktion {“substitution- 
nuckophilic-internal”) bezeichnen kiinnte. In dem oben angegebenen Schema entfallen 
bei 1-erwendung x-on Sorbomadien als x-Donator die Stufen _I und S. und LJiof CO), 
ist das Endprodukt. 

Die Bildting der subsrituierten \-erbindungen LJlo(CO), aus JIo(CO), kann aber 
nicht nur nach dem Reaktionsweg I -2 -4 -+r +S, sondem gem&s Fig. 3 ebenso ii&r 
die Zwischenstufcn 2 -+3 ‘4. z +3 -+7 oder 3 -+6-q erfolgen \-on dken _-Uternatix-- 
mGg1ichkeiter-r me+m wi-ir den rrsten beiden nur einz geringe \\-ahr~cheinIichktiir zu. 
da die _k-kqerung eines Ligandcn in die I~oordinrtl-ion~liicke v-on Mo(COJ~ gqMibt_r 
der _‘ibspaltung eines xveiteren CO-Xoiekiils ans dieser Zwkchenx-erbindung ener.+tixh 
bevorxrgt -rein ~ollte*_ Die Entatehung de=; Intermsdi5rkompleses 6 iiber ein x-or.ge!a- 

gertes Gleichgewicht I f L z 5 und nachfolgende CO-_-\bspaltun.g kann \-orerst nicht 
ganz ausgt5chksen \\ tl ---den. Dies= GIeichgtx-icht miiste sich jedoch wtgen dcr 
Urxbhtigigkeir: der Reaktionsge~chwindigkeit van tfrir Konzc-ntmtion an L schr 

schn& cin&4len. I& bisherigen Ergcbnkrt kinctischer Untersuchungen \-on Sub- 
stitutionsreaktionen an oktaedrischen SIetnl!carbon~l-ierb~ndungcn sprechen dnfiir, 
das die Abdisoziation ciner CO-Gruppt 1 g=i-.geni?bcr tier _lnIagerung eine zu;rttziicIwn 

ii,nar?ck-n begiinsrigt ix_ 
Die Tatsache. dxs die ermittclti-n Gt-zch\~indisk~it~~~on~tant~n erster Ortlnung 

m&&A x-on der Srttur ds Donators L abh;tngs. rind& im Rnhmen des van uns 
postuiiertm Reaktionsablaufs i-inr; pIausibIe ErNirung. \Venn man aIs Prim5rxhritt 
die _Ilusbildun_g einc- CIcichgt~&ht~ Mo:CO:-6 z Xo<COj, :- CO dkkutiert, so icr an- 
zunehmcn, das die Lage d&es GIeich,t ~~~wic!~ts in Gegcnwart i-ins Donators L enc- 
scheidend x-on der F?ihigkeit x-on L zur \\‘eitcrreaktion mit dem ekktrophilcn Tc-ikhen 
~ZO(CO)~ bestimmt wird. Schwache Donatoren w-rden das Gleichgewicht, dnl; in 
einem reins-n ,~-Decrrr,/C_\-cIohesan-Gemi_ich bci den angewcndeicn ReaktionL;tcmpcra- 

turen praktkch ganz auf der Ii&en Seite kg, wahrscheinIich wenig beeinffusttn, 

w&rend durch starke Donatoren eine 1-erxhiebung nach rrchts zu erwarten ix. 
So Nird es x-c-r&imiLich, dass die gegcniiber Sechsringaromatsn st;?rkcr nuckophiien 



Oierine merklich schneller als d&e mit Xo(CO), rea,sjeren,~vob&fiirdieUmsetzungen 

z-B. \-on Btnzoi und Cycloheptatrien unter gieichen Bedingungen ein Verh%nis der 
Gexhxsindigkeitskonstanten van - I:_+ gefunden mird (x-gl. Versuche 4 und 16 in 
Tabclie I) _ Eine geringftigige \‘erschiebun g ds betrachteten Gleichgewichts nach 
rechtj erfolgt wahrscheinlich such bei Anwendung eines grijsseren cberschusses an 

