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ZUM MECHANISMUS DER UMSETZUNG VON MOLYBDANHEXACARBONYL
MIT AROMATISCHEN UXND OLEFINISCHEN z-DONATOREN

HELMUT WERNER uvxp RICHARD PRIXZ
Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule, Minchen {(Deutsckland)
{Eingegangen den 4. Juni 1965)

EINLEITUXNG

Mit dem Benzolchromtricarbonyvl war 1957 ein erstes Briickenglied zwischen
den Hexacarbonylverbindungen vom Typ M(COj¢ und den Sechsringaromatenkom-
plexen vom Tyvp M(L ar), bekannt geworden. An die urspriingliche Darstellung® durch
Syvmproportionierung von Cr{(CO)¢ und Cr(C¢H). schlossen sich bald darauf sehr
eingehende Untersuchungen an, die zeigten, dass eine grosse Zahl von Aromaten-
metalltricarbonyvlen der Elemente der 6. Nebengruppe durch direkte Umsetzung des
entsprechenden Hexacarbonvls mit aromatischen Kohlenwasserstoffen zuginglich
ist>3.1, Das im geschlossenen Svstem existierende Gleichgewicht

Lar -~ M{CO}; == L4 M{CO}, -~ 3 CO (M = Cr, Mo, W; L,, = Aromat)

ist bei hdheren Temperaturen unter Normaldruck praktisch ganz auf die rechte Seite
verschoben?, was in vielen FFillen eine Darstellung der substituierten Komplexe in
nahezu quantitativer Ausbeute ermdglicht. Fir den Mechanismus der angegebenen
Reaktion stand als Primirschritt entweder eine Dissoziation des Metallhexacarbonyls
in M{CO); und CO (S~1) oder die Bildung eines Ubergangszustandes [L 4 M{CO)l
{(S~x2) zur Diskussion. Die Autoren der ersten Arbeiten tiber die Darstellung von
Aromatenmetalltricarbonylen®3 hatten das Vorliegen eines Sy2-Mechanismus far
wahrscheinlich gehalten und dabei die Vermutung geiussert, dass die Verdringung
der 3 CO-Liganden aus dem Ubergangszustand ‘L :M(COjs' nach Art einer Wal-
den’schen Umkehr erfolgen kénnte. Um diese zunichst plausible Annahme zu be-
weisen, fithrten spéter Strohmeier e @l.%.7 kinetische Messungen durch, wobei die
Geschwindigkeit der Umsetzungen von Mo{CO}gz mit verschiedenen Benzolderivaten
an Hand der entwickelten Menge Kohlenoxid bestimmt wurde. Der als Resuitat
erhaltene Ausdruck fiir die Geschwindigkeit der Bildung z.B. von p-Xvlolmolyb-
didntricarbonyl liess jedoch keinen Riickschluss auf den Reaktionsmechanismus zu®.

WAHL DER UNTERSUCHUNGSMETHODEN

Um die Konzentration an Ausgangsverbindung M(CO); und Endprodukt
LaeM{CO); wihrend des Ablaufs der Reaktion direkt zu bestimmen, wendeten wir
spektrophotometrische Methoden an. Die Menge an gebildetem Aromatenmetall-
tricarbony! kann dabei besonders einfach und schnell durch Messung der Absorption
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im sichtbaren Gebiet exmittelt werden. Die Ausgangskomponenten M{CO) und Aromat
storen hier nicht, da diese Verbindungen farblos sind, wihrend die Aromatenmetall-
tricarbonyvle eine hellgelbe bis tiefgelbe Farbe besitzen. Auch die Auswertung der
IR-Messungen bereitet keine Schwierigkeiten. Im Gegensatz zu den Metalihexa-
carbeavlen, die auf Grund ihrer oktaedrischen Symmetrie nur eine intensive CO-
Valenzschwingung bel ~ 1930 cm™? zeigen, besitzen die Aromatenmetalitricarbonvle
je nach dem Grad ihrer lokalen Symametrie zwel oder dret co-Banden im Bereich von
~ 1880-2000 cm™! (Ref. §). Die Bande bei lingeren \Wellenlingen ist besonders
deutlich von derjenigen der Ausgangsverbindung M(CO)g getrennt und kann daher
bevorzugt zur Konzentrationsbestimmung von L M{CO); dienen. Etwas aufwendiger
ist diec Auswertung der UV-Messungen, da hier in den Spektren einc Uberlagerung der
Absorptionen von M{CO)g und L, M({CO), stattfindet. Die Maxima dieser Komplexe
liegen retativ benachbart und auch die Extinktionskoeffizienten stimmen grossen-
ordnungsmassig Gberein. Die gemessenen Extinktionen setzen sich also bei Vorliegen
eines Verbindungsgemisches aus M(CO), und L3 M(CO}, stets aus zwei Komponenten
zusammen, doch kann man durch exakte Bestimmung der Extinktionskoefhizienten
der reinen Komplexe bei zwel verschiedenen Wellenlingen die Umsatzvariable
berechnen.

