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Summary 

The kinetics of the reaction of trans-bromo(tetracarbonyl)phenylcarbyne- 
tungsten (IIIb) with N = PPh3, AsPhs, SbPh3, P@-&H.&H,),, P@-&H&l),, 
Pb-C,HaF),, P(P-C6H4NMe2)3, PhlAsCHIAsPhz and P(OPh)3 have been studied 
in octane, n-butyl bromide, i,l,2-trichloroethane and various other solvents. 

The formation of the monosubstituted carbyne complex follows a first-order 
rate law. The rates of reaction depend neither on the nature of the substituting 
nucleophile nor on its concentration_ The rates decrease with increasing polarity 
of the solvent. Under high CO-pressure the substitution is partially reversible. 
The activation parameters are AH” 98-108 kJ mol-’ and AS’ 26-53 J K-’ 
mol-‘. The results are discussed on the basis of a dissociative mechanism. 

Zusammenfassung 

Die Kinetik der Reaktion von trczns-Bromo( tetracarbonyl)phenylcarbinwolfram 
(IIIb) mit N = PPh3, AsPhs, SbPh,, P(p-C,H,CH,),, P(p-C,H,Cl),, P(p-C,H,F),, 
P(p$,HaMe&, PhzAsCHzAsPhz und P(OPh), wurde in Oktan, n-Butylbromid, 
1,1,2-Trichlorethan und verschiedenen anderen LGsungsmitteln untersucht. Die 
Bildung des monosubstituierten Carbinkomplexes erfolgt nach einem Geschwin- 
digkeitsgesetz erster Ordnung. Die Geschwindigkeit der Reaktion ist unabhgngig 
von der Konzentration und der Art des substituierenden Nukleophils. Mit zuneh- 
mender Polarit% des Lijsungsmittels nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit ab. 
Unter hohem CO-Druck ist die Substitution partiell reversibel. Die Aktivierungs- 

* 1. Mittdung &he Ref. 1. 
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parameter sind A@ 98-108 kJ mol-’ und AS* 26-53 J K-’ mol-‘. Die Ergeb- 
nisse werden auf der Grundlage eines dissoziativen Mechanismus diskutiert. 
___- ~--.~-__ _- 

1. Einleitung 

Alkoxycarben(pentacarbonyl)metall-Komplexe (I) reagieren mit tertiaren 
Phosphanen bei erhijhten Temperafuren unter CO-Abspaltung zu Gemischen 
aus cis- und trans-Alkoxycarben(tetracarbonyl)phosphanmetall-Komplexen 
(II) [2--51 (Gl. 1). 

60-80°C 

-co 
- c;s-(co), [PR,]M-c 

” 

(I) (cis-II) (1) 

trans- (COJ, [PRY] M----C 

,fR’ 

ln:- 

(M = Cr.W ; R,R”= Alkyl,Aryl; R’= Alkyl) (trans-ItI 

Ahnlich erfolgt bei der Umsetzung von trans-Bromo(tetracarbonyl)phenyl- 
carbin-Komplexen (III) mit tertiaren Arylphosphanen, -phosphiten, -arsanen 
und -stibanen im Verhaltnis l/l bereits unterhalb Raumtemperatur zunachst 
Austausch einer CO-Gruppe gegen den neu eintretenden Donorliganden N [6,7] 
(Gl. 2). 

trans-Br( CO) d?gCC&& + N _-co mer-Br( CO),[ N] lvFCC6HS (2) 

(III) (IV? 

(a, M = Cr; b, M = WV; N = P(i-C3H7)3, PPhR, AsPh3, SbPh3, PH3, Ph2AsCH2AsPhz, 
P(OPh),) 

Im Gegensatz zu den Verbindungen II, bei denen bisher keine weitere Sub- 
stitution von CO gegen Phosphan unter Bildung von Alkoxycarben(tricarbonyl)- 
bisphosphanmetall-Komplexen nachgewiesen werden konnte, reagieren die 
Wolframkomplexe von (IV) mit iiberschiissigem Donorligand N bereitwillig unter 
Austausch einer weiteren CC-Gruppe bis zu einem Gleichgewichtszustand. Dutch 
Entfernen von CO .kann die Reaktion jedoch leicht quantitativ gestaltet werden 
[6--81 (Gl. 3). 

mer-Br( CO),[ N] W%X6HS + N =+ Br( CO),[ N] 2WgCC6H5 + CO (3) 

(N = PPhj, AsPh3, P(OPh)3, PhsAsCHzAsPha) 

Kinetische Untersuchungen der Umsetzung von I (M = Cr, R’ = R” = CH3) mit 
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verschiedenen Phosphanen PR3 (P(C6H11)3, PPh3, PPhEtz, PEt3, P-n-Bu3) ergaben 
ein additives Geschwindigkeitsgesetz mit einem Term erster und einem Term 
zweiter Ordnung [ 2,9]. 

