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Pentacarbonyl(diethylaminocarbyne)chromium tetrafluoroborate, [(CO),- 
CrCNEt2]BF4 (I), reacts with PPb3 with substitution of CO and formation of 
trans-tetracarbonyl(diethylaminocarbyne)t~phenylphosph~echromium tetra- 
fluoroborate, trans-[PPh,(CO),CrCNEt,lBF, (III)_ Substitution of CO by 
PPh3 in neutral trans-tetracarbonyl(halo)(diethylaminocarbyne)chromium 
complexes, trans-X(CO)&rCNEtz (IVa; X = Br, IVb: X = I), Ieads in a rever- 
sible reaction to the corresponding tricarbonyl complexes, mer-X(PPh,)(CO),- 
CrNEt, (V), PPh, occupying the c&position to the carbyne ligand. With PPh, 
in large excess both reactions follow a first-order rate law. This as well as the 
activation parameters (& = 104-113 kJ moT’ , AS+ = 64-71 J mol-’ K-l) 
indicate a dissociative mechanism. 

Zusammenfassung 

Pentacarbonyl(diethylaminocarbin)chrom-tetrafluoroborat, [(CO)sCrCNEt& 
BF4 (I), reagiert mit PPh3 unter CO-Substitution und Bildung von trans-Tetra- 
carbonyl(diethylamic~b~)triphenylphosph~chrom-tetr~uoroborat, 
&ens-[PPhJ(CO)&rCNEt,]BF, (III). Substitution von CO durch PPh3 in neutra- 
len trans-Tetracarbonyl(hhalogeno)(diethylami~, 

tians-X(CO),&rCNEt2 (IVa: X = Br, IVb: X = I), fiihrt in reversibler Real&ion zu 
den entsprechenden Tricarbonyl-Komplexen, mer-X(PPh,)(C0)&CNEt2 (V), 
mit PPh3 in &-Position zum Carbinliganden. Beide Reaktionen erfolgen mit 

* VIII. Mitteiluug siehe Ref. 1. 
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PPh, irn grossen uberschuss nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. 
Dies sowie die Aktivierungsparameter (A.@ = 104-113 kJ mol-‘, AS’ = 64-71 
J mol-’ K-‘) deuten auf einen dissoziativen Mechanismus bin. 

Zur Darstelhmg von Carben-Komplexen kommt dem kationischen Carbin- 
Komplex ((CO),CrCNEt$ BF,- (I) [2] eine Schltisselstellung zu. Fiir die Umset- 
zung von I mit Nukleophilen N sind prinzipiell vier verschiedene Reaktions- 
wege in Betracht zu ziehen: (a) Addition des Nukleophils an das Carbinkohlen- 
stoffatom unter Bildung von Carben-Komplexen, (b) Angriff von N an einem 
der Kohlenstoffatome der ftinf Carbonylliganden von I, (c) Substitution des 
Carbinliganden und (d) Substitution eines oder mehrerer der fiinf Carbonyl- 
gruppen. 

Den Weg a beobachtet man allgemein bei der Reaktion von I mit anionischen 
Nukleophilen wie 2-B. F- [Z], Cl- [3,43, Bf 153, I- [5], AsPh,- 161, SnPh,- 171 
und SeC6H4R- (R = CF,, F, Br, H, Me, OMe) [8] (Gl- 1). 

C 1 

+ 
(COl,Cr - C=NEtZ + N- (C015Cr = 

/yNEt2 (,) 
C 

\ 
N 

Eine Abreaktion nach b w-m-de zwar fiir die Umsetzungen von I mit Nukleo- 
philen noch nicht, jedoch fiir diejenigen der neutralen Carbin-Komplexe trans- 
Br(CO),MCC,H,R mit OH- (M = Cr, R = Me) bzw. OEt- (M = W, R = H) [9] 
festgestellt. 

Der Weg c schliesslich ist in der Umsetzung von I mit Trimethylphosphan 
(l/3, -40°C) verwirklicht [lo]. Als Reaktionsprodukte lassen sich Pentacar- 
bonyl(trimethylphosphan)chrom und Diethylamino-bis(trimethylphosphonio)- 
methanid-tetrafluoroborat isolieren. 