Von den Hexacarbonyvlen der Metalle der 6. Nebengruppe wurde vorerst
Mo:CQj, ais Ausgangssubstanz venwendei. Es besitzt gegeniiber dem beszer zuging-
Iichen CriCO14 den Vorteil, dass eine Substitution der CO-Gruppen im allgemeinen
feichter erfolgt und dass es ausserdem bet Normaldruck weniger fliichtig ist, so dass
bet gentigender Verdiinnung nicht die Gefahr eines Heraussublimivrens aus der Lsung
bestelit. Als Aromaten wurden Benzol, Toluol, Mesityvlen und Hexamethylbenzol
eingesetzt. Die Verwendung unterschiedlich substituierter Benzolderivate sollie den
Einfiuss der Donatorstirke des Aromaten auf die Reaktionsgeschwindigkeit aufzeigen.
Cycloheptatrien und Norbornadien als olehinische zz-Donatoren wurden ebenfalls mit
Mo{CO}, umgesetzt, da die Frage interessierte, ob eine Anderung des nucleophilen
Reaktionspartners eventuell eine Anderung des Mechanismus zur Folge hat. Die
Verbindungen C:H,Mo{CO}? und nor-C.H Mo{CO} ,» {nor-C;H, = Norbornadien) sind
schon vor einiger Zeit beschrieben worden. Als Losungsmittel verwendeten wir bei allen
Versuchen ein Gemisch aus Cyclohexan und n-Decan, um jede Wechselwirkung von
Solvensmolekiilen mit intermediar gebildeten Reaktionsprodukten auszuschliessen.

RESULTATE

Die Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung (%} der untersuchten Um-
setzungen von Molvbdinhexacarbonyl mit aromatischen und olefinischen -Do-
natoren sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Sie wurden sowohl graphisch durch
Aufrragen von lgla — xi gegen ¢ als auch rechnerisch nach der Gleichung &, =
12,303 lg a/{a — x3] ermittelt. Hierbet bedeufet 2 die Anfangskonzentration an
Mo{CO}¢und x den davon nach der Reaktionszeit f umgesetzten Anteil. Im allgemeinen
wurden wihrend einer Messreihe 10 bis 15 Proben im zeitlichen Abstand von 20 baw.
30 Minuten entnommen. Dic angegebenen Mittelwerte fGr 10°-2; schwanken im
ersten Teil der Reaktionen nur wenig {2~ 3 2;) und zeigen erst ab einem Umsatz von
~ 30~-60 9 etwas grossere Abweichungen. Die in Tabelle 1 aunfgefiihrten Versuche 2
und 6 wurden sowohl bei Tageslicht als auch unter volligem Lichtausschluss durch-
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TABELLE 1

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN ERSTER ORDNUNG DER UMSETZUNGEXN Vox Mo(CO)g MIT 7-DON A~
TOREX L BEI 112 < 0.2°

Uersuck  1[0{CO) Donator L Solvens®  ro%-k, Untersuchungs-
(nlrolil) L (s Molil) {sec—1) methode?

1 2.62 Benzol 1.13 =D/aC 1.76 Ph
2 2.63 Benzol 6.50 -DJ3C 1.88 Ph
3 2.5¢ Benzol 26.3 +D/3C 1.g2 Ph
1 z.51 Benzol 37.6 +D/3C 2.00 h
5 0.524 Benzol 2.2 7D/3C 1L.6 v
6 2.61 Mesitvlen 6.52 ;Di3C 2.56 Ph + IR
T 2.58 Mesitvlen 17.5 7Di3C 2.61 Ph + IR
3 239 Mesitvien 25.6 sD/3C 252 Ph -+ IR
9 z.50 Mesitvlen 33-5 =D:3C 2.88 Ph 3+ IR

10 0.335 Mesitvien 6.14 7Di3C 18.6 v

11 262 Toluol 6.355 7Di3C 174 Ph

| & 0.534 Toluot 3.2 +Di3C 11.3 TV

13 0.363 Hexamethylbenzol 2.7 7DI3C 13-4 TV

13 250 Norbornadien 33.2 7D;3C 30.2 Ph

15 .03 Norbornadien 10.7 TDh3C 29.8 in

16 2.69 Cycloheptatrien 36.0 sD/3C 735 Ph

3 1.1 Cycloheptatrien 17.9 7D/3C 10.4 Ph

13 1.31 Cycloheptatrien 17.9 6D 4Ce 5.62 Ph

¢ 7D°3C =7 Volumenanteiie 2-Decan und 3 Volumenanteile Cyvclohexan; 6D/4C = 6 Volu-
menanteile n-Decan und ¢ Volumenanteile Cyclohexan.  Ph = Photometrie; UV = UV.Spektro-

skopie: IR = IR-Spektroskepie. © Siedetemperatur der Lésung 106 = 0.27; d Ey = 30.0 keal.

gefithrt. Die Unterschiede in den Geschwindigkeitskonstanten betragen weniger als
5 %5, was eine Bevintflussung der Umsetzungen durch Licht ausschliesst.

Aus messtechnischen Grinden wurden bei dern einzelnen Bestimmungsmethoden
unterschiediich Konzentrierte Losungen von Mo(CO),; benutzt, und zwar ~ 0.3-10-3
molare Ldsungen bel Ronzentrationsbestimmungen auf UV-spektroskopischem Wege
und ~ 2.3-1072 molare Lésungen bei photometrischen und IR-spektroskopischen
Mes=szungen. \Vie eine Gegentibersteliung der Versuche 4 und 3, 8 und 10 sowie 1z und
12 zelge, hingt die Reaktionsgeschwindigkeit ganz charaktieristisch von den absoluten
Konzentrationen der Losungen an Mo{CO), ab. In grosserer Verdiinnung verlavfen
die Reaktionen schneller und kénnen dann trotz der Emptindlichkeit der entstehenden
Verbindungen bis zu einem vollstindigen Umsatz verfolgt werden. In den fiir die
photometrischen und IR-spektroskopischen Messungen verwendeten konzentrierteren
Losungen wurde der Reaktionsablauf im allgemeinen bis zu einem Umsatz von
50 bis 70 2, bestimmt.

Die Anderungen in den IR- und UV-Spektren wihrend der Umsetzungen von
Mo{CO), mit x-Donatoren sind aus Fig. 2 und 3 zu ersehen. Das Auftreten eines einzi-
gen isoshestischen Punktes in den UV-Spektren beweist, dass das Molvbdinhexa-
carbonyl quantitativ und ohne Nebenreaktionen zu den Aromatenmolvbdintri-
carbonylen reagiert.
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Fig. 1. Ancderungen im IR-Spektrum wihrend der Umsetzung von Mo{CO), mit Mesitylen in
n1-Decan; Cyvciohexan bet 112 — o.27
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Fig. 2. Anderungen im UV-Spektrum wiihrend der Umsetzung von Mo(CO), mit Hexamethyl-
benzol in n-Decan/Cyclohexan bei 112 + 0.2°. Probe o: Beginn der Umsetzung: UV-Spektrum
von Mo{CO),: Probe ri: Ende der Umsetzung: UV-Spektrum von Cy{CH,)s30{CO},.
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DISKUSSION

Uhbergangsmetallcarbonyle wie z.B. Ni(CO), und Co,(CO), tauschen ihre CO-
Gruppen sehr leicht gegen markiertes Kohlenoxid aus, wobei die Geschwindigkeit
dieses Austausches unabhangig von der Konzentration an CQO ist!t. Der Reaktions-
ablauf wird dabel so interpretiert, dass im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
durch Abspaltung einer CO-Gruppe ein koordinativ ungesittigtes Molekilbruchstick
entsteht, das in einem zweiten schnellen Reaktionsschritt die substituierte Ver-
bindung bildet. Fiir die Hexacarbonyle des Chroms, Molybdins und Wolframs war
ein entsprechender Reaktionsveriauf bei thermischen Substitutionsreaktionen bisher
ausgeschlossen worden!2, obwohl diese Komplexe bei photochemischen Substitutions-
reaktionen eindeutig nach einem S yI-Mechanismus reagieren!3, 14,13,

Die dieser Arbeit zugrunde liegenden Untersuchungen haben gezeigt, dass die
thermischen Umsetzungen von Molvbdinhexacarbonyl mit aromatischen und ole-
finischen z-Donatoren ebenfalls nach erster Ordnung in bezug auf die Konzentration
an Mo{CO), erfolgen*. \Wie aus einer vergleichenden Betrachtung der in Tabelle I
zusammengestellten &,-\Werte hervorgeht, ist die Reaktionsgeschwindigkeit fir einen
bestimmten z-Donator L praktisch unabhangig von der Menge an L (siehe Versuche 1
bis .4 und 6 bis qg), jedoch abhingig von der Nucleophilitdt von L und von der Ver-
diinnung der L8sung. Diese Ergebnisse lassen nach unserer Meinung in dem in Fig. 3

@ @ ©
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Fig. 3. Reaktionsschema far die Umsetzungen von Mo{CO); mit aromatischen und olefinischen
x-Donatoren L.

angegebenen Reaktionsschema, das mégliche Wege von der Ausgangsverbindung

Mo{CO}¢ zu den substituierten Komplexen LMo(CO), aufzeigt, einen Ablauf der

Reaktion iiber die Zwischenstufen 2, 6 und 7 am wahrscheinlichsten erscheinen.
Nach diesem Vorschlag wird im Primnirschritt der Reaktion aus Mo(CO), ein

* Bei der Abfassung unseres Manuskripts erhielten wir durch eine personliche Mitteilung von
Prof. D. A. Brown, University College, Dublin, davon Kenntnis, dass in seinem Arbeitskreis
ebenfalls die Umsetzung von Mo(CO), mit Benzol und Mesitylen kinetisch untersucht wurde.
Die erhaltenen Ergebnisse zeigen eine Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit in erster
Ordnung von der Konzentration an Mo{CO),- Wir danken Herm Prof. D. A. Brown fiir diese
Information.
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Molybdinpentacarbonyi-Fragment gebildet, in dessen Koordinationsliicke sich der
-Donator einlagert. Die Existenz der Verbindungen Mo(CO); und L s:Mo(CO); (L or =
Aromat), dargestellt durch Bestrahlung von Mo(CO)g bei tiefen Temperaturen ohne
und in Gegenwart von Donatormolekiilen, gilt vor allem auf Grund der spektrosko-
pischen Untersuchungen von Sheline ei al.18.17 als gesichert. Das Gleichgewicht
zwischen Mo(COj; und LMo(CO); sollte wegen des stark elektrophilen Charakters des
Teilchens Mo(CO}; nach der Seite der substituierten Verbindung verzchcben sein. Es
ist weiterhin anzunehmen, dass die Anlagerung des Donators L an Mo{CO); sehr
schnell erfolgt, da sonst fiir einen bestimmten Donator L eine stirkere Abhingigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration an L resultieren miisste. Die
Zwischenverbindung LMo{COj; reagiert gemass unserem Vorschiag dann unter weite-
rer CO-Abspaltung zu LMo(CO},; und schliesslich zum Endprodukt LMo{CO};. Die
Teilschritte von 6 nach 7 und ven 7 nach 8 sind unabhéngig von der Konzentration an
L und entsprechen einer Reaktion erster Ordnung, die man auch — in Analogie zu der
in der organischen Chemie Gblichen Nomenklatur — als S yi-Reaktion (*"substitution-
nucleophilic-internal’’) bezeichnen kénnte. In dem oben angegebenen Schema entfallen
bei Verwendung von Norbornadien als x-Donator die Stufen 4 und 8, und LMo(COj,
ist das Endprodukt.

Die Bildung der substituierten Verbindungen LMo{COj); aus Mo{CO}, kann aber
nicht nur nach dem Reaktionsweg 1 -2 -6 -7 —+§, sondern gemiss Fig. 3 ebenso iiber
die Zwischenstufen 2—+3—14, 2—-+3—7 oder 3—+6—+7 erfolgen. Von diesen Alternativ-
maoglichkelten messen wir den ersten beiden nur eine geringe Wahrscheinlichkeit zu,
da die Anlagerung eines Liganden In die Koordinationsliicke von Mo{CO}; gegeniiber
der Abspaltung eines weiteren CO-Molekiils aus dieser Zwischenverbindung energetisch
bevorzugt sein sollte*. Die Entstehung des Intermediirkomplexes 6 {iber ein vorgela-
gertes Gleichgewicht 1 + L == 5 und nachfolgende CO-Abspaltung kann vorerst nicht
ganz ausgeschlossen werden. Dieses Gleichgewicht miisste sich jedoch wegen der
Unabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration an L schr
chneli einstellen. Die bisherigen Ergebnisse kinetischer Untersuchungen von Sub-
stitutionsteaktionen an oktaedrischen Metallcarbonviverbindungen sprechen dafir,
ass die Abdissoziation einer CO-Gruppe gegeniiber der Aniagerung cines zusitzlichen
Liganden begiinstigt ist.

Die Tatsache, dass die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung
merklich von der Natur des Donators L abhingen, andet im Rahmen des von uns
postulierien Reaktionsablaufs eine plausible Erklirung. Wenn man als Primirschritt
die Ausbildung eines Gleichgewichts Moi{CO:g == Ma{COj; =- CO diskutiert, so ist an-
zunehmen, dass die Lage dieses Gleichgewichts in Gegenwart eines Donators L ent-
scheidend von der Fahigkeit von L zur Weiterreaktion mit dem elektrophilen Teilchen
Mo{COj; bestimmt wird. Schwache Donatoren werden das Gleichgewicht, das in
einem reinen z-Decan/Cyclohexan-Gemisch bel den angewendeten Reaktionstempera-
turen praktisch ganz auf der linken Scite liegt, wahrscheinlich wenig beeintlussen,
wahrend durch starke Donatoren eine Verschiebung nach rechts zu erwarten ist.
So wird es verstindlich, dass die gegentiber Sechsringaromaten stiirker nucleophilen

.

[=%

T Anmerkung bei der Rorrektur: Avf Grund necuerer Untersuchungen zur priparativen
Darstellung der pastuiierten Zwischenverbindungen mochten wir nicht ausschliessen, dass bei den
angewerdeten Reaktionsbedingungen Mo{COj; z.T. in MoiCOjs und Mo{COj, disproportioniert,
und das Moi{CO;,-Fragment mit dem Dorator L reagiert.
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Olenne merklich schneller als diese mit Mo(CO)4 reagieren, wobei fiir die Umsetzungen
2.B. von Benzol und Cycloheptatrien unter gleichen Bedingungen ein Verhaltnis der
Geschwindigkeitskonstanten von ~ 1:4 gefunden wird (vgl. Versuche 4 und 16 in
Tabelle 1). Eine geringfiigige Verschiebung des betrachteten Gleichgewichts nach
rechts erfolgt wahrscheinlich auch bei Anwendung eines grosseren Uberschusses an
Aromaten, wofiir das schwache Ansteigen der 4;-\Werte von Versuch 1 nach 4 und von
Versuch 6 nach g (siehe Tabelle 1) spricht. Die Nucleophilitit des z-Donators I be-
einflusst moglicherweise auch die Lage der Gleichgewichte 6 == 7 -- COund 7 = 8§ ~
CO, denn es ist bekannt, dass die Geschwindigkeit der Abspaltung einer CO-Gruppe
z.B. aus Xickeltricarbonylphosphin-Komplexen!® oder aus Mangantetracarbonyl-
phosphinhalogeniden?® sowohl von der Grésse des Phosphinliganden als auch von der
Festigkeit der Metall-Phosphor-Bindung abhingt. Uber einen dhnlichen Effekt beim
Zerfall der von uns diskutierten Zwischenstufen 6 und 7 konnen jedoch wegen ihrer
geringen Stabilitiit vorerst keine genauen Aussagen gemacht werden.

Die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Verdiinnung, d.h. von
der Konzentration an Mo(COj, in den verwendeten Lésungen, weist ebenfalls auf die
Bedeutung von Gleichgewichtsschritten bei dem Ablauf der untersuchten Reaktio-
nen hin. Sowohl in dem Primiarschritt T == 2 < CO als auch bei den weiteren von uns
angenommenen eilschritten 6 =7 — CO und 7 =28 - CO wird mit zunehmender
Verditnnung die Dissoziation geférdert, d.h. die Reaktion gehemmt und damit die
Geschwindigkeit der Bildung der CO-armeren Verbindungen und die der Endprodukte
erhdht. Dies erklirt auch, warum bei fritheren Untersuchungen in sehr konzentrierten
Losungen von Mo(CO}; {0.05 — 0.25 Mol/l) bei Temperaturen von 121 und 134° selbst
nach 16 und mehr Stunden kein vollstandiger Umsatz z.B. mit p-Xvlol erzielt wurde?.
Bei Substitutionsreaktionen mit starken Donatoren, die das primire Dissoziations-
gleichgewicht praktisch ganz nach der rechten Seite verschieben, sollte die Reaktions-
geschwindigkeit unabhingig von der Verdiinnung sein, was wir durch orientierende
kinetische Messungen {iber die thermische Substitution von Molvbdinhexacarbonyl
durch Amine und Phosphine auch bestitigt fanden. Es sei hier enwihnt, dass bei allen
fritheren kinetischen Untersuchungen iiber die Substitution von Metallcarbonyl-
verbindungen —~ mit Ausnahme der Arbeiten von Strohmeler ¢t af.8.7 — stets 2-Donato-
ren wie Amine oder Phosphine als nucleophile Reaktionspartner verwendet wurden,
so dass es nicht tberraschr, in keiner dieser Publikationen einen Hinweis auf die
Abhidngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Verdiinnung der Losung zu
finden.