-d[(CO)&rC(OCH,)CH,] /dt = k1 [( CO)&rC(OCH&H3] 

+ k,l(CO)t;CrC(OCHR)CH31 [PRJ 

Die Geschwindigkeitskonstante Iz2 wurde jedoch nur fur PR3 = Triethylphos- 
phan und Tributylphosphan als deutlich von Null verschieden gefunden. Der 
Term erster Ordnung entspricht sehr wahrscheinlich einem dissoziativen Reak- 
tionsmechanismus, wshrend der Term zweiter Ordnung durch einen assoziativen 
Reaktionsweg mit einem nukleophilen Angriff des Phosnhans auf das 6’-polari- 
sierte Carbenkohlenstoffatom erklart werden kann [ 2,9,10]. 

In diesem Zusammenhang war es somit von besonderem lnteresse, durch 
kinetische Untersuchungen zu k&en, ob die formale Analogie der Reaktionen 
von Gl. 1 und Gl. 2 such in einem ahnlichen Reaktionsmechanismus ihre Ent- 
sprechung findet. Des weiteren war es Ziel dieser Untersuchungen, mit Hilfe der 
kinetischen Daten genauere Aufschliisse iiber die Ursachen der bereits friiher 

_ _ __ _ _ __ 
rein qualitativ heobachteten grosseren Labihtat und Reaktivitat von Carbin- 
gegeniiber Carbenkomplexen zu erhalten. 

2. Durchfiihrung der kinetischen Untersuchungen 

Als Modellsubstanz fiir die kinetischen Untersuchungen wurde wegen der 
gegeniiber den Chromverbindungen grosseren StabiWit und somit besseren Hand- 
habbarkeit trans-Br(C0)4~~~CC6HS (IIIb) ausgewahlt. IIIb reagiert bereits bei 
Temperaturen urn 20” C in aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
sowie in Ethern und Alkylhalogeniden mit tertiaren Arylphosphanen, -arsanen, 
-stibanen und -phosphiten entsprechend Gl. 4 zu IVb. 

trans-Br(CO)4WgCC6H5 + N --, mer-Br(CO),[N]WgCC6HT + CO 

(IIIb) CIVb) 

(N = PPhs AsPh,, SbPhn, I’@-C&I&H&, PWXW~)B, PO-C&‘&73, 
P(P-CbH&JMe2)3, P( OPh)3, Ph2AsCH,AsPh2) 

(4) 

Die Substitutionsreaktionen verlaufen mit den verwendeten Donorliganden 
N unter den fiir die kinetischen Messungen gewahlten Bedingungen praktisch 
quantitativ. IVb reagiert jedoch mit iiberschiissigen Liganden im Sinne von Gl. 3 
unter Zweitsubstitution und Bildung von Vb bis zu einem Gleichgewichtszu- 
stand weiter. Durch Parallelversuche und kinetische Vermessung der Reaktion 
Gl. 3 [8] konnte sichergestellt werden, dass Vb aus IVb entsteht und nicht direkt 
aus IIIb gebildet wird. Parallel- oder Zersetzungsreaktionen traten w%ihrend der 
Umsetzung nicht auf. Die Substitution wurde zun%hst eingehend mit Triphenyl- 

phosphan als Nukleophil untersucht. Spater wurden dann Messungen zusatzlich 
noch mit Triphenylarsan, -stiban und -phosphit sowie mit ringsubstituierten 
Triphenylphosphanen und Bis(diphenylarsino)methan durchgeftihrt. Als Lijsungs- 
mittel dienten hauptsachlich Oktan, n-Butylbromid und 1,1,2_Trichlorethan. 
Dm die Abhgngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Polaritgt des Solvens 
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genauer zu ermitteln, wurden die Messungen such auf Dibutylether, Benzol, 
Toluol, Trichlorethylen und mehrere halogenierte Alkane ausgedehnt. 

Zur Bestimmung der Geschwindigkeit der Reaktion (Gl. 4) kijnnen photo- 
metrische Messungen (Abnahme der Absorptionsschulter bei 400 nm) verwendet 
werden. Besser eignen sich allerdings infrarotspektrometrische Methoden. So 
zeigt IIIb im IR-Spektrum zwei CO-Valenzschwingungen (2126.(A 1 j und 2041 

_(E) cm-’ in 1,1,2-Trichlorethan), wahrend die Monosubstitutionsprodukte (IVb) 
durch drei [z-B_ mer-Br(C0)3[PPh3]WgCCeHs: 2082, 2008 und 1994 cm-’ in 
1,1,2-Trichlorethan] und die Disubstitutionsprodukte (Vb) wiederum durch 
zwei Absorptionen (z.B. Br(CO)*[ PPh3]2W~CC6Hs: 2008 und 1942 cm-’ in 
1,1,2-Trichlorethan) charakterisiert sind (Fig. 1). Fiir die exakte Konzentrations- 
bestimmung von IIIb wurde im allgemeinen die Absorption bei 2041 cm-’ ver- 
wendet, da diese Schwingung von allen Banden der Reaktionsprodukte IVb und 
Vb deutlich getrennt liegt und zudem sehr hohe Intensitat aufweist. 

