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:. (i) -D.ie-Temp=~~turobhü~~~k’!gigkeit der Decarb&+-un~, van 17 mlWo1 CJ& COBr 
: -_ifzit 0; 02 _fl_$ot: RtiCI(PPh,), 

.’ 

-: Die-Z+-_Umsatikurven dieser Versuché sind in Fig. 1 dargestellt. Bei 160°C _-. 

!-‘.w&dé&&h über mehrere Stunden’ keine Decarbonylierung beobachtet. Sie 
~$artet-sehr Ian&am bei 17O”C, kommt aber nach einigen Stunden zum Stîllstarid, 

.: I+i 180°C wrirdé nach eïner Inkubationsze3 von 5 Miuuten eine zügige CO- 
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Abspaltung beobachtet.. Der Ausatz kormte mit 93%iger _Ausbeute _dec&ou&ert 1. 
werden. Wie Fig; 1 zeigt, verlSift die. Decarbonylierung bei ~90,200; 205.und‘ . 
210°C sehr schnell bis zu lfIO% Ums+z. Bei 220 und 230°C werden.dann,_ vvïë,:_ .I :-.. 
Tabl. 1 zeigt, extrem bosse Reaktïonsgëschwindigkeiten erreicht (r, = 700 b~w-, -. 
1000 mMol l_’ min-’ ), so dass:50% Umsatz bereits nach 14 bzw.. 7.Minuten .er:-. . . 

.reicht wird. Nach dieser Zeit ist der -Katalysator jedoch desaktiviert. Die DG_ -. 
’ carbonylierung kann mit hoher. Ausbeute in optimaler .Zeit nur in dernengen --.. 

Temperaturbereich von 200 bis 210°C durchgefühit werden. 
TGigt man die log r Werte der Tab. 1 gegën l/T auf (Fig.: 2), so erhalt .- 

man innerhalb der.experimentellen,Messgenauigkeit im Temperaturbereich . . -_ 

180-230°C eine lineare Funktion, aus welcher sich.die Aktivïerungserïergie ~- 
AZ3 zu -30 Kcal errechnet. Wie Fig. 2 zeigt,.liegt der experimentell gefundene ... _._ 
Wert für 17O.C ausserhalb.der Fehlergrenze bei zu Meinen-Werten. : ,. 

Es wurde daher. vermutet, dass sich der Komplex RhCI(CO)(PPh, )2 im _-< ., .: -. 
Temperaturbereich um 200°C in einen isomeren Komplex umwandelt, der dann - 
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