Fasst man abschliessend die Diskussion iber den von uns gemachten Vorschlag
zam Reaktionsablauf noch einmal zusammen, so sprechen die erhaltenen Ergebnisse
dafir, dass die thermischen Umsetzungen von Mo(COj; mit z-Donatoren nach dem
gleichen Mechanismus wie die photochemisch induzierten Substitutionen dieses Kom-
plexes erfolgen. Der Primarschritt wire in beiden Fillen die Bildung eines Molyvbdin-
pentacarbonyvi-Bruchstiicks, das mit der Ausgangsverbindung Mo(CO), im Gleich-
gewicht steht. Um die Geschwindigkeit der Hinreaktion dieses Gleichgewichts, d.h.
die Konstante £,, in Fig. 3 zu bestimmen, bietet sich die Umsetzung von Mo(CO), mit
cinzdhligen Liganden L an, die gemiss

.o Rae
Mo{CO); T MoiCOy; =
Hay X

> LMo{CO},
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zu LMe(CO); als Endprodukt fithrt. Bei Verwendung eines starken Donators L solite
k»g sehr viel grisser als &,,; und auch &, sein, so dass man fiir die Bildungsgeschwindig-
keit von LMo{CO} die Beziehung

1CG)A
mdm:c;‘cc’“ = £,,Do(CO),

erhalt. Es ist bekannt, dass Triphenylphosphin mit Mo{CO)4 bel Anwendung eines
Molverhiltnisses von 1:1 praktisch gquantitativ zum Monosubstitutionsprodukt
Mo{CO}P{C H;); reagiert™. Diese Reaktion gehorcht, wie wir durch Konzentrations-
bestimmung von Ausgangsverbindung und Endprodukt auf IR-spektroskopischem
\Vege zeigen konnten, streng einem S yr-Mechanismus. Die berechnete Geschwindig-
keitskonstante hat in n#-Decan/Cyvclohexan bei einer Siedetemperatur von 112 -+ 0.2°
einen Wert von 3.15 = 0.15-10~* sec™? und ist damit um etwa eine Zehnerpotenz
grésser als die bei den Umsetzungen von Mo(CO), mit aromatischen 7-Donatoren
erhaitenen Ronstanten. Bei tyvpischen Sy2-Reaktionen wird im allgemeinen ein viel
starkerer Einfluss der Nucleophilitit des Substituenten auf die Reaktionsgeschwindig-
keit beobachtet, so dass Unterschiede in den Geschwindigkeitskonstanten von 10% und
mehr auftreten kdnnen®.. Unsere Auffassung, dass den Umsetzungen von Molybdan-
hexacarbonyl mit 2- und z-Donatoren ein gemeinsamer Mechanismus zugrunde liegt,
wird im itbrigen auch dadurch gestiitzt, dass Mo{CO), in Gegenwart molarer Mengen
P{CcH;), und itberschiissigern Mesityvlen in siedendem n-Decan/Cyclohexan ausschliess-
lich Mo!CO,P{C.H;); bildet. In Vorbereitung befindliche Versuche sollen zeigen, ob
durch weitere Variation der Reaktionsparameter und durch Verfeinerung der Metho-
den fiir die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit die Reaktion mathematisch
noch genauer erfasst und damit die Grosse der 4-Werte in dem vorgeschlagenen
Reaktionsschema bestimmt werden kann.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Umsetzungen von Mo{CQ}, mit aromatischen und olefinischen =-Donatoren
wurden unter hochreinem Stickstoff durchgefiithrt. Die Ldsungsmittel, n-Decan und
Cyclohexan, waren in Umlaufapparaturen tiber Calciumhydrid von letzten Spuren
Wasser befreit und anschliessend in N,-Autmosphire {raktioniert worden. Die ver-
wendeten Aromaten und Olefine wurden ebenfalls unter N. sorgfiltig fraktioniert.
Die Priifung auf absolute Reinheit erfolgte anf gaschromatographischem Wege (Saule
AM der Fa. Perkin-Eimer). Molyvbdinhexacarbonvl wurde durch mehrmalige Subli-
mation im Hochvakuum gereinigt.