Die auf photometrischem Weg ermittelten Geschwindigkeitskonstanten 
stimmen mit denen der infrarotspektrometrischen Bestimmungen befriedigend 

T Extinktion 

2100 2000 1950 cm“ 

Fig. 1. Andmung des v(CO)-Spektrums im Bereich zwischen 2160 und 1910 cm-l bei der Umsetzung van 
IIIb mit Triphenylphosphan in 1.1.2-Trichlorethan bei 40°C. Zeitabstand zwischen zwei Messungen: 2 min. 
0 = Beginn der Reaktion; m = Ende der Reaktion. 
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gut iiberein. Alle Messungen wurden unter Bedingungen pseudoerster Ordnung 
(grosser Uberschuss an freiem Donorliganden) durchgefiihrt. 

3. Ergebnisse 

(a) Geschwindigkeitsgesetz 
In den Tabellen 1, 2 und 3 sind die gemessenen Geschwindigkeitskonstanten 

k ohs fiir die Reaktion von IIIb mit Triphenylphosphan in n-Butylbromid, 1,1,2- 
Trichlorethan und verschiedenen anderen Lijsungsmitteln zusammengefasst. Die 
Ergebnisse zeigen, dass die kobs- Werte von der Konzentration an Triphenylphos- 
phan unabhangig sind. Die Umsetzung von IIIb mit den verwendeten Donor- 
liganden kann somit durch ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung 
wiedergegeben werden: 

-d[ IIIb]/dt = k[ IIIb] 

Die beobachtete Streuung der kobS- Werte bei verschiedenen Phosphankonzen- 

TABELLEl 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k,,,S DER UBISETZUNG VON IIIb MITTRIPHENYLPHOSPHAN 
IN n-BUTYLBROMID 

[IIIbl fPPh31 
(mmoll-I) (mmol1-'1 
__-.-- -. _~..~... --- --- -- 

1.35 13:s 
1.35 27.0 
1.35 67.6 

1.35 6.82 
1.35 13.6 
1.35 27.0 
1.35 40.4 
1.35 54.0 
1.35 67.3 
1.35 135.0 

1.35 27.0 

1.00 10.0 
1.35 6.88 
1.35 27.2 

5.00 50.7 
10.00 50.6 
10.00 102.0 
10.00 102.0 
10.00 201.0 

101.00 1010.0 

1.35 13.6 
1.35 27.0 

1.35 67.5 

1.35 6.85 
1.35 13.5 
1.35 2i.0 
1.35 67.8 

10.0 100.0 

Temp. 

(‘ C) 

I:X 103 

(S-1) 

21.9 0.643 
21.9 0.664 
21.9 0.598 

26.4 1.34 

26.4 1.31 
26.4 1.29 
26.4 1.21 
26.1 1.20 
26.4 1.17 
26.4 1.14 

30.2 2.08 

30.6 2.15 
30.6 2.33 
30.6 2.33 

30.6 2.15 
30.6 2.00 
30.6 2.03 
30.6 2.03 
30.6 2.13 

30.6 2.01 

34.5 

34.5 

34.5 

3.90 

3.35 

3.45 

36.& 4.43 
36.8 4.64 
36.8 4.64 

36.8 4.90 

37.2 5.29 
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TABELLEZ 

GESCH~~INDI~KEITSK~NSTANTEN~,~,DERUMSETZUNGVONIII~MITTRIPHENYL~H~S~HAN 

INl.l.Z-TRICHLORETHAN 
__. _ ~~__ -- 

[IIIbl CpPb31 Temp. k x103 

(mmoll-l) (mmoll-l) CCC) (s-*1 
~____.-._ ___ 

2.00 20.0 32.5 1.27 

1.35 13.6 35.9 2.10 

1.35= 13.5 36.1 1.99 

1.35 6.75 36.9 2.24 
1.35 13.5 36.9 2.37 
1.35 27.0 36.9 2.29 
1.35 67.5 36.9 2.35 

1.00 10.0 37.3 2.70 
10.0 101.0 37.3 264 
98.9 992.0 37.3 2.73 

2.00 20.1 41.7 4.77 

2.00 20.0 47.0 9.17 

o CO aIs Schurzgas. Lijsungsmittel CO-gesZttigt. 

trationen ist zufallsbedingt und liegt im allgemeinen innerhalb der Fehlergrenzen 
von + 5%. 

