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WOLFRAM- UND MOLYBDANKOMPLEXEN DES TYPS M(CO0),Cl,L,
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(Eingegangen am 28. Oktober 1974)

ABSTRACT

The thermal decomposition reactions of the M(CO),Cl,L, type complexes M:
W, Mo;n: 2, 3; L: P(CgHy)s, As(CgHs);, OP(CgHs)s were studied. It was found that
the tricarbonyl complexes split off the CO groups in 2+ 1 mole ratio, and after that
the L ligands in a multi-step reaction. The splitting-off of the CO ligands might be a
one-step (OPph,), or a two-step process (Pph;) in the case of the dicarbonyl com-
pounds. The following thermal stability order is given: W>Mo; Pph;> Asph;>
OPph,; dicarbonyl = tricarbonyl (ph = C¢Hs).

ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Untersuchung der thermischen Zersetzung des Komplextyps
M(CO),CI,L, (M: W, Mo; n=2, 3; L: P(C4Hs)y, AS(CgHs)a, OP(CgHs)y) wurde
festgestellt, dass die Tricarbonyl-Komplexe ihren CO-Gehalt in 2+1 Molverteilung
abgeben; nachher folgt die mehrstufige Abspaltung der L-Liganden. Bei den Dicar-
bonyl-Verbindungen wird das CO entweder ein- (OPph;) oder zweistufig (Pph,) frei-
gesetzt. Der Vergleich der thermischen Stabilitat der entsprechenden Komplexe
zeigte die nachstehende Reihenfolge: W > Mo; Pph; > Asph, > OPph;; Dicarbonyl =
Tricetbonyl (ph = CgHjs). :

EINLETTUNG

Die Hexacarbonyle des Wolframs und Molybdans kdnnen in Dichlor-methan
mit flissigem Chlor zu Dichloro-tetracarbonyle umgesetzt werden. Die azetonischen
Lasungen letzterer reagieren z.B. mit Triphenyl-phosphin weiter, und bilden die
Komplexe der obigen Verbindungsgruppe!—3:

M(CO)s ———> M(CO),Cl, o> M(CO);Cly(Pphs), %))
Die Zwischenverbindungen sind auch aus Chloriden oder Oxichloriden zuginglich,
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da diese in Gegenwart von C,H;AICI, schon bei Atmospharendruck Kohlen-monoxid
absorbieren®. Die Dicarbonylderivate werden gewdhnlich aus den Tricarbonylvers
bindungen unter Rickflusskihler in siedendem Azeton oder Dichlor-methan dar-
gestellt1—3:

co
M(CO);Cly(Pphy); === M(CO),Cl,(Pph,), @

Innerhalb des Verbindungstyps M(CO),Cl,L, wurde das thermische Verhalten
scicher Komplexe untersucht, bei denen M Wolfram oder Molybdan, L Triphenyl-
phosphin, -arsin oder -phosphinoxid bedeuten; der Wert von n war 2 oder 3.

VERSUCHSMETHODIK

Die Thermolyse der obigen Komplexe wurde mit einem, in Ungarn erzeugten
*Derivatographen*=¢ (Typ. MOM G-425) untersucht. Mit dieser Einrichtung
konnen die TG- und DTA-Kurven weiterhin die Derivierte der ersteren, d.h. die
DTG-Kurve gleichzeitig aus derselben Probe aufgenommen werden, was besonders
bei weniger stabilen Substanzen sehr vorteilig ist.

Mit Racksicht auf das Molekulargewicht der untersuchten Verbindungen
(~750-950), auf die Grosse der zu erwartenden Gewichtsabnahmen—bzw. der diese
begleitenden Wirmeeffekte—wurden die Derivatogrammen unter folgenden Ver-
suchsumstanden aufgenommen: TG-Empfindlichkeit: 200 mg; DTG-Empfindlich-
keit: 1/15; DTA-Empfindlichkeit: 1/10; Aufheizgeschwindigkeit: 10°C min~!; End-
temperatur der Aufheizuag: 900°C.