Wir untersuchten jetzt das Reaktionsverhalten von I sowie, zum Vergleich, 
dasjenige der neutralen Aminocarbin-Komplexe trans-Bromo- bzw. -Iodo(tetra- 
carbonyl)diethylaminocarbinchrom gegeniiber einem neutralen Nukleophil 
mittlerer Basizitat, Triphenylphosphan. 

Priiparative und spektroskopische Ergebnisse 

Pentacarbonyl(diethylaminocarbin)chrom-tetrafluoroborat (I) reagiert bei 
Raurntemperatur in Methylenchlorid bzw. Tetrahydrofuran mit Triphenyl- 
phosphan (II) unter Gasentwicklung und Aufhellung der urspriinglich rot 
geftibten Lijsung nach orange zu trans-Tetracarbonyl(diethylaminocarbin)tri- 
phenylphosphanchrom-tetrafluoroborat (III) (Gl. 2). 
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Der orange, diamagnetische kationische Carbin-Komplex III ist in CH&lZ und 
Aceton gut, in Ether und ges%tigten Kohlenwasserstoffen jedoch praktisch 
mcht Iiislich. Auffallend ist die fii Carbin-Komplexe geringe thermische Labib- 
t5t von Verbindung HI, die sich erst ab 120°C zu zersetzen beginnt. Sie ist 
somit wesentlich stabiler als I, aber such stabiler ais die neutralen Carbin-Kom- 
plexe IVa und IVb. Diese reagieren in CHIClz bei Raumtemperatur ebenfalls 
mit II unter GasentwickIung zu den entsprechenden mer-Tricarbonyl(diethyl- 
aminocarbin)haIogeno(triphenylphosphan)chrom (Va bzw. Vb) (Gl. 3). 

“‘\ /“” ph3p\ i” 
X-Cr Z-c=5 NEt2 + PPh3 - X- Cr =C--- NEt 

oc’ Yo * + =O t3) 

(Is!) (PI 

Ia: x = E3r; b:X = 1) 

Der Komplex Va (orange Kristahe, gut loslich in CH&l, und Aceton, m%sig 
lijslich in gesgttigten Kohlenwasserstoffen) wm-de isoliert, Vb dumb spektros- 
kopischen Vergleich mit auf anderem Weg dargestellt Vb identifiziert [ 111. 

Im IR-Spektrum zeigt III irn v(CO)-Bereich vier Absorptionen: 2096w, 
2045w(sh), 2021s, 1997vs cm-’ (in 1,1,2-Trichlorethan). Im Vergleich zu I 
sind wegen des gegeniiber CO grijsseren o-Donor/n-Akzeptor-VerhZiltnisses von 
PPh3 einander entsprechende Banden (“E”- bzw. “A l”-Schwingung der zum 
Carbinhganden cis-sttidigen CO-Gruppen) um jeweils ca. 40 cm-’ nach niedri- 
geren WeIIenzahlen verschoben, Lagen und Intensit%sverhiihnisse sind denen 
der neutralen Komplexe IVa und Nb sehr %bnlich. Die Komplexe Va und Vb 
weisen jeweiIs drei Y(CO)-Absorptionen auf (Va: 2043m, 1980s(sh), 195Ovs cm- 
Vb: 2040m, 1976s(sh), 195Ovs cm-‘; in 1,1,2-Trichlorethan). Der Austausch 
von CO gegen PPhJ fiihrt in ailen FZlIen zu einer Erniedrigung der C(Carbin)-N- 
Frequenz um 10-20 cm-’ entsprechend einem geringfiigig verminderten 
?r-AnteiI der C(Carben)=N-Bindung (v(CN): 1575 cm-’ (III); 1570 cm-’ (Va, 
Vb); KBr-Verreibung). 

Die ‘H-NMR-Spektren der Komplexe III und V (CD&OCD3, &Werte in ppm 
bezogen auf i. TMS) zeigen jeweils ein Multiplett (7.8 ppm (III), 7.6 ppm (Va, 
Vb); C&I,), ein Quartett (3.9 ppm (III), 3.1 ppm (Va), 3.2 ppm (Vb); NC&) 
und ein Triplett (1.6 ppm (III), 1.2 ppm (Va, Vb); C&) der relativen Intensi- 
i&en 15/4/6. In aIlen drei Komplexen sind somit beide N-Et-Gruppen magne- 
tisch Equivalent. 