Xromaten, wofiir das schwache ..Insteigen der k,-\I-erte van Versuch I nach 1 und van 
\-ersuch G nach g (siehe Tabelle I) spricht. Die SucieophiIit5t des x-Donators L be- 
einfkst miiglicherweise such die Lage der Gleichgewichte 6 Z= 7 -+ CO und 7 z S f 
CO, denn es ist bekannt, dass die Geschwindigkeit der Abspaitung einer CO-Gruppe 
z-B_ aus Sickeitricarbonylphosphin-Komplesen’s oder aus Xangantetracarbonyi- 
phosphinhalogeniden ls sowohl \-on der Griisse des Phosphinliganden als such x-on der 

Festigkeit der Xetail-Phosphor-Bindung abh5ngt. Cber einen shniichen Effekt beim 
Zerfail der v-on uns diskutierten Zwischenstufen 6 und 7 kiinnen jedoch wegen ihrer 
geringen Stabilitst \-ore& keine genauen _Iussagen gemacht werden. 

Die Abhtigigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit van der Verdiinnung, d-h. van 
der Konzentration an Mo(COj, in den verwendeten LGsungen, weist ebenfalls auf die 

Bedeutung \-on Gleichgewichtssclxitten bei dtm _Ablauf der untersuchten Reaktio- 
nen bin. Sowohl in dem PrimHrschritt I Z= 2 -+ CO als such bei den weiteren van uns 
angenommenen l’eikchritten 6 --c 7 + CO und 7 s S +CO wird mit zunehmender 
Verdiinnung die Dkoziatinn gefijrdert, d-h. die Reaktion gehemmt und damit die 
Geschwindigkeit der Biidung der CO-grmeren Verbindungen und die der Endprodukte 
erhGht_ Diezl erk1k-t such. warum bei friiheren Untersuchungen in sehr konzentrierten 

LBsungen x-on Mo(CO), (0.05 - 0.25 JIol,:l) bei T em p eraturen van IZI und 13+’ selbst 

nach 16 und mehr Stunden kin voIIsr%ndigcr CTmsatz z.B. mit p-S?-iol erzieit wurde’. 
Bei Substitutiowreaktionen mit starken Donatoren. die das primsire Dissoziations- 
gleichgewicht praktkh ganz nach der rechten Seite x-erschieben. soilte die Reaktions- 

gcschxindigkeit unabkngig \-on der \‘erdtinnun, n win, was wir durch orientierende 
kinctische Meswngen iiber die thermixhe Substitution van JIoIybdZnhesacarbon_I 
durch _-\mine und Phosphinc such bestat+ fanden. Es s;ei hier erw5hnt. dass bei allcn 
friiheren kinetischen Cntersuchungen iiber die Substitution v-on Xetallcarbor+- 
verbindungen - mit _-iusnahme der _-kbeiten x-on Strohmeier st aL6v7 - stcts Jr-Donato- 

ren wie -Amine oder Phosphine als nucIeophiIe Renktionspartner verwendet wurden, 
so dass es. niche. iiberraxht, in keiner dieter Publikationen einen Hinweis auf die 
AbhZngigkeit der Reaktionqexitw-indigkcit van der l‘erdiinnung der LGsung zu 

rinden. 
Fasjt man abschiiessend die Diskuz;sion iiber den x-on uns gemachten I-orschlag 

zum Reaktionsabiauf noch einmai zusammen, so sprechen die erhaitenen Ergebnisse 
da&r, dass die therm&hen cmsetzungen k-on Mo(CO), mit x-Donatoren nach dem 
gieichen Xechanismus wie die photochemisch induzierten Substitutionen dies- Kom- 
pluses erfolgen. Der Prim%xhritt wZre in beiden FZlIen die Bildung eines XolybdZn- 
pentacarbonyi-Brucktticks, das mit der _kxq,ang~\-erbindung Slo(CO), im Gieich- 