(b) Ltisungsmiftelabhiingigkeit 
Urn die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Polaritat des 

Lijsungsmittels zu ermitteln, wurde die Reaktion von IIIb mit Triphenylphos- 
phan sowohl in einer Reihe verschiedener Solventien als such in Losungsmittel- 
gem&hen aus Oktan und 1,1,2-Trichlorethan mit unterschiedlichen Mischungs- 
verhaltnissen untersucht. In den Tabellen 4 und 5 sind die ermittelten k-Werte 
und die aus den Dielektrizitiitskonstanten D bestimmten Polaritatsparameter 
q = (D - 1)/(2.D + 1) [ll] fii die einzelnen Solventien zusammengestellt. Es 
zeigt sich, dass die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Polar&it 
des Solvens relativ gering ist. So andert sich der k-Wert beim ijbergang vom 
unpolaren Oktan zum polaren 1,1,2-Trichlorethan nur urn den Faktor 4. Eine 
sehr gute Korrelation zwischen log k und dem Polaritatsparameter q beobachtet 
man im Lijsungsmittelgemischsystem (Korrelationskoeffizient -3X997), w&rend 
die Werte fi die reinen Lijsungsmittel deutlich streuen. Teilt man die verwendeten 
Solventien jedoch in zwei Gruppen (1) Oktan und Alkylhalogenide sowie (2) 
Aromaten und Polyhalogenalkane ein, so ergeben sich erneut Gerade mit inner- 
halb der Gruppen befriedigender Korrelation (Korrelationskoeffizient -0.991 
filr die Losungsmittel der Gruppe 1 und -0.944 fi diejenigen der Gruppe 2) 
(Fig. 2). In jedem Fall stellt man eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit 
mit zunehmender Polaritiit des Solvens fest. 

(c) Variation des Nukleophils N 
Das Geschwindigkeitsgesetz legt fur den ersten und langsamsten Reaktions- 

schritt einen Bruch der W-CO-Bindung nahe. Erst in einem nachfolgenden 
schnellen Schritt erfolgt dann die Anlagerung des Nukleophils N an das Komplex- 
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TABELLEB 

GESCHWINDIGKEITSKONST_4NTENIs,h, DERUMSETZUNGVONIIIbMITTRIPHENYLPHOSPHAN 

CIIIbl CPPb31 
(mmoll-*) <mm011-I) 

- 

(a) Oktan 
2.00 20.00 
2.00 20.00 
200 20.00 
2.00 20.00 

(b)Benzol 

0.41 2.6 
0.41 24.9 
0.41 49.8 

1.35 13.4 
1.35 27.1 
1.35 67.7 

(c)Toluol 

1.35 13.4 
1.35 27.1 
1.35 67.5 

(d)n-Butylether 
1.35 13.5 
1.35 27.2 
1.35 67.5 

(e)Diethylen&koldimethylether 
15.0 150.0 
20.0 200.0 
0.86 116.0 

(f) n-Bytylchlorid 
1.35 13.6 
1.35 27.1 
1.35 67.6 

(g)sec-Butylchlorid 
1.35 13.5 
1.35 26.7 
1.35 67.5 

(h) n-Pentylchlorid 
1.35 13.7 

1.35 27.2 
1.35 67.7 

<i)1.2-Dichlorethan 
1.35 13.6 

1.35 27.0 
1.35 67.3 

(j)1,2-Dibromethan 
1.35 27.0 
1.35 13.5 
1.35 27.0 
1.35 67.5 

(k)TricNorethylen 
1.35 13.6 
1.35 26.9 
1.2: 67.8 

Temp. 

('C) 

iz x103 

(s-1) 
.._ _._~ _. _ _...__. 

22.8 1.29 
26.8 2.30 
32.6 5.08 
37.4 9.79 

31.0 2.07 

31.0 1.93 
31.0 2.00 

37.0 4.87 

37.0 4.49 

37.0 4.62 

37.0 5.66 
37.0 5.46 
37.0 5.56 

37.0 6.60 
3i.0 6.03 
37.0 6.54 

22.5 0.57 
26.1 1.04 

31.0 1.95 

37.0 4.28 
37.0 4.36 
37.0 4.23 

37.0 4.56 
37.0 4.48 
37.0 4.39 

37.0 4.73 

37.0 5.10 

37.0 4.76 

37.0 2.73 

37.0 2.56 
37.0 2.68 

26.2 0.71 
37.0 3.08 
37.0 2.99 
37.0 3.18 

37.0 4.25 
37.0 4.02 
37.0 4.30 



Fig. 2. Graphische Darstellung van log ir gegen CJ = <D - 1)/(2D + 1) der Umsetzung van IIIb mit Triphenyl- 
phosphan im Solvensgemiscbsystem Oktan/l.l.2-Trichlorethan (z) bei 32.6OC und in verschiedenen LGsungs- 
mitteln (+) bei 37.0” C (zur Numerierung vergleiche Tabelle 4). 

