
sowie vg(E) =? GaS(MoS3)), 475 (vq(E) A va,(MoS)) und 
265 cm-1 (vg(E) A pr(MoS3)). (2) zeigt stark nach langeren 
Wellen verschobene Valenzschwingungen (838, 460 und 
440 cm-1). Bei Annahme einer diagonalen MVFF r3l-F-Ma- 
trix erhalt man folgende Kraftkonstanten: fMoO = 5.89 
(5,851, fMoS = 3.11 (3.18). fMoS/MoS = 0.30 (0,271. fSMoS = 

0 2 4  (0.23). fOMoS =. 0.21 und fSMoS/SMoS = 0,Oo (0,00) 
mdyn/t% (in Klammern entsprechende Werte fur MOO$- 
und MoS42-141). Aus der Ahnlichkeit der Kraftkonstanten 
folgt. daB in allen drei Ionen gleiche Metall-Chalkogen-Bin- 
dungsordnungen und entsprechende Abstlnde vorliegen. 
Das Elektronenabsorptionsspektrum von MOOS$- zeigt 
charakteristische Bandenmaxima bei 21 500 (E :- 2,3.103), 

38500 (Sch), 44100 cm-1 (E = 1.5.104 Imol - l an - l ,  f = 0.3). 
Die ersten Banden sind Elektronenreduktionsubergangen 
S + Mo zuzuordnen 151. Aus den groRen Werten der Oszilla- 
torenstlrke f ergeben sich starke kovalente Mo-S- und 
Mo-0-Bindungen. Das Retlexionsspektrum von ( I )  im 
sichtbaren Bereich ist mit dem Losungsspektrum identisch. 
Dies zeigt, daB in Losung und im festen Zustand isolierte 
MoOS,z--Ionen vorliegen. 
( I )  reagiert in wlBriger Losung neutral. Die zugrundeliegende 
Saure ist also stark dissoziiert. Die Aquivalentleitfihigkeit 
des MoOS32--lons betragt A;< = 77 < ? - I  cm2 Val-1 (MOO.$: 
74.5 Ll-1 cm2 Val-1). 

25500 (E = 8.7.103, f = 0.10). 32000 (E = 6.6.103, f = 0.09). 
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Kinetik der Aminolyse von Methoxyphenylcarben- 
pentacarbonyl-chrorn(0)[1.21 

Von B. Heckl. H. Werner und E. 0. Fisclier[*] 

Methoxyorganylcarben - pentacarbonyl - chrom - Komplexe 
Cr(C0)5C(OCH3)R’ ( ( Ia) :  R‘ = CH3, ( l b ) :  R’ = C6H5131) 
verhalten sich gegenuber Aminen esteranalog. ( l a )  reagiert 
z.B. mit NH3 [41 und NH2R 151 unter Substitution der Meth- 
oxygruppe und Bildung von Aminocarben-Komplexen. 
Wie wir j eb t  fanden, findet auch bei der Einwirkung primarer 
Amine auf ( l b )  in Losungsmitteln wie n-Hexan, Ather oder 
Dioxan bei -30 “C eine Aminolyse statt: 

( Ib)  + NH2R --f Cr(C0)5C(NHR)C6H5+ CH3OH 
(20): R = CsHll 
(26): R = n-CqH9 
( 2 ~ ) :  R = CHzCsHs 

Die Verbindungen (2) bilden gelbe, diamagnetische Kristalle, 
die in organischen Solventien sehr gut loslich und gegen 
Oxidationsmittel nur wenig empfindlich sind. 
Zur Bestimmung der Aminolysegeschwindigkeit konnen 
spektrophotometrische Methoden dienen ( ( l b ) :  Amax = 406 
nm, (2a)-(Zc): Amax = 362-366 nm; in Hexanr61). In Ta- 
belle 1 sind als Beispiel die Geschwindigkeitskonstanten 
pseudoerster Ordnung fur R = C6Hll zusammengestellt. 
Die graphische Darstellung von k,, gegen [NH2R] fuhrt in 
allen Fallen zu Exponentialkurven, so daO ein Geschwindig- 

Tabelle I .  Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung der 
Reaktion von C ~ ( C O ) ~ C ( O C H ~ ) C ~ H J  ( Ib)  mi1 NHzCsHll bei 
32.5 + 0.1 “C. 

0.33 
0.33 
0.33 
0.33 
0.33 
0.33 
0.33 
0.33 
0,33 
0.33 
0.33 
0.33 
0.33 

60 
80 
90 

100 
110 
I20 

16.6 
20.0 
23.3 
26.6 
30,O 
36.6 
43.3 

n-Decan 
n-Decan 
n-Decan 
n-Decan 
n-Decan 
n-Decan 
Dioxan 
Dioxan 
Dioxan 
Dioxan 
Dioxan 
Dioxan 
Dioxan 

0.46 
1.10 
1.86 
2.19 
4.29 
5.13 
0.58 
0.80 
1.28 
1,65 
2.11 
3.34 
4.79 

keitsgesetz zweiter Ordnung (d.h. jeweils erster Ordnung be- 
zogen auf Komplex- und Amin-Konzentration) mit Sicher- 
heit auszuschlieRen ist. Ein sehr guter h e a r e r  Zusammen- 
hang besteht dagegen in n-Decan fur k,, und [NHZR]~ ,  in 
Dioxan fur kps und [NHzRJZ. 

