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Preliminary communication 

Untersuchungen zur Reaktivitit organometallischer Komplexe 
XI*. Kinetik und Mechanismus der Reaktion von Dicyclopentadienylkobalt 
mit organ&hen Halogeniden 

G.E. HERBERICH und J. SCHWARZER 

Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitiit Miinchen (Deutschland) 

(Eingegangn den 26. November 1971) 

Dicyclopentadienylkobalt reagiert mit zahlreichen organischen Halogeniden nach 

Gleichung (1) unter -Bildung von Dicyclopentadienylkobalt-halogeniden und 5-exe-Organyl- 
Derivaten des Cyclopentadienyl(cyc1opentadien)kobalt.s: 

2 Co(C, H,), + RX -+ [Co(C, H5)* ] X + Co(C, H5)(5exu-RCa Ha) (1) 

(1) (11) (III) (IV) 

Nachdem schon urn 1960 einige Beispiele dieser Umsetzung gefunden worden waren2”, haben 
wir in einer Reihe praparativer Arbeiten gezeigt, dass ganz allgemein Polyhalogenmethane"~' , 
Benzyl-, Allyl- und Propargylhalogenide8 sowie ar-Halogenketone und cu-Halogencarbon- 
sZureesterg nach Gl.(l) reagieren. Wir berichten hier kurz iiber eine klnetische Untersuchung” 
der Reaktion (1). 

Die Reaktion (1) wurde in Athanol als Solvens photometrisch bei 366 nm verfolgt. 
Die Konzentration von I war l-5 mMol/l, die von II 20- bis lOO-mal grosser. Bei Verwendung 
reinster Ausgangsmaterialien I und II und bei strengstem Luftausschluss traten Nebenreak- 
tionen praktisch nicht auf. (Beispielsweise wurden 3.24 mMo1 I und 1.68 mMo1 CH2 Cl1 in 
Athanol2 Stdn- bei 25” urngesetzt; 99.6% Ausbeute an III, bestirnmt als Tetraphenylborat 
(vgl. die Bestimmung des Kahums”), und 96.4% an Cyclopentadienyl[S-exo-(chlormethyl)- 
cyclopentadien] kobalt (IV, R = CH2 Cl) wurden ausgewogen.) 

Kinetische Messungen rnit einigen Halogenmethanen (CHZ ClI, CHCle , CHClz Br, 
CHBra , Ccl.+) und Benzylbromid-Derivaten @XC, H4CH2 Br, X = H, Cl, CN, COOCa Ha) 
ergaben das Geschwindigkeitsgesetz (2) mlt den Geschwindigkeitskonstanten der Tabelle 1. 

2 P&H,), 1 = - 2 k2 [COG % 12 I I=1 

*I$ir X. MitteiIung siehe Ref. 1. 
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W&rend bei Ccl, und bei den Benzylbromid-Derivaten Gl. (2) innerhalb der Messgenauigkeit 
erfiillt war, traten bei den polaren Halogemnethanen im Bereich hoherer Konzentrationen 
0 1 Vol.%) signifiinte Abweichungen von (2) auf; dafiir gibt Tabelle 2 ein Beispiel. Da 
Zugabe einiger Vol.% von Benz01 oder des nichtreagierenden Methylenchlorids ebenfalls 
erhiihte Geschwindigkeiten bewirkt, muss es sich urn einen Effekt nichtidealen Lisungs- 
verhaltens handeln. Dieser Effekt wurde bei der Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten 
durch Extrapolation auf verschwindende Konzentration [RX] eliminiert. 

TABELLE 2 

BEISPIEL EINER MFSSREIHE 

RX = CH&II; Temp., 20.0°; Solvens, EtOH. 

[CHzW lO*k,, a lO*k,’ b Koeffizienten der ExtrapoIationsgeraden c 

0.0793 0.114 1.43 
0.0793 0.109 1.37 k2 = 0.0139~.0003 l/Mol_sec 
O-i43 0.226 1.59 
0.143 0.220 1.54 k3 = 0_0076~.0010 12/Mo12 -set 
0.285 0.456 1.60 
0285 0.462 1.62 
0.285 O-452 1.59 
0.436 0.746 1.72 
0.436 0.757 1.74 
0.440 0.759 1.72 
0.440 0.746 1.70 

a Gemesmne Geschtindigkeitskonstanten psaudoerster (h&rung. 
c Die Koeffizienten der Extrapolationsgeraden k2' = 

b k2’ = kp,IWWW _ 
k2 + k3 [CH2ClI] und rhre Standardfehler wurden 

nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate bestinnnt. 