gewicht steht. Urn die Gexhwinciigkeit der Hinreaktion dieses Gleichgewichts, d.h. 
die I<on:tante k,, in Fig. 3 zu bestimmen, bietet sich die Umsetzung x-on Mo(CO), mit 
sitszZhligen Liganden L an, die gemtiiss 



ta WIo(CO), als Endprodukt fiihrt. Bei Verwendung eines starken Donators L sol&e 
k, s&r vie1 gr6sser als ~5% nnd au&h kee s&n, so d.ass man fur die Bildungsgeschwindig- 
keit X-OR L310fCO)s die Btiehung 

erl&lt_ Es ist bekannt, dass ~~phe~~~phosphi~ mit XofCO), bei _%-m-endung eines 
SIoIverl~tn~s ‘s”on I I I praktisch quantitativ zum ~lonosubst~t~tionspr~u~t 
Sfo(CO~*P(C~~~~~ reagiert?. Diese Reaktion gehorcht, wie wir dnrch Konzentrations- 
bestimmung van ~~~~~~~rbi~d~~ und Endprodukt auf IR-spektroskopischem 
\i*ege zcigen kannten, siren, 01 einem S_-,-r-Xechanismus. Die berechnete G~~~~~in~g- 
keitskonstante hat in tr-Dwan/Cyclohesa bei einer Siedetemperatur YOR 1x2 2 0.2’ 
&en \Vert van 3.15 & o.xg-ro-’ set-1 und ist damit urn etwa eine Zebnerpoteuz 
grosser als die bei den Umsetzungen x-on Xo(CO), mit aromatischen ~Donatoren 
~r~~~e~e~ ~o~ta~te~_ Bei typkchen S_y%Reaktionen w&-d im allgemeincn em vie1 
s@,&erer EinAuss der SucleoPhilit~t des Substituenten auf die Reaktionsgeschwmdig- 
heit beobachtet, so dss Enterschkde in den Gesch\iindigkeitskor~ten x-on ro6 und 
mehr auftreten kBnnene~. Cnsere _b~ffrrssung. dzs den Umsetzungen van JfolybdPn- 
hessx&onrl mit n- und x-Donatoren ein gemeinsamer Mechanism= zu,wde lie& 
wircl im iib&en such dadurch gestiitzt, dass Mo(COf, in Gegenwart molarer Jlengen 
P(C,Ii& und Ilberschussigem Xesityltn in siedendem x-Decan/Cyclohesan ausschliess- 
Iich ~Io~~~~~P(C~H~~= bildet, In \*orber&un, = befindliche T;‘ersuche sollen z&en, ob 
durch wzitere \-ariation der Reaktionsparameter und durch ‘S”erfeinerung der Metho- 
den filr die B&immung der Reakfrio~~ch~s~~djg~eit die Real&on mathematisch 
noch genauer erfasst und damit die Gr;ijsse der R-\Verte in dem t-orgeschlagenen 
Reaktionsxhema bestimmt weden kmn. 

AlIe Urntietzungen x-on Jfo(COj, mit aramatijchen und ole’lnil;chen z-Donatoren 
~~dttn tmter hochreinem Sticksto~ durchgefiihrt. Die Liisungsmittd. n-Decan und 
Cyzloh~san, wartln in Umfaufapparatumn iiber Ca.lciumh~-drid x-on letzten Spuren 
Wasseer befreit und anschliessend in S,-AtmosphZre fraktioniert worden. Die x*er- 
wendeten Aromaten und Olegne wurden ebenfalls unter S, sorgfzltig fraktionfert. 
Die Ptiftmg auf absolute Rtinheit erfolgte auf gaxhromatograph%xhem jVege (S&k 
_-OI der Pa. Perkin-Elmer). ~IoI~bd~hesa~~rbon~i wurde durch mehrmalige Subli- 
mation im I-kachx-akuum gereinigt. 

