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(Eingegangen am 28. Oktobcr 1974) 

The thermal decomposition reactions of the M(CO),CI,L, type complexes M: 
W, MO; n: 2,3; L: P(C6H& 7 As(C,H,), , OP(C,H,), wtre studied_ It was found that 
the tricarbonyl complexes split off the CO groups in 2t 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 (Pph3) in the case of the dicarbonyl com- 
pounds. The following thermal stability order is given: W> MO; Pph,>Asph,> 
OPph, ; dicarbonyl z tricarbonyl (ph = C,H,). 

Bei der Untersuchung der thermischen Zersetzurg des Komplextyps 
M(CO),C12L, (M: W, MO; n = 2, 3; L: P(C6H5)3, As(C,H~)~, 0P(C6H,),) wurde 
festgestellt, doss die Tricarbonyl-Konplexe ihren CO-Gehalt in 2 -i- I Molverteilung 
abgeben; nachher foIgt die mehrstufrge Abspaltung der L-Liganden. Bei den Dicar- 
bonyl-Verbindungen wird das CO entweder ein- (OPph,) oder zweistufig (Pph,) frei- 
gesetzt. Der Vergleich der thermischen Stab%& der entsprechenden Komplexe 
zeigte die nachstehende Reihenfolge: W > -MO: Pph, > Asph, > OPphs ; Dicarbonyl z 
Trimrbonyl @h = C,H,). 

EINUllUNG 

Die Hexacarbonyle des Wolframs und Molybdans ktinnen in Dichlor-methan 
mit fltissigem Chlor zu Dichloro-tetracarbonyle umgesetzt werden. Die azetonischen 
L6sungen Ietzterer reagieren z_B. mit Triphenyl-phosphin weiter, und bilden die 
Komplexe der obigen Verbindungsgruppe ‘-’ : 

WCO)cs + M(CO)J& q M(CO),CI,(Pph,)r (I) 

Die Zwischenverbindungen sind such aus Chloriden oder Oxichloriden zug%q+ich, 
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da diese in Gegenwart von C,H5AIC12 schon bei AtmosphZrendruck Kohlen-monoxid 
absorbieren(. Die DicarbonyIderivate werden gewiihnlich aus den Tricarbonylverq 
bindungen unter RiickfIuss~hIer in siedendem Azcton oder Dichlor-methan dar- 
OesteIIt Is3 : 2 

-CO 
WCO),CW’ph,), m 

+co 
M(CO),CW’ph,)z (2) 

Innerhalb des Verbindungstyps M(CO),,CI,L, wurde das thermische Verhalten 
s&her Komplexe untersucht, bei denen M Wolfram oder MoIybdgn, 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 
l ‘ Derivatographen” 5-6 vyp. MOM G-425) untersucht. Mit dieser Einrichtung 
k&men die TG- und DTA-Kurven weiterhin die Derivierte der ersteren, d-h. die 
DTG-Kurve gleichzeirig aus derselben Probe aufgenommen warden, was besonders 
bei weniger stabiIen Substanzen sehr vorteilig ist_ 

Mit Rticksicht auf das Molekulargewicht der untersuchten Verbindungen 
(-X0-950), auf die Grosse der zu erwartenden Gewichtsabnahmen-bzw. der diese 
begleitenden Wgrmeeffekte-wurden die Derivatogrammen unter folgenden Ver- 
suchsumstinden aufgenommen: TG-Empfindlichkeit: 200 mg; DTG-Empfindlich- 
keit: l/15; DTA-Empfindlichkeit: l/IO; Aufheizgeschwindigkeit: 1O’C min- ‘; End- 
temperatur der Aufheizung; 9OO’C. 

Die thermischen Untersuchungen wurden in StickstoffatmosphZre (5-10 TOIT 
Uberdruck), in Platintiegei (-5 g) durchgeffihrt; als Inertstoff diente bei 1200°C 
geghihtes A1203 (500 mg)_ Den obigen Bedingungen entsprcchend wurden von den 
zu untersuchenden Substanzen 200-300 mg (d-h. l/4-1/3 mMo1) eingewogen. Die 
Auswertung der Derivatogramme geschah folgenderweise7-‘: 

Die an den TG-Kurren wahrgenommenen Gewichtsverluste wurden bezogen auf 
1 mMo1 des untersuchten Komplexcs angegeben (s. Tabelle 1 und 2), dadurch konnten 
die Gewichtsabnahmen mit dem MoIekuIargewichten der abgespahenen Zersetzungs- 
produkte unmittelbar verglichcn werden. 