fragment_ Somit sollte such die Geschwindigkeit der Substitutionsreaktion von 
der Basizitat von N unabhtigig sein. Urn diese Annahme zu iiberpriifen, wurde 
die Reaktion von IIIb mit verschiedenen parasubstituierten Arylphosphanen 
sowie mit Triphenylarsan, -stiban und -phosphit und mit Bisdiphenylarsino- 
methan untersucht. Wie die in Tabelle 6 zusammengestellten Geschwindigkeits- 
konstanten zeigen, sind die k-Werte tatsachlich innerhalb der Fehlergrenzen 
unabhtigig von der Art des Nukleophils. 

(d) Ak tivierungsparame ter 
Die Abhgngigkeit der log (k/T)-Werte von der Temperatur ist fiir die Reaktion 

von IIIb mit Triphenylphosphan in Oktan, Butylbromid und 1,1,2-Trichlorethan 
in Fig. 3 wiedergegeben. Daraus errechnen sich die Aktivierungsparameter zu: 



TABELLE 4 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN ERSTER ORDNUNG Iz DER UMSETZUNG VON IIIb MIT 

TRIPHENYLPHOSPHAN IN ABHiiNGIGKEIT VON DER POLARITiiT DES LGSUNGSMITTELS BE1 
37-O= C. DIELEKTRIZITATSKONSTANTEN D NACH [ 12-141 

Nr. Solvens 

____- __~ _~ -_ .~. .._ 
1 Oktan 

2 n-Butylether 

3 n-Pentylchlorid 

4 n-Butylbromid 
5 see-Butylchlorid 

6 _ n-Butylchlorid 

7 Toluol 
8 Benz01 

9 Trichlorethslen 

10 1.2-Dibromethan 

11 1.2-Dichlorethan 
12 1.1.2-Trichlorethan 
-__ .._..__ ____.__ _...__. .._ 

D D-11 k X lo3 
(20 i- 1) (s-*1 

-. 
1.93 0.191 

3.02 0.287 

5.95 0.384 

6.59 0.394 
5.88 0.382 

6.91 0.399 

2.35 0.237 
2.25 0.227 

3.36 0.306 

4.71 0.356 

9.70 0.426 
6.86 0.398 

~_. -..__._- ._ 

9.32 

6.37 

4.86 

4.66 
4.47 

4.29 

5.56 
4.66 

4.18 

3.06 

2.66 
2.31 

- - 

TABELLE 5 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN ERSTER ORDNUNG k DER UMSETZUNG VON IIIb MIT 

TRIPHENYLPHOSPHAN IM LGSUNGSMITTELGEMISCHSYSTEM OKTAN/1.1.2-TRICHLORETHAN 
BE1 32.6OC. DIELEKTRIZIT~TSKONSTANTEN BE1 37OC. c(IIIb) 2.00 mm01 I-I, c(PPh3) 20.0 mmol l-I 

._-._-- __--- 

Solvens a D D-11 k X lo3 

(20 + 1) (s-1) 
_____ 

Oktan 1.93 0.191 5.08 

O/T = 99/l 1.96 0.195 5.02 
OIT = 9/l 2.19 0.221 3.82 
O/T = 713 2.86 0.277 270 

O/T = l/l 3.75 0.323 2.14 

O/T = 119 6.09 0.386 1.45 

1.1.2-Trichlorethan 6.86 0.398 1.27 
--~- _- __-._---- -..-.-. - . .__________ 

o 0 = Oktan, T = 1.1.2-Trichlorethan. Die angegebenen VerhZltniswerte beziehen sich auf VolumenverhZltnisse. 

TABELLE 6 . . 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN ERSTER ORDNUNG Iz DER UMSETZUNG VON IIIb MIT 
VERSCHIEDENEN NUKLEOPHILEN N IN n-BUTYLBROMID BE1 30.6”C BZW. 1.1.2-TRICHLOR- 

ETHAN BE1 37.3’C. c(IIIb) = 10.0 mmoll-I. c(N) = 100 mmol l-I 
---____.._ _ 

Nukleophil N Solvens o k x 103 

(s-1 ) 
__-_ _--. 

