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Kinetische und mechanistische Untersuchungen
von Ubergangsmetall-Komplex-Reaktionen

XXVIII *. Kinetische Untersuchungen zur [2 + 2]-Cycloaddition
von Vinylethern an Pentacarbonyl(thiobenzaldehyd)wolfram
(CO) W[S=C(C,H,R-p)H] (R = H, Me, OMeg, Br, Cl) **
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Abstract

The pentacarbonyl(thiobenzaldehyde)tungsten complexes (CO);W[S=C(CH,R-p)H] [R = H (1A); Me (1B); OMe (1C); C1 (1D); Br
(1E)] react with vinylethers such as ethylvinylether (2a), isobutylvinylether (2b), methylisopropenylether (2¢), cis-ethyl-1-propenyl-
ether (2d), trans-ethyl-1-propenylether (2e), a-methoxystyrene (2f), a-methoxy-p-methylstyrene (2g) and a-methoxy-p-metho-
xystyrene by [2 + 2]-cycloaddition to form metal-coordinated thietanes (3Aa-h, 3Ba-3Ea). The reaction follows second-order
kinetics: —d[1]/d¢ = k,[1] [2]. For the reaction of 1A with 2a the activation enthalpy is small (AH* =44(1) kJ mol~! and the
activation entropy (AS* = —146(5) J mol ~' K™1) is strongly negative. AS* is comparable to the reaction entropy of the reversible
addition of pyridine to the thiocarbonyl C-atom of 1A and 1B. Electron donating groups R in (CO);W[S=C(CH ,R-p)H] decrease
the reaction rate. A positive correlation (p = 1.4) is observed between log k, and the Hammett constants ap*. A substitution only
in the a-position of the vinylether has remarkable effects, in this case the reaction is accelerated by electron donating substituents.
The rate constant for the reaction of 1A with different vinylethers decreases in the series 2h > 2g > 2¢ > 2f > 2b, 2a, 2¢ > 2d. An
associative concerted non-synchronous process is proposed.

Zusammenfassung

Die Pentacarbonyl(thiobenzaldehyd)wolfram-Komplexe (CO);W[S=C(C,H,R-p)H] [R = H (1A); Me (1B); OMe (1C); CI (1D); Br
(1E)] reagieren mit Vinylethern wie Ethylvinylether (2a), Isobutylvinylether (2b), Methylisopropenylether (2¢), cis-Ethyl-1-propenyl-
ether (2d), trans-Ethyl-1-propenylether (2e), a-Methoxystyrol (2f), a-Methoxy-p-methylstyrol (2g) und a-Methoxy-p-methoxystyrol
(2h) unter [2 + 2)-Cycloaddition zu metallkoordinierten Thietanen (3Aa-h, 3Ba-3Ea). Die Reaktion erfolgt nach einem
Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung: —d[1]/d¢ = k,{1] [2]. Fiir die Reaktion von 1A mit 2a betrigt die Aktivierungsenthalpie
AH* =44(1) kJ mot™1, die stark negative Aktivierungsentropie AS* = —146(5) J mol~! K~! ist vergleichbar der Reaktionsen-
tropie fiir die reversible Addition von Pyridin an das Thiocarbonylkohlenstoffatom von 1A und 1B. Elektronenschiebende
Substituenten R im Komplex (CO);W[S=C(C,H,R-p)H] verringern die Reaktionsgeschwindigkeit. Zwischen log k, und den
Hammett-Konstanten 0'; besteht eine positive Korrelation (p = 1.4). Im Vinylether beeinflusst nur eine Substitution in a-Position
die Geschwindigkeit merklich, elektronenschiebende Substituenten beschleunigen hier die Reaktion. Die Geschwindigkeitskon-
stante nimmt fiir die Reaktion von 1A mit Vinylethern in der Reihe 2h > 2g > 2¢ > 2f>» 2b, 2a, 2e >2d ab. Es wird ein
assoziativer, konzertierter, nichtsynchroner Prozess mit einem cyclischen (Jbergangszustand vorgeschlagen.