Nach Stijchiometrie (1) und Geschwindigkeitsgesetz (2) liegt ein Mehrstufenprozess 
vor. Als reaktive Zwlschenstufe sind Radikale R- sehr wahrscheinlich, obwohl fiir diese ein 
direkter Nachweis noch fehlt. Schon friiher konnte n%mlich gezeigt werden, dass I bei der 
thermischen Zersetzung von Azoisobutyronitril als exzellenter Radikalftiger funglert; dabei 
wird stereospeziflsch das Radikaladditionsprodukt Cyclopentadienyl [ S-exe-( 1 -cyan-l- 
methyl-Zthyl)cyclopentadien] kobalt (IV, R = C(CHs),(CN)) gebildet’* . Fiir den 
Mechanismus bietet sich die Alternative von Halogenabzugsmechanismus (3a) und Ein- 
Elektron-Transfermechanismus (3b). Diese Alternative, die such bei den Reaktionen anderer 

Co(CsH,), + RX~~-CO(CSH~)(CSH,X) + R- 

I +I (34 
III IV- 

Co(CsH& + RX% [CO(C,H~)~]*[RX]- --f III + Is- 

4 +I (3bP 
Iv 

*Unsere Experlmente berilbren die Frage nach der Exlstenz und Lebensdauer der Speaies [Rx] 
nicht; vgl. Ref. 13. 
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magnetisch anomaler (low spin) d7-Komplexe des Kobalts mit organischen Halogeniden be- 
trachtet werden muss’4 , l&St sich dann klar entscheiden, wenn die beiden Reaktionswege 
verschiedene Produkte liefern. Im vorliegenden schwierigeren Fall ist man dagegen auf 
indirekte Argumente angewiesen, und die Entscheidung zwischen (3a) und (3b) kann mit 
den bisherigen Messergebnissen nicht sicher getroffen werden_ Wir halten jedoch den Ein- 
Elektron-Transfermechanismus (3b) fur wahrscheinlicher: 
1. 

2. 

3. 

In dem engen Bereich der Solvenspolaritat, den die Lijslichkeiten von I und III zuliessen, 
wird ein signifiianter Solvens-Effekt (RX = CH2 CII, m = 0.4oiO.06, vgl. Ref. 15) 
beobachtet, der fur (3b) und gegen (3a) spricht. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit der Benzylbromid-Derivate wird durch elektronenan- 
ziehende Substituenten (J&N, pCOOC, H5) stark erhoht. Das entspricht der Erwar- 
tung fiir den Ein-Elektron-Trarisfermechanismus, w&rend bei Halogenabzugsreaktionen 
wie der Reaktion von [Cr(H, O), ] *+ r6 und von Dihydropyridinyl-Radikalen17~1’ mit 
organischen Halogeniden experimentell nur geringe Substituenteneinfliisse gefunden 
worden sind. 
Bemerkenswerterweise reagiert BBrs mit I schon bei -80” heftiglg , w&rend 
(CHs)sNBBrs such bei 60” keinerlei Anzeichen einer Reaktion mit I zeigt. Von den 
beiden Bor-Verbindungen ist BBr, wahrscheinlich die mit dem hiiheren Elektronen- 
AkzeptorvermSgen und der hiiheren B-Br-Bindungsenergie. Die Reaktivitat wird 
demnach durch das Elektronen-Akzeptorvermiigen und nicht durch die Bindungs- 
energie der zu spaltenden B-Br-Bindung bestimmt. Die gleiche Schlussfolgerung ergibt 
sich aus dem VergIeich von BBrs mit dem wesentlich weniger reaktiven CHBrs (mit 
Bindungsenergien D(B-Br) = 87.4k1.2 kcal/Mol *’ und D(C-Br) = 55.5 kcal/Mol ‘r ). 
Diese qualitativen ijberlegungen sprechen wieder fiir den Ein-Elektron-Transfer- 
mechanis_mus (3b). 
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