P@-CgHqCH3)3 B 2.11 
PPh3 B 2.13 

P@-Cf,H4CI)3 B 2.08 

p@-C6 H4 F)3 B 2.10 

AsPh3 B 210 

P<OPb), B 230 

P@-C6HqNMe213 T 2.77 

P@-Cg%CH3)3 T 2.74 

PPh3 T 267 

P@-C6H4CI)3 T 2.64 

P@-CgHqF)3 T 2.73 

AsPhg T 2.72 

SbPhg T 2.79 

Ph2 AsCH2 AsPh2 T 2.81 

’ B = n-Butylbromid. T = 1.1.2-Trichlorethan. 



I 
3,l5 3#20 3.25 3.30 

, 

(l/T)-103 [Grad“] 

Fig_ 3. Graph&he Darstellung van log (k/T) gegen l/T der Umsetzung van IIIb mit Triphenylphosphan in 
Oktan (i). 1.1,2-Trichlorethan (X1 und n-Butylbromid <:)- 

M” = 104 * 3 kJ mol-‘; AS’ = 52 + 6 J K-’ mol-’ (in Oktan) 

AHH’=98i4kJmol-‘; AS* = 26 + 8 J K-’ mol-’ (in n-Butylbromid) 

AH*=IO8’_ 4kJmol-‘; A& = 53 c 8 J K-’ mol-’ (in 1,1,2_Trichlorethan) 

_ _ __ 
(e) Reversibrlltaf der Substitution 

Die Geschwindigkeit der Substitution wird durch freies CO unter Normal- 
bedingungen nicht beeinflusst. Bei Verwendung des sehr sperrigen Bisdiphenyl- 
arsinomethan (dam) als Nukleophil kann die Substitution unter CO-Druck 
jedoch partiell.wieder riickggngig gemacht werden. So erfolgt bei mer-Br(CO),- 
damWgCCdHS (c = 5 mmol 1-l) unter 65 atm CO-Druck und Raumtemperatur 
in 1,1,2_Trichlorethan Austausch von dam gegen CO unter Riickbildung von 
IIIb. Nach vier Stunden waren unter den gewahlten Versuchsbedingungen ca. 
22% dam durch CO ersetzt. Bei mer-Br(CO)3P(OPh)3FFCC6Hg dagegen blieb 
unter anlichen Bedingungen (85 atm CO-Druck, Raumtemperatur) die Bildung 
von IIIb unter 4% 

4. Diskussion 

Wie die Ergebnisse der kinetischen Messungen und der CO-Druck Unter- 
suchungen gezeigt haben, ist die Reaktion des Carbinkomplexes IIIb mit den 
im Vergleich zu den Trialkylen schwacher basischen Triarylen der fiinften Haupt- 
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gruppe prinzipiell reversibel. Unter Normalbedingungen verlhuft die Substitution 
jedoch quantitativ. 

IIIb + N = IVb + CO 

Aus der Unabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der Konzentra- 
tion und der Art des neu eintretenden Donators N folgt, dass der substituierende 
Ligand nicht am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt ist. Dies deutet 
auf einen dissoziativen Mechanismus mit einer Spaltung der W-CO-Bindung und 
Bildung eines fiinffach koordinierten Ubergangszustands im langsamsten Reak- 
tionsschritt hin. 

k 1 2 

IIIb I,,, {Br(CO),W~CC,H,) + CO 

I: 73 
{Br(C0)3W~CCgHS} + N *IVb 

Die sekundsr erfolgende Addition des Liganden N an das Komplexfragment 
verlauft dann unter den gew?ihlten Reaktionsbedingungen wesentlich schneller 
als die Rekombination. Dies steht in Einklang mit der Unabhgngigkeit der 

_ _ __ 
Geschwindigkeitskonstanten h von freiem CO und von der Basizitat von N sowie 
der erst unter hohem CO-Druck erfolgenden partiellen Umkehrung der Substi- 
tutionsreaktion. Somit ergibt sich fiir die Abnahme von iIIb unter Anwendung 
des “steady-state-Prinzips” und der Annahme von hzl[ CO] << h,,[N] die folgende 
Gleichung: 

-d[IIIb]/df = k,,[IIIb] 