Von den DTA-Kumen wurden zunZchst die Richtung (endotherm, exotherm) 
und die Grosse der zu den Zersetzungsstufen gehiirenden Wgrmeeffekte festgestelh. 
Auch die Zersetzungstemperaturen wurden von den DTA-Kurven abgelesen: bei 
endothermen Vorgiingen wurde die sag_ Spitzentemperatur, bei exothermen Reak- 
tionen die Anfangstempcratur der beginnenden Zersetzung als ,,Zersetzungstempera- 
tur” betrachtet. Fand man zwischen den Temperaturstehen der DTA- und DTG- 
Spitzen eine DifTerenz gr6sser als 10°C (die Verschiebung kann besonders bei gr&se- 
ren Einw&ungen bedeutend sein), so wurde der Mittelwert dieser angegeben, Die 
Erscheinung I&t sich durch die verh5Itnism%sig schIechte W%rmeIeitfahigkeit der 
Substanz erklHren, demzufolge das Signal des DTA- gegenuber dem des DTG-GaI- 
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(8) Die Zersetzungsvor@nge des Komplexes Icro(CO),CZz( OPph,), verfolgen 
die ubliche Analogie zwischen Wolfram- und MoIybd5nverbindungen nur im nie- 
drigeren Temperaturbereich. Zuerst wird - &nIich dem Wolframkomplex - ein- 
stufig und fast stochiometrisch 2 Mdl CO abgegebcn (160°C); die Form und beson- 
ders die Hohe der nachfolgenden “OPph,-Stufe” macht aber vielmehr die Abspaltung 
von Pphs wahrscheinlich (s. Tabellc. 2 und Abb. lc). Eine weitere Abweichung 
bedeutet die wohldefinierte endotherme Stufe urn -725’C, die bei den untersuchten 
Verbindungen bisher noch nicht beobachtet wurde. Da die Abspaltung der orga- 
nischen Liganden sehr schleppend und fast ohn.e W5rmeeffekt verl5uft (“gebremste 
Zersetzung”), nahmen wir an, dass auf Wirkung des Triphenyl-phosphinoxids zum 
Teil MoO&lz entsteht, dessen Bildungsw%me einerseits den Warmebedarf der Zer- 
setzung annahemd kompensiert, andererseits such die anomale Stufenhiihe erklti 
Diese Voraussetzung wurde iibrigens durch Nachweis von Mo02C1z im Kondensat 
der Zersetzungsprodukte unterstfitzt. &mLicher intramoIekularer Redoxvorgang 
konnte im Laufe der Thermolyse des analogen Wolframkomplexes nicht beobachtet 
werden (vgl- Abb. lb mit lc). 

Die therm&hen ZeMtzungsreaktionen der Wolfram- und MoiybdZnkomplexe 
mit der allgemeinen Fonnel M(CO),C12L2 k &-men in folgenden zusammengefasst 
werden : 

Von den Tricclrbonylkomplexen 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 I%~+&&5zkomplexen spalten neben CO zum Teil such die organ&hen Liganden 
ab_ 

Hier sol1 gIeich erwahnt werden, dass die festgelegte 2f 1 Reihenfolge des CO- 
Verlustes der Gleichung (2) - nach der die Dicarbonylderivate sich aus den Tricar- 
bonylverbindungen direkt durch Abgabe von 1 MoI CO bilden - nur scheinbar 
widerspricht, Diese Reaktion verI5uft nHmlich beim Siedepunkt des angewandten 
Liisungsmittels (404Cl”C), d-h. weit unter der beobachteten Zersetzungstemperatur 
der festen kristahinen Substanzen (175-200°C). Eigentlich ist das auf dicse Weise 
gebiIdete CO kein “echtes” Thennolyseprodukt, es ist vielmehr als “Folge” einer 
Substitutionsreaktion zu betrac;lten. Dementsprechend nahmen wir an, dass in 
Losungen prim& instabile Dicarbonyl-Solvate entstehen, die sich bei Verdampfung 
der SoIventien zersetzen, und deshalb nicht isoliert werden konnen. Fur die Substi- 
tutionsauff’ung spricht such die Tatsache, nach der die therm&h bedeutend insta- 
bilere Arsinderivate zur Bildung von Dicarbonylverbindungen nicht geneigt sin& 
Diese Erfahrung ist durch die sterische Hemmung der erheblich gr6sseren Arsin- 
l@nden z-u deuten, infolgedessen die CO-Gruppen der Arsinderivatc fiir die L&sungs- 
mittelmolekfile nicht mehr zu@ngIich sind. 

Im Falle der Phosphinderivate der Dicarbonylkomplexe uird 1 Mol CO extra, 
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das iibrige mit TriphenyI-phosphin zusammen frei; demgegenfiber spaltet bei den 
Phosphinoxid-Derivaten der CO-Gehalt einstufi g, vom organischen Bestandteil wohl 
separiert ab_ Bei dem OPph, enthaltenden hloIybd5nkompIex bildet sich im Laufe 
der Thermolyse Pph, und Mo02Ci,; diese Reaktion bleibt beim analoen Wolfram- 
kompIes aus. 

VergIeicht man nun die thermischen Stabilititen der untersuchten Substanzen, 
so ist es festzustelien, dass von den gleiche Liganden enthaItenden Komplexen immer 
die Wolframbindrrng die giissere Stabiiitit be&z”_ Im FalIe des pleichen Zentrai- 

atoms nimmt die Bestsndigkeit in der Reihe Phosphin-, Arsin-, Phosphinoxid-Derivat 

ab. Die Bestindigkeit der Di- und Tricarbonylverbindungen ist beinahe gleich. Die 
thermische Stabi!itst ist natcriich auf die erste Stufe der Zersctzung zn verstehen, da 
solange die obige Stabiiititsreihe beziiglich der CO-PLbgabe wirklich besteht, k6nnen 
in der spgteren Zersetzungsphase, bei Abspaltung der organischen Bestandteilen 
Abweichungen vorkommen. 
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