Die Darstellung der fiir die Eichmessungen bendtigten Komplexe, Benzol-
molvbdantricarbonyvl?, Toluolmolvbdantricarbonyl®, Mesityvlenmolybdantricarbo-
nvl2-3, Cycloheptatrienmolybdintricarbonyl® und Norbornadienmolybdantetracarbo-
nvi® erfolgte nach Literaturangaben. Hexamethylbenzolmolvbdantricarbonyl, das
vorber noch nicht beschrieben war, wurde ganz analog erhalten. Aus 1.0 g Mo{CO),
{0.00¢ Mol) und 2.0 g C(CH,)s (0.012 Mol) in einem Gemisch aus 4o ml z2-Decan und
10 ml Cvclohexan entstanden nach 12-stiindigem Riihren unter Rickfiuss und nach-
folgendem Abkiihlen gelbe Kristalle der Zusammensetzung Co(CHa)¢Mo(CO);. Sie sind
in den meisten organischen Lésungsmitteln nur missig 16slich und zersetzen sich beim
Erwirmen ab ~ 142° Ausbeute nach mehrmaligem ‘Waschen mit n-Hexan und
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zwelmaliger Resublimation 430 mg, 30 9% d.Th., bez. auf Mo{CO),. {Gef.: C, 52.88;
H, 5.10; Mo, 27.81. C;;H,;MoO; ber.: C, 52.64; H, 5.30; Mo, 25.03 %.)

Als Gefiss fiir alle Reaktionen, die kinetisch verfolgt wurden, diente ein 150 ml
Zweihalskolben mit Stickstoffhahn. Der Kolben trug einen Riickflusskithler mit
zweifachem Kiihlmantel, wie ithn auch Strohmeier et al.? fiir die Umsetzung von
Mo(CO)¢mit p-Xyvlol verwendet hatten. Durch den oberen Teil fliesst standig Leitungs-
wasser, wihrend der untere Teil wihrend der Reaktion mit warmem \Wasser aus
einem Thermostaten (~ 60°) und beim Stillstand der Reaktion mit kaltem Wasser
beschickt wird. Fir die Probenentnahme empfiehlt sich stets eine kurze Unter-
brechung der Umsetzung, da beim Offnen des Reaktionsgefiisses bei Siedetemperatur
leicht Verluste an Lésungsmittel eintreten. Als Heizquelle fir den Reaktionskolben
wird ein Silikonolbad benutzt, das an einen Thermostaten angeschlossen ist. Vor jeder
Probenentnahme wechselt man das Heizbad gegen ein gekiihltes Olbad aus, das zur
besseren Wiarmeabfuhr magnetisch geriihrt wird. Nach genau 3 Minuten, wenn die
Temperatur des Kolbeninhalts auf ~ 25° gesunken ist, gleicht man den entstandenen
Unterdruck durch vorsichtiges Einlassen von Stickstoff aus. Man beendet das N,-
Einleiten nach genau 2z Minuten. Jetzt ist im Reaktionssystem geniigend Uberdruck
vorhanden, so dass beim Entfernen des Stopfens und gleichzeitigem Aufsetzen der
Vorrichtung zur Probenentnahme keine Luft eindringen kann. Es sei an dieser Stelle
betont, dass die Aromaten- und Oligoolefin-molybdancarbonyl-Verbindungen, obwohl
in fester Form an Luft praktisch vollig stabil, in Losung recht oxydationsempfindlich
sind, und schon Spuren von Luftsauerstoff die weitere Durchfiihrung der kinetischen
Messungen verhindern kénnen. Mit einer mit N, gespiilten Fortuna-Pipette bringt
man die Probe in die Messkiivette, verschiiesst diese sofort und wechselt dann an-
schliessend die Vorrichtung zur Probenentnahme gegen den Glasstopfen aus. Die
Reaktion wird jetzt wieder in Gang gebracht und nach genau 20 oder 30 Minuten die
nitchste Probe entnommen.

Fiir die Bestimmung der Konzentration an Ausgangsverbindung Mo(CO}g und
Reaktionsprodukt LMo(CO}5 bzw. LMo{CO}, in den einzelnen Proben ist es notwen-
dig, Eichmessungen durchzufithren. Zu diesem Zweck wird eine bestimmte Menge von
Mo{CO)¢ bzw. LMo{CO), ‘LMo(CO)," in ein kleines, N,-gefiilltes Schlenkrohr ein-
gewogen, in einem genau abgemessenen Volumen des fiir die Messung verwendeten
Solvens geldst und danach die dieser Konzentration entsprechende Extinktion be-
stimmt. Die erhaltenen Eichkurven erlauben dann ein direktes Ablesen der Menge
von noch vorhandenem Mo(COj)g bzw. schon gebildetem LMo{CO); [LMo(COj},: aus
den gemessenen Extinktionen.

