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Summary

The kinetics of the isomerisation reactions of tetracarbonyl(methoxymethyl-
carbene)(trialkylphosphine)chromium(0), (CO),Cr{ C(OCH;)CHs] [PR;] (R =
C,H; , C¢H;,), according to the equation:

cis-(CO)4Cr[C(OCH3)CH3] [PR-_.‘]J%1 trans-(CO)4Cr[C(OCH3)CH3] [PR;]
(1) ! (I1)

have been studied in methylcyclohexane and toluene. The interconversion of the
geometrical isomers follows a first-order rate law: d[(II)}/dt = &, (1] — &, [(D)].
Excess of free phosphine or carbon monoxide has no significant influence

on the rate of the reaction. Phosphine exchange experiments also show that
the isomerisation takes place via neither a phosphine nor a CO cleavage. The re-
sults are discussed on the basis of an intramolecular isomerisation mechanism,
which also plausibly explains the very small values of the activation entropies.

Zusammenfassung

Die Kinetik der Isomerisierung von Tetracarbonyl-methoxymethylcarben-
phosphin-chrom(0), (CO)4 Cr[C(OCH;)CH;] [PRs], (R = C;H,, CeH,)y), gemadss:

cis-(CO),Cr[C(OCH;3)CH;, 1 [PR4 ],:-: 1trans-(CO)4Cr[C(OCH3)CH;] [PRa]
(D (n .

* LXXII. Mitteilung siehe Ref. 1. Zugleich XV. Mitteilung der Reihe: Kinetische Untexsuciiungen
tber Reaktionen von Metallkomplexen: XIV. Mitteilung siehe Ref. 2.



332

 wurde in den Losungsmitteln Methylcyclohexan und Toluol untersucht. Die
_gegenseitige Umwandlung der geometrischen Isomeren’ erfolgt nach einem Ge-
schwindigkeitsgesetz 1. Ordnung: d[(II)]/dt = &, [(I)]—k., [(II)]. Ein Uber-
schuss an freiem Phosphin oder Kohlenmonoxid hat keinen deutlich nachweis-
baren Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Phosphinaustauschversuche
zeigen ebenfalls, dass die Isomerisierung weder iiber eine primire Phosphin-
noch iiber eine primare CO-Abspaltung erfolgt. Die Ergebnisse werden auf der
Grundlage eines intramolekularen Isomerisierungsmechanismus diskutiert, der
zugleich eine plausible Erkldrung fiir die sehr niedrigen Werte der Aktlwerungs-
entropie bietet. '

Einleitung

; Alkoxycarben-pentacarbonyl-metall-Komplexe reagieren mit tertiiren
Phosphinen bei erhéhten Temperaturen unter CO-Abspaltung zu Gemischen
aus cis- und trans-Alkoxycarben-tetracarbonyl-phosphin-metall-Komplexen

[3—6] (Gl 1).

(coya=c”OF
* "R’

60—80

PR3 CIS'(CO)4M_C R” [PRg] + (1)

_OR’
trans-(CO)4M=C\R,, [PR3] +....
M =Cr, W; R, R" = Alkyl, Aryl; R’ = Alkyl

Beim Erwidrmen von Ldsungen sowohl der reinen cis- als auch der trans-Isomeren
erfolgt Isomerisien}ng bis zu einem Gleichgewicht§zustand [7] (Gl 2). Dieses

_OR L
¢is-(CO%M=CL_," [PRs] = trans-(CO}M~CZ_, [PR:] (2)

dynamische Gleichgewicht ist durch die Wahl des Losungsmittels, der Phos-
phingruppe, des Carbenliganden und des Zentralmetallatoms beeinflussbar.
Zunehmende Polaritit des Solvens, eine Verringerung der Raumbeanspruchung
der Liganden und eine Vergrosserung des Atomradius des Zentralmetalls ver-
schieben das Isomerisierungsgleichgewicht auf die Seite des cis-Isomeren; dem-
gegenuber beglinstigt eine Abnahme des g-Donor/w-Akzeptorverhiltnisses die
trans-Verbindung. Aufgrund der bisher vorliegenden Ergebnisse darf man an-
nehmen, dass die sterischen Einfliisse die elektronischen bei weitem {iberwiegen
[7].

Es war das Ziel der vorliegenden Arbeit, durch kinetische und H-NMR-
spekiroskopische Untersuchungen niheren Aufschluss tiber den Reaktions-
mechanismus der Isomerisierungsreaktion zu erhalten.

2. Ergeﬁnjsse der kinetischen Untersuchungen
‘Als Modellsubstanzen fiir die kinetischen Untersuchungen wurden (CO),-

Cr[C(OCH;3)CH3] [P(Csz)sl und (CO)4CI[C(OCH3)CH3] [P(CeH, 1)3] ausge-
wahlt., . .
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cis{(CO)Cr~CZ_ - 3[3R3] :—i trans-(CO)Cr=CZ *[PR;] (3)

3 3
(a: R= Csz M b:R= C5H1‘)

Zur Bestimmung der Geschwindigkeit der nach Gl. 3 formulierten Isomerisierung
erwiesen sich infrarotspekiromeitrische Messungen als am besten geeignet. Die
cis-Isomeren {6] zeigen im IR-Spektrum vier CO-Valenzschwingungen [(Ia): .
2009, 1919, 1911, 1890 cm™* ; (Ib): 2004, 1916, 1904, 1884 cm™! }, die trans-
Komplexe [6] dagegen nur drei {(IIa): 2008, 1934, 1890 cm™ ; {(Iib): 2005,
1930, 1893 cm! ], wobei im Fall von (11a) und (IIb) die beiden kurzwelligsten
Absorptionen nur wenig intensiv sind. Um die Konzentration von (Ia) und (Ib)
zu bestimmen, wurde jeweils die Bande bei 2009 bzw. 2004 cm™! vermessen, da
diese als einzige sowohl eine genligend hohe Intensitit besitzt als auch nicht mit
anderen intensiveren Banden iiberlappt. Die an gleicher Stelle liégende A, ,-Ab-
sorption des trans-Komplexes stort nicht, da sie eine um mindestens zwei Gro- -
ssenordnungen ( Verhdltnis ca. 1/100) geringere Intensitit aufweist und daher
ohne nennenswerten Fehler vernachlissigt werden kann. Vor und nach den ki-
netischen Messungen aufgenommene Kontrollspektren stellten sicher, dass
neben der Isomerisierung keine Zersetzungsreaktionen erfolgten. Diese Aussage
wurde durch zusdtzliche ! H-NMR-spektroskopische Untersuchungen belegt.

Als Losungsmittel dienten, vor allem wegen ihrer hohen Siedetempera-
turen, Methyleyclohexan und Toluol. Die Verwendung von Diathylketon als
polarem Solvens scheiterte daran, dass hierin im Verlauf der Isomerisierung
auch eine Zersetzung eintrat, die eine genaue Konzentrationsbestimmung der
Isomeren nicht mehr zuliess. Fiir die kinetischen Messungen wurden im allge-
meinen die cis-Isomeren [6] als Ausgangsmaterial benutzt und die Geschwindig-
keitskonstanten fiir die Riickreaktion (%_;) aus den Werten fiir die Hinreaktion
(k) und den Gleichgewichtskonstanten errechnet. Zusitzliche Kontrollmessungen,
ausgehend von den trans-Verbindungen, zeigten gute Ubereinstimmung mit den
auf diese Weise erhaltenen Ergebnissen. Die beim Auftragen ven log(c—c_ ) gegen
die Zeit resultierenden Kurven waren im Bereich von mindestens zwei Halbwerts-
zeiten linear und die so ermittelten Geschwindigkeitskonstanten innerhalb +5%
reproduzierbar.

Figur 1 zeigt am Beispiel von (Ib), und zwar fiir verschiedene Ausgangs-
konzentrationen des Komplexes, dass eine lineare Beziehung zwischen
log (¢°—¢¢,)[c® bzw. ¢, sind die Konzentrationen von (Ib) zum Zeitpunkt ¢
bzw. im Gleichgewichtszustand] und der Zeit ¢ besteht. Ahnliches gilt fiar
Toluol als Losungsmittel und fiir (Ia) als Ausgangsverbindung. Daraus folgt,
dass die Isomerisierungsreaktion (3) durch ein Geschwindigkeitgesetz erster
Ordnung wiedergegeben werden kann:

din]j/dat = k, (D1~ &, [AD]

In Tabelle 1 sind die Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung fiir die
Hin- (&;) und die Riickreaktion (%2-,.) von (Ia) und (Ib) gemiss Gleichung (3)
zusammengefasst. : '

Eine Gegeniiberstellung der Geschwindigkeitskonstanten ergibt, dass die
Isomerisierungsreaktion im Fall von (Ia) sowohl in Methylcyclohexan als auch
in Toluol schneller ablduft als im Fall von (Ib). Die Abhingigkeit der Ge-
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Fig. 1. Graph:sche Darstellung von log(c€—cS)) gegen die Zeit t fiir die Isomerisierung von (Ib) in Methyl-

eyclohexan bei 55 C und folgenden Ausgangskonzeutrat!ouen' 1,0.0125 mol/l 2 0.0068 molfl; 3, 0.0029
mol/L

TABELLE 1

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k; UND &_; FUR DIE HIN- UND RUCKREAKTION DER ISO-
MERISIERUNG VON (Ia) UND (Ib)

(MCH = Methylcyclohexa.n.T - Toluol).

Komplex . Solvens Konz. (mol/1) Temp. CC) k1 '103(5_1) k-3 '103(5.1)
(Ta) MCH 0.0134 46 - -0.57 0.59
MCH . 0.0134 52 1.29 1.20
MCH 0.0075 _ 62 - 3.21 3.18
MCH 10,0134 62 2.83 . 3.00
MCH . .0.0227 62 3.17 3.27
MCH 0.0134 71 5.84 7.55
(Ia) : : T 0.0410 41 0.42 0.83
L T B 0.6410 46 . 0.68 1.33
T 0.0410 52 1.52 2.60
T 0.0410 62 4,41 7.17
S . 0.0227 - 62, : 4.29 6.89
T - 0.0114 62 . 3.76 . 6.14
. T R 0.0410 .71 10.50° 15.85
(Ib) : MCH 0.0125 : - B0 . 0.62 - 0.20
Co- MCH 0.0125 . . .B% : . 1.16 . 0.39
MCH - 0.0068 . 55 R W X - ) 0.43
MCH - 0.0029 . 55 1.32 0.42
‘MCH' 0.0125 . 61 1.85 "0.65
MCH 0.0068 61 - - 2,07 - - 0.63
MCH 0.0250 65 © 3.52 1.14 -
" MCH- " - 0.0250 - S { I . 5.28 . 174
- (Iv) T " 0.0140 . . . 50 © ¢ - 1.06 - 0.48
- T 0.0140 55 ) 1.64 0.74 -
T . 0.0140 .- . - 61 2.76 1.57
=T -.0.0140 - .- .86 .. 5.07 o 2.36 - .
ST . 0.0140 70 .- 7.43 3.68
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Fig. 2. Graphische Darstellung von log k3 und log k; der Isomerisierungsreaktion von (Ia) [ausgezogene
Linie] und (Ib) {gestrichelte Liniel in Methylcyclohexan gegen 1/7.

schwindigkeitskonstanten 2, und k., von der Temperatur ist fiir Methylcyclo-
hexan in Fig. 2 und fiir Toluol in Fig. 3 wiedergegeben. In Tabelle 2 sind
schliesslich die Aktivierungsparameter fiir die Isomerisierungsreaktion (3) zu-
sammengefasst.

logk
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Fig. 3. Graph:sche Daxstellung von log Ry und log k.y. der Isomensxerungsreaktwn von (Ia) [aucgezogene
Linie] und {Ib) [gestnchelte Linie] in Toluol gegen 1/T. .- . ] ) ) : R
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- “TABELLE 2 :
_AKTIVIERUNGSPARAMETER DER ISOMER]SIERUNGSREAKTION 3)

‘*(MCH Methylcyclohexan, T = Toluol) )
" Solvens . Reaktionsrichtung AH(keal*mol 1) AS¥(cal*mol 1 +Grad™! )2
'MCH (1a) = (IIa) 21.2 —6.5
MCH (d1a) — (I1a) 22.5 —~3.5
T ) (a) — (11a) 24.3 . +2.8
T (I12) > (ia) 22.2 —2.5
MCH (Ib) — (IIb) 23.3 —1.5
MCH (iIb) — (Ib) 25.7 +3.8
P . (Ib) — (iIb) 23.1 —o0.8
T (1Ib) — (Ib) 24.9 +5.0

& Berechnet nach AS™ = —R[In(h/kT) + In k] + (AH¥/T) (bei 65°C).

Um den Einfluss von freiem Phosphin oder freiem Kohlenmonoxid auf die
Isomerisierungsgeschwindigkeiten zu ermitteln, wurde diese auch in Anwesen-
heit eines Uberschusses von jeder dieser beiden Komponenten bestimmt. Da
jedoch sowohl freies PR; als auch CO die Polaritdt des Losungsmittels und
damit die Lage des Isomerisierungsgleichgewichts verdndern, wurden die ohne
Zuhilfenahme der Gleichgewichtskonstanten bestimmbaren Summen der Ge-
schwindigkeitskonstanten (k; + k-, ) verglichen. In Tabelle 3 sind die Werte,
die in An- und Abwesenheit der freien Liganden erhalten wurden, gegeniiber-

gestellt.
Der deutlich abweichende Wert von (Ib) in Methylcyclohexan bei 70°C

und 10-fach molarem Uberschuss an freiem Tricyclohexylphosphin ist auf
eine bei dieser Temperatur bereits merklich einsetzende Substitutionsreaktion
von (Ib) zu trans-Tetracarbonyl-bis(tricyclohexylphosphin)-chrom(0) zuriick-
zufithren [3, 8]. Ein Austausch einer CO- gegen eine Phosphingruppe unter

TABELLE 3
GESCHWINDIGEKEITSKONSTANTEN (k; + ;) DER ISOMERISIERUNGSREAKTION (3) IN AN-
UND ABWESENHEIT VON PR3 BZW. CO

(MCH = Methyleyclohexan, T = Toluol).

Ausgangskomplex Solvens Températu.r coe) (ky +ky y103¢sH)
(Ia) . MCH 62 5.83
(1) MCH 62 5.780
(Ia) MCH 62 6.25b
da) T 62 10.92
(1a) T 62 9.82a
(1a) T 62 10.680
(Ib) MCH 61 2.71
(Ib) MCH et 2.95b
ST ' MCH 70 7.02

. (Ib) - MCH 70 9.54¢
(Ib) . 65 7.43
(Ib) T. o 65 7.22¢

2 Fiinffach molarer Uberschuss an freiem Tri-n-butylphosphin. ® Losungsmlttel co-gmmgt. <1 o-fach
mola.ter Uberschuss an freiem Tncy.,lohexylphosphm :
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Bildung von facialem oder meridionalem Tricarbonyl-methoxymethylcarben-
bis(tricyclohexylphosphin)-chrom(0) l4sst sich jedoch nicht feststellen. Ent-
sprechendes gilt fiir die Umsetzung von (Ia) mit einem Uberschuss an- frelem
Phosphin.

3. Phosphinaustauschversuche

(A) Beim Versetzen einer Losung von (Ib) in Toluol-ds mit einem dop-
pelt bis dreifach molaren Uberschuss an Tri-n-butylphosphin ist bei 30°C * H-
NMR-spektroskopisch folgendes zu beobachten:

(a). Bereits nach 10 Minuten ist etwa die Hilfte des komplex gebundenen
Tricyclohexylphosphins gegen Tri-n-butylphosphin unter Bildung von cis-Tetra-
carbonyl-methoxymethylcarben-tri-n-butylphosphin-chrom(0) und freiem
P(CgH,,); ausgetauscht. -

(b). Nach einer Stunde liegen in der L6sung neben sehr geringen Mengen
von (Ib) und den Phosphinen fast nur noch cis- und jetzt auch trans-(CO); -

Cr C(OCH;)CH;3] {P(n-C4Hs)3] vor, wobei die Konzentration des cis-Isomeren
grosser als im Gleichgewichtszustand [7] ist,

(c). Nach 20 Stunden liegen cis- und trans-(CO),Cr[C(OCH,)CH;] [P(n-
CsHy)s] in der Gleichgewichtskonzentration [7] vor, wihrend (Ib) nicht mehr
nachweisbar ist.

(B). Imm Gegensatz zu (A) lisst sich ein Austausch des Phosphinliganden in
¢is-(CO)sCr[C(OCH;3)CH;3] [P(n-C4Hs)s] bei Zugabe eines mehrfach molaren
Uberschusses von Tricyclohexylphosphin nicht feststellen.

(C}). Bei der Einwirkung von Tri-n-butylphosphin auf (IIb) in Toluol-dg
bei 30° C wird nach 10 Minuten noch kein Ersatz des komplex gebundenen durch
das freie Phosphin beobachtet. Erst nach teilweiser Isomerisierung von (IIb) zu
(Ib) kann ein beginnender Phosphinaustausch nachgewiesen werden.

(D). Zu ganz analogen Ergebnissen gelangt man, wenn man (Ib) bzw. (IIb) -
durch cis- bzw. trans-Tetracarbonyl-methoxymethylcarben-tri-i-propylphosphin-
chrom(0) ersetzt oder an Stelle von cis- und trans-Tetracarbonyl-methoxymethyl-
carben-tri-n-butylphosphin-chrom(0) (Ia) und (IIa) verwendet.

Die Ergebnisse der unter (A4)—(D) beschriebenen Versuche konnen im
Reaktionsschema 1 zusammengefasst werden.

cis»(CO),,Cr{C(OCHa)gZH:;] [PR}] + F'Rg — CiS-(CO),,Cr{C(OCH:,)CH:,] [png_'l + PR}

trans-(CO),Cr[ClOCHY CH | [PRY] + PRZ = trans-(CO)Cr [COCHICH [PR] + PR}

R'= CgH,y » R= CpHgi R'=i-CoH, , Ri=n- CaHg

Unter Berlicksichtigung der Resultate, die bei den Untersuchungen tiber
die Addition von tertidren Phosphinen an Dent;acarbonyl-cat.rben—'{omplexen ‘
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erhalten wurden [8—10] lassen s1ch dle in dem Schema zusammengestellten
Befunde wie folgt deuten. -

In Pentaca.rbonyl-methoxymethylcarben-chrom(O) 1st der Carbenhgand
bei Raumtemperatur einem nucleophilen Angriff von PR3 unter Bildung eines .
ylid-artigen Additionsproduktes leicht zuganglich. Bei Verwendung von PR;
 wird eine entsprechende Reaktion, sehr wahrscheinlich aus sterischen Griinden,
nur noch bei tiefen Temperaturen (< —50°C) beobachtet. Aus Analogiegriinden
kann man annehmen, dass auch im Fall der hier diskutierten, disubstituierten
~ Chromtetracarbonyle zwar eine Addition des weniger volumindsen Phosphins
PR} an das Carben-C-Atom von (CO),Cr[C(OCH3)CH3] [PR!], nicht jedoch
eine Addition des sperrigeren PR} an das Carben-C-Atom von (CO),Cr][ C(OCH;)-
CH;] [PR3] mdglich ist (Gl. 4 und 5). Die Beobachtungen bei den Phosphin-
austauschversuchen lassen allerdings vermuten, dass auch das Assoziations—
Dissoziations-Gleichgewicht (4) weitgehend auf der Seite von freiem Phosphin
und Carbenkomplex liegt.

PR32
_OCH i
(CO)sCr=C~ 2o, “IPRL] +PRS = (CO)sCr—C—OCH; [PR}] (4)
CH,
(1ID)
PR}
_OCH, l X
(CO)sCr=CZ - [PR3] + PR} # (CO):Cr—C—OCH;[PR]] (5)
3
CH;

In dem an die Bildung von cis-(1I1) anschliessenden Reaktionsschritt sollte
eine Yerdrangung des voluminbaeren, an das Metallatom gebundenen Phosphins
PR} aus der zum Ylid-Liganden cis-stindigen Position durch das an den Carben-
rest koordinierte kleinere Phosphin PR? erfolgen. Dies fiithrt zur Bildung von
cis-(C0O)4Cx[C(OCH;3)CH;1[PR3] (Gl. 6), das anschliessend zur entsprechenden
trans-Verbindung isomerisiert.

OCH;

cis-(III) ~> cis-(CO);Cr=C> ~CH [PR3] + PR} (6)
3

Eine dhnliche sterische Wechselwirkung zwischen den Phosphinen PR} und
PR3% scheint bei trans-(111) aufgrund der rdumlichen Entfernurg der PR} -Gruppe
vom Ylidliganden nicht mehr moglich und tatsdchlich ldsst sich auch ein Ersatz
des am Zentralmetall koordinierten Phosphins PR} durch PR2 nicht beobachten.
In den System (CO),Cr[C(OCH;)CH3] [PR3]/freies PR} ist wahrscheinlich be-
reits der ersite Reaktionsschritt, nimlich die Ylidbildung, aus sterischen Griin-
den erschwert, so dass ein Phosphinaustausch (iiber ein intermedidires Y1lid) nicht
mehr stattfinden kann.

4. Diskussion des Reaktionsmechanismus

Aufgrundder kinetischen Daten, die belegen, dass die Geschwindigkeits-
gesetze sowohl der Hin- als auch der Riickreaktion von Gleichung (3) von erster



339

Ordnung smd lassen sich fiir den Mechanismus der Isomenslerung pnnZIplell
folgende Moglichkeiten diskutieren:

(a) Dissoziation einer Cr—CO-Bindung und Wiederanlagerung des CO-nganden, .
(b) Dissoziation der Cr—PR;-Bindung und Wiederanlagerung des PR;-Liganden;
(¢) Dissoziation der Cr—[C(OCH3)CH;]-Bindung und Wlederanlagerung des
Carbenliganden; .

(d) intramolekulare {ohne Bindungsspaltung verlaufende) Umlagerung.

Eine Isomerisierung nach (a) sollte (1) durch freies CO verlangsamt werden
und (2) in Anwesenheit eines grossen Uberschusses an freiem Phosphin zum
Austausch einer CO- gegen eine Phosphingruppe unter Bildung eines trisubsti- -
tuierten Chromecarbonyls fithren. Da beides nicht nachweisbar ist, scheidet die
Mboglichkeit (a) aus.

Bei Vorliegen eines Mechanismus gemiiss (b) sollte (1) bei einem Uber-
schuss an freiem Phosphin eine Verlangsamung der Isomerisierung eintreten;
(2) bei Gegenwart von freiem Kohlenmonoxid ein Ersatz von Phosphin durch
CO erfolgen und damit Pentacarbonyl-methoxymethylcarben-chrom(0) ent-
stehen und {3) bei den im Abschnitt 3. beschriebenen Versuchen ein Phosphin-
austausch stattfinden. Die erhaltenen Ergebnisse sind auch hiermit nicht in
Einklang. In Anwesenheit von freiem CO kann zwar ein geringer Austausch
von Phosphin gegen Kohlenmonoxid nachgewiesen werden, jedoch ldsst sich
dies in Ubereinstimmung mit den Phosphinaustauschexperimenten auch iiber
eine CO-Anlagerung an das Carbenkohlenstoffatom und eine nachfolgende
Verdringung des Phosphins durch das Kohlenmonoxid erkliren.

Bei einem Reaktionsverlauf nach (c) wire zu erwarten, dass bei Anwesen-
heit von freiem CO Pentacarbonyl-phosphin-chrom(0)- und bei Gegenwart von
iiberschiissigem Phosphin Tetracarbonyl-bisphosphin-chrom(0)-Komplexe ent-
stehen. Die Bildung von (CO)sCr[PRs] lisst sich nicht nachweisen, wahrend die
Umsetzung von (CO),Cr[C(OCH;)CH;] [PR3] mit einem grossen Uberschuss
von PR; tatsichlich trans-(CO),Cr[PR;], ergibt [3]. Ein Vergleich mit friihe-
ren kinetischen Untersuchungen [11] macht allerdings deutlich, dass die Ge-
schwindigkeit der Substitution gemiss Gl. (6) wesentlich geringer als die Iso-
merisierungsgeschwindigkeit ist, so dass auch die Moglichkeit (c) mit hoher
Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden kann.

(CO)4CF—'0:8§H3 [PR;] + PR3 - trans-(CO}sCr[PR3], + [C(OCH;)CH;] (6)
3
Bei der Isomerisierung der (CO),Cr[C(OCH;)CH;] [PR3;]-Komplexe nach
Gleichung (8) diirfte es sich damit um einen intramolekularen Prozess handeln.
Beispiele fiir Umlagerungen oktaedrischer Verbindungen mit ausschliesslich ein-
zahnigen Liganden, die ebenfalls intramolekular erfolgen sollen, sind bisher kaum
bekannt. Pomeroy und Graham [12] haben gefunden, dass die Tetracarbonyl-
Komplexe (CO);ML, [M = Ru, Os; L = Si(CHs)s, Si(CH,Cl);, Si(CHCI;);] beim
Erhitzen auf ~70-100° isomerisieren und dass in Gegenwart von 13CO kein Aus-
tausch der koordinativ gebundenen, nicht markierten CO-Liganden gegen °CO
stattfindet. Nach Untersuchungen von Muetterties et al. [13—15] wird auch
bei der Isomerisierung der Dihydrid-Komplexe H,ML, [M = Fe, Ru; L =PRa,
P(OR);] in Anwesenheit eines Uberschusses von L kein Ligandenaustausch
beobachtet. Ein intramolekularer Mechanismus scheint schliesslich noch fir
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die thermische trans—cis-Isomerisierung von Tetracarbonyl-bis(1,3-dimethyl-
4-imidazolin-2-yliden)-chrom, -molybdin und -wolfram vorzuliegen, widhrend
die entsprechende photochemische cis—trans-Isomerisierung unter Abspaltung
und Wiederanlagerung eines CO-Liganden, d.h. tiber eine fiinffach koordinierte
Zwischenverbindung, verlduft [16]. Neben den oben angefiihrten Befunden, die
gegen die Moglichkeiten (a), (b) und (c) sprechen, erscheint eine intramolekulare
- Isomerisierung der (CO),Cr[ C(OCH;)CH;]{PR;]-Komplexe auch auf Grund der
ermittelten Aktivierungsentropien sehr wahrscheinlich. Da bei einem solchen Vo:-
gang [Moglichkeit (d)] im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt weder eine
direkte Bindungsspaltung noch die Kniipfung einer neuen, zusitzlichen Bindung
dominiert, sollten die Werte von AS* nicht allzusehr von Null verschieden sein.
Wie Tabelle 2 zeigt, ist dies tatsdchlich der Fall. Ganz dhnliche AS¥ -Werte re-
sultieren auch fiir die Isomerisierungsreaktionen nach Gl. (7) und (8), fiir die,
wie schon erwihnt, ebenfalls ein intramolekularer Mechanismus postuliert wird

{123.

cis-(CO)sRu(SiCls), — trans-(CO)sRu(SiCls), (7)
[AS* =—6.9 + 3.0 cal-Mol'? -Grad ' ]
¢is-(C0O);0s[Si(CH3)s]}, — trans-(CO),0s[Si(CH;)s]- (8)

[AS* =1.6 + 1.7 cal-Mol'! -Grad !}

Beziiglich der Grosse von AH# ist mehrfach (siehe z.B. Ref. 17) darauf
hingewiesen worden, dass cine intramolekulare Isomerisierung ein energetisch
wenig begiinstigter Prozess sei. Dies trifft bei der Mehrzahl der bisher unter-
suchten Reaktionen von cis- und trans-konfigurierten oktaedrischen Chelat-
komplexen (bei denen zudem h#ufig sehr stabile Metall—Ligand-Bindungen
vorliegen) wahrscheinlich zu. Bei den hier diskutierten oktaedrischen Metall-
carbonylen mit ausschliesslich einzidhnigen Liganden diirften jedoch andere
Voraussetzungen vorliegen; insbesondere diirften fiir die Verbindungen
(CO);Cr[C(OCH;)CH;][PR,], wie einleitend bereits erwdhnt, eher sterische
als elektronische Faktoren fiir die Geschwindigkeit der Isomerisierung und
damit fiir die Grosse der Aktivierungsenthalpie massgebend sein. Es erscheint
bemerkenswert, dass auch die AH# -Werte der Reaktionen nach GIl. (7) und (8)
[24.9 bzw. 17.9 kecal-Mol'! ] denen der cis-trans-Umlagerung der Carbenkom-
plexe (CO),Cr[C(OCH;)CH;] [PR;] dhnlich sind.

Die mechanistischen Vorsitellungen fiir intramolekulare, ohne Bindungs-
spaltung verlaufende Isomerisierungsreaktionen von oktaedrischen Chelatkom-
plexen griinden sich hauptsichlich auf den Bailar- [18] und den Ray und Dutt-
Twist [19, 20]. Bei beiden wird fiir den Ubergangszustand eine trigonal-pris-
matische Konfiguration angenommen. Wie in neuerer Zeit gezeigt wurde [21,
22], sind die genannten Vorschlige als im Prinzip gleichwertig zu betrachten,
d.h. dass der Begriff “Twist-Mechanismus” fiir die Beschreibung des Reaktions-
ablaufes gentigt.

Um die Formulierung solcher Vorginge auf der Basis topologischer Dar-
stellungsmethoden haben sich Muetterties [23] sowie Gielen und Mitarbeiter
[24—26] intensiv bemiiht. Nach Gielen [26] lidsst sich zeigen, dass fiir Verbin-
dungen der Zusammensetzung (CO);ML'L? jeweils durch 60°-Drehung einer
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Fig. 4. Vorschlag fiir die intramolekulare Isomerisierung von (CO)4Cr[C(OCH3)CH3}[PR3]-Komplexen
durch Drehung einer Oktaederfliche um 120°.

Oktaederfliche um eine der vier Pseudo-Cj3-Achsen insgesamt 4 verschiedene
trigonal-prismatische Ubergangszustinde maglich sind, von denen, bei einer
weiteren Drehung um 60°, zwei zur Bildung des entsprechenden Isomeren, zwei
dagegen zum Riickerhalt der Ausgangsverbindung fithren. In Fig. 4 ist einer der
beiden Wege, auf dem durch Drehung einer Oktaederfliche um 120° aus cis-
{CO)4Cr[C(OCH;3)CH;] [PR;] die trans-Verbindung entsteht, schematisch dar-
gestellt.

Eine Stiitze fiir den skizzierten, intramolekularen Isomerisierungsmechanis-
mus ist schliesslich auch darin zu sehen, dass die Verbindung (CO),Cr[C-
(OCH;)CH;1 [P(C.Hjs)s] schneller isomerisiert als der entsprechende Tricyclo-
hexylphosphin-Komplex. Da man annehmen kann, dass die gegenseitige steri-
sche Hinderung der Liganden im trigonal-prismatischen Ubergangszustand er-
heblich grosser als in der oktaedrischen Ausgangsverbindung ist, sollten Kom-
plexe mit volumintseren Liganden (wie z.B. P(CsH,,)s) langsamer isomerisieren
als solche mit kleineren Gruppen. Wie die kinetischen Messungen gezeigt haben,
trifft dies tatsiichlich zu, und zwar sowohl in Methylcyclohexan als auch in
Toluol als Losungsmittel. Inwieweit auch andere oktaedrische Metallcarbonyle
mit Carbenen und weiteren Lewis-Basen als Liganden zu einer intramolekularen
Isomerisierung fihig sind, sollen im Gang befindliche Untersuchungen klédren.

Experimenteller Teil

Die Darstellung der Ausgangsverbindungen (I) und (II} wurde bereits in
[6] beschrieben. Tricyclohexylphosphin [27] wurde nach Literaturangaben
hergestellt. Triithylphosphin war ein Handelsprodukt der Firma Strem Chemi-
cals Inc., Danvers (U.S.A.), wihrend Tri-n-butylphosphin und Tri-i-propylphos-
phin freundlicherweise von der Deutschen Advance Production GmbH, Wein-
heim, zur Verfiigung gestellt wurden. Die Losungsmittel Methyleyclohexan
und Toluol wurden mit Na getrocknet und unter N, destilliert.

Die Isomerisierungsreaktionen von (1) und (I11) wurden unter sorgfiltigem
Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in einer IR-Zelle (RIIC FH-01, NaCl-Fenster)
durchgefiihrt, die zur Temperierung in den RIIC “Water jacket’’ WJ-1 eingelas-
sen war. Dieser wiederum war an den Umwilzthermostat FT der Firma HAAKE
(Temperaturkonstanz * 0.01°C) angeschlossen. Die Temperatur wurde mit dem
RIIC ‘“Temperature controller” TEM-1 gemessen. Die Aufnahme der IR-Spektren
erfolgte mit dem Beckman IR-12-Gerit. Die ' H-NMR-Messungen wurden mit
einem Varian A-60 Modell, ausgeriistet mit dem Zusatz V-6040, durchgefiihrt.
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