1. Einleitung
Correspondence to: Prof. Dr. H. Fischer.

* XXVIL Mitteilung siehe Lit. 1. An ein Pentacarbonylwolfram-Fragment gebund.ene
** Professor Dr. E.O. Fischer zum 75. Geburtstag gewidmet. Thio- [2] und Selenobenzaldehyde [3] lassen sich nicht
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nur mit konjugierten Dienen zu koordinierten Thia- [4]
und Selenacyclen [4] umsetzen, sie reagieren auch mit
elekronenreichen Olefinen wie Vinylethern unter Bil-
dung von metaiikoordinierten Thietanen und Seieneta-

nen [5], die mit Nucleophilen Ringerweiterungsreaktio-
nen cingehen [6]. Die Addition elektronenreicher Ole-
fine sollte mit der Addition von Alkinen an metallko-
ordinierte Thio- und Selenoaldehyde und -ketone ver-
gleichbar sein, die nach einem assoziativen Mechanis-
mus unter regiospezifischer [2 + 2]-Cycloaddition
verlauft.

In fritheren Untersuchungen wurde gezeigt [7-9],
dass die Geschwindigkeit dieser Reaktion durch den
Additionsschritt bestimmt wird. Die schnellere Reak-
tion von polaren Alkinen wie 1-Diethylamino-1-propin
im Vergleich mit Bis(diethylamino)acetylen deutet auf
einen nichtsynchronen assoziativen Schritt hin, der sich
als nucleophiler Angriff des Alkins am C-Atom des
Heteroolefin-Komplexes verstehen lasst.

Ein bedeutender Unterschied zwischen Alkinen und

Nlafinan ict r‘oc Vanarha -
1 Lheiineén ist gas vuluauuvunvul min

destens eines stereogenen Zentrums in den Olefinen,
das im Verlauf der Addition zu einem Stereozentrum
im Produkt wird. Beachtlich ist die hohe Stereoselek-
tivitit der Reaktion mit Vinylethern: Es kann lediglich
ein einziges Diastereomer nachgewiesen werden, in
dem die Phenyl- und die Alkoxygruppe transoid ange-
ordnet sind.

Wie in einer detaillierten Studie fiir R? = H gezeigt,
lagert das kinetisch kontrollierte Produkt sidureka-

cithetitniartan
SUUILILUILI L.

R2 R*
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(CO)sW [S=C(CgHR—-PH] + C=C _—
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talysiert in das thermodynamisch stabilere Diastereo-
mer mit cisoider Anordnung dieser Substituenten um
[51.

Im Falle von vicinai disubstituierien Olefinen wie
cis- und trans-Ethyl-1-propenylether werden sogar
beide stereogene Zentren des Edukts unter Bildung
eines einzigen Diastereomers selektiv in Stereozentren
im Produkt verwandelt. Die Geometrie des Vinylethers
findet sich dabei im Produkt wieder (GI. (1)). Unsere
Untersuchungen zur Reaktion von Pentacarbonyl(thio-
benzaldehyd)wolfram-Komplexen mit Vinylethern soll-
ten die Frage kliren, ob auch die Cycloaddition der
elektronenreichen Vinylether nach einem der Alkin-
Addition dhnlichen Mechanismus verlduft und worauf
die hohe Stereoselektivitit beruht. Hierzu wurden nicht
nur kinetische Untersuchungen mit Variation des
Thioaldehyd-Komplexes, der Vinylether und des
Losungsmittels durchgefiihrt, sondern auch eine Mod-
ellverbindung fiir einen assoziativen, stark geordneten
Ubergangszustand untersucht.

2. Kinetische Untersuchungen

Die Umsetzungen der substituierten Thiobenzalde-
hyd-Komplexe (CO);W[S=C(C;H,R-p)H] mit Vinyl-
ethern R®*R*C=C(ORDR? verlaufen mit einem Uber-
schuss an Vinylether quantitativ. Dabei werden unter-
schiedlich substituierte Thietan-Komplexe gebildet (Gl.
1).