Die thermischen Untersuchungen wurden in Stickstoffatmosphire (5-10 Torr
Uberdruck), in Platintiegel (~5 g) durchgefiihrt; als Inertstoff diente bei 1200°C
geglihtes Al,O; (500 mg). Den obigen Bedingungen entsprechend wurden von den
zu untersuchenden Substanzen 200-300 mg (d.h. 1/4-1/3 mMol) eingewogen. Die
Auswertung der Derivatogramme geschah folgenderweise”=%:

Die an den TG-Kurren wahrgenommenen Gewichtsverluste wurden bezogen auf
1 mMol des untersuchten Komplexes angegeben (s. Tabelle 1 und 2), dadurch konnten
die Gewichtsabnahmen mit dem Molekulargewichten der abgespaltenen Zersetzungs-
produkte unmitielbar verglichen werden.

Von den DTA-Kurven wurden zunichst die Richtung (endotherm, exotherm)
und die Grosse der zu den Zersetzungsstufen gehorenden Wiarmeeffekte festgestellt.
Auch die Zersetzungstemperaturen wurden von den DTA-Kurven abgelesen: bei
endothermen Vorgangen wurde die sog. Spitzentemperatur, bei exothermen Reak-
tionen die Anfangstemperatur der beginnenden Zersetzung als ,, Zersetzungstempera-
tur® betrachtet. Fand man zwischen den Temperaturstellen der DTA- und DTG-
Spitzen eine Differenz grosser als 10°C (die Verschiebung kann besonders bei grosse-
ren Einwagungen bedeutend sein), so wurde der Mittelwert dieser angegeben. Die
Erscheinung lasst sich durch die verhiltnismissig schlechte Warmeleitfahigkeit der
Substanz erklaren, demzufolge das Signal des DTA- gegeniiber dem des DTG-Gal-
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vanometers immer eine kleine Verspitung leidet. Ubrigens war die Genauigkeit der
Temperaturablesung sowie die Reproduzierbarkeit der Zersetzungstemperaturen
etwa +5°C.

Die DTG-Kurven wurden gewGhnlich mit den TG-Kurven zusammen bewertet:
sie spielten in erster Reihe bei der Separierung der an den TG-Kurven verschmolzenen
Mehrfachstufen eine Rolle.

VERSUCHSERGEBNISSE

Die thermischen und stGchiometrischen Zersetzungsdaten der Wolfram- und
Molybdankomplexe sind in Tabelle 1 bzw. 2 zusammengestelit. In der ersten Spalte ist
die Zusammensetzung der untersuchten Verbindungen, in der zweiten sind die Zer-
setzungstemperaturen, in der dritten die der einzelnen Zersetzungsstufen entsprechen-
den Gewichtsverluste angegeben. Spalte vier stelit die Qualitdt der abgespaltenen Zer-
setzungsprodukte (in Klammern ihre Molekulargewichte, d.b. die theoretischen
Gewichtsabnahmen) dar; im Falle eines stéchiometrischen Gewichtsverlustes ist auch
die Molzahl aufgefihrt. In der letzten Spalte der Tabellen wird der Ablauf der DTA-
Kurven kurz charaktenisiert: die Bemerkung bezieht sich im wesentlichen auf Vor-
zeichen und Groésse der Warmeffekte, bzw. auf die Geschwindigkeit der Zersetzungs-
prozesse.

Wolframkomplexe

(1) Die Verbindung W(CO);Cl,(Pph;), ist bis 150°C gewichtskonstant, ihre
Zersetzung beginnt mit Abgabe von CO. Laut der TG- und DTG-Kurve der Abb. 1a
spaltet in wohl separierbaren Stufen — im Gegensatz zur Erwartung nach Gleichung
(2) — erst 2, dann 1 Mol CO ab. Demnach ist das dritte CO-Ligandum fester gebun-
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Abb. 1. Derivatogramme von metallorganischen Komplexen des Typs M(CO0).Cl,L.:
(a) W(CO),Cl:(Pph3);; (b) W(CO);Cl:(OPphj)z; (€) Mo(CO);Clz(OPphj)2.
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den. Diese Tatsache wird nicht nur von den Zersetzungstemperaturen (200 bzw.
225°C), sondern auch von der DTA-Kurve bewiesen, insofern die Spitzenfliche der
zweiten Stufe viel grésser ist als die der ersten. Auch die Triphenyl-phosphin-Liganden
entweichen mehrstufig: bei 275°C (kleine endotherme Spitze) spaliet das erste, bei
350°C — unter maximaler Zersetzungsgeschwindigkeit — das zweite Pph;-Ligandum
ab. Der schwache endotherme Effekt bei 470°C ist der weiteren Zersetzung der orga-
nischen Reste zuzuschreiben. Schliesslich entspricht die Gewichtsabnahme um etwa
800°C der langsamen Zersetzung bzw. Sublimierung des zurickgebliebenen Wolf-
ram(lI)-chlorids. (Da die Zersetzung der hier behandelten samtlichen Wolfram-
komplexe zu WCl, fahrt, wurde die letzte Zersetzungsstufe nur bei der ersten Ver-
bindung der Tabelle 1 angegeben. Ahnlich gingen wir auch bei den Molybdankom-
plexen in Tabelle 2 vor.)

