(Emgegangen den 17 Oktober 1975)

vnth r(X Br) > r(X - Cl) > r(X I) but. even Wlth the very active catalys
RhBr(CO)(PPh3 )s no- catalytleal decarbonylation oecurred. below 170 "C-UV-
=n:radlat10n had no influence on reactlon rate. Tlme-turnovex-curves were m" U
V'as a functlon of temperauure : SRR , :

Zusammenfassung e

. D1e homogene kataly tlsche Decarbonyherung von Cs Hs COBr un
',CGHS sz bOCl m1t RhCi(PPh3)3 und RnX(CO)(PPh3 )a: startet bel ungefzihr 170°C




[1 2] Da sich mfchesem Temperaturberelch Jedoch empfmdhche orgamsche
"erbmdunge_n welche katalyhsch deca.rbonyhert werden sollen, bereits zer- :

Reéktlonsgeschwmdlgkelt r, die mobglichen: Umsatzzahlen und die Lebensdauer . ‘
?‘:*’des;Katalysators zu erhalten, wurde zunichst die Temperaturabhang1gke1t der .
D ’arbonyherung von Benzoylbromld in Substanz mlt RhCI(PPh3 )3 untersucht

«_,":,,Expenmentelle Ergebmsse o

( 1 ) Dze Temperaturabhangzgkezt der Decarbonylzerung von 1 7 mMol CGH s COBr _
mlt -0.02 mMol:RhCl(PPh3); - -

LI Die Zelt-Umsatzkurven dleser Versuche smd in F1g 1 dargestellt. Bei 160°

: ,.wqrde auch uber mehrere Stunden keine Decarbonylierung beobachtet. Sie ..

. startet. sehr langsam bei- 170°C, kommt aber nach einigen Stunden zum Stﬂlstand
Bel 180 C wurde nacn einer Inkubatlonszelt von' 5 M1nuten eine zuglge CO-

:imd:'~Umsatz[ %, ]

0.02 mMol RhCI(PPh3)3 als Funktion der. Temperatur.’
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. Abspaltung beobachtet. Der Ansatz konnte xmt 93%1ger Ausbeute decarbonyhert
werden. Wie Fig. 1 zeigt, verlduft die Decarbonylierung bei 190, 200, 205 und- "
210°C sehr schnell bis zu 100% Umsatz. Bei 220 und 230°C werden dann, wie -
Tabl. 1 zeigt, extrem grosse Reaktionsgeschwindigkeiten erreicht (r =700 bzw.
1000 mMol 17X min™* ), so dass:50% Umsatz bereits nach-14 bzw. 7. Minuten er:-
" reicht wird. Nach dieser Zeit ist der Katalysator jedoch desaktiviert. Die De-. -
‘carbonylierung kann mit hoher Ausbeute in optimaler Zeit nur in dem engen
* Temperaturbereich von 200 bis 210°C durchgefithrt werden. . °
. Trigt man die log r Werte der Tab. 1 gegen 1/T auf (Fig.: 2), so erhalt
man mnerhalb der experimentellen Messgenauigkeit im Temperaturberelch
-180—230°C eine lineare Funktion, aus welcher sich die Akt1v1erungsenerg1e
AE zu ~30 Kcal errechnet. Wie Fig. 2 zeigt, liegt der experimentell gefundene
Wert fiir 170°C ausserhalb der Fehlergrenze bei zu kleinen Werten. - .
Es wurde daher vermutet, dass sich der Komplex. RhCl(CO)(PPha )2 im- -
Temperaturbereich um 200°C in einen isomeren Komplex umwandelt, der damr_1 L

slogr.
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7 gegen 1 turd.ie homogene kntalyhscheDe



te ich war Wleder bei 200—210°C. Die Decarbonyherung ver- -

SCHz COCl bei verglelchbaren Temperaturen etwas schneller, = =

: _]edoch wurde: auch mit- CsHs ‘CH, COCI be1 Temperaturen von 150 °C und tlefer
ine CO-Ab ’altung beobachtet : :