Da die Pentacarbonyl(thiobenzaldehyd)wolfram-

CeHsR—~p
R*
H
2 M
R 3
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3Aa-h
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H+, R2=H
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R*
H
OR! RS
R2
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Abb. 1. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster
Ordnung k,, von der Vinyletherkonzentration [2] fiir a-Methoxy-
styrol (2f), a-Methoxy-p-methylstyrol (2g) und a-Methoxy-p-me-
thoxystyrol (2h).

Komplexe ein Absorptionsmaximum bei A = 538-552
nm besitzen, die Produkte hingegen schwach gelb
gefirbt sind, lassen sich die Reaktionen gut anhand
der Intensititsabnahme der jeweils charakteristischen
Absorption verfolgen. Die Messungen wurden unter
Bedingungen pseudoerster Ordnung durchgefiihrt
(2],/(1] > 10).

Die Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ord-
nung sind von der Ausgangskonzentration der Kom-
plexe 1 unabhingig und nehmen mit der Vinylether-
konzentration linear zu. In Abb. 1 sind beispielhaft die
Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung der
drei a-Methoxystyrole 2f-h gegen deren Konzentratio-
nen aufgetragen.

kps X103 10 F

(1/s)

1 L I
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Abb. 2. Abhiingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster
Ordnung k,, von der Ethylvinylether (2a)-Konzentration bei 23.7°C
(1), 28.0°C (2), 33.0°C (3), 38.0°C (4), 43.0°C (5) und 48.0°C (6) in
1,1,2-Trichlorethan.

Die Reaktionen lassen sich mit Geschwindigkeitsge-
setzen zweiter Ordnung, jeweils von erster Ordnung
beziiglich der Komplexe 1 und der Vinylether 2,
beschreiben:

—d[1]/dt = k,[1] [2]
kps = k2[2]

In einigen Fillen, vor allem bei-den besonders lang-
samen Reaktionen, muss ein Korrekturterm erster
Ordnung eingefilhrt werden, der die Zersetzung des
Komplexes beriicksichtigt. Dabei handelt es sich um
die Bildung des zweikernigen, aldehydverbriickten
Komplexes [10], die durch die Abspaltung eines CO-
Liganden eingeleitet wird.

TABELLE 1. Geschwindigkeitskonstanten k, fiir die Reaktion von R*R*C = C(OR)R? (2) mit (CO);W[S=C(C¢H ,R-p)H] (1) bei verschiedenen

Temperaturen und in verschiedenen Losungsmitteln

R R! R? R3 R* Solvens ® Temp. (°C) k,10°(Lmol~1s™1)
H Et H H H 1,1,2-T 23.7 2.4%(4)
H Et H H H 1,1,2-T 28.0 3.34(12)
H Et H H H 1,1,2-T 33.0 4.76(12)
H Et H H H 1,1,2-T 38.0 5.98(29)
H Et H H H 1,1,2-T 430 8.09(29)
H Et H H H 1,1,2-T 48.0 10.2(4)

H Me p-Tol H H CIB 237 637(5)

H Me p-Tol H H Xylol 23.7 301(5)

H By H H H 1,1,2-T 23.7 2.54(4)
H Me Me H H 1,1,2-T 23.7 485(4)

H Et H Me H 1,1,2-T 237 0.644(13)
H Et H H Me 1,1,2-T 23.7 2.16(9)
H Me Ph H H 1,1,2-T 23.7 157(3)

H Me p-Tol H H 1,1,2-T 237 716(6)

H Me p-Anisyl H H 1,1,2-T 23.7 2580(20)
Me Et H H H 1,1,2-T 33.0 2.13(5)
OMe Et H H H 1,1,2-T 33.0 0.27(2)
cl Et H H H 1,1,2-T 33.0 5.66(13)
Br Et H H H 1,1,2-T 330 6.1213)

2 1,1,2-T = 1,1,2-Trichlorethan, CIB = Chlorbenzol.
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In Tabelle 1 sind die Geschwindigkeitskonstanten
zweiter Ordnung k, aufgefiihrt.