Die photometrischen Messungen wurden mit einem Photometer “Eppendorf”
der Firma Xetheler und Hinz, Hamburg, durchgefithrt. Fiir die Aufnahme der UV-
Spektren diente ein Beckmann-DK-2-Spektrophotometer unter Verwendung von
Zellen mit 0.1 cm Schichtdicke. Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-
Geriit, Modell 21, aufgenommen, wobei eine Lithiumfluorid-Optik fiir optimale Auf-
1osung benutzt wurde.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Kinetik der Umsetzungen von Molvbdinhexacarbonyl mit 7-Donatoren L
wie Sechsringaromaten und Oligoolefinen wurde mit Hilfe spektrophotometrischer
Methoden untersucht. Es wurde gefunden, dass die Geschwindigkeit dieser Reaktionen
allein von der Konzentration an Mo(CO), abhidngt und praktisch unabhdngig von der
Konzentration an L ist. Die Donatorstirke von L hat jedoch einen merklichen Einfluss
auf die Grdsse der Geschwindigkeitskonstanten. Dieses Ergebnis wird diskutiert im
Rahmen eines mehrstufigen Reaktionsmechanismus, dem als Primarschritt eine Dis-
soziation von Mo(CO), in Mo(CO); und CO zugrunde liegt. Die Geschwindigkeits-
konstante dieses Teilschritts wurde durch Umsetzung von Mo(CO}; mit Triphenvl-
phosphin bestimmt. Die Grésse der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen von
Mo{CO}, mit z-Donatoren zeigt eine charakteristische Abhingigkeit von der Ver-
diinnung der Losungen, was als ein znsitzlicher Hinweis auf die Bedeutung von Gleich-
gewichtsschritter beim Ablauf der untersuchten Reaktionen gewertet werden kann.

SUMMARY

The kinetics of the reactions of Moi{COj, withz-donors L such as benzene deriva-
tives and oligo-olefins have been investigated by using spectrophotometric methods.
These reactions are all first order in Mo{CO)s and are practically independent of the
donor concentration. The reaction rates depend, however, on the nucleophilic activity
of L. These results are discussed in terms of a general reaction scheme involving the
dissociation of Mo!{COi, to form Moi{COj; and CO in the first step. The first- order rate
constant of this step has been detcrfnmgd by studving the reaction of Mo{CO},; with
triphenyviphosphine. The iirst-order rate constants of the reactions of Mo{CO}s and
=-donors appear to depend on the molar concentration of Ma{CO}¢ of the solutions
which, in addition, points to the significance of equilibrium sieps during these re-

actions.
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SHORTCOMMUNICATIONS

Cleavage reactions of some hexasubstituted disiloxanes by alkali metals

A number of studies concerned with the cleavage reactions of disiloxanes using
organometallic compounds have been reported”. It was shown that the cleavage
reaction of svmmetrical hexasubstituted disiloxanes by organolithium compounds
gave tetrasubstituted silanes and lithium silanolatesf.

As products of the alkali metal cleavage of a hexasubstituted disiloxane one
would expect a trisubstituted =ilvlmetallic compound and a salt of the corresponding
silanol

R,SIOSIR, = 2M —— R,SIOM + R,SiM

In the present investigation, the lithium cleavage of hexaphenyldisiloxane in
tetrahvdrofuran gave, after acid hydrolysis, triphenyvlsilane (67.3 ;) and triphenyl-
stlanol (76 9,). The same reaction in z-methyvitetrahvdrofuran gave an 841.6 9; vield
of triphenvisilane and an 83.2 9} vield of triphenyvisilanol. When tetrahyvdropyran was
used as the solvent, triphenvlsilane and triphenylsilanol were formed in 80.8 ¢, and
7.6 %5 vields, respectivelv. The cleavage reactions started without an appreciable
initial time lag.

The ease with which these disiloxane cleavage reactions started prompted us to
study the effect of a small amount of added hexaphenvidisiloxane in the lithiam
cleavage reaction of hexaphenvldisilane®. It was observed that the cleavage reaction
started in a shorter length of time when a small amount of hexaphenvldisiloxane
wis present as compared to an identical run which did not contain the disiloxane.

Cleavage reactions using rubidium and cesium in tetrahyvdrofuran were also
carried out. The rubidium cleavage of hexaphenvldisiloxane gave, after reaction with
chlorotriphenylsilane, a 69.4 9 vield of hexaphenyldisilane. Under similar conditions,
an 8q.7 °; vield of hexaphenyvldisilane was isolated from the cesium cleavage reaction.

Like hexaphenyldisiloxane, hexa-p-tolvldisiloxane was readily cleaved by
lithium to give, after acid hydrolvsis, a 79.3 95 vield of tri-p-toivisilane and an 81.6 94
vield of tri-p-tolylsilanol.

The lithium cleavage of the unsyvmmetrical distloxane, 1,1,I-trimethyl-3,3,3-
triphenvidisiloxane gave, after treatment with chlorotriphenylsilane, a 48.9 % vield

® For some geuneral information on cleavage reactions of disiloxanes see refs. 1—7.
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