(3) Reak tzonsgeschwmdzgkezt r der Decarbonylzerung mit [RhCl( CO), ] 25
RhCl(PPh3 )s RhCl{ CO)(PPh3 ). und -RRCI(CO)PPhs), .in situ. hergestellt :
Da.bei der: katalytlschen Decarbonyherung von RCOX aus RhCI(PPh3); zu-
nic st'.RhCl(CO)(PJ:'h3 );- entsteht, wurde unter glelchen Bedingungen C; Hs COBr
(17 mMol) miit je 0.02 mMol: RhCl(PPh3)2 , RhCl(CO)(PPh; )z und RhCl(CO)-.
ﬂl.:?;(PPh3 )25 in s1tu hergestellt aus [RhCl(CO);]>. und PPh; [6], decarbonyliert. W1e
- Pig. 3-zeigt, m.mmt bei'200°C die Decarbonylierung zu in der Reihe (I, = PPh;):
':,r(RhCng) < r(RhCl(CO)uz) <'F(RhCI(CO)L, in 51tu) Die entsprechenden rol

rte sind 130,-180 und 590 (mMol 1™ min~').
TSR M1t [RhCl(CO)z 15 trat bei 200°C keine Decarbonyherung des Benzoylbro-
"‘ldes ein. Der Komplex zersetzte sich.: :
- Nachdem RhCl(CO)(PPh3)2 . hergestellt in situ bei 200°C Ce Hs COBr sehr

Umsatz[‘y ]
.‘;.i700‘r..; 5.

sHSCO :
)2 ‘Hergesteilt i
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Fxg 4. Zext~Umsatzkuxven der homogenen katalytxschen Decazbonyheru.ng von 17 mMol CGH500Br mit 'e'

- 0,02 mMol RhX(CO)(PPh3)2 bei 200°C;1: X= Brom 2:X= Chlor; 3 X Jod 4 X Brom be1 17040
4a X= Brom 3 Stunden be1 170 dann bei 200 C) . : RS

’schnell decarbonyhert wurden mlt dlesem Katalysator Versuche be1 90 C uber
- 24 Stunden durchgefuhrt. Es trat keme CO-Abspaltung auf :

o 4) Emfluss des Ltganden X auf dze Reaktzonsgeschwmdzgkett r der Decarboryl-
. ferung. :
Benzoylbromld wurde be1 200 C nnt den Katalysatoren RhX(CO)(Pth )2
- (X Cl, Br, J) decarbonyliert. Wie die Zeit-Umsatzkurven der Fig: 4 zZeigen, wnd
mit RhBr(CO)(PPh3 )2 beir =340 (mMoI 1! ‘min™* ) ein wesentlich schnellerer
~.Umsatz als mit dem entsprechenden Chlor~ und Jod-Komplex erremht fiir _
“welche r = 180 bzw. 100 ist. Es wurde daher mit dem Brom-Komplex die. De
" carbonylierung bei 170°C untersucht. Wie die Kurve 4 der Fig. 4 zeigt, startet _
‘bei dieser Temperatur die Decarbonyhenmg (r= 15), wud aber mit zunehmend _
, Reaktlonszelt immer langsamer. In 10 Stunden konnten nur 30% Substrat. de-:
" carbonyliert werden. Dass dlese Abnahme der Reakt10nsgeschwmd1gke1t be1
*170°C nicht durch eine vollstandlge Desaktivierung oder Zersetzung des. Kataly
" sators bedingt ist, zeigt die Kurve 4a, bei welcher der ‘Ansatz’ zundchst 180
Minuten bei 170 °C decarbonyliert wurde. N ach Auﬂ1e1zen auf 200° C setzte sofort»
“eine sehr schnelle: Decarbonyherung mlt r= 200 e1n und der Ansatz wurde‘- zu 90%
. decarbonyhert. SR : , :

“(5). Photochemtsche Reakt;onsfuhrung

) ‘Da bekannt ist, dass in Meta]lcarbonylen und Metallcarbonyldenvate_ ph
- chemisch bereits bei Raunmitemperatur CO abgespalten werden kann [7];wurd
- alle blsher beschnebenen Versuche auch unter UV-Bestrahlung durchgefuhrt" r
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