Fiir die Reaktion von 1A mit Ethylvinylether (2a) in
1,1,2-Trichlorethan wurde die Temperaturabhiingigkeit
der Geschwindigkeitskonstanten bestimmt. Abbildung
2 zeigt die Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstan-
ten pseudoerster Ordnung von der Konzentration an
2a mit der Temperatur als Parameter.

Mit Hilfe der Eyring-Gleichung errechnen sich die
Aktivierungsparameter fiir diese Reaktion (Standard-
abweichungen in Klammern) zu:

AH" = 44(1) KJ mol ™!
AS* = —146(5) J mol ! K~!

Der niedrige Wert fiir die Aktivierungsenthalpie sowie
die stark negative Aktivierungsentropie sprechen fiir
einen assoziativen als geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt. Die Reaktion konnte nicht in koordinierenden
Losungsmitteln wie Acetonitril, Tetrahydrofuran, Di-
oxan, Di-n-butylether oder Diethylenglykoldimeth-
ylether verfolgt werden, da dort eine schnelle Zerset-
zung des Komplexes eintrat. Die Variation des Lo-
sungsmittels war deshalb nur in engen Grenzen mog-
lich. Die Untersuchung in den Losungsmitteln 1,1,2-
Trichlorethan, Chlorbenzol und Xylol zeigte nur cine
geringe Abhingigkeit von der Polaritit des Solvens.
Damit kann ein stark polarer Ubergangszustand aus-
geschlossen werden.

Die Einfiihrung elektronenschiebender Substitu-
enten in para-Position der koordinierten Thiobenz-
aldehyde fiihrt zu einer Verlangsamung der Reaktion.
Der Einfluss der Substituenten wird verstindlich,
nimmt man eine HOMO(Vinylether)-LUMO(Kom-
plex)-Kontrolle der Reaktion an. Elektronen-
schiebende Substituenten heben das LUMO des Alde-
hyds weiter an und vermindern so die Orbital-
Orbital-Wechselwirkung. Dieser Argumentation fol-
gend lasst sich auch die Beschleunigung der Reaktion
durch elektronenziehende Substituenten verstehen.
Zwischen den Hammett-Konstanten ap+ fiir die unter-
schiedlichen para-stindigen Substituenten R und den
Geschwindigkeitskonstanten &, besteht ein positiver
linearer Zusammenhang mit p = 1.4 (fiir log ky/o),
Abb. 3).

Sehr viel stirker als eine Variation der para-Sub-
stituenten im Komplex wirkt sich eine Verinderung
der elektronischen Struktur des Vinylethers aus. Na-
hezu unbeeinflusst von der Zunahme der sterischen
Beanspruchung nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
drastisch zu, wenn elektronenschiebende Substituenten
an der Doppelbindung eingefiihrt werden. Auffallig ist,
dass nur eine Variation am «-C-Atom der Vinylether
die Geschwindigkeit wesentlich beeinflusst. So reagiert

lOg k2 -2.0 Y Cl Br//
rPe
-247 -
Me 7
x

_28 L
-32k

[ OMe
-36-"%

Abb. 3. Zusammenhang zwischen den Geschwindigkeitskonstanten
k, und den Hammettschen o, -Konstanten fiir die Reaktion von
1A-E mit Ethylvinylether (2a).

trans-Ethyl-1-propenylether (2e) genauso schnell wie
Ethylvinylether (2a), Methylisopropenylether (2¢) je-
doch etwa 750mal schneller. Wird die Methylgruppe
wiederum durch eine Phenylgruppe ersetzt (a-Me-
thoxystyrol), dann wird die Reaktion wiederum etwas
langsamer. Eine para-Tolyl- oder stirker noch eine
para-Anisylgruppe beschleunigt die Reaktion erheb-
lich. Der Vergleich zwischen cis- und trans-Ethyl-1-
propenylether ergibt eine etwa dreimal schnellere
Reaktion des trans-Isomers.

3. Modellverbindung

Versetzt man Losungen der Thiobenzaldehyd-Kom-
plexe 1A-C mit Pyridin, so bilden sich, wie bei der
Zugabe von Phosphanen [11], Addukte, die sich im
Gleichgewicht mit den Edukten’ befinden (Gl. (2)).