Kinetische Untersuchungen 

Die kinetischen Untersuchungen wurden wegen der schlechten Lijslichkeit 
von I in unpolaren Solventien in 1,1,2-Trichlorethan durchgefiihrt. Unter 
Bedingungen pseudoerster Ordnung verIaufen’die Umsetzungen quantitativ. 
Wie die Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung k,, (Tabelle 1) 
zeigen, erfolgt die Substitution von CO durch PPhJ bei allen drei Komplexen 

.l. 
, 
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TABELLE 1 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN PSEUDOERSTER ORDNUNG kps DER UMSETZUNGEN DER 
KGMPLEXB I BZW. IV MIT II IN 1.1.2-TRICHLORETHAN (ROMPLEXKONZENTRATION 16 mmol/l) 

Kolllplex 

I 

Temp. CIII kps X 103 

(“C) (mmolll) (s--l) 

7.9 102 0.748 
15.5 301 2.62 
20.8 15 5.52 
20.8 50 5.43 

20.8 100 5.58 
20.8 150 5.60 
23.4 75 8.39 
23.4 150 8.35 
23.4 225 8.21 

23.4 301 8.34 
28.7 301 17.2 

1Va 

IV-b 

18.8 
18.8 
18.8 
25.3 

25.3 
25.3 
31.0 
31.0 

31.0 
39.0 
39.0 

39.0 

32.5 
32.5 
32.5 

37.6 
46.0 
46.0 

46.0 
51.4 

51.4 
51.4 

100 
200 
299 
100 

200 
299 
100 
200 
299 
100 
200 
299 

100 
200 
299 

102 
100 
200 

299 
100 

200 
299 

2.07 
2.10 
2.09 
5.58 

5.76 
5.75 

12.7 
12.8 
12.9 
39.3 
38.7 
39.9 

1.11 
1.12 

1.12 
2.35 
7.50 
7.66 
7.63 

15.4 
16.0 
15.5 

nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung: 

-d[ Komplex]/dt = k [ Komplex] 

Die Geschwindigkeitskonstante k nimmt dabei in der Reihe von IV5 iiber IVa 
zu I bin zu. Bei 25°C verhalten sich die iz-Werte wie km/kIVa/kr = l/15/29. In 

TABELLE 2 

GESCH.WINDIGKBITSKONSTANTEN k BE1 25% UND AKTIVIERUNGSPARAMETER DER 

UMSETZUNG VON I BZW. IVa UND IVLI MIT II (AH*: 22 kJ Mel-1: A& i5 J mol-1 BY) 

Komplexe k250C X IO3 AH* AS+ 
(s-l) (k~ marl) (J mol-1 ~-1) 

I 10.3 104 64 

IVa 5.39 107 71 
IVb 0.358 113 66 
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der gleichen Reihenfolge nimmt die Aktivierungsenthalpie & ab (Tab. 2). 
Die Aktivierungsentropie AS’ ist mit Werten von 64 his ‘71 J mol-’ K-’ positiv 
und weicht deutlich von Null ab. 

Diskussion 

Aus dem aufgefundenen Geschwindigkeitsgesetz und den stark positiven 
Aktivierungsentropien kann auf einen dissoziativen Ablauf der CO/PPh3-Sub- 
stitution in den Komplexen I, IVa und IVb geschlossen werden. W&rend die 
Verbindungen IVa und IVb nur zum Carbinliganden cis-stiindige CO-Ligan- 
den enthalten, ist beim Komplex I prinzipiell die Abspaltung entweder eines 
der vier &-CO- oder des trans-CO-Liganden in Betracht zu ziehen. Aufgrund 
der Tatsache, dass bisher als Reaktionsprodukt der Umsetzung von Gl. 2 aus- 
schliesslich das tmns-Isomere von III isoliert wurde, kann ein Reaktionsweg mit 
der i.ntermediZren Bildung des cis-Isomeren von III und anschliessender rascher 
Umlagerung zum trans-Isomeren noch nicht mit Sicherheit ausgeschlossen 
werden (Bei Carben-Komplexen des Typs (CO),M[C(R)OR] (M = Cr. W; R = 
Alkyl) erh%lt man bei photochemischer Substitution von CO durch PR’3 bei 
-10°C nur cis-(CO),(PR’,)M[C(R)OR], bei thermischer Substitution bei +6O”C 
dagegen ein cis/trcIns-Isomerengemisch [ 121. Da jedoch die cis/trarzs-Isomerisie- 
rung schneIler erfolgt als der CO/PRf3-Austausch diirfte such auf therm&hem 
Weg zun?ichst das cis-Isomere gebildet werden, das dann in einer schnellen 
Folgereaktion zum Gleichgewichts-cirans-Gem&h isomerisiert [ 13,141). Die 
rontgenographische Untersuchung von I ergab jedoch fiir die Cr-C-Bindung 
zur trarzs-CO-Gruppe (CrCO: 197.5 pm) eine signifikant grijssere Bindungskinge 
als zu den cis-CO-Gruppen (Cr--CO,i,: 189.8 pm) [6,15]. Dies macht einen 
Bruch der Cr--CO,,,, Bindung im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
wahrscheinlich. Der entstehende quadratisch-pyramidale, solvens-stabilisierte 
Ubergangskomplex addiert dann in einem raschen Folgeschritt PPh3 unter 
Bildung von III. 

Bei den Komplexen IVa und IVb erfolgt im langsamsten Reaktionsschritt 
die Dissoziation einer cis-Cr-CO-Bindung. Der resultierende fiinffach-koordi- 
nierte ijbergangszustand vermag sich entweder durch Wiederanlagerung von CO 
(Riickbildung von IV) oder durch Addition von PPh3 (Bildung von V) zu stabili- 
sieren. Tat&ichlich endet die Reaktion bei Verwendung von IV/PPhs = l/l in 
einem Gleichgewichtszustand. Unter Bedingungen pseudoerster Ordnung oder 
bei Entfemen des freiwerdenden Kohlemnonoxids (Durchgasen der Reaktions- 
lijsung mit Stick&off) erfolgt der CO/PPh,-Austausch dagegen quantitativ. 
Durchstriimen von Losungen von Va bzw. Vb mit CO fiihrt erneut zu einem 
Gleichgewicht von IV und V. Damit ergibt sich folgendes Reaktionsschema: 

Uiter Verwendung der Bodenstein-NSiherung erhSlt man fiir die Abnahme von 
IV: 

~,CIVl + LCVI 
--WVlld~ = kl[IVl -k--l[COl k_ ccol + k 

1 2 
[p,-,h 

3 
I 
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Fiir den Fall sehr kleiner Kohlenmonoxid - bzw. grosser PPh3-Konzentrationen 
kann der zweite gegeniiber dem ersten Term (k, [IV]) vemachliissigt werden. 
Es resultiert dann das beobachtete Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung: 
-d]IV]/dt = KJIV]. Im Gleichgewichtszustand (-d[ IV]/dt = 0) gilt schliesslich: 

Die Konstante K errechnet sich in 1,1,2-Trichlorethan fur das System (Va + CO)/ 
(IVa + PPh,) zu 3.5 t 0.5 (18.8%) bzw. 6.0 2 0.5 (26°C) und fiir (Vb + CO)/ 
(IVb + PPh3) zu 1.5 t 1(26X). Bei der Reaktion von I mit PPh3 hingegen hisst 
sich eine analoge Gleichgewichtseinstellung nicht beobachten. Die Zunahme der 
Geschwindigkeitskonstanten k, von IVb iiber IVa zu I bin steht in Ubereinstim- 
mung mit der qualitativen Beobachtung eine Zunahme der therm&hen 
Stabilitgt dieser Komplexe in der gleichen Reihenfolge. Dies deutet auf den 
Bruch einer Metall-Carbonyl-Bindung im ersten Reaktionsschritt bei der 
Zersetzung dieser Verbindungen him 

Ein Geschwindigkeitsterm zweiter Ordnung, wie er fiir die Umsetzung von 
(CO)&r[C(OMe)Me] mit verschiedenen Phosphanen zu&zlich beobachtet 
wurde [13], liess sich unter den Messbedingungen fiir die Reaktion der Kom- 
plexe I bzw. IV mit PPh3 nicht nachweisen. Allerdings ergeben sich aus dem 
IR-Spektrum von I__in CHZCIZ bei -30°C (nicht jedoch bei Raumtemperatur) 
und grossem PPh3-Uberschuss Hinweise, die fiir eine, zumindest teilweise, Anla- 
gerung von PPh3 an das Carbinkohlenstoffatom bei tiefen Temperaturen sprechen. 
Im Gegensatz dazu reagiert I mit einem stZrker basischen Phosphan wie PPri 
bereits bei einem VerhZltnis I/PPr$ = l/l und Raumtemperatur praktisch augen- 
blicklich und quantitativ unter Addition des Phosphans an das Carbinkohlen- 
stoffatom. Das resultierende Addukt lager-t sich dann in einem langsameren 
Folgeschritt unter CO-Abspaltung zum PP&Analogen von III um. Eine ent- 
sprechende Anlagerung von PPh3 an das Carbinkohlenstoffatom der Komplexe 
IV konnte dagegen such bei -30°C nicht mehr beobachtet werden. 

Da La. bei Carbonyl-Komplexen der Austausch von CO gegen PPh3 zu 
einer deutlichen Stabilisierung der Verbindungen fiihrt, diirfte die ungewijhn- 
lithe Einstellung eines Substitutionsgleichgewichts bei den Komplexen IV auf 
sterische Wechselwirkungen zwischen der Diethylaminogruppe des Carbin- 
und dem Phosphanliganden zuriickzufiihren sein. Modellrechnungen [ 151 an 
unverzerrtem mer-Br(PH,)(CO),CrCNH, ergaben, dass die koplanare Anordnung 
der CNH,- und der C c,bi,--Cr-P-Ebene (Torsionswinkel: 0”) aus elektronischen 
Gtinden energetisch geringfiigig giinstiger sein sollte als die Anordnung niit 
einem Torsionswinkel von 90”, obwohl erstere zun%&st sterisch ungiinstig 
erscheint. Wie die an Va durchgef%rte R6ntgenstrukturanaIyse [ 151 zeigt, 
bet&$ der Torsionswinkel zwischen der Cerbia-NEtz- und der C~~~i~--Cr--P- 
Ebene 12”. Das Koordinationsoktaeder ist relativ stark verzerrt, sowohl der 
Cabin- als such der Bromoligand sind von der PPh3-Gruppe weggebogen (z-B. 
C c,,bi,--CyP-Winkel: 99.8(4)“). Die gegenseitige Abstossung von NE& und 
PPh,-Einheit sollte zu einer Labilisienmg der Cr-P-Bindung fiihren und somit 
die Reversibilitit des CO/PPh,-Austausches in IV/V erkhiren. &mliche sterische 
Wechselwirkungen sind hingegen bei III wegen der tmns-Anordnung von PPh3 



807 

und Carbinligand nicht mSglich. Der Ersatz von CO durch PPh3 fiihrt somit zu 
einer betrgchtlichen Stabilisierung des Komplexes, ein Substitutionsgleichge- 
wicht kisst sich nicht mehr feststellen. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutz durchgefiihrt. Die Losungsmittel 
waren sorgf?titig getrocknet (P40 lo, Molekularsieb 4 A der Fa. Merck) und NZ- 
gesgttigt. Die Verbindungen I [Z J, IVa [l.6] und IVb [ 161 wurden nach Litera- 
turangaben dargestellt; PPh, war ein Produkt der Fa. Merck, PPrf wurde uns von 
der Deutschen Advance Produktion GmbH, Weinheim iiberlassen. IR-Spektren: 
Perkin-Elmer-Spektrometer 580. ‘H-NMR-Spektren: Varian EM 360. 

trans-Tetrcrcarbonyl(diethylaminocarbin)triphenylphosphanchrom-tetrafluoro- 

borat (III) 
3.63 g (10 mmol) I werden unter Riihren bei -30°C in CH,Cl, mit 2.62 g 

(10 mmol) II versetzt. Diese Liisung erw&nt man langsam auf Raumtemperatur. 
Unter Gasentwicklung verf&bt sich das Reaktionsgemisch dabei von rot nach 
orange. Nach zwei Stunden wird das Lasungsmittel am Hochvakuum entfernt. 
Der Riickstand wird mehrmals mit Ether gewaschen, in CH2C12 gel&t und bei 
-20°C an Kieselgel mit steigendem Mengenverhatnis CH30H/CH&12 (0 his 
l/l) chromatographiert. Man erhiilt nur eine orangefarbene Zone. Nach Abzie- 
hen des Solvens wird aus CH$&/Ether umkristallisiert. Ausb. 4.9 g III (82% bez. 
auf I) Orange Nadeln. Ab 120°C Zersetzung. (Gef.: C, 54.52; H, 4.28; B, 1.40; 
Cr, 8.18; N, 2.16; P, 5.29. C27H25BCrF4N04P ber.: C, 54.30; H, 4.22; B, 1.81; 
Cr, 8.71; N, 2.35; P, 5.19%.) 

mer-Bromo(tricarbonyI)diethylaminocarbin(triphenylphosphan)chrom (Va) 
171 mg (0.52 mmol) IVa in 10 ml CHzClz werden bei -40°C mit 139 mg 

(0.53 mmol) III versetzt. Nach 30 min. Rihren der Losung bei Raumtempera- 
tur (Gasentwicklung !) wird das Reaktionsgemisch iiber eine 2 cm hohe mit 
Kieselgel gefiillte Fritte (0 2 cm) filtriert. Das Kieselgel wird zweimal mit je 
10 ml CHzCl, gewaschen, Nach Einengen der vereinigten Filtrate im Hochvakuum 
auf 1 ml erhiilt man ein dunkelrotes 61, aus dem beixn Versetzen mit 20 ml 
Ether/Pentan (l/l) und Abktilen auf -78°C 180 mg Va (61% bez. auf IVa) in 
Form orangefarbener Kristalle ausfallen. Zersetzung ab 109°C. (Gef.: C, 55.24; 
H, 4.65; Cr, 9-38; N, 2.49; 0,871; P, 5_66_ C,,H,,BrCrNO,P her.: C, 55.53; H, 
4.48; Cr, 9.25; N, 2.49; 0,8.53; P, 5.51%.) 

Kinetische Messungen 
Abgewogene Mengen der Verbindungen I bzw. IV wurden in den berechneten 

Volumina von thermostatisierten Lbsungen von III in 1,1,2_Trichlorethan schnell 
gel&t und diese LGsungen dann unmittelbar in die thermostatisierte IR-Kiivette 
(RIIC FH-01) iibergefiihrt. Die Abnahme der Konzentration der Ausgangskom- 
plexe wurde kontinuierlich iiber einen Zeitraum von 8-10 Halbwertszeiten bei 
2134 cm-’ (I), 2OOOcm-’ (IVa) bzw. 2018.cm-’ (IVb) ermittelt. Die Tempera- 
tur wurde w&rend der Umsetzung niit Hilfe von vorher geeichten Thermistoren 
in der Messkiivette bestimmt. 
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Alle kinetischen Untersuchungen wurden unter Bedingungen pseudoerster 
Ordnung durchgefiihrt. Die beim Auftragen von log (E, -E-) (E, = Extinktion 
zum Zeitpunkt t, E, = Extinktion nach Ende der Umsetzung) gegen die Zeit 
f resultierenden Kurven waren im Bereich von mindestens drei Halbwertszeiten 
linear_ Die Geschwindigkeitskonstanten waren mindestens innerhalb 5% reprodu- 
zierbar. 

Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten 
(a) Komplex IVa (bzw. IVb) und II wurden im Verhiiltnis l/l bei der jeweiligen 

Temper&u in 1,1,2-Trichlorethan gel&t, diese L6sung schnell in die Mess- 
kiivette gefiillt und die Kiivette dann sofort fest verscbraubt. Nach Gleichge- 
wichtseinstellung wurden die Konzentrationen von IVa (bei 2020 cm-‘) und Va 
(bei 1952 cm-‘) bzw. IVb (bei 2022 cm-‘) und Vb (bei 1949 cm-‘) IR-spektro- 
metrisch ermittelt, daraus diejenigen von II und CO und dann die Gleichge- 
wichtskonstanten errechnet. 

(b) Mischungen von IV und II (l/i) wurden in CO-gesattigtem 1,1,2-Trichlor- 
ethan unter CO als Schutzgas gel&t_ Nach Gleichgewichtseinstellung wirden 
die Konzentrationen von IV, V und II wie oben bestimmt und die Gleichge- 
wichtskonstanten dann unter Zubilfenabme der errechneten Konzentration 
von CO [17] in CO-gesgttigtem 1,1,2-Tricblorethan ermittelt. Die nach a und b 
erhaltenen K-We&e stimmten gut iiberein. 
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