(2) Der Kompiex W(CO);CL(Asphs), ist gegeniiber dem Phosphinderivat
weniger stabil: sowohl die CO-, als auch die Asph;-Liganden spalten bei ausgeprigt
niedrigeren Temperaturen ab. Die Abgabe von CO verlauft auch hier in 2+1 Ver-
teilung, aber die Stufen sind weniger gegliedert. Die Asph;-Stufe ist etwas niedriger
als stochiometrisch: dies lasst sich mit der kleineren Flachtigkeit der “‘schwereren”
Zersetzungsprodukte erkliren.

(3) Der Zersetzungsvorgang des W(CO),Cl.(Pph;), unterscheidet sich von dem
des Tricarbonylderivates vor allem dadurch, dass in der ersten Stufe nur 1 Mol CO
entweicht; das zweite CO spaltet mit den Pph,-Liganden zusammen ab. Die einzelnen
Zersetzupgsstufen sind im Vergleich zur Tricarbonylverbindung weniger scharf, und
sie treffen auch bei piedrigeren Temperaturen ein (etwa 10°C).

(4) Das Triphenyl-phosphinoxid-Derivat, W(CO0),CL(OPph;), ist am wenig-
sten stabil: der gesamte CO-Gehalt entweicht schon bei 160°C in einer einzigen Stufe
(s- Abb. 1b). Dagegen findet die Abspaltung der OPph;-Liganden — im Vergleich zu
den Pph,-Liganden — nur bei wesentlich héherer Temperatur statt (etwa 100°C).

Molybdankomplexe

(3) Das Mo(CO);Cl,(Pphs), zeigt eine geringere Stabilitat, als die analoge
Wolframverbindung. Die Temperaturstellen der zweistufigen CO-Abgabe sind bei
175 und 225°C. Die Stufenh6hen weisen darauf hin, dass mit den CO-Liganden auch
mehr oder weniger Triphenyl-phosphin entweicht, obwohl die Spitzentemperatur des
letzteren be: 345°C liegt. Die Absonderung der nacheinander entweichenden Kom-
ponenten ist nicht so scharf, wie beim Wolframkomplex, doch entspricht der gesamte
Gewichtsverlust zwischen 150-650°C dem theoretischen Wert (s. Tabelie 2).

(6) Dic thermische Stabilitat des Mo(CO0);Cl,(Asph;), ist ausgepragt kleiner
entweder als die der analogen Wolframverbindung, oder als die des Phosphinderivats.
Die Bruttogewichisabnahme ist auch bei dieser Verbindung ann3hernd stSchiome-
trisch. :
(7) Die einzelnen Zersetsungsphasen von Mo(CO),CL(Pph;), sind mit denen
des entsprechenden Wolframkomplexes identisch, bloss sie treffen bei etwas niedrigeren
Temperaturen ein.
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(8) Die Zersetzungsvorginge des Komplexes Mo(CO),Cl,(OPph,), verfolgen
die ibliche Analogie zwischen Wolfram- und Molybdanverbindungen nur im nie-
drigeren Temperaturbereich. Zuerst wird — dhnlich dem Wolframkomplex — ein-
stufig und fast stochiometrisch 2 Mol CO abgegeben (160°C); die Form und beson-
ders die Hohe der nachfoigenden “ OPph,-Stufe’” macht aber vielmehr die Abspaitung
von Pph; wahrscheinlich (s. Tabellec 2 und Abb. 1c). Eine weitere Abweichung
bedeutet die wohldefinierte endotherme Stufe um ~725°C, die bei den untersuchten
Verbindungen bisher noch nicht beobachtet wurde. Da die Abspaltung der orga-
nischen Liganden sehr schleppend und fast ohne Warmeeffekt verlauft (“gebremste
Zersetzung’’), nahmen wir an, dass auf Wirkung des Triphenyl-phosphinoxids zum
Teil MoO,Cl, entsteht, dessen Bildungswirme einerseits den Warmebedarf der Zer-
setzung annihernd kompensiert, andererseits auch diec anomale Stufenhdhe erklirt.
Diese Voraussetzung wurde iibrigens durch Nachweis von MoO,Cl; im Kondensat
der Zersetzungsprodukte unterstiatzt. Ahnlicher intramolekularer Redoxvorgang
konnte im Laufe der Thermolyse des analogen Wolframkomplexes nicht beobachtet
werden (vgi. Abb. 1b mit 1¢).

DISKUSSION

Dic thermischen Zersetzungsreaktionen der Woliram- und Molybdankomplexe
mit der allgemeinen Formel M(CQ),Cl;L; kénnen in folgenden zusammengefasst
werden:

Von den Tricarbonylkomplexen geben die Wolframverbindungen ihr CO-Gehalt
in 2+ 1 Molverteilung ab: die Phosphinderivate in zwei wohldefinierten separierten
Stufen, die Arsinderivate in einer verschmolzenen Doppelstufe. Bei den entsprechen-
den Molykdankomplexen spalten neben CO zum Teil auch die organischen Liganden
ab.

Hier soll gleich erwahnt werden, dass die festgelegte 2+ 1 Reihenfolge des CO-
Verlustes der Gleichung (2) — nach der die Dicarbonylderivate sich aus den Tricar-
bonylverbindungen direkt durch Abgabe von 1 Mol CO bilden — nur scheinbar
widerspricht. Diese Reaktion verliuft nimlich beim Siedepunkt des angewandten
Losungsmittels (40-60°C), d.h. weit unter der beobachteten Zersetzungstemperatur
der festen kristallinen Substanzen (175-200°C). Eigentlich ist das auf diese Weise
gebildete CO kein “echtes” Thermolyseprodukt, es ist vieimehr als “Folge™ einer
Substitutionsreaktion zu betracaten. Dementsprechend nahmen wir an, dass in
Lésungen primir instabile Dicarbonyl-Solvate entstehen, die sich bei Verdampfung
der Solventien zersetzen, und deshalb nicht isoliert werden konnen. Fur die Substi-
tutionsauffassung spricht auch die Tatsache, nach der die thermisch bedeutend insta-
bilere Arsinderivate zur Bildung von Dicarbonylverbindungen nicht geneigt sind.
Diese Erfahrung ist durch die sterische Hemmung der erheblich grésseren Arsin-
liganden zu deuten, infolgedessen die CO-Gruppen der Arsinderivate fir dic Losungs-
mittelmolekiile nicht mehr zuganglich sind.

Im Falle der Phosphinderivate der Dicarbonylkomplexe wird 1 Mol CO extra,
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das abrige mit Triphenyl-phosphin zusammen frei; demgegeniiber spaltet bei den
Phosphinoxid-Derivaten der CO-Gehalt einstufig, vomn organischen Bestandteil wohl
separiert ab. Bei dem OPph; enthaltenden Molybdinkomplex bildet sich im Laufe
der Thermolyse Pph; und MoO,Cl,; diese Reaktion bleibt beim analogen Wolfram-
komplex aus.

Vergleicht man nun die thermischen Stabilitaten der untersuchten Substanzen,
so ist es festzustellen, dass von den gleiche Liganden enthaltenden Komplexen immer
die Wolframbindung die gréssere Stabilitit besitzt’®. Im Falle des gleichen Zentral-
atoms nimmt die Bestandigkeit in der Reihe Phosphin-, Arsin-, Phosphincxid-Derivat
ab. Die Bestindigkeit der Di- und Tricarbonylverbindungen ist beinahe gleich. Die
thermische Stabilitat ist natiirlich auf die erste Stufe der Zersctzung zu verstehen. da
solange die obige Stabilitdtsreihe beziiglich der CO-Abgabe wirklich besteht, konnen

in der spdteren Zersetzungsphase, bei Abspaltung der organischen Bestandteilen
Abweichungen vorkommen.
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