5]
(CO)5W

N eN~ |
1A-C 2

Das Pyridin-Addukt kann innerhalb der Theorie des
aktivierten Komplexes als Modellverbindung fiir einen
dipolaren, assoziativen, stark geordneten I"Jbergangs-
zustand der Reaktion von 1 nicht nur mit Vinylethern,
sondern auch mit anderen Doppelbindungssystemen
angesehen werden.

Wir untersuchten deshalb die Temperaturabhiingig-
keit des Gleichgewichts, um dessen Reaktionsparame-
ter zu erhalten. Die Bestimmung dieser Parameter
wird durch die allmihliche Bildung von Pentacarbonyl-
(pyridin)wolfram erschwert und war nur fiir die stabi-
leren Thiobenzaldehyd-Komplexe bei tiefer Tempe-
ratur méglich (1A-C). In Tabelle 2 sind die Reaktions-

H
AN S = a8 CeHaR—p
(COYW [S=C(CeH,R—pIH]  + @ - \c\’ o (2)
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TABELLE 2. Reaktionsparameter der Adduktbildung von 1A-C mit

Pyridin in Methylenchlorid nach GL (1)

1 R K in AH®R in ASR in
L mol ! kJ mol ! Jmol"1K™!
(- 60°C)

A H 54 —36.6 —-140

B Me 15 —36.4 —150

C OMe 1.4 —251 —-115

parameter und Gleichgewichtskonstanten der unter-
suchten Systeme aufgefuihrt.

4. Diskussion

Die Reaktion der Komplexe 1 mit Vinylethern (2)
wird durch ein Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ord-
nung beschrieben. Die niedrige Aktivierungsenthalpie
und die stark negative Aktivierungsentropie sprechen
fiir einen assoziativen geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt. Die Aktivierungsparameter der Cycloaddition
von Vinylethern dhneln sehr denen der [4 + 2])-Cyclo-
addition von Dienen an iibergangsmetallkoordinierte
Thioaldehyde, Selenoaldehyde und Selenoketone (8]
sowie denen der [2 + 2]}-Cycloaddition von Alkinen an
diese Systeme [9] und unterstreichen damit die enge
Verwandtschaft dieser Reaktionen. Alle diese Reaktio-
nen weisen einen hochgeordneten Ubergangszustand
auf. In Tabelle 3 sind die Aktivierungsparameter zu-
sammengestellt.

Fiir das Gleichgewicht in Gl. (2) ergibt sich eine
Reaktionsentropie, die sich mit der Aktivierungsen-
tropie der Reaktion von 1A mit Ethylvinylether (2a)
sehr gut vergleichen lésst.

Damit kann das Pyridin-Addukt als Modellverbin-
dung betrachtet werden, die geeignet ist, den Uber-
gangszustand der Thietanbildung als bereits stark as-
soziiertem Teilchen zu beschreiben. Ein wichtiger Un-
terschied besteht allerdings in der Polaritit des
Ubergangszustands und der Modellverbindung. Wih-
rend der Ubergangszustand, wie die Lésungsmit-

- -+

CeHR~
(CO)sWin, SR
-

.w,,/l H

R4

L

Schema 1.

telvariation ergeben hat, unpolar ist, ist das Pyridin-
Addukt ein polares Teilchen, das zwangslaufig auf das
polare Losungsmittel stirker ordnend wirkt als der
Ubergangszustand. Die stark negativen Entropien
rithren also zum Teil von verschiedenen Ursachen her.

Im Ubergangszustand ist die Bindung zwischen dem
B-C-Atom des Vinylethers und dem Carbonyl-C-Atom
des Thioaldehyds weitgehend gekniipft, die Bindung
zum S-Atom jedoch nur locker ausgebildet (Schema 1).

Der cyclische Ubergangszustand als Resultat einer
konzertierten, jedoch nichtsynchronen Bindungskniip-
fung ist ecinem zweistufigen Mechanismus, d.h. einem
nucleophilen Angriff am Carbonyl-C-Atom mit an-
schliessendem Ringschluss zum S-Atom, insbesondere
aufgrund der Stereoselektivitat, vorzuziehen. Ein
zweistufiger Mechanismus, der nach dem ersten Schritt
zur freien Rotation der urspriinglichen Doppelbindung
filhren wiirde, ergabe das thermodynamisch stabilere
Produkt mit cisoider Anordnung von Alkoxy- und
Phenylsubstituent am Thietanring (Schema 2).

