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(Eingegangen den 30. Juni 1983) 

The phosphorus/nickel ratio for 18 P ligands was varied over several orders of 
magnitude and the effect upon the oligome~sation of 3-methylbut-l-yn-3-01 with 
NifCOD), as catalyst was examined. Some conclusions could be drawn concerning 
association phenomena. The resulting changes in product composition were corre- 
lated with steric and electronic characteristics of the ligands. Steric control dominated 
and contributed ca. 70% of the observed effects. 

Zusammenfassung 

Das Phosphor~gand~ickel-Ver~~~is wnrde fur 18 Liganden iiber mehrere 
Zehnerpotenzen variiert tmd die Auswirkung auf die Pr~uktve~eilung der 
Oligome~sie~ng des 3-Me~ylbut-l-~-3-ols mit Ni(COD), als Katalysator un- 
tersucht. Es ergeben sich Aufschltisse tiber einige Asso~ationsp~~omene der 
Liganden mit dem Nickelkomplex und damit verbundene Anderungen im Pro- 
duktspektrum. Produktspezifische Grossen wurden mit den sterischen und 
elektronischen Parametem der Liganden korreliert; der Anteil der sterischen 
Steuerung tiberwiegt und betragt ca. 70%. 

Einlekmg 

Die b~brechenden Arbeiten Reppes zur Oligome~sier~g von Acetylenen mit 
Nickelkomplexen [l] gaben den Anstoss fur zahlreiche weiterftihrende Un- 
tersuchungen auf diesem Gebiet (Literaturtibersicht siehe [2,3]). 

Ein besonders eingehend untersuchtes Substrat wurde das 3-Methylbut-1-in-3-01. 
Dieses endstarrdige cu-Hydroxyacetylen wurde mit Bis(cyclooctadien-1,5)nickel(O) 
oder mit Niekel(II)acetylacetonat zu cyclischen Tetrameren oligomerisiert [4]; mit 
phosphin-modifiierten Nickel(II)verbindungen entstanden bevorzugt cyclische Tri- 
mere [5,6], zum Teil aber such Oligomerengemische [‘7] und in Gegenwart bestimm- 
ter Liganden sogar tiberwiegend Dimere f8]. 

~22-328X/a3/~3.~ Q 1983 Ekvier Sequoia S.A. 
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Diese verstreuten Einzelergebnisse liessen es als interessant und aussichtsreich 
erscheinen, Ligandeigenschafts- und -konzentrationssteuerungen im System Methyl- 
butinol/Nickelkomplex/Ligand zu untersuchen. 

Fur die Erfassung des Einflusses von Liganden auf metallkatalysierte organische 
Synthesen ist von Heimbach und Schenkluhn die Methode der inversen Titration 
ausgearbeitet worden [9-121; sie bietet vielfaltige Moglichkeiten, den Reaktions- 
ablauf einer Homologenkatalyse naher zu untersuchen. 

Wir haben nun im System Methylbutinol/Ni(COD),/P-Liganden die externe 
Dynamik anhand von Produkt- sowie Edukt-Produkt-Verteilungen verfolgt, wobei 
Substrat- und Nickelkonzentration sowie Temperatur und Losungsmittel konstant 
gehalten wurden. Diskontinuierlich verandert wurden Ligandtyp und Ligandkon- 
zentration. Wir wollten damit zu ersten Aussagen iiber die Steuerungsmechanismen 
dieser katalytischen Reaktion und zu genaueren Kenntnissen beztiglich einer 
selektiven Reaktionsftihrung zu den verschiedenen Oligomeren und/oder Isomeren 
gelangen. 

Ergebnisse 

Fur 18 Phosphorliganden wurden Konzentrationssteuerungskarten erstellt. Zur 
Auswertung sind bei der Halfte der Liganden die Anteile des Monomeren und der 
gaschromatographisch erfassten Oligomeren in Gewichtsprozenten gegen den 
Logarithmus des Verhaltnisses von Phosphin- und Nickelkonzentration (lg([P]/[Ni])) 
aufgetragen worden. Fur die tibrigen Liganden wurde nur das Produktspektrum 
erfasst (Summe der Oligomeren = 100 Masse%). 

Uber GC- und DC-Vergleiche sowie spektroskopische Charakterisierungen wurden 
zwei Dimere [13], ein lineares Trimeres [14,15], zwei cyclische Trimere [5,6] und die 

cyclischen Tetrameren [4] erfasst. 
Neben dem 1,3,5_trisubstituierten cyclischen Trimeren (R, = 1.34; die relativen 

Retentionszeiten beziehen sich auf den inneren Standard Hexamethylbenzol) traten 
im Gaschromatogramm die Produkte einer stufenweisen Dehydratisierung als drei 
kleinere Nebenpeaks auf (RT = 1.27, 1.19 und 1.12). Fur das 1,2,4-Derivat (R, = 
1.43) wurden dagegen wie erwartet [7] nur zwei wenig intensive Nebenpeaks regis- 
triert (RT = 1.04 und 0.92). 

Das identifizierte lineare Trimere (R, = 1.31) wurde bei der Auswertung zusam- 
men mit einer in geringerer Menge vorliegenden Substanz erfasst, von der es nur 
sehr unvollkommen getrennt war. Die Tetrameren wurden gaschromatographisch 
praktisch gar nicht getrennt (Hauptpeak mit R, = 1.54; weitere Substanzen un- 
aufgelost bis R, ca. 2.1). 

Mit einem Aquivalent des Katalysatorkomplexes Ni(COD), wurde ligandfrei 
nach 5 h ein Umsatz des Methylbutinols (300 Aquivalente) von 77% erreicht (Lit. 4 
26%); dabei wurden iiberwiegend Tetramere (84%; Lit. 4 97.6%) und daneben 
cyclische Trimere (13%) nachgewiesen. Der Anteil des linearen Trimeren war gering 
(3%), Dimere entstanden nur in Spuren (0.1%). 

Die Konzentrationssteuerung mit Ph,P ist in Fig. la anhand des Produkt- 
spektrums in Abhlngigkeit von lg([P]/[Ni]) dargestellt. Wie such bei allen tibrigen 
P-Liganden geht in einem ersten Umschaltbereich der Anteil der Tetrameren prak- 
tisch ganz zuriick. Das lineare Trimere sowie das 1,3,5_trisubstituierte Benz01 neh- 
men zu; ganz schwach ausgepragt gilt das such fur die Dimeren. Auff&llig ist, dass 
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(a) Ph,P 

fbf CO-Toiyi&P 

Fig. 1. Ligandkonzentrationssteuenmgskarten der Systeme Methylbutinol/Ni(COD)2/Ph,P bzw. (v 

Tolyl),P. 
(Summe der gaschromatographisch registrierten Oligomeren = 100 Masse%). q Tetramere; A 1,3,5-trisub- 
stituierte Benwl; A 1,2,4&substituierte Benzok X lineares Trimeres; * Dimere. 

das 1,2&trisubstituierte Benz01 unabh8ngig von der Ligandkonzentration zu einem 
konstanten Anteil entsteht. 

Mit in p-Stelhmg Methyl-, Methoxy- oder Chlor-substituierten Triphenylphos- 
phinen werden ganz &hnliche [PI-Steuerungskarten registriert. Dabei durchl&uft der 
Umsatz des Methylbutinols beim Abschalten der Tetrameren ein flaches Minimum, 
bleibt insgesamt iiber den untersuchten Konzentrationsbereich dieser Liganden aber 
relativ hoch (Tab. la), Das TV-~tolylphosp~ hat e~~tun~gem~s einen deutlich 
positiveren ~g(~P]/~Ni])-Wee fur den Bereich, in dem die Tetrameren abschalten 
(Fig. lb). 

Mit den eingesetzten T~~lphosp~~ (TV-i~ropylphosp~ Fig 2a, Triben- 
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(a) i-Pr,P 

(b) co-PhC,H,O),P 

Fig. 2. Ligandkonzentrationssteuenmgskarten der Systeme Methylbutinol/Ni(COD)2/i-Pr3P bzw. (o- 
PhC6H,0),P (Summe der Oligomeren+ Monomeres =I00 Masse%). + Monomeres; 0 Dimere; A 

Trimere; 0 Tetramere. 

zylphosphin Tab. 1 b, Tri-n-butylphosphin und Tricyclohexylphosphin) gehen bei 
hoheren Ligandkonzentrationen die Urns&e starker zurtick. 

Einen interessanten Effekt auf die Produktverteilung zeigt Tris(o-Ph-phenyl)phos- 
phit, mit dem bei lg([P]/(Ni]) = 0.4 ein praktisch 1OOSiger Umsatz des Alkins zu den 
Trimeren auftritt (72% 1,3,5-Derivat, 12% 1,2,4-Derivat und 15% lineares Trimeres; 
Fig. 2b). Eine zweite Assoziationsstufe ftihrt unmittelbar zu Stopkomplexen, ohne 
dass intermed& .Dimere in nachweisbarem Umfang auftreten. Das recht sperrige 
T~2,6-~me~ylphenyl)phosp~t &hnelt in seiner Eigen~~ftssteue~g dem (o- 
PhC,H,O),P mit dem wichtigen Unterschied, dass Stopkomplexe im untersuchten 
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TABELLE 2 

DIE EINOE!$E’IZTEN P-LIGANDEN MIT IHREN STERISCHEN SOWIE ELEKTRONISCHEN 
pA~M~T~RN UND DIE .~XPERIME~ELLBN SOWIE BEREC~N~N WERTE FijR ZWEI 
PRODUK~P~IFISCHE GRGSSEN Tetr_ o,25 = Tetramerenanteil in Gewichts-X bei lg~P]~N~]) = 

- 0*25* UTar,‘Trim = ig([PL/[Ni])-Wert ftir den Wendepunkt des Umschlags Tetramere-Trimere 

Ligand Kegelwinkel p(CO) Tatr-o.&) u 
(cm-‘) 

Tstr/-rrim 
(“1 exrk ber. exp. ber. 

Ph,P 145 2068.9 4 

( f+TOIYIf , P 145 2066.7 3 

(P-Anisyl),P 145 2066.3 0 

(P-‘JC,H,),P 14.5 2072.9 11 
(o-Tolyl),P 194 2066.6 65 
t-BuPPh, 157 2064.4 15 
(oHexyl),P 170 2056.4 17 

w=Y~~,p 165 2068.4 22 

(u-Bu),P 132 2060.3 18 
(i-Pr),P 160 2059.2 11 

@hO),P 128 2084.1 69 
(u-TolylO),P 141 2084.1 44 

to-PI%H,%P 152 2082.0 63” 
(2,6-Me&,H,O),P 190 2083.1 lSff 

@t%P 109 2076.3 77 

(Meo),P 107 2079.5 77 
(CICH,CH,O)IP 110 2084.0 7s 
Ph z POEt 133 2071.5 53” 

9.6 
7.5 
4.9 

15 
65.4 

8 
20.S 
16 
13.5 
9.9 

565 

$5) 
(89) 
67 
79.5 

- 1.15 -1.0 
-0.90 -1.03 
- 0.90 -1.0 
- 1.1 -0.90 
+ 1.05 + 0.94 
- 0.85 - 0.90 
- 0.45 -0.29 
-0.7 -0.67 
-0.55 -0.84 
-0.90 -0.74 
+ 0.45 + 0.04 
-0.35 -0.10 
-0.05 - 0.23 
-1.2” (+1.48) 
+0.25 +0.30 
+0.5 + 0.64 
+ 1.3 +o.w 
-0.15 * (-0.82) 

u Diese Werte blieben bei der AusgIeichsrechnung ~~cksicht~. 

Ko~n~ationsbereich nicht auftreten (Tab. 16). 
Drei eingesetzte T~~yIphosp~te (R = MethyI, Ethyl bzw. 2-Chlorethyf) zeigen 

recht &hnliches Verhalten; die erste Li~d~so~ation inhibiert bereits stark (Tab, 
Id). Die [Pj-Steuerungskarte mit Diphenylethoxyphosphin (Tab. le) stellt einen 
Ubergang vom Ph,P zum (EtO),P dar. 

Zur Aufdeckung der Zusammenh&rge zwischen den Produktverteilungen und 
Iigandspezifischen Grassen wurden deren Kegelwinkel als sterische Parameter [16-191 
und die z+CO)-Werte von N~ckeic~bonyl-phosp~omplex~ als elektronische 
Parameter [17,X3,20] mit r~tionsspe~~sch~ Griifsen korreliert. Dazu diente zum 
einen der Tetramerenanteil mit den verschiedenen Liganden bei lg([P]/[NiJ) = - 0.25 
und zum anderen die Lage der Wendepunkte des ersten Assoziationsprozesses, d-h. 
der Wert f&r lg([Pf/[NiJ), bei dem die Urn&&e zu den Tetrameren und den 
Trimeren gleich waren (Tab. 2). 

Mit dem Katalysatorkomplex Ni(COD), entstehen hgandfrei Dimere bis Tetra- 
mere des Methylbutinols nebeneinander, allerdings unter deutlicher B~o~ug~g 
der Tetrameren (84%). Die ~~tionsl~~g~ sind dabei fast schwa=; dieser Effekt 
ist such bei der Umsetzung von NijCOD), mit innenstiindigen Dihydroxyaeetylenen 
beobachtet worden [21]. 

Wilkes Untersuchungen zur Umsetzung von Cp&?r mit Na,CsH,, die zu einem 



Zweikemkomplex mit einer CsHs-Kette fiihrten, waren erster begrtindeter Anlass 
fur die Hypothese, dass die Synthese cyclischer Tetramerer von Acetylenen an 
Zweik~komplex~ des Nickels abl&uft /22,23]. Der Vorschlag ist inzwischen r&t 
der Darstellung und Charakterisierung weiterer Komplexe dieses Typs erhiirtet 
worden [24,25]. 

Ubereinstimmend gilt fur alle untersuchten P-Liganden, dass eine erste Ligandas- 
soziation zu einem Abschalten der Tetrameren ftihrt. Nach dem Abschalten liegen 
deutlich hellere Reaktionslosungen vor. 

Aktivierende Liganden, mit denen das Abschalten der Tetrameren bei einem 
negativen Wert fiir lg([Pf/fNi]) vollst&ndig abgeschlossen ist, sind die Tri- 
arylphosphine Ph,P, (III_CH,OC,H.&P und (p-CH,C,H,),P. Dieses Ph&romen 
kann auf besanders aktive Zwische~omplex~ die ein Phosphin gebunden enthalten, 
zu~ckgef~t werden. Dabei muss die Abreaktion aus den ~eichfalls noch vorlie- 
genden ligandfreien Zwischenkomplexen aus kinetischen Griinden stark zuriicktre- 
ten. 

Mit dieser Interpretation im Einklang ist der Steuerungseffekt der Trial- 
kylphosphine (R = i-Propyl, n-Butyl und Benzyl) im ersten Umschaltbereich, der 
gleichfalls bei geringen Phosp~~o~entrationen einsetzt. Er fuhrt zu weniger 
aktiven Komplexen und kfingt deshalb iiber einen ausgede~~ren Bereich erst bei 
positiven Werten von lg(tP]/[Nij) aus (0.25 bis > 1.2). 

Es wird angenommen, dass die Cyclotrimerisierung von Acetylenen tiber 5-Ring- 
Metallacyclen ablauft [26-321. Fur die Synthese des 1,3,5-trisubstituierten Benzols 
seheint es nach den erhaltenen [PI-Steue~ngskarten und den zahlreichen gleichlau- 
tenden Ergebnissen aus der Literatur recht sicher zu sein, dass im aktiven 
Zwischenkomplex drei Koordinationsstellen beniitigt werden und eine Metalla- 
cyclopentadienstruktur durchlaufen wird, die ein weiteres Acetylenmolektil g- 
gebunden enthah, Ub das cyclische Trimere daran anschliessend iiber eine Diels-Al- 
der-Reaktion oder ijber einen 7gliedrigen Metallacyclus, fur den es Beispiele mit 
Hexafluorbutin-2 gibt [33,34], entsteht, muss weiterhin offen bleiben [3]. 

Fur das lineare Trimere ist ein Nickelhydridmechanismus, wie er bereits von 
Meriwether vorgeschlagen worden ist f35], wahrscheinlicher [3], Die Synthese, die 
danach in ~b~e~st~rnung mit den [PI-Steuerungskarten gleichfalls drei Koor- 
dinationsstellen benotigt, kann tiber 7r- und a-gebundcnes Methylbutinol, Einschie- 
bungsre~tion~ (vgl. [36,37]) und eine reduktive ~~~e~ng ablaufeu. 

Die [PI-Steuerungskarten lassen sich beztiglich der Bildung des l,Z&trisub- 
stituierten Benzols noch nicht eindeutig interpretieren. Soweit eine zweite Ligandas- 
soziation beobachtet wird, geht damit eine weitgehende Inhibierung des Katalysa- 
torsystems einher. Besonders ausgepragt gilt das fur das (i-Pr),P und das (O- 
PhC,H,O),P. Da dabei direkt Stopkomplexe entstehen, kann diese weitere in den 
Steuerungskarten sichtbare Ligandassoziation sowohl das zweite als such bereits ein 
drittes oder viertes Ligandmolekijl betreffen (vgl. [38]). Ftir die Interpretation mit 
einer zweiten Ligandassoziation sprechen neben den Kegelwiukeln dieser beiden 
Liganden such, dass in diesem Bereich mit (i-Pr)3P und (n-Bu),P ein weiterer 
geringer Anstieg der Dimeren registriert wird. Mit anderen Liganden wie z,B. mit 
(p-CH@C,H,),P (Tab. la) wird bei hohen ~~ndko~entrationen such ein Anstieg 
des 1,2,4&substituierten Benzols beobachtet. Danach kann vermutet werden, dass 
Zwischenkomplexe zumindest mit eiuigen der Liganden such nach einer zweiten 
Assoziation noch eine geringe Aktivitlit aufweisen. Aus dieser Stufe ware fiir die 
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Syntbese des l,~~t~substit~erten Renzols eine Koor~~ationsste~e weniger erfor- 
de&h als fiir die beiden iibrigen Trimeren. Nach dem Vorschlag von Rergman 1291 
konnte an eine ~etallacyclopentadi~struktur ein drittes Alkin angreifen und in 
recht langsamer Reaktion zum cyclischen 1,2,4Derivat fiihren. 

Den Liganden, die besonders aktive Trimerisierungskatalysatoren bilden, stehen 
die Trialkylphosphite gegentiber. Ihre Assoziation ftihrt unmittelbar zu sehr wenig 
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Fig. 3. ~~~f~steue~n~pro~ van F-L&&en fiir die Oligomerisiertmg des Methylbutinols mit 
Ni(COD) 2. (a) DGEmensionaie Auftragtmg van dektronischen und sterischen Parametern der Liganden 
gegea den Tetramerenanteil bei lrs(lP]/mi])- -0.25 fiir achtzehn P-Liganden. (b) Auftragung der 
Fun&ion, die den Zusammenhang van elektronischen und sterischan Parametem der Liganden mit dem 
Tetramerenanteit bei lg([P]/INi]) = - 0.25 darstellt. 
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aktiven Zw~sche~omp~exen. Dieses Verhahen wird sehr w~scheinlich van ihrer 
hohen Komplexbildungstend~ unter Bevorzugung von Me~fach~so~ationen bis 
zum Komplextyp NiL, verursacht [20,38,39], der such wegen ihrer kleinen Kegel- 
winkel begtinstigt wird. 

Aus den Auftragungen einer produktspezifischen Grosse, die verkniipft ist mit der 
ersten Ligandassoziation, gegen die sterischen oder elektronischen Parameter der 
Liganden (Tab. 2) sind keine Zusammenh;inge zu erkennen. Aus einer dreidi- 
mensionalen Auftragung der Werte l&sst sich dagegen ablesen, dass sowohl kleine als 
such grosse Kegel~ffnungs~nkel zu einem hohen Tetram~renanteil (Fig. -3a) bzw. 
einem positiveren lg([P]/[Ni])-Wert fur den Wendepunkt des ersten Umschlag- 
bereichs fiihren, (Der Bereich kleiner Gffnungswinkel ist dabei iiber die grijssere 
Zahl der Liganden besser abgesichert.) Liganden mit mittleren Kegelwinkeln erge- 
ben danach die aktiveren Trimerisierungskatalysatoren, wobei das Tri(2,Qdimethyl- 
phenyl)phosphit als sehr effektiver Trimerisierungskatalysator mit einem extrem 
grossen Kegelwinkel eine Ausnahme darstellt. Zwei gegenlaufige Effekte kiinnen den 
Verlauf der sterischen Steuerung, der mit ca. 72% uberwiegt, verursachen. Der 
elektronische Einfluss ist dagegen einsinnig, und der Trimerenanteil nimmt nach 
einem sehr flachen Minimum mit dem Donorch~akter der Liganden zu, ohne dass 
eine Sattigung erreicht wird. 

uber einen Ansatz mit quadratischen Gliedern wurde nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate versucht, den Zusammenhang der drei Variablen iiber die 
ganze Flache zu erfassen (Fig. 3b). Die Korrelation mit den beiden ausgew;ihlten 
produktspezifischen Grassen, die in einem Zusammenhang mit der ersten Ligandas- 
soziation stehen, f&llt sehr Hhnlich aus. Fur den Tetramerenanteil bei einem 
lg[P]/[Ni]-Wert von - 0.25 liegt das flache Minimum der Funktion bei v(C0) 2063 
cm-’ und 8 149”; fiir die Wendepunkte des Umschlagbereichs Tetramere-Trimere 
liegt das Minimum der Fur&ion bei v(C0) 206.5 cm-’ und 8 145’. Diese Uberein- 
stimmung und such die der experimentellen mit den berechneten Werten (Tab. 2) ist 
damit befriedigend. 

Experimenteller Teil 

Das Ni(COD), wurde von Strem Chemicals bezogen und die fur die Ansatze 
beniitigten Mengen unter Schutzgas in einer glove box abgeftillt. Das 3-Methylbut-l- 
in-3-01 von der BASF wurde getrocknet und destilliert. Der iiberwiegende Teil der 
Phosphorliganden wurde von Strem Chemicals bezogen. Nach Literat~orsch~fte~ 
dargestellt wurden das TV-{2,6-dimethylphenyl)phosp~t 1401 und das Tri-(2-chlor- 
ethyl)phosphit [41]. 

Die Umsetzungen wurden mit einem Molverhtitnis Katalysatorkomplex zu 
Monomerem von l/300 angesetzt und bei 60-62°C i.iber 5 h zur Reaktion gebracht. 
Toluol bzw. Cyclohexan dienten als Losungsmittel. Als innerer Standard wurden 
Mesitylen und Hexamethylbenzol hinzugefugt. Sehr geringe Konzentrationen der 
Liganden wurden als verdiinnte Liisungen in Cyclohexan unter Schutzgas zugesetzt. 
Die Trimeren und Tetrameren fielen bei hiiheren Umstitzen aus den Reak- 
tionsl~s~gen als kristalline Niederschiiige aus; in diesen F&hen wurde nach Re- 
aktionsende Aceton + Methanol zugesetzt, bis alles in Losung gegangen war. 

Zur gaschromatographischen Produktanalyse diente ein Fractovap 2150 von 
Carlo Erba mit einer 2 m S&de mit 5% SE 30 auf Chromosorb W/AW. Zur 
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Aufzeichnung wurde ein Servogorschreiber 311 mit Integrator bzw. ein Schreiber mit 
Integrator von Abimed verwendet. 

Als Tragergas diente Stickstoff (0.7 kg/mz). Der Einspritzblock wurde auf 275’C 
geheizt, und die Temperatur wurde in drei Schritten erhiiht (6 min WC, Aufheizrate 
32.5”C/min, 9 min 18O”C, 39.9” C/min bis auf 230’C). 

Der Umsatz wurde tiber die Abnahme des Methylbutinols ermittelt. Dazu wurden 
die Peakflachen mit Hilfe der inneren Standards umgerechnet. Mit einer Eichung 
wurden als relative Faktoren bezogen auf das Monomere (1.0) fur die Dimeren 1.7, 
das lineare Trimere 2.4, die cyclischen Trimeren 2.8 und die cyclischen Tetrameren 
3.2 ermittelt. Die dehydratisierten Produkte blieben fur die Festlegung der Eich- 
faktoren unberticksichtigt. 

Die Korrelation von Messdaten mit den elektronischen und sterischen Parame- 
tern der Liganden (Tab. 2) wurde tiber einen Ansatz mit quadratischen Gliedem 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate auf einem Microcomputer vorge- 
nommen. Jeweils drei Liganden (s. Tab. 2) wurden nich berticksichtigt. Eine Regres- 
sionsanalyse zur Absicherung der Ergebnisse wurde noch nicht durchgeftihrt. Die 
Funktion fiir den Tetrameren~teil bei lg~~P~/[NiJ}= -0.25 lautet: 

Z( +X),0) = 333936.3 - 323.2v(CO) + 0.0784~(CO)~ - 8.498 + 0.02858* 

Ftir die Umschlagspunkte der ersten Ligandassoziation ergibt sich: 

Z’(Y(CO),B) = 11593.7 - 11.21v(CO) - 2.71 x lo-“v(CO)* - 0.2329 + 

8.025 x 1O-482 

Dank 

Benutzte Geriite wurden aus Mitteln der DFG beschafft. Der BASF danken wir 
ftir grossztigige Che~~~spenden. 
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