n-Decan: d[ol = k[(lb)] [NHzR]~  
dt 

Dioxan: d[(2)1 ~ - k‘[(lb)] [NHzR]* 
dt 

Auf Grund dieser unerwarteten und zunachst sehr iiberra- 
schenden Ergebnisse wird folgender Mechanismus vorge- 
schlagen: Im Primarschritt entsteht ein Addukt (A) aus je 
einem Molekiil Carbenkomplex und Amin. Nach 1H-NMR- 
Messungen 171 gilt die Existenz von Wasserstoffbrucken zwi- 
schen den NH-Protonen und dem Sauerstoffatom der OCH3- 
Gruppe als gesichert. Die Bruckenbildung schwlcht den 
Doppelbindungsanteil zwischen 0 und CCarben und erleich- 
tert so eine nucleophile Substitution am Carben-Kohlenstoff- 
atom. In n-Decan kommt als angreifendes Agens ein durch 
ein zweites NHzR-Molekiil polarisiertes Amin 

H\ H;N - -  - H\ H/N 

R R 

oder ein Ionenpaar (NH3R+-NHR-), in Dioxan dagegen ein 
durch das Solvens polarisiertes Amin 

/ \  H\ 
0, ,,O---H,N 

R 

in Betracht. Diese Annahme erklart unseres Erachtens plau- 
sibel die unterschiedliche Reaktionsordnung in den genann- 
ten Lasungsmitteln und die in Dioxan gr6Dere Reaktionsge- 
schwindigkeit (vgl. Tabelle 1). 

t N H 2 R  ZsH5 * N H 1 R * 8 *  
( CO)5Cr=Ck. .- (CO)&k= 

0 - c ~ ~  - N H i R  b - C H 3  (4 a A (Ibl  

s 

H-N + NHaR + C H P H  + S 
R’ 

n-Decan: S = NHzR 
Dioxan: S = C&02 
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Der angegebene Vorschlag fur den Mechanismus der Amino- 
lyse von (16) weist noch einmal auf die Analogie zwischen 

den Gruppierungen Cr-C, und 0-C hinrsl, Die 

wesentlich grBBere Reaktivitat im ersten Fall spricht fur eine 
geringere Mesomeriestabilisierung und stiitzt die schon fru- 
her [31 geauOerte Vermutung. daO die x-Ruckbindung 
Cr + Qarhn nur schwach ausgepragt ist. 

10- /o-  
R' 'R' 
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Elementarschritte in der Saure-Base-Katalyse. 
Protoneniibertragungreaktionen in waarigen 
Liisungen 

Von M.-L. Ahrens und G. MuuJ[*l 

Fur Protonenubertragungreaktionen nach dem einfachen 
Mechanismus 

4 

k 

k 
X + Y H  ,=> L X H + Y  (1) 

gilt eine verallgemeinerte Brensted-Beziehung [ I ] :  

d 

k und sind die Geschwindigkeitskonstanten fur die Pro- 
tonenubertragung vom Donor YH auf den Acceptor X bzw. 
fur die Ruckreaktion. ApK ist definiert durch ApK - 
pKx-pKy. Im Reaktionsschema (1) ist der Protonenuber- 
tritt vereinfacht dargestellt. Im allgemeinen Fall mussen 
Protolyse und Hydrolyse von XH und YH sowie die Mog- 
lichkeit, daO der Protonenubergang uber ein oder mehrere 
Wassermolekule ablauft, beriicksichtigt werden. Der zuletzt- 
genannte Punkt kann vernachlassigt werden, wahrend in 
einigen Flllen bei der Berechnung der Geschwindigkeitskon- 
stanten eine Korrektur fur die Hydrolyse notwendig ist. 
Der in Gleichung (2a) definierte Koeffizient a kann nur 
Werte 0 < a  < 1 annehmen. Fur ApK > 0, d.h. p K x  3 pKy,  
ist der Protonenubergang diffusionskontrolliert, d.h. die Ge- 
schwindigkeit kann auch bei weiterer VergroOerung der pK- 
Differenz nicht mehr gesteigert werden; damit nimmt a den 

Grenzwert 0 an, und entsprechend wird p = 1. Das umge- 
kehrte Verhalten gilt fur ApK < 0. In diesem Fall lauft die 
Ruckreaktion mit maximaler Geschwindigkeit (diffusions- 
kontrolliert) ab; darnit wird /3 - 0 und a = 1. Bei etwa gleicher 
Aciditit von X und Y, d.h. fur ApK w 0, wird das Proton 
mit ungefahr gleicher Wahrscheinlichkeit mit dem einen oder 
dem anderen Partner rekombinieren und damit auch a von 0 
oder 1 verschieden sein. Im Idealfall ist dieser Ubergang auf 
einen relativ engen Bereich um ApK - 0 beschrlnkt. Tat- 
sachlich umfaOt aber bei den meisten Systemen dieser Be- 
reich mehrere Gr6Oenordnungen. Das wird verstandlich. 
wenn man berucksichtigt, daR der Protonenubergang in 
einer Wasserstoffbrucke zwischen Acceptor und Donor er- 
folgt. Daher ist zu erwarten, daO die Geschwindigkeit der 
Protonenubertragung parallel zur Wasserstoffbruckenbi1- 
dungