100 SHORT COMMUNICATIONS

Kinetische Untersuchungen iiber Substitutionsreaktionen an Metall-kom-
plfexen

i1". Zum Mechanismus der Umsetzungen von Molybdinhexacarbonyl mit
Aminen und Phosphinen

Molybdanhexacarbonyl reagiert mit n-Donatoren L, wie 2.B. Sechsring-
aromaten oder Oligoolefinen nach einem Mehrstufenmechanismus, wobel als Primir-
schritt eine Dissoziation von Mo{COj)s in Mo(CO); und CO erfolgtl. Die Geschwindig-
keit der Weiterreaktion des Mo(CO)};-Molekiils mit dem Liganden L. erwies sich als
eine Funktion der Donatorstirke von L_, so dass die stdrker nucleophilen Oligo-
olefine schneller als die schwiacher nucleophilen Sechsringaromaten mit dem Carbonyl
reagieren. Wie durch eine grosse Zahl praparativer Ergebnisse belegt ist**, sind die
CO-Gruppen des Molybdanhexacarbonyls jedoch nicht nur durch x-Donatoren son-
dern auch durch n-Donatoren wie z.B. Amine oder Phosphine substitulerbar. Von uns
durchgefithrte orientierende Untersuchungen! hatten erkennen lassen, dass fir diese
Umsetzungen ebenfalls ein S yvI-Dissoziationsmechanismus anzunehmen ist, was nun
durch breiter angelegte kinetische Messungen bestdtigt werden solite.

Die Bestimrnung der Geschwindigkeit der Reaktionen von Mo{CO), mit ein- und
mehrzahligen Aminen und Phosphinen erfolgte — wie auch z.T. bei dem Studium der
Umsetzungen von Mo(CO), mit z-Donatoren — auf IR-spektroskopischem Wege. In
den im Abstand von 20 bis 40 Minuien aus der Reaktionslésung entnommenen Proben
wurde an Hand der sehr intensiven »co-Bande des Molybdanhexacarbonyls bei 1980
cm-! die jeweilige Konzentration an Mo(CO), ermittelt. Die sowohl graphisch durch
Auftragen von lg{a — x) gegen ¢ als auch rechnerisch nach der Gleichung k; =
(2.303/8}lgia/(a — x)7 erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeltskonstanten erster Ord-

TABELLE 1
GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN ERSTER ORDNUNG DER UMSETZUNGEN VON Mo(CO), MIT AMINEN
UND PHOSPHINEN IN #1-DECAN/CYCLOHEXAN BEI 97.8 = o0.27
Versuck AMo{CO)g Donator Ls Molcera. 10%-%,
{mlclf) Lo (me3Molily Mo(CO)/La (sec™3)

b4 1.65 PPny 0.gb 1:0.49 5-95

2 z.95 PPh, 1.5% 1:0.93 6.02

3 2.02 PPh, 1.38 1:0.93 5.892

4 201 P(CsH,1)a 1.89 1:0.94 5.85

5 1.96 C.H,(PPh,). ©0.95 1:0.38 5.78

6 1.88 C,H (PPh.). 1.89 I:r 5.85

7 z.06 C.H (PPh.j. 10.24 1:5 5.88

S z2.02 C,H, (PPh,}, 20.08 1210 6.01

P 2.03 C.H,(PPh.,}. z0.22 I:IOo 5.328
10 2.10 CH . (NEt,}. $-24 1:2 5.37
Ix 2.02 CHL(NEtas}s z0.52 1:10 5.73
b £ 2.07 HN(C.H,NH.}). 20.58 1:10 3.52
13 1.96 ~N{(CH3;)CH.— 5 2.00 i1 5.93
¥ 2.00 ~N{(CH3)CH.— 4 4-06 1:2 5.94
15 2.04 —N{CH,)CH. 4 20.02 1210 5.99

e Umsetzung unter volligem Ausschiuss von Licht.

* I. Mitteilung siche Ref. 1.
** Fiir ausfohrliche Literaturangaben siehe Ref. 2.
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nung (£,) sind in Tabelle T zusammengestellt. Es bedeutet hier a die Anfangskonzen-
tration an Mo(CO)g und x den davon nach der Reaktionszeit £ umgesetzten Anteil. Im
Fall der gut bis maissig gut laslichen phosphin-substituierten Molybdancarbonyle
konnte die Reaktionsgeschwindigkeit ebenso an Hand der Zunahme der vco-Banden
der entstehenden Komplexe bestimmt werden. Die nach beiden Methoden ermittelten
#;-Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenze (2= 39%) gut iiberein. Alle durch-
gefiihrten Umsetzungen wurden mindestens tiber 3 Halbwertszeiten, 2.T. jedoch auch
bis zum vollstandigen Umsatz, verfolgt.