Die Formulierung eines cyclischen Ubergangszu-
standes wird auch durch den Substituenteneinfluss auf
die Reaktionsgeschwindigkeit gestiitzt. So beschieunigt
eine Substitution mit elektronenspendenden Grup-
pierungen die Reaktion nur, wenn sie in der a-Position
des Vinylethers geschieht, hingegen wird durch elek-
tronenspendende Substituenten in den Komplexen 1

TABELLE 3. Aktivierungsparameter der [2 + 2]- und [4 + 2])-Cycloadditionen von iibergangsmetall-koordinierten Heteroaldehyden und -ketonen
(CO)sM[X=C(R)R’] mit verschiedenen Substraten (Standardabweichung der letzten signifikanten Stelle in Klammern)

M X R R’ Solvens Substrat 2 AH* AS* Lit
(kJ mol 1) (Jmol 1K™
w Se Ph Ph Toluol Cp 46(2) —147(5) 8
w S Ph H Toluol DMBD 37%(2) — 1447 8
w Se Ph H Toluol DMBD 28.7(3) —144Q1) 8
w Se Ph Ph 1,1,2-T BDEA 27(2) —164(8) 9
w Se Ph Ph Toluol DEAP 2%(1) -161(2) 9
Cr Se Ph Ph Toluol DEAP 29(1) —152(5) 12
w S Ph H 1,1,2-T 2a 44(1) — 146(5) Diese Arbeit

# Cp: Cyclopentadien, DMBD: 2,3-Dimethylbutadien, BDEA: Bis-diethylaminoacetylen, DEAP: 1-Diethylamino-1-propin.
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die Reaktion verlangsamt. Ein Strukturvorschlag fiir
den Ubergangszustand muss sowohl der ungewohnli-
chen Stereoselektivitit der Thietan-Ringbildung ais
auch dem Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit
mit cis- und trans-Ethyl-1-propenylether (2d und 2e)
Rechnung tragen. Unsere fritheren Untersuchungen
legen nahe [8), dass jeweils die n'-E-Konfiguration des
Thiobenzaldehyd-Komplexes reagiert. Die Stereoselek-
tivitit der Ringbildung muss durch die Wechsel-
wirkung der Alkoxygruppe mit dem Pentacarbonylmet-
all-Fragment einerseits bzw. der Phenylgruppe ander-
erseits bestimmt werden.

Modellbetrachtungen zeigen, dass die in Schema 3
fiir cis- und trans-Ethyl-1-propenylether dargestelite
Anordnung die sterisch giinstigste ist. Sie fiihrt zu den
unter kinetischer Reaktionskontrolle gebildeten tran-
soiden Thietan-Komplexen (Alkoxy- und Phenylgruppe
transoid). Fir den Unterschied in der Reaktions-
geschwindigkeit bei den Umsetzungen von 1 mit cis-
und trans-Ethyl-1-propenylether diirfte hingegen die
Wechselwirkung der cis- und trans-Substituenten des
Vinylethers (H bzw. Me) mit dem Pentacarbonylme-
tall-Fragment und der Phenylgruppe verantwortlich
sein. Die Wechselwirkung mit dem Pentacarbonylme-
tall-Fragment diirfte dominieren. Damit erklirt sich

Schema 3.

die etwas langsamere Reaktion von cis-Ethyl-1-pro-
penylether im Vergleich mit dem trans-Isomer
(vergleiche Schema 3: II bzw. I). Im Gegensatz dazu
wird bei der Cycloaddition von cis- und trans-Pro-
penyl-propylether an Diphenylketen zu Cyclobu-
tanonen eine deutlich raschere Reaktion des cis-Iso-
mers beobachtet [13].

5. Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter einer Argon-Atmo-
sphiare durchgefiithrt. Die Loésungsmittel waren
sorgfiltig getrocknet (CaH,, Molsieb 4 A) und mit N,
gesittigt. Die Ausgangskomplexe wurden nach Literat-
urangaben [2a] oder auf analoge Weise hergestellt. Die
p-Methoxystyrole wurden nach [14] synthetisiert. Die
anderen Vinylether waren Produkte der Fa. Fluka.
Ethyl-1-propenylether ist nur als Isomerengemisch
erhiltlich und musste zuvor mit einer Spal-
trohrkolonne getrennt werden. Dies fithrte zu Produk-
ten mit 98.7% (cis) und 96.9% (trans) Gehalt an jew-
eiligem Isomer, wie durch Gaschromatographie ermit-
telt wurde.

6. Kinetische Untersuchungen

Der Verlauf der Reaktionen wurde mit einem Per-
kin-Elmer Lamda 15-UV /VIS-Zweistrahlphotometer
beobachtet. Jeweils thermostatisierte Losungen der
Komplexe und der Vinylether wurden in einer Kiivette
schnell gemischt und die Abnahme der Absorption bei
der fiir den Komplex charakteristischen Wellenldnge
registriert (540 nm, 1A-B; 538 nm, 1C; 552 nm, 1D-E).
Bei Reaktionen mit einer Halbwertszeit deutlich unter
10 min wurden die Messungen mit Hilfe einer
stopped-flow-Apparatur durchgefiihrt. Die Reaktionen
wurden iber 3-5 Halbwertszeiten verfolgt. Die beim
Auftragen von log A gegen die Zeit erhaltenen Kur-
ven waren in der Regel iiber den gesamten beob-
achteten Zeitraum hinweg linear (Korrelationskoeffi-
zienten: —0.9918 - - - —0.9984).

Es wurden jeweils mindestens zwei Messungen unter
denselben Bedingungen durchgefiithrt. Der Korrela-
tionskoeffizient fiir die Ermittlung der Aktivierungspa-
rameter (In(k,/T) gegen 1/T aufgetragen) betrug
—0.9978 (Reaktion von 1A mit Ethylvinylether 2a).

Fiir die Bestimmung der Gleichgewichtsdaten fiir
Gl. (2) wurde ein Perkin-Elmer 580-Zweistrahl-In-
frarotspektrometer mit einer Tieftemperatureinheit
eingesetzt. Losungen der Komplexe 1A-C in Me-
thylenchlorid wurden mit Pyridin-LOsungen versetzt
und im Spektrometer thermostatisiert. Die Gleich-
gewichtskonstante wurde bei —60°C durch Beobach-
tung der AZ%-Bande mit verschiedenen Pyridin-
Konzentrationen bestimmt. Die Konzentration an
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1A-C im Gleichgewicht wurde aus der Intensitiitsab-
nahme der A%-Bande im Pyridin-Gemisch gegeniiber
den reinen Losungen von 1A-C ermittelt und hieraus
die Gleichgewichtskonstante nach K = ({1}, - [1D/((1]
[Pyridin], — [1][1], + [1]*) berechnet ([1];: Aus-
gangskonzentration 1A-C, [1]: Konzentration im Gle-
ichgewicht, [Pyridin]l,: Ausgangskonzentration an
Pyridin). Dabei wurden 2-4 verschiedene Pyridin-
Konzentrationen eingesetzt. Auch hier wurden min-
destens zwei Messungen unter gleichen Bedingungen
durchgefiihrt.

Zur Bestimmung der Reaktionsparameter wurde die
Temperatur von —60--- —30°C in 5-Grad-Schritten
erhoht. Die Auftragung von In K gegen 1/T (Arrhe-
nius-Diagramm) ergab eine lincare Abhéngigkeit. Aus
Geradensteigung und Achsenabschnitt wurden die
Reaktionsparameter ermittelt. Anschliessende Abkiih-
lung auf — 60°C fiihrte in allen Fillen zur Messung der
urspriinglichen Absorption. Auf diese Weise konnte
die Zersetzung der Thiobenzaldehyd-Komplexe aus-
geschlossen werden.
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