Das gleiche Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung beschreibt die Umsetzung 
von Ubergangsmetallcarbenkomplexen wie z.B. (C0)&rC(OCH3)CH3 mit Tri- 
phenylphosphan, wahrend mit Tributylphosphan ein additives Geseti erster und 
zweiter Ordnung beobachtet wurde [15]. Im Gegensatz dazu reagiert (IIIb) mit 
Triphenylphosphan nach einem Gesetz ausschliesslich iweiter Ordnung [IS]. 
Dies legt die Vermutung nahe, dass such fiir CO-Substitutionsreaktionen an 
Carbinkomplexen das allgemein fiir Metallhexacarbonyle und -pentacarbonyl- 
verbindungen aufgefundene additive Geschwindigkeitsgesetz [ 91 gilt, wobei 
jedoch fur die “schwachen” Basen der 5. Hauptgruppe (PPh3, AsPh3 usw.) der 
assoziative (entsprechend dem Term zweiter Ordnung) gegeniiber dem dissozi- 
ativen Reaktionsmechanismus (Term erster Ordnung) nur eine untergeordnete 
Rolle spielt. Fiir die “starken” Basen (P-n-Bu,) sollte dann das umgekehrte 
Verhalten gelten. Ebenfalls in Ubereinstimmung mit dem vorgesdhlagenen 
Mechanismus stehen die Aktivierungsparameter. Wie fiir einen dissoziativen 
Reaktionsweg zu erwarten, ist die Aktivierungsentropie in allen verwendeten 
Liisungsmitteln sowohl positiv als such deutlich von Null verschieden. Auffal- 
lend jedoch sind die sehr niedrigen Werte fir die Aktivierungsenthalpie von 98 
bis 108 kJ mol-‘. Sie liegen wesentlich unter denen vergleichbarer Substitutions- 
reaktionen von Wolframkomplexen (z.B. W(CO)6 + PPh3: AH’ 162 kJ mol-’ 
[17]), aber such niedriger als diejenigen von Chromkomplexen: 

(CO)sCrP(C6H11)3 + P(C6H11)3: AH* 169 kJ mol-’ 1151; 
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(CO)&rC(OCH,)CH, + PPh?: AH* 115 kJ mol-’ [15]; 

dissoziative Chelatisierung von (CO)&r(PhqPCHzCHzPPhz): AH’ 135 kJ mol-’ 
[18]. Diesel- Befund best&@ die Vermutung, dass die bisher rein qualitativ beob- 
achtete leichte Zersetzlichkeit der Carbinkomplexe auf die Labilitat der Metall- 
CO-Bindung zuriickzufiihren ist. Tatsachlich zersetzen sich diese Verbindungen 
in CO-gesattigten Losungsmitteln mit CO als Schutzgas wesentlich langsamer als 
unter Stickstoff in Nz-gesattigten Solventien [ 161. 

Die geringe Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit beim Wechsel des Solvens 
steht ehenfalls in Ubereinstimmung mit einem dissoziativen Mechanismus. Fur 
Reaktionen, bei denen sowohl im Ausgangs- als such im Ubergangszustand nur 
neutrale polare Molektile auftreten, sind nur geringe Solvenseffekte zu erwarten. 
Die Beobachtung, dass die verwendeten Liisungsmittel in zwei deutlich unter- 
scheidbare Gruppen eingeteilt werden kijnnen, deutet jedoch darauf hin, dass 
neben den rein elektrostatischen Anziehungskraften noch andere Wechselwir- 
kungen zwischen Losungsmittel und Gel&tern stattfinden miissen. Aus der Ver- 
ringerung der Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmender Polaritat des Solvens 
kann gefolgert werden, dass der Komplex im Ubergangszustand weniger polar 
ist als die Ausgangsverbindung. Eine ahnlich negative Abhangigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit von der,Polaritiit des Solvens wurde bei der Reaktion von (CO),- 
MnX (X = Cl, Br, I) mit AsPhJ [19] beobachtet. Im allgemeinen findet man 
jedoch bei den vorwiegend iiber einen dissoziativen Mechanismus ablaufenden 
Substitutionsreaktionen von Metallcarbonylkomplexen, dass die Geschwindig- 
keitskonstante mit zunehmender Polaritat des Lijsungsmittels ebenfalls zunimmt, 
so z-B_ bei der Umsetzung von MOM mit PPh3 [ 1’71, von (CO)&rC(OCH3)CH3 
mit P( CsH, 1 ) 3 [ 151 und von Co( CO),NO mit AsPh, (fur den k , -Term in nicht- 
koordinierenden Liisungsmitteln) [ 201. 