Wie die Ubereinstimmung der in Tabelle 1 angegebenen Geschwindigkeits-
Lkonstanten erster Ordnung zeigt, hingt die Geschwindigkeit der Umsetzungen von
Mo{COj)¢ mit den verwendeten n-Donatoren weder von der Art des Donators L, noch
von der Konzentration eines bestimmten Donators L, ab. Die letzte Aussage wird
durch einen Vergleich der Ergebnisse der Versuche 5, 6, 7 und §, oder 13, 14 und 15
nachdriicklich gestiitzt. Damit wird fir diese Substitutionsreaktionen — ebenso wie fir
die Umsetzungen von Mo(CO)g mit :z-Donatoren — ein S xx-Dissoziationsmechanismus
nahe gelegt: _

Mo(CO), ——":—\ Mo(COY, —2—> LpMo(CO); | — LaMo(COj; —— Lﬂ;\Io(CO);‘

<E

(1) (In (ILT) (Iv) (v)

Gemiiss diesem Schema entsteht im Primiarschritt der Reaktion, der zugleich geschwin-
digkeitsbestimmend ist, aus Mo(CO)¢durch Abspaltung einer CO-Gruppe ein unter den
angewendeten Bedingungen sicher instabiles Mo(CO)s-Molekiil, das in einem zweiten
Reaktionsschritt mit dem Donator L, reagiert. Die Anwendung des Bodenstein-
Theorems auf die Reaktionsfolge (I)—(I11)—(111} ergibt fiir die Bildungsgeschwindigkeit
der Verbindungen L, Mo(CO); den Ausdruck (1).

d[LaMo(CO))  R;okay[Mo(CO)gi[Ln:
at T #5,{COJ +kayTLa)

(1)

Fiir BasfLa” > ko, [CO” Twas bedeutet, dass die Weiterreaktion von Mo(CO); mit L,
zu L;Mo(CO); sehr viel schneller erfolgt als die Rekombination von Mo(CO); mit CO
zu Mo(CO)s’ geht (1) Gber in

dILaMo(CO)5

” = #,.[Mo(CO} (2)

was den von uns erhaltenen Ergebnissen entspricht. Die angegebenen Geschwindig-
keitskonstanten konnen daher in sehr guter Niherung als ein Mass fiir die Geschwin-
digkeit der Dissoziation des Molybdianhexacarbonyls angesehen werden. Die bei
Verwendung zwei- und dreizihliger Donatoren erfolgende Weitersubstitution (“sub-
stitution-nucleophilic-internal””) von (III) nach (IV} und (V) verliuft sicher ebenfalls
schnell, da die fir diese Reaktionen gefundenen Geschwindigkeitskonstanten mit
denen der Umsetzungen von Mo(CO), mit eznzihligen Donatoren gut iibereinstimmen.
Eine Riickreaktion von (III) nach (II} und damit auch von (V) nach (IV) und von
(IV) nach (III)? diirfte auszuschliessen sein, da alle untersuchten Reaktionen voll-
standig ablaufen und z.B. Mo(CO);PPh; bei Normaldruck in Lésung nicht mit CO zu
Mo(CO)s reagiert.
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Die Alternativmoglichkeit fiir den Reaktionsmechanismus, dass der ]
soziation ein Gleichgewicht der Art

Mo{CO}¢ + La = LaMo(CO),

vorgelagert und die Abspaltung einer CO-Gruppe aus dem Ubergangskomj
LaMo(CO}g geschwindigkeitsbestimmend ist, halten wir insofern fiir wenig wahrsch
lich, als auch bei Verwendung eines Unterschusses an PPh; oder C.H,{PPh.). (si
Tabelle 1, Versuche 1 vnd 3) keine abweichenden Geschwindigkeitskonstanten er:
Ordnung gefunden wurden.

TABELLE 2
GESCHWINDIGREITSKONSTANTEN ERSTER ORDNUNG DER UMSETZUNGEN vVON Mo{CO)s sur C,
{(PPh.)s IN 7-DECAN/CYCLOHENAN BEI UNTERSCHIEDLICHEN TEMPERATUREN

Ma{COY, C.H (PPh)., Molverk. Temperalur 163k
{(m:loll) (mMoll} Mo(COY, C.H (PPh.)s (*C) (sec™t)
2.02 20.03 1110 97.5 6.01
2.01 20.135 I:10 102.1 10.35
2.02 20.23 tto I11.3 27.3
2.00 20.06 I:fo I15.4 42

Aus den in Tabelle 2 angegebenen Daten erhidlt man als Aktivierungsenergie
die Umsetzung von Mo(CO)g und C,H (PPh,), (und damit fir die Dissoziation -
MoiCOilgin Mo{CO}; und COj einen Wert von 30.1 = o.4 Kcal/Mol. Fiir die Abspalty
einer CO-Gruppe aus Nickeltetracarbonyl und Dicobaltoctacarbonvl wurden
Basolo und Wojcicki® wesentlich kileinere Aktivierungsencrgien gefunden “Ni(CC
13 Keal/Mol; Co,iCOle: 16 Keal/Mol, was in Einklang mit der Erfahrung steht, d
Substitutionen an Ni{CO}, oder Co.{CO)g sehr viel leichter als an Mo{CO}q errei
werden kGnnen.

Erste Ergebnisse von noch im Gang befindlichen Untersuchungen weisen dar
hin, dass Chromhexacarbonyvl und Wolfreamhexacarbonvl sowohl mit »- als auch ;
T-Donatoren™ gleichfalls nach ecinem Sy1-Dissoziationsmechanismus reagieren.
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