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KINETISCHE UND MECHANISTISCHE UNTERSUCHUNGEN 
vow ~~SERGANGSMETALLKOMPLEX-REAKTIONEN 

XXI*. EINFLUSS VON ZENTRALMETALL, zrans-X-LIGAND 
UND CARBINSUBSTITUEJW AUF DIE M-CO-DISSOZIATION 
IN CARBIN-KOMPLEXEN DES TYPS tmns-X(CO),M=C!R 

HELMUT FISCHER* und BARBARA BiiHLMEYER 

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitiir Miinchen, 

Lichtenbergstr. 4, D-8046 Garching (B. R.D.) 

(Eingegangen den 26. Juni 1986) 

The influence of the central metal atom, the trans-X ligand, and the carbyne 
substituent R on the M-CO dissociation step of seventeen different carbyne 

complexes, zruns-X(CO),M=CR (X = Cl, Br, I, SePh; M = Cr, W; R = Me, aryl, 
NEt,), in 1,1,2-trichloroethane was studied by means of the substitution of one CO 
ligand by PPh,. All complexes react with PPh, according to the first-order rate 

equation: - d[complex]/dr = k[complex]. The activation enthalpies AH* are in the 
range 97-116 kJ mol-‘, the activation entropies AS* are 34 to 72 J mol-’ K-l. The 
reaction rate, (i) is virtually independent of the electronic properties of R, (ii) 
decreases slightly with increasing steric requirements of R, (iii) increases strongly in 
the series truns-X = I, Br, Cl, SePh, and (iv) is faster for chromium complexes than 
for analogous tungsten compounds by a factor of ca. 30 to 50. There is no general 
correlation between the rate constants k and the CO force constants k(C0). The 
variation in the reaction rate is essentially determined by the different levels of 
stabilization of energy in the transition state. The thermolysis of carbyne complexes 
is also initiated by CO dissociation. The rate of thermolysis when [CO] =’ 0 is equal 
to the rate of CO/PPh, substitution; it decreases rapidly with increasing CO 
concentration in the solution; and when [CO] = constant it increases significantly 
with increasing concentration of the complex. A mechanistic scheme is proposed for 
the thermolysis which involves three different reaction pathways for the coordina- 
tively unsaturated fragment X(CO),M=CR formed by CO dissociation from trans- 
X(CO),M&R: readdition of CO, monomolecular decomposition, and reaction 
with zrans-X(CO),M=CR. 

* XX. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Zusammenfassuug 

Der Einfluss von Zentralmetall, truns-X-Ligand und Carbinsubstituent R auf den 

M-CO-Dissoziationsschritt bei 17 verschiedenen Carbin-Komplexen, trans- 
X(CO),M=CR (X = Cl, Br, I, SePh; M = Cr, W; R = Me, Aryl, NEt,) wurde in 
1,1,2-Trichlorethan anhand der Substitution eines CO-Liganden durch PPh, studiert. 
Alle Komplexe reagieren mit PPh, nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster 

Ordnung: - d[Komplex]/dt = k[Komplex]. Die Aktivierungsenthalpien AH* liegen 
zwischen 97 und 116 kJ/mol, die Aktivierungsentropien AS* zwischen 34 und 72 J 

mol-’ K-l. Die Reaktionsgeschwindigkeit (i) ist praktisch unabhangig von den 
elektronischen Eigenschaften von R, (ii) verringert sich geringfiigig mit steigendem 
Raumbedarf von R, (iii) nimmt in der Reihe tram-X = I, Br, Cl, SePh stark zu und 

(iv) ist bei den Chrom-Komplexen ca. 30 bis 50 ma1 grosser als bei den analogen 
Wolfram-Verbindungen. Zwischen den Geschwindigkeitskonstanten k und den 

CO-Kraftkonstanten k(C0) besteht keine allgemeine Korrelation. Die Variation der 
Reaktionsgeschwindigkeit wird im wesentlichen durch die unterschiedliche energe- 
tische Stabilisierung des Ubergangszustands bestimmt. Die Thermolyse von 
Carbin-Komplexen wird ebenfalls durch CO-Abspaltung eingeleitet. Die Thermo- 
lysegeschwindigkeit (a) ist fur den Fall [CO] = 0 gleich der CO/PPh,-Sub- 
stitutionsgeschwindigkeit, (b) nimmt mit steigender CO-Konzentration in der L&sung 
stark ab und (c) nimmt ftir [CO] = konstant mit steigender Komplexkonzentration 
deutlich zu. Fiir die Thermolyse wird daher ein Mechanismusschema vorgeschlagen, 
das drei Reaktionswege fur das durch CO-Abspaltung aus truns-X(CO),M=CR 

gebildete, koordinativ ungeslttigte Fragment X(CO),M=CR beinhaltet: Wiederan- 
lagerung von CO, monomolekulare Zersetzung und Reaktion mit trans- 
X(CO),M=CR. 

Neutrale truns-Halogeno(carbin)(tetracarbonyl)wolfr~-Komplexe, tram-X- 
(CO),W<R (X = Cl, R = Ph; X = Br, R = Me, Ph), sind in der Lage, sowohl in 

Kombination mit TiCl,, VCl 4, WCl,, SiCl, oder SnCl 2 als such in deren Abwe- 
senheit die ringoffnende Metathese von Cycloolefinen (Cyclopenten, -octen oder 

idodecen) zu katalysieren [2,3]. In Abwesenheit der Metallhalogenid-Cokataly- 
satoren ist die katalytische Aktivitat jedoch wesentlich geringer. Auch die Poly- 

merisation von un-, mono- oder disubstituiertem Acetylen llsst sich durch Carbin- 
Komplexe katalysieren [3]. Aufgrund der verwendeten Reaktionsbedingungen kann 
angenommen werden, dass die Bildung der katalytisch aktiven Spezies bei beiden 
Reaktionen (Olefinmetathese und Alkinpolymerisation) durch CO-Dissoziation 
eingeleitet wird. 

Mit Nukleophilen wie z.B. Triphenylphosphan, -phosphit, -arsan oder -stiban, 
Butylisonitril, Pyridin, 2,2’-Bipyridin oder ortho-Phenanthrolin reagieren trans- 
Halogeno(carbin)(tetracarbonyl)metall-Komplexe (M = Cr, MO, W) unter Substitu- 
tion eines bzw. zweier CO-Liganden [4]. Die Umsetzung von trans-Br(CO),W=CR 
mit Ph,AsCH,AsPh, ergibt ftir R = Ph, abhlingig von den Reaktionsbedingungen, 
ein- oder zweikernige CO-Substitutionsprodukte mit terminal gebundenen CR- 
Liganden [5]. Ftir den Fall R = Me erfolgt hingegen unter Carbin/Carbin-Kupp- 
lung die Bildung eines dimethylacetylen-verbrtickten Zweikernkomplexes [6]. Diese 
stiichiometrischen Reaktionen werden sehr wahrscheinlich ebenfalls durch die Ab- 
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TABELLE 1 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN kobs FOR DIE THERMOLYSE VON II-6 IN l,l,ZTRI- 

CHLORETHAN BE1 35°C 

[II-610 (mmol 1-l) 

(a) Liisung N2 -durchgast 
2 
4 

10 

20 

(b) Unter CO 
2 

20 

103.k& (s-l) 

1.75 
1.71 

1.78 

1.66 

0.0057 
0.029 

spaltung einer CO-Gruppe vom Komplex eingeleitet. Fiir die Reaktion von tram- 
Br(CO),W=CPh mit tertitien Arylphosphanen, -arsanen und -stibanen sowie die- 
jenige von trans-X(CO),CHNEt, mit PPh, konnte dies durch kinetische Un- 
tersuchungen belegt werden [7,8]. 

Auch die Thermolyse (die bei Aryl- und Alkylcarbin-Komplexen des dhroms 
Alkine als Verkniipfungsprodukte der jeweiligen Carbinliganden [9], bei einigen 
Aminocarbin-Komplexen, trans-X(CO),M=CNR,, hingegen X-verbtickte Zwei- 
kern-Komplexe mit terminalen CNR,-Liganden liefert [lo]) dtirfte durch eine 
CO-Dissoziation initiiert werden. 

Wegen der grossen Bedeutung, die der CO-Abspaltung somit zukommt, un- 
tersuchten wir nun den Einfluss des Zentrahnetalls, des trans-sttidigen Liganden 
sowie der Substituenten im Carbinliganden auf diesen Reaktionsschritt bei einer 
Reihe von Carbin-Komplexen anhand der mit PPh, im ijberschuss quantitativ 
verlaufenden CO/PPh,-Substitution. 

Thermolyse von tmns-Br(CO),W=CPh 

Die Geschwindigkeit der thermischen Zersetzung von trans-Br(CO),W=CPh (11-6) 
h5ngt stark von den Reaktionsbedingungen ab. Sorgt man dafiir, dass abgespaltenes 
Kohlenmonoxid unmittelbar aus der Reaktionslijsung entfemt wird (z-B_ dureh 
DurchstrSmen der Reaktionsliisung mit Stickstoff), dann ist die Thermolysege- 
schwindigkeit von II-6 bei 35°C in 1,1,2-Trichlorethan unabhtigig von der 
Anfangskonzentration an II-6 (Tabelle 1). Die Geschwindigkeitskonstante ent- 
spricht derjenigen fti die CO/PPh,-Substitution von II-6 in 1,1,2-Trichlorethan (k 
1.82 X low3 s-l [7]). In CO-gesgttigtem 1,1,2-Trichlorethan (CO als Schutzgas) ist 
die Thermolysegeschwindigkeit hingegen (a) betrachtlich langsamer und (b) nimmt 
mit steigender Anfangskonzentration an II-6 deutlich zu, wie die aus der 
Anfangsphase der Reaktion errechneten Geschwindigkeitskonstanten in Tabelle 1 
zeigen, 

Aus diesem Grund verringert sich die Reaktionsgeschwindigkeit in einer ver- 
schlossenen IR-Kiivette mit der im Verlauf der Thermolyse in der LBsung anstei- 
genden CO-Konzentration. Bei Verwendung von polaren oder polarisierbaren 
Solventien wie z.B. halogenierten Alkanen oder Toluol stellt sich ein vom 
LBsungsmittel und der Anfangskonzentration an II-6 abh;ingiges Pseudogleichge- 
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wicht ein. In unpolaren Solventien wie Alkanen verl&rft die Thermolyse unter 
gleichen Bedingungen praktisch quantitativ. 

Diese Befunde sprechen fur den in Schema 1 skizzierten Reaktionsablauf. 
Die Liisungsmittelabhtigigkeit der Thermolyse deutet darauf hin, dass das 

Fragment A durch das Solvens stabilisiert wird. Der langsamste Reaktionsschritt in 
Schema 1 ist die Abspaltung von CO (k,). Mit steigender CO-Konzentration 
gewinnt die Wiederanlagenmg von CO an A (k_,) relativ zu den Abreaktionsschrit- 
ten k, und k, zunehmend an Bedeutung und ftihrt somit zu einer effektiven 
Verringerung der Thermolysegeschwindigkeit. Bei konstanter CO-Konzentration 
wiederum nimmt der Anteil des bimolekularen k,-Zerfallswegs mit steigender 
Komplexkonzentration stark zu. 

Reaktion von &as-X(CO),M=CR-Komplexen mit PPh, 

Die Carbin-Komplexe truns-X(CO),M=CR (I bzw. II) reagieren in LSsung mit 
PPh, unter Substitution und Bildung der mer-Komplexe III bzw. IV (Gl. 1). Mit 

PPh3 

n, III 1111, IV) 

I, III: M = Cr II, IV: M = w 

x- Cl Br I SePh 

R= 2,L&C6H,Me3 1 

C6H,NMel-p 2 

C6H,Me -p 3 1 

Ph 5 6 7 

c,H&F,-p 0 9 10 

2,6-C,H,CI, 11 

c6c’S 12 

Me 13 1L 

NEtz 15 16 17 

111 
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PPh, im Uberschuss verlsluft die Umsetzung quantitativ. Der Austausch einer 
zweiten CO-Gruppe ist unter den ftir die kinetischen Untersuchungen gew%hlten 
Reaktionsbedingungen deutlich langsamer und beeintrachtigt die Genauigkeit der 
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten nicht. Die Messungen wurden in 

l,l,ZTrichlorethan unter Bedingungen pseudoerster Ordnung durchgefiihrt. 
In Tabelle 2 sind die Geschwindigkeitskonstanten k,, zusammengestellt. Sie 

sind sowohl von der Anfangskonzentration des Carbin-Komplexes als such von der 
PPh3-Konzentration unabhingig. Die Reaktion lasst sich somit in allen Fallen 
durch ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung beschreiben: 

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

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der CO/PPh,-Substitution ist also die 
CO-Dissoziation, die k,,- Werte spiegeln somit die Geschwindigkeit dieses Re- 
aktionsschritts wider. 

Tabelle 3 enth8lt die Aktivierungsparameter sowie die aus der Temperaturab- 
h&ngigkeit der k,,- Werte errechneten Geschwindigkeitskonstanten bei 30 o C. Wie 
fi.ir einen dissoziativ geschwindigkeitsbestimmten Prozess zu erwarten sind die 
Aktivierungsentropien positiv. Sie liegen zwischen 33 und 72 J mol- ’ K-l. Ein 
Vergleich der Aktivierungsentropie bei analog gebauten Carbin-Komplexen zeigt, 
dass AS* (a) bei den Wolfram-Verbindungen deutlich geringert ist als bei den 
Chrom-Komplexen und (b) im allgemeinen in der Reihe X = Cl, Br, I, SePh 
abnimmt. 

Mit Ausnahme des trans-PhSe-substituierten Komplexes I-17 (AH* 97 kJ mol-l) 
liegen die Aktivierungsenthalpien zwischen 104 und 116 kJ mol-r und somit in dem 
ftir dissoziativ bestimmte Substitutionsreaktionen von Carbonyl-Komplexen 
typischen Bereich. Im allgemeinen nimmt AH* in der Reihe X = PhSe, Cl, Br, I 

geringftigig zu. Bei analog gebauten Chrom- und Wolfram-Komplexen ist die 
Aktivierungsenthalpie bei den Chromverbindungen urn 3-4 kJ mall’ niedriger. 
Dies stimmt mit bereits frtiher gemachten Beobachtungen iiberein, dass die M-CO- 
Bindung bei Carbonyl-Chrom-Komplexen schwacher ist als bei den entsprechenden 
Wolfram-Verbindungen. 

v(CO)-Spektren der Verbindungen I und II 

Urn genauere Hinweise tiber den Grundzustand der Ausgangscarbin-Komplexe I 
und II zu erhalten, wurden deren IR-Spektren im v(CO)-Bereich noch einmal 
detailliert vermessen. Die v(CO)-Absorptionen und die Kraftkonstanten k(C0) 
sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Die Kraftkonstante k(C0) ist bei den 
Wolfram-Komplexen kleiner als bei den analogen Chrom-Verbindungen. Dies deu- 
tet darauf hin, dass die M-CO-Ruckbindung fti M = W grosser ist als fur M = Cr. 
In der Reihe I, Br, Cl (d.h. mit zunehmender Elektronegativitat bzw. abnehmender 
7r-Donorftigkeit) sowie mit abnehmendem Donorvermijgen von R im Carbinli- 
ganden steigt k(C0) an. Zwischen k(C0) und der Hammett-Konstante ftir die 
para-stlndigen Ringsubstituenten up besteht in guter N%herung ein linearer Zusam- 
menhang (Fig. 1). Beztiglich ihrer elektronischen Auswirkungen auf das W-C-O- 
Bindungssystem sind die Ligandenkombinationen I/CC,H,CF,-I, und Cl/CPh 
sowie I/CPh und Br/CC,H,Me-p miteinander vergleichbar. Nimmt man an, dass 
das Metallcarbonyl-Gertist C,,-Symmetrie besitzt, dann 1Hsst sich mit Hilfe der 

(Fortsetzung s. S. I96) 
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TABELLE 2 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN kobs DER UMSETZUNG VON ~~u~~-X(CO)~M=CR (I bzw. 

II) MIT PPh, IN 1,1,2-TRICHLORETHAN 

Kom- X 

plex 

M R [Komplex] ,, W’h,l Temp. 103.k&, 

(mm01 1-l) (mall-1) (“C) (s-l) 

I-l Br Cr 2,4,6-C,H,Me, 

I-2 Br 

I-9 Br 

I-12 Br 

I-17 SePh 

Cr C6H,NMe2-p 

Cr C,H&Pd’ 

Cr c6c15 

Cr NEt, 

II-5 Cl W Ph 

10 
10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

10 

5 

5 

5 

5 
5 

5 
5 

10 

0.1 

0.1 

0.2 

0.3 

0.1 

0.2 

0.3 

0.1 

0.2 

0.1 

0.3 

0.1 

0.1 

0.2 

0.3 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.3 

0.2 

0.1 

0.1 

0.2 

0.3 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.2 

0.3 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.2 
0.3 

0.1 
0.1 

0.1 

10.5 0.781 
14.9 1.54 

14.9 1.59 
14.9 1.53 

16.5 2.06 

22.2 4.92 
22.2 5.02 

30.8 16.5 

30.8 16.9 

6.0 0.667 

6.0 0.690 

10.4 1.42 

14.9 2.84 

14.9 2.92 

14.9 2.85 

22.4 9.08 

26.1 15.1 

3.2 0.7i7 

5.8 1.06 
6.1 1.22 

10.4 2.36 
16.1 5.76 

22.2 13.7 

22.2 13.5 

22.2 14.2 

16.2 2.37 

22.1 5.97 
30.9 20.3 

-9.1 0.493 
- 5.0 1.10 

-4.5 1.19 

0.4 2.66 

1.7 3.22 

7.0 7.20 

7.0 7.41 

7.0 7.30 

11.1 13.3 

16.5 0.794 

20.9 1.56 

26.1 3.32 

26.1 3.34 
26.1 3.52 

30.6 6.40 
35.6 12.5 
37.4 16.1 



II-8 Cl W 

II-2 Br W 

II-3 Br W C6H,CHj-p 

II-9 Br W C.sHPw 

II-11 Br W 

II-12 Br W 

II-13 Br W CH, 

II-4 I W 

5 

5 

10 

5 

5 

5 

5 

5 

C,H,CH,-P 5 
5 

5 

5 
5 
5 

5 

WWFYP 5 

5 

5 

5 

5 

5 
5 

C,H4NMe2-p 5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

2,6-C,H,Cl, 10 

10 

C,Q 5 

10 

5 

5 

5 

10 

5 

0.1 

0.1 

0.1 

0.2 

0.3 

0.1 
0.1 

0.1 

0.1 
0.1 

0.1 

0.2 

0.3 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.2 

0.1 

0.2 

0.3 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.2 

0.3 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.2 

0.3 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 
0.2 

0.3 

0.1 

0.1 
0.1 
0.1 

0.1 
0.2 

0.3 
0.1 

0.1 

15.8 0.708 

21.1 1.50 

25.9 3.05 

25.9 3.08 

25.9 3.08 

30.1 5.52 
35.6 12.2 

27.3 0.625 

32.0 1.27 

37.3 2.46 

43.2 5.83 

43.2 5.67 

43.2 5.75 

49.0 13.1 

27.6 0.733 
32.8 1.49 

37.6 2.76 

37.6 2.77 

42.9 5.79 

42.9 5.75 

42.9 5.80 

46.9 9.86 

28.4 0.761 

33.7 1.62 

37.8 2.85 

37.8 2.86 

37.8 2.86 

42.8 5.54 

47.2 10.0 

37.5 1.00 

48.5 4.46 

32.1 0.506 

37.3 0.951 

43.5 2.40 

43.5 2.24 

43.5 2.38 

48.5 4.48 

54.9 10.2 

27.3 0.796 

30.8 1.42 

30.8 1.42 

37.8 3.83 

37.8 3.83 

37.8 3.84 

43.6 8.28 

48.8 16.7 

40.5 0.512 
46.7 1.22 

52.3 2.60 

52.3 2.48 
52.3 2.48 

57.2 4.31 
61.6 7.59 
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TABELLE 2 (Fortsetzung) 

Kom- X M R 

plex 

[Komplex] ,, W’h,l Temp. 103. /cobs 

(mm01 1-l) (mall-‘) (“C) (s-l) 

II-7 I W Ph 5 0.1 38.9 0.449 

II-10 I W C,H,CF3-p 5 

5 

II-14 I W Me 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 
5 

5 

5 

0.1 

0.1 

0.1 

0.2 

0.3 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.2 

0.3 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.2 

0.3 

0.1 

42.9 0.752 

48.6 1.53 

52.0 2.63 

52.0 2.48 

52.0 2.62 

55.5 3.85 

58.2 5.07 

38.6 0.371 

42.8 0.659 

42.8 0.684 

42.8 0.671 

48.5 1.55 

54.1 3.31 

58.0 5.29 

37.7 0.609 

43.1 0.964 

49.1 1.79 

49.1 1.84 

49.1 1.83 

55.0 4.21 

TABELLE 3 

AKTIVIERUNGSPARAMETER FijR DIE REAKTION VON I~~~~-X(CO).+M=CR MIT PPh3 SOWIE 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTE k BE1 30 o C IN 1,1,2_TRICHLORETHAN (Standardab- 

weichungen in Klammem) 

Kom- X M 

plex 

I-l Br Cr 

I-2 Br Cr 

I-9 Br Cr 

I-12 Br Cr 

I-15 a Br Cr 

I-16 a I Cr 

I-17 SePh Cr 

II-5 Cl W 

II-8 Cl W 

II-2 Br W 

II-3 Br W 

II-6 b Br W 

II-9 Br W 

II-11 Br W 
II;12 Br W 

II-13 Br W 

II-4 I W 

II-7 I W 

II-10 I W 

II-14 I W 

R 

2,4,6-C,H,Me, 

C6H4NMe2-p 

C,H&F,-I, 

C6C1, 
NEt, 

NEt 2 
NEt, 

Ph 

C,H,CF,-p 
C6H4NMe2-p 

CbH4Me-p 

Ph 

C,H,CF,-I, 
2,6-C,H3C12 

c6c15 

CH, 
C,H,Me-p 
Ph 

C,H&F3-p 

CH3 

AH* 
(kJ mol-‘) 

107(l) 

105(l) 

104(2) 

104(2) 
107(l) 

113(5) 

97(l) 
105(l) 

104(l) 
109(2) 

105(l) 

108(4) 

107(l) 

108(2) 
111(l) 

108(2) 
107(2) 

116(l) 

AS* 103. k 
(J mol-’ K-‘) (s-l) 

72(3) 15.3 

71(2) 26.7 

70(5) 42.7 

65(7) 18.1 

72(2) 11.1 

67(2) 0.766 

59(l) 183 

59(l) 5.82 

55(4) 5.54 

58(8) 0.918 

44(5) 1.01 

53(8) 0.889 

51(2) 0.959 

0.337 

46(6) 0.358 

64(4) 1.22 

36(6) 0.121 

34(6) 0.129 

61(4) 0.102 

0.221 

cI Ref. 8. b Ref. 7. 
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TABELLE 4 

v(CO)-ABSORPTIONEN IN METHYLCYCLOHEXAN UND KRAFTKONSTANTEN DER 

KOMPLEXE I UND II SOWIE WINKEL ‘p ZWISCHEN DEN CO-LIGANDEN UND DER AUF 

DER ACHSE X-M=CR SENKRECHT STEHENDEN EBENE (Siehe Text) 

Kom- X 

plex 

I-l Br 

I-2 a Br 

I-9 Br 

I-12 a Br 

I-15 Br 

I-16 I 

I-17 SePh 

II-5 Cl 

II-8 Cl 

II-2 Br 

II-3 Br 

II-6 Br 
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a In 1,1,2-Trichlorethan. 

1720 

Fig. 1. Abhtigigkeit der CO-Kraftkonstanten k(C0) der Komplexe 1rans-X(C0)~W~R (zur Baif- 
ferung siehe Gl. 1) van den Hammett-Konstanten gp. 
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integrierten Intensitstten von A,- und E-Bande nach 

I(A,)/I(E) = 2 tan2q 

der Winkel cp zwischen den CO-Liganden und der auf der X-M-CR-Achse 

senkrecht stehenden Ebene berechnen [ll]. Die ermittelten Winkel cp sind ebenfalls 
in Tabelle 4 enthalten. Die Absolutwerte von cp sind angesichts der vielen 
Nliherungen sicherlich zu hoch, doch dlirften die Relativwerte den Einfluss der 
unterschiedlichen Faktoren anntiernd widerspiegeln. Der Winkel ist nahezu un- 

abhangig vom Zentralmetall und wird durch den Austausch von Cl durch Br kaum 
beeinflusst. Lediglich die Werte ftir die rruns-Iodo-Komplexe sind deutlich niedriger. 
Dies lasst darauf schliessen, dass die CO-Gruppen vom Carbinliganden weg zum 
truns-Halogenoligand hin gebogen sind. Beztiglich der Substituenten im Arylcar- 
binligand lasst sich kein eindeutiger Trend feststellen. Erwartungsgemlss ist hinge- 
gen der Winkel ‘p bei den Methylcarbin-Komplexen betrachtlich geringer als bei 

den Arylcarbin-Komplexen. 

Diskussion und Schlussfolgerung 

Wie die Ergebnisse der kinetischen Messungen zeigen verlauft die CO/PPh,-Sub- 
stitution bei allen untersuchten Carbin-Komplexen I und II nach einem dissoziativ 

geschwindigkeitsbestimmten Mechanismus. Die Geschwindigkeitskonstanten stellen 
daher aufschlussreiche Sonden ftir die kinetische Stabilitat der M-CO-Bindung dar 
und liefem son-tit wertvolle Hinweise fur die Vorhersage der thermischen Stabilitat 

von Carbin-Komplexen, fur deren Handhabung bei praparativen Untersuchungen 
und ftir deren Auswahl als Katalysator-Vorstufen. 

Aus dem Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten bei 30°C (Tabelle 3) lassen 

sich eine Reihe von Folgerungen ableiten. 
(a) Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die elektronischen Eigenschaften des 
Carbinliganden nur wenig beeinflusst (Fig. 2). 
(b) Ein Variation der zum Carbinliganden truns-st%ndigen Gruppe (Cl, Br, I, SePh) 
wirkt sich hingegen sehr stark auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus (Fig. 2). Ein 
Austausch von Chlorid durch Bromid bzw. von Bromid durch Iodid ftihrt bei den 
Arylcarbin- bzw. Methylcarbin-Wolfram-Komplexen zu einer Beschleunigung der 

Reaktion urn das Sechs- bis Achtfache. Der Effekt ist beim Aminocarbin-System 
I-15/1-16 noch starker ausgepragt. 

(c) Die Chrom-Komplexe reagieren ca. 30-SO-mal schneller als die analogen 
Wolfram-Verbindungen. 
(d) Zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der CO-Kraftkonstanten k(C0) 
als Sonde fur die St&ke der M-C-0-Bindung im Grundzustand besteht kein 
allgemeiner linearer Zusammenhang (Fig. 3). Die Geschwindigkeitskonstante k ist 
einerseits bei Komplexen mit gleichem Zentralmetall und gleicher trans-st&diger 
Gruppe nahezu unabhangig von der Kraftkonstante, obwohl diese in einem weiten 
Bereich variiert. Lediglich die orthu-substituierten Arylcarbin-Komplexe reagieren 
etwas langsamer. Eine Anderung des Metalls oder der truns-Gruppe beeinflusst 
andererseits die Reaktionsgeschwindigkeit such dann stark, wenn die Kraftkon- 
stante unvertidert bleibt (vgl. z.B. I-2 + 11-2). 
(e) Ein Zusammenhang zwischen den Geschwindigkeitskonstanten k und dem 
Winkel zwischen den CO:Liganden und der auf der Achse XM<R senkrecht 
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a +- Cl-W 
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-+ +-+ +- Br-W 

1 + +’ 
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Qp. 
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Fig. 2. Abh&ngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten (log k bei 30 o C) fiir die Umsetzung der Komplexe 
I bzw. II mit PPh, von den Hammett-Konstanten 9. 

stehenden Ebene besteht ebenfalls nicht (Tabellen 3 und 4). 
(f) Eine Erhiihung der Raumbeanspruchung des Carbinliganden (in der Reihe CMe, 
CPh, CNEt,) verringert die Reaktionsgeschwindigkeit geringftigig (Tabelle 3 und 
Fig. 3). Entsprechend reagieren orrho-substituierte Arylcarbin-Komplexe langsamer 
als unsubstituierte, unabh%ngig von den elektronischen Eigenschaften des ortho- 
Substituenten (Me oder Cl). 

Diese Befunde deuten darauf bin, dass sich die elektronische Variation des 
Carbinliganden auf den Grund- und den Ubergangszustand gleichermassen auswirkt, 
die CO-Dissoziation und somit die thermische Stabilitat also kaum beeinflusst. Eine 
.&nderung der trum-Gruppe se& hingegen die Energie des Ubergangszustands 
relativ zu der des Grundzustands in der Reihe I, Br, Cl, SePh zunehmend starker ab 
und flirt somit zu einer effektiven Beschleunigung der Reaktion. 

Bereits frtiher war bei der Untersuchung des CO/YR,- (YR, = Arsan oder 
Phosphan) bzw. CO/CO-Austausches in HaIogeno(carbonyl)-Komplexen wie z.B. 
(CO),MnX [12], (CO),ReX [13], [(CO),CrX]+ und [(CO),MoX]+ [14] beobachtet 
worden, dass die Reaktionsgeschwindigkeit (a) in der Reihe X = I, Br, Cl ansteigt 
und (b) bei den Halogeno(carbonyl)-Komplexen trotz des in Vergleich zu CO 
wesentlich grbsseren a-Donor/+Akzeptor-Vermiigens der Halogenidliganden 
betrgchtlich grosser ist als bei den entsprechenden Hexacarbonyl-Komplexen. Diese 
Labilisierung von cis-CO-Gruppen durch Halogenoliganden (“cis-Labilisierung”) 
wurde auf eine im Vergleich zu CO stZirkere Stabilisierung des Ubergangszustands 
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Fig. 3. Graph&he Gegentiberstelhmg von Geschwindigkeitskonstanten k (bei 30 o C) fti die Reaktion 

der Komplexe I bzw. II mit PPh, in 1,1,2-Trichlorethan und CO-Kraftlconstanten k(C0) der Komplexe 

I bzw. II. Arylcarbin-Komplexe mit gleichem Zentralmetall und gleichen rrans-X-Liganden sind durch 

ausgezogene Linien ( -), Carbin-Komplexe mit gleichen Carbinsubstituenten durch gestrichelte 

Linien (- - -) und ortho-substituierte Arylcarbin-Chrom- bzw. -Wolfram-Komplexe durch gepunktete 

Linien (. . . . . -) miteinander verbunden. 

durch. das Halogenid zurlickgeftihrt [15,16]. Die relative Stabilisierungsenergie re- 
sult&t aus einer Geometrierelaxation des durch CO-Abspaltung erhaltenen 
Metall-Carbonyl-Fragments, wobei Ir-Donorliganden X das Fragment besonders 

gut zu stabilisieren vermijgen [16]. 
Da der Effekt der Variation des Halogenids in I und II analog ist, dtirfte die 

Reaktionsgeschwindigkeit bei diesen Verbindungen somit im wesentlichen durch die 

gleichen Faktoren bestimmt werden. Damit stimmt such der bei der Umsetzung von 
II-6 mit. PPh, beobachtete Solvenseffekt tiberein: mit zunehmender Polaritat des 
Liisungsmittels verringert sich die Reaktionsgeschwindigkeit [7]. Nimmt man an, 
dass sich das durch CO-Abspaltung gebildete Fragment X(CO),M=CR ent- 
sprechend verzerrt, dann ware zu erwarten, dass dieses Fragment ein geringeres 
Dipolmoment als die Ausgangsverbindung aufweist und die Reaktionsgeschwin- 
digkeit mit -zunehmender Polaritit des Solvens somit abnimmt. 

Die entsprechende Geometrierelaxation bei I und II diirfte durch steigende 
Raumbeanspruchung des Carbinliganden (also in der Reihe CR = CMe, CPh, 
o&o-substituiertes C-Aryl bzw. CNEt 2) zunehmend behindert werden. Eine von 
den elektronischen Eigenschaften der orrho-Substituenten unabhHngige Ver- 
ringerung der Reaktionsgeschwmdigkeit ware die Folge - in Ubereinstimmung mit 
den experimentellen Ergebnissen. 
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Der erste Reaktionsschritt der Thermolyse von Carbin-Komplexen und der beim 
CO/PPh,-Austausch sind gleich, die Substitutionsgeschwindigkeit spiegelt somit die 
maximale Thermolysegeschwindigkeit wider (ftir den Fall, dass abgespaltenes .CO 
unmittelbar dem Reaktionsmedium entzogen wird). Da die CO-Abspaltung re- 
versibel ist ftihrt steigende CO-Konzentration im Solvens zu einer Verringerung der 
effektiven Thermolysegeschwindigkeit. Das bedeutet, dass ‘zum einen die “Le- 
bensdauer” von Carbin-Komplexen durch Lagerung unter CO betrgchtlich verlangert 
werden kann und dass zum anderen die Reaktionsgeschwindigkeit (und wahr- 
scheinlich such die Ausbeute) bei Umsetzungen mit schwachen Nukleophilen deut- 
lich erhiiht werden kamr, wenn man dafiir sorgt, dass abgespaltenes CO sofort aus 
der Lzjsung entfernt wird. 

Experimentelks 

Stitliche Umsetzungen wurden in Stickstoff- bzw. Kohlenmonoxidatmosphiire 
unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss durchgefiihrt. Das verwendete l,l,ZTri- 
chlorethan war getrocknet (Molekularsieb 4 A, Fa Merck) und N,- bzw. CO- 
gesattigt. 

Ausgangsverbindungen. PPh,,war ein Prod& der Fa. Merck. Die Komplexe I-l 
[17], I-2 [17], I-9 [17], I-12 [17], I-17 [18], II-2 [17], II-3 [17], II-4 [19], II-5 [20], II-7 
[20], II-8 [21], II-9 [17], II-10 [21], II-11 [17], II-12 1171, II-13 [20], II-14 [20] wurden 
nach Literaturangaben dargestellt. 

Reaktionsprodukte. Die KomPlexe III-15 [8], III-16 [8], III-17 [18] und IV-6 [7] 
wurden bereits friiher beschrieben, die restlichen Produktkomplexe wurden anhand 
der analogen Reaktionsbedingungen und der &r&hen v(CO)-Spektren iden- 
tifiziert. 

Durchfiihrung der kinetischen Messungen 
(a) Allgemeines, Alle kinetischen Untersuchungen wurden mit IR-spektrome- 

trischen Methoden (Perkin-Elmer 580) durchgefiihrt. Abgewogene Proben der 
Komplexe I bzw. II wurden in .den berechneten Vohnnina an temperierter Re- 
aktionslosung (PPh, in 1,1,2-Triehlorethan bzw. mines Losungsmittel) schnell gel&t, 
die L&sung dann unmittelbar intdas therinostatisierte Reaktionsgeftis iibergefiihrt 
und die Konzentrationsabnahme der Ausgangskomplexe I bzw. II mit Hilfe der 
langwelhgen E-v(CO)-Absorption von I bzw. II ermittelt. 

(b) CO/ PPh,-Austausch. me kinetischen Untersuchungen der CO-Substitution 
wurden in einer verschlossenen, thermostatisierten IR-Ktivette (RIIC FH-01) 
durchgefuhrt. Die Reaktion wurde kontinuierlich iiber einen Zeitraum von 8-10 
Halbwertszeiten verfolgt. Die Temperatur wurde in ‘der IR-Kiivette w&hrend der 
Umsetzungen mit vorher geeich%en Thermistoren (Genauigkeit +O.l°C) be&runt. 
Der Zusammenhang zwischen ‘:log(E, - E,) (J??, = Extinktion zum Zeitpunkt t, 
E, = Extinktion nach Ende deir Umsetzung) und der Zeit t war mindestens im 
Bereich der ersten drei Halbwertszeiten- linear (Korrelationskoeffizient besser aIs 
- 0.9995). Der Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten (mindestens innerhalb 
von 5% reproduzierbar) wurden generell die ersten drei Halbwertszeiten zugrun- 
degelegt. Die in der Tabelle .,:enthaltenen Konstanten stellen Mittelwerte aus 
mindestens zwei Messungen unter gleichen Bedingungen dar. 

(c) Thermolyseexperimente. Die Thermolyseexperimente im N,-Strom wurden in 
einem thermostatisierten Reaktionskolben durchgeftihrt. Der die Lijsung 



durchstromende Stickstoff wurde vor dem Passieren der Losung durch zwei mit 
1,1,2-Trichlorethan geflillte, thermostatisierte Waschflaschen geleitet und auf diese 
Weise temperiert und solvensgesattigt. Durch den Gasstrom wurde die LGsung 
standig durchmischt und frei werdendes CO sofort aus dem Reaktionsmedium 
entfemt. In definierten Zeitabst%nden wurden dann Proben entnommen, schnell 
abgektihlt und IR-spektroskopisch im Bereich von 2150 bis 2000 cm-’ vermessen. 
Die Reaktionen wurden iiber vier bis ftif Halbwertszeiten verfolgt, die Temperatur 
wurde zu Begirm und nach Ende der Umsetzungen mit Thermistoren bestimmt. Die 
Auswertung der Messungen erfolgte analog (b). 

Die Experimente unter CO erfolgten in einem thermostatisierten Gef%ss mit 
grossem Gasvolumen unter Verwendung von CO als Schutzgas. Das Solvens wurde 
vor der Reaktion mit CO geslttigt. Die Losung wurde nicht CO-durchstriimt. 
Wegen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit wurde die Reaktion nur ca. eine 
Halbwertszeit verfolgt. Fiir die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten wurden 
die Messwerte von ca. 15% Umsatz verwendet. 
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