Eine mZjgliche Erkl&-ung fur diese Polaritatsabnahme w&e eine Verkiirzung 
entweder der Br-W- oder der W-CPh-Bindungslange beim Wechsel vom Grund- 
zum Ubergangszustand. Aus den bisherigen physikalisch-chemischen Untersuch- 
ungen und den R&-rtgenstrukturanalysen an Carbinkomplexen ergibt sich folgendes 
Bild: Die Carbonylgruppen fungieren in diesen Verbindungen im Vergleich zu 
anderen Carbonylkomplexen hauptsachlich als Donorliganden. Dies zeigt sich 
besonders deutlicb in den v(CO)-Absorptionen. So liegt die Kraftkonstante 
k(C0) der Carbonylgruppen in IIIb mit 17.28 N cm-’ noch deutlich hijher als in 
W(CO)6 mit 16.41 N cm-’ [21]. Der Anstieg ist gegeniiber Carben- (k(CO)cis 
15.90 N cm-’ in (CO),WC(OCH,)CH,) und Phosphankomplexen (k(CO),i, 
15.85 N cm-’ in (CO)SWPPh3 1221) noch starker ausgepragt. Aus den Rontgen- 
strukturuntersuchungen folgt, dass beim Austausch eines starken Donors wie 
Phosphan gegen CO zwar die Metall-Halogen-Bindung signifikant verkiirzt wird 
(Cl-Br-Bindungslange in mer-Br(CO)sPMe&r-zCCH,: 260.3( 5) pm [ 231, in 
trans-Br(CO),Cr%&H,: 256_2(4) pm [24]), der CrCc,,bi,-Absta.nd (in beiden 
Fallen 168 pm) dagegen innerhalb der Standardabweichung konstant bleibt. 
Die -4bspaltung des “Donorliganden” CO beim Ubergang vom Grund- in den 
Ubergangszustand sollte zu einem Bhnlichen Effekt ftihren, d.h. Verkiirzung 
des W-Br-Abstands in Ubereinstimmung mit der aus den kinetischen Daten 
gefolgerten Polarit&sabnahme des Molekiils. Eine Verringerung der W-Ccarbin- 
Bindungslhnge darf aufgrund der rijntgenographischen Befunde als unwahr- 
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scheinlich gelten, zumal der Metall-Carbinkohlenstoff-Abstand (18.2(4) pm in 
Br(CO)4\;V’sCCH3 [ 251) bereits extrem kurz ist. Inwieweit zusgtzlich noch 
Polarisationseffekte - bedingt durch die leichte Polarisierbarkeit des Bromo- 
liganden - hinzukommen, liisst sich im Augenblick nur schwer abschgtzen. 

5. Experimentelles 

Sgmtliche Umsetzungen wurden in Stickstoffatmosphgre unter Luft- und 
Feuchtigkeitsausschluss durchgefiihrt. Die verwendeten Lijsungsmittel waren 
getrocknet (Na bzw. Molekularsieb 4 A der Fa. Merck) und Nz-gesiittigt. 

IIIb t26l,Pb-W-WW, [27l,P@-WLC~), [281,P@-G&F), [29l,W- 
C6H4NMe& [ 301, AsPh:, [ 311, SbPh3 [ 321, PhzAsCH,AsPhz [ 331, mer-Br(CO),- 
damW’;CPh [ 71 und jner-Br( CO) 3P( OPh),WgCPh [ 61 wurden nach Literatur- 
angaben hergestellt. PPh3 war ein Handelsprodukt der Fa. Merck, P(OPh)o ein 
Produkt der Fa. Bayer. 

Die kinetischen Untersuchungen im IR-Bereich wurden in einer IR-Kiivette 
(RIIC FH-01) durchgefiihrt, die zur Temperierung in den RIIC-“Water-jacket” 
WJ-1 eingelassen war. Dieser wiederum war an den Umwglzthermostaten NB der 
Fa. Lauda (Temperaturkonstanz I 0.01” C) angeschlossen. Die Aufnahmen 
erfolgten am IR-Spektrometer Perkin-Elmer 580. 

Die photometrischen Geschwindigkeitsmessungen wurden direkt in der 
temperierten Messkiivette (Fa. Hellma) an einem Cary-17D-Gergt durchgefiihrt. 
Die Messkiivette befand sich in einem temperierbaren Kiivettenhalter. Die Tem- 
peratur wurde wtihrend (IR) bzw. nach’ Ende (UV) der Umsetzung mit Hilfe von 
vorher geeichten Thermistoren bestimmt. 

Alle Versuche wurden in Gegenwart eines grossen Phosphaniiberschusses 
durchgefiihrt. Die Proben wurden vor der Messun, s frisch in ein temperiertes 
Gefsss eingewogen, in der berechneten Menge an thermostatisiertem Solvens 
gel&t und diese Lijsung dann unmittelbar in die Messkiivette iibergefiihrt. Die 
Reaktion wurde anschliessend iiber einen Zeitraum von 8 bis 10 Halbwertzeiten 
verfolgt. Die beim Auftragen von log(E - E,) gegen die Zeit (E = Estinktion 
zum Zeitpunkt t, E, = Extinktion nach Ende der Umsetzung) resultierenden 
Kurven waren im Bereich von mindestens zwei, im allgemeinen jedoch von drei 
bis vier Halbwertszeiten linear. Die Geschwindigkeitskonstanten waren inner- 
halb 10% oder besser reproduzierbar. Die Steigung der Geraden von log (k/T) 
gegen l/T wurde nach der Methode der minimalen quadratischen Abweichung 
bestimmt (Korrelationskoeffizient besser -0.999). 
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