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Kinetische Untersuchungen fiber Substitutionsreaktionen an Metall-kom- 

pfexen 

II’. Zum Mechanismus der Umsetzungen van Molybdfnhexacarbonyl mit 

Aminen und Phosphinen 

4lol$d2nheuacarbon~l reagiert tit 7i-Donatoren L, wie 2.B. _!%A&~- 
aromaten oder OLigoolefinen nach einem JIehIzXufenmechanismus, wobei als Prim&- 
schritt eine Dissoziation van Mo[CO), in Mo(COj5 und CO erfol@. Die Geschwindig- 
keit der Weiterreaktion des Xo(CO),-Xolekiils mit dem Liganden L, erwies sich als 
eine Funk&on der Donatorsttike t-on L,. so dass die st&ker nucieophikn Oligo- 
okfine schneJ.Ier aJs die schw&her nuckophilen Sechsringuomaten mit dem Carbon>-1 
rea.$eren. \Vie durch eine grosse Zahi ptiparativer Ergebnisse bele,Dt ist”. sind die 
CO-Gmppen des Xolybdinhesacarbonyls jedoch nicht nur durch rr-Donatoren son- 
dern au& durch n-Donatoren wie z-B. Amine oder Phosphine substituisrbar. Van uns 
durchgefikte orientierende TZntersuchungenf hatten erkennen lassen. dass fiir diese 
~msetzungen ebenfalk ein S-x-r-Dissoziationechanismirs anzunehmen ist, xx-as nun 
durch breiter angeIe$e _kinetische I\lessungen bestZti@ werden solute_ 

Die Batimmnng der Geschwindigkeit der Reaktionen van JIo( CO), mit ein- und 
mehrZ&ligen *kninen und Phosphinen erfol$e - wie such 2-T. bei dem Studium der 
Lymsetzungen \-on JIo(CO), mit z-Donatoren - auf IR-spektroskopischem \i-ege_ in 
den im Abstand uon zo his 40 _Minuten aus der Real-&on&sung entnommenen Proben 
wurde an Hand der sehr inter&\-en rco-Bande des JIoiybd~hexacarbonyIs bei 19So 
cm-1 die jeweilige Konzentration an -\Io(CO), ermittelt. Die sowoN tiqphisch durch 

_liuftragen van Ig(cz --_t$ gegen t ds such rechnerisch nach der Gleichung k, = 
(z_303~4lg;a:!fa - A-}; erhakenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten erster Ord- 

TABEUE I 

* I. Xittdung siehe Rrf. I. 
l * Fii- amfi2diche Literaturangaben siehe Ref. 2. 



sEORTCOJI~~IGSICATIOSS 101 

nung (&) sind in Tabelle I zusarmnengestellt. Es bedeutet hier a die Anfangskonzen- 
tration an JIo(CO), und s den davon nach der Reaktionszeit t umgesetzten _Anteil_ Im 
Fall der gut bis m5ssig gut loslichen phospbin-substituierten Xolybd%carbonyle 
konnte die Reaktionsgeschwindigkeit ebenso an Hand der &m&me der vco-Banden 
der entstehenden Komplese bestinunt werden. Die nach beiden Methoden ermittelten 
R,-\\‘erte stimmen innerhalb der Fehlergrenze (& 3 S!,) gut iiberein. Alle durch- 
gefiihrten cm&mngen \wrden min&tens iiber 3 Hai’owertszeiten, 2-T. jedoch such 
bis zum vollstZi.ndigen Umsatz, verfolgt. 

\\‘ie die cbereinstimmung der in Tabelle I angegebenen Geschwindigkeits- 
konstanten erster Ordnung zeigt, h5ngt die Geschwindigkeit der Umsetzungen von 
JIo(CO), mit den verwendeten pz-Donatoren weder v-on der Art des Donators Ln noch 
x-on der Konzentration eines bestimmten Donators Ln ab. Die letzte _.ussage wird 
durch einen Vergleich der Ergebnisse der Versuche 5, 6. 7 und S, oder 13, 14 und 13 
nachdriicklich gestiitzt. Damit wird fiir diese Substitutionsreaktionen - ebenso wie fiir 
die Umsetzungen v-on Mo(CO), mit rc-Donatoren - ein SA-I-Dissoziationsmechanismus 

nahe gelegtr 
.- 

1\Io(CO!, + Mo(CO], & l LJIo(CO), - L,JIo(co)s 1 (1) (II) (III) VI 07 - 
Gem&s diesem Schema entsteht im PrimWschritt der Reaktion, der zugleich geschwin- 
digkeitsbestimmend Lt. aus1Io(CO),durch Xbspaltung einer CO-Gruppe ein unter den 
angewendeten Bediqqmgen sicher instabiles JIo(CO),-Molekiil, das in einem zweiten 
Reaktionsschritt rnit dem Donator L, reagiert. Die _Anwendung des Bodenstein- 
Theorems auf die Reaktionsfolge (I)-(II)-(III) ergibt fur die Bildungsgeschwindigkeit 
der Verbindungen L,JIo(CO)~ den _Aedruck (I). 

Fur k,,rL,: > k,,LCO: [was bedeutet, dass die \1_eiterreaktion v-on MOM mit L, 
zu L$I(CO)~ sehr vie1 scbneller erfolgt als die Rekombination v-on JIo(CO), mit CO 
zu Mo(CO),: geht (I) iiber in 

was den van uns erhaltenen Ergebnissen entspricht. Die angegebenen Geschwindig- 
keitskonstanten l&men daher in sehr guter SPherung als ein Mass fur die Geschwin- 
digkeit der Dissoziation des Jlolybd&rhesacarbon~ 1 - s angesehen werden. Die bei 

\-er\vendung zwei- und dreiz&liger Donatoren erfolgende 1Yeiter;ubstitution (“sub- 
stitution-nucleophilic-internal”) von (III) nach (IVj und (V) x-erlHuft cicher ebenfalls 
schnell. da die fiir diese Reaktionen gefundenen Gesch\\indigkeitskonstanten mit 
denen der Cmsetzungen v-on ?rIo(CO), mit eitzz&ligen Donatoren gut iibereinstimmen. 
Eine Riickreaktion van (III) nach (II) Lund damit such van (I’) nach (IT) und v-on 
(I\‘) nach (III): dfirfte auszuschliessen sein, da alle untersuchten Reaktionen voll- 
St-dig ablaufen und z.B. JIo(CO),PPh, bei Sormaldruck in Losung nicht mit CO zu 
JIo(CO), reagiert. 
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Die Alternativmoglichkeit fiir den Reaktionsmechanismu, dass der 1 
soziation ein Gleichgewicht der Art 

Mo(CO), + Ln * L7Jro(co), 

vorgekrgert und die Abspaltung einer CO-Gruppe am dem Ubergangr.koml 
L,JIo(CO), g~chwindigkeitsbtimmend ist, haben wir insofem fiir wenig wahmchl 
iich. als such bei Venvendung eines Unterschusses an PPh, oder C,H4(PPhJ_)I (si 
Tabehe I, Versuche I und 5) keine abweichenden Gesch\~~ndigkeitskonstanien er 
Ordmmg gefunden warden. 

-1s den in Tabelle 3 angegebenen Daten erh3t m‘an ab _Aktivienmg~encrgie 
die t‘m~&zung v-on Mo(CO), und C,H,(PPh,), jund damit fur die D&:-joziation 3 
Jfo(COi, in JIo(CO), und COj einen \\-ert X-OR 30.1 2 0.4 Kcal/MoI. F3 die Abspaltl 
einer CO-Gruppe am Sicke1tetracarbonJ-I und Dicobaltoctacarbonyl wurden 1 

_ _-. 
Rax40 und \\-ojcicW n-txntlich Heinere _+ktivierun~sener;ien gefunden _-\i(CC 
13 Kcai~llol; CO,;COI:~: rci KcaI,NoI~. wz in Einklang mit der Erfahrung steht. cl 
Subsiitntionen a~ Si{CO), oder CO,!CO)~ sehr vie1 leichter ab an JIo(CO), errei 
isercteil kc?nnen. 

Erste Er@nisse van no& im Gang befindlichen C-nwrsuchungen weisen dar 
hin, d,x<s Chromhesacarbonyl und \I-olfmmhesacarbon\-I sowM mit JL- a!~ such i 
rr-Donatoren’ gIeichfaiIs nach cinem S-x-r-Di~~oziation~mechani~m~ reagieren. 

Dem Dir&or de5 Instituts, Hen-n ProFe.;sor Dr. E. 0. FISCHER, bin ich fiir 
gros-szi$ge Cntcr~tiitzung dicer Arbeit, vor a&m durch tberizjung der Spektl 
photometer. zu grozem Dank x-erpfiichtet. Fri. R. KEPPLER dankc ich sehr hen1 
fur ihre Mitarbeit bei dt3r Aufnahme der IR-Spektren. 
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- Untersuchungen gemeinsam mit R. PRISZ. 