Die Darstellung der fur die Eichmessungen beniitigten Komplese, Benzol- 
molyb&ntricarbonyF, To~uotmol_vb~ntricarbon~i*, ~I~~t~ienrno~~b~nt~~bo- 
n~le.~, Cycloheptatrie~ofybd5ntricarbon~i~ und ~orbornadienmolybd5ntetracarbo- 
r&e erfulgte nach Literaturaugaben. fiesami3thylbcnzolmol~bd~ntricarbonx_I, das 
v&ber noch nicht bt-zschtieben war, wurde ganz analog erhaI&n, _QIS 1.0 g l\f~fCf& 
fo.oo+ Jioi] und 2.0 g C,(CII,), (o_ora Xol) in einem Gem&h aus _IO ml tr-Decan nnd 
IO ml Cyclohesan entstanden nach rz-stiindigem Rtihren unter RtickfIuss und nach- 
folgendem Abkuhlen geibe Kristalle der Znsammer~eixung ~~(~H~)6~Io(~~~=. Sie smd 
In den me&ten organischen Liisung~mittein rmr m2ssig loslich und zersetzen sich beim 
ErwXrmen ab N Y+z’. Ansbeute nach mehrmaligem Waschen mit n-Iie-sari und 



zweimaliger Resublimation 430 mg, 30% d_Th_, bez. auf Xo(CO),. (Gef.: C, 52.85; 
H, 5.40; Xo. q.Sr. C,H,Mo03 her.: C. 52.64; H. 530; No. e&o3 :J,.) 

Ais Gef%.ss fiir alle Reaktionen, die kinetisch verfolgt wurden, diente ein ISO ml 
Zweihalskolben mit Stickstoffhahn. Der Iiolben trug einen Riickflusskiihler mit 
zweifachem Riihlmantel, wie ihn such Strohmeier et ah7 fiir die Umsetzung van 
JIo(COj, mit p-SyIol verwendet hatten. Durch den oberen Teil Aiesst st%ndig Leitungs- 
wasser, warend der untere Teil w&rend der Real&ion mit warmem \Vasser ans 
einem Thermostaten (N 60”) und beim Stillstand der Reaktion mit kaltem \Vasser 
beschickt wird. Far die Probenentnahme empfiehlt sich stets eine kurze Unter- 
brechung der Umsetzung, da beim of&en des Reaktionsgef%sses bei Siedetemperatur 
leicht \-erluste an LSsungsmittel eintreten. Als Heizquelle fiir den Reaktionskolben 
wird ein SilikonBlbad benutzt, das an einen Thermostaten angeschlossen tit. Yor jeder 
Probenentnahme wechselt man das Heizbad gegen ein gekiihltes olbad aus, das zur 
besxren \V&meabfuhr magnetisch geriihrt wird. Sach genau 3 Jlinuten. wenn die 
Temperatur des Kolbeninhalts auf - “5’ gesunken ist. b 4eicht man den entstandenen 
Unterdruck durch vorsichtiges Einlassen \-on Stickstoff aus. Man beendet das X2- 
Einleiten nach genau 2 Slinuten. Jetzt ist im Reaktionssystem geniigend Cberdruck 
sorhanden. so dass beim Entfemen des Stopfens und gleichzeitigem Xufsetzen der 
I-onichtung zur Probenentnahme keine Luft eindringen kann. Es sei an dieser Stelle 
betont, dass die _komaten- und Oligoolefin-molybd2ncarbonyl-Verbindungen, obwohl 
in fester Form an Luft praktisch x-Ollig - Btabil. in Lijsung recht osydationsempfindlich 
&xl. und xhon Spurcn \-on Luftsauerstoff die weitere Durchffihrung der kinetischen 
JIcs:sungen \-erhindem kannen. Nit einer mit S, gespiilten Fortuna-Pipette bringt 
man die Probe in die Nesskii\-ette, verschiiesst diese sofort und wechselt dann an- 
schlie2;st-nd die Vorrichtun g zlur Probenentnahme gegen den Glasstopfen au-c. Die 
Reaktion wird jetzt wieder in Gan, o n nebracht und nach genau 20 oder 30 Xnuten die 
niichste Probe entnommen. 

Fiir die Bestimmung der Konzentration an -1usgangsverbindung Xo(CO), und 
Reaktionsprodukt L?tIo(CO:1, bzw. LJIo(CO;, \ in den cinzelnen Proben ist es notwen- 
dig, Eichmessungen durchzufiihren. Zu diesem Zxeck wird eine be&nmte Yenge van 
SIo~CO), bz\v_ LL\lo(CO!. :LJIofCO),_ - in ein kleines, S,-gefiilltea SchIenkrohr ein- 
gewjgen. in einem genau abgemessenen \-olumen des fiir die 3Iessun.g \-en\-endeten 
Solvens gelijst und danach die dieter Konzontration entsprechende Estinktion be- 
stimmt. Die erhaltenen Eichkurx-en erlauben dann ein direktes Ablesen der Jlenge 
x-on no& vorhandenem Jlo(CO), bzw. schon gebildetem LJlo(COj, :LUo(COj,; aus 
den pemessenen Estinktionen. 

Die photometrischen SIesSun*t m--n wurden mit einem Photometer “Eppendorf” 
der Firma Setheler und Hinz, Hambur g, durchgefiihrt. Fiir die _Xufnahme der U\-- 
Slwktren diente tin Beckmann-DK-2-Spektrophotometer unter Verwendung van 
Zrlien mit 0.1 cm Schichtdicke. Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer- 
Gerst, Mode11 21, aufgenommen. wobei eine Lithiumfluorid-Optik fiir optimale Xuf- 
&suns benutzt wurde_ 

Dem Direktor des Instituts. I-Ierm Profesor Dr. E. 0. FISCHER. danken vir 
sehr herzlich fiir sein ausserordentlich fijrdemdes Interesse und die grossziigige 



L% IL WERSER, R. PRISZ 

Vnterstiitzung dieser Arbeit. vor ahem durch ~berlassung der Spektrophotometer_ 

Merm Prk_-Dozent Dr_ J_ .%L-ER, Institut fur Organische Chemie der Universit5t 
Jhinchen, schu!den wir Dank fur wertvok Diskussionm. Fri. R. KEPPLER fiir ihre 

Xitarbeit bei der -1ufnahme dtr IR-Spektren. 

Die Kinetik der Vmsetzungen x-on Uolybtinhesacarbonyl mit rr-Donatorm L 

wi-fe Sechsringaromaten und Oligooiefinen wurde mit HiIfe qxktrophotometrischer 

Jkthoden untersucht. Es wurde gefunden. dass die Geschw-indigkeit dieser Reaktionen 
tiein x-on der Konzentration an _Uo(CO), abhangt und praktisch unabhZngig \-on der 
Konzentmtion an L ist. Die Donatorstirke x-on L hat jedoch einen merkhchen Einfiuss 
auf die Gr&e der Geschn-indigkeitskonstanten. Dieses Ergebnis wird disikutiert im 

R-ahrnen eines mehrstufigen Reaktionsmechanismus, dem ak Primirschritt einc Dis- 

soziation van Mo(CO), in Jfo(COj, und CO zugunde he@. Die Gesch\\%digkeits- 
honstante dirses Teikchritts wurde durch cmsetzung x-on Uo(CO), mit Triphenyl- 

phosphin bestimmt Die Grosse der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktiouen \-on 

JIo{CO), mit .z-Donatoren zeigi eine charaktetitkche _AbhZn,-igkeit \-on der \‘er- 

diinnung der i6sungen. waj aIs ein zus%zlicher Hinweis auf die Bedeutung \-on Gleich- 

gewichtsschritten beirn _Ablauf der untersuchten Reaktionen gewe_rtet werden kann_ 

The kinetics of the reactions of Uo[CO), xith_x-donors L such as benzcnr tit&\-a- 
tives and oligo-olefins ha\-e been inl-es:igatcd b>- ukig spectrophotometric merhods. 

These reactions are all first order in Uo:CO!, and are pmcticall!- independent of the 

donor concc-ntratinn The reaction rates depend, however, on the nucleophilic actkit!- 

of L.. These results are discussed in terms of a general reaction scheme in\-oI\-ins the 
dissociation of JIo!CO’I, to form Uo(CO15 and CO in the first step. The first-order rate 
constant of this step h&as been determined b- studying the reaction of Uo;‘CO!, with 
t~:I’~“n~;lI’l?os-phine. The hrjt-order rate conz;tants of rhe reacrions of UoiCO,?, aud 
-T-donors appear xo depend on the molar concentration of JIo(COj, of the 5oiutions 

which, in addition, points to the sicgniScancc of equilibrium steps during these re- 

actio n5. 
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SHORT COMMUNICATIONS 

Cleavage reactions of some hexasubstituted disitoxanes by alkali metals 

_-\ number of studies concerned with the cleax-age reactions of disilosanes using 
organometallic compounds have been reported*. It n-as shown that the cleavage 
renction of s~mmttrical hesxsubstituted disiiosanes by or_ranoIithium compounds 
gave tetrzubstituted silanes and lithium ~ilanolzte+6. 

_-\s products of the alkali mctni &a\-agz: of a hesnsubstituted disiIosane one 

wmld cspcct ;L trisubstituted silyimrttnliic compound and 2 s;aIt of the corresponding 
silanol 

R,Si<lSiR, j 231 - R,SiO.\I f R,SiJI 

III the present investigation, the lithium cleavage of hesaphen>-Idisilosane in 
~etrahydrofuran gal-e, after acid hydrolysis, triphrnyisilanc (67-3 !A) and triphenyl- 
silanal (76 96). The same reaction in z-methvltctrahydrofuran gave an S4.G “A yield 
of :riphenykikme and an S3.2 “& _\-ieid of triphen>-Isilanoi. \Vhen tetrah_vdrop-ran was 
u+xl as the sol\-ent. triphenylsiiant and triphenylsilanol were formed in 3o.S “& and 
79.6 “:, _ wields, respecti\-cl>-. The cleavage reactions started without an appreciable 
initial time lag. 

The ease with which these dkilosane cleavage reaction_; started prompted us to 

stud\- the effect of a small amount of added hesaphen?-Idi~ilosane in the lithium 
ckacnge reaction of hesaphenvIdisiiant 7s. It was observed that the c!eava,ae reaction 
started in a shorter Ien$h of time when ;t small amount of hesaphenyldisilosaw. 
wr‘;~j present as compared to an identical run which did not contain the disilosane. 

Cleal*a~e reactions using rubidium and cesium in tetrahydrofuran were also 
carried out. The rubidium ctea\.age of hesaphenyIdisilosane gal-e, after reaction with 
chlorotriphenyisilane, a 69-q 96 >-ield of hesaphenyIdkiIane_ Under similar conditions. 
an Sq.7 7; yield of hesaphenyldisilane was isolated from the c&urn cleavage reaction. 

Like hesaphenyldisilosane, hesa-j-tolyIdisiIosa.ne was readily cleaved by 
lithium to I_rive, after acid h?-drol?-sis. a 79-3 :; yield of tri-p-toi>-IsiIane and an s1.6 :;, 
yield of tri-fi-tolykilanol. 

The lithium cleavage of the unsymmetrical disilosane, r.r,r-trimeth~-l-3,3,3- 
triphenyI&silosane gave. after treatment w<th chlorotriphenykilane, a qS.g SC yield 

- For some general information on cleax-age reactions of disilosanes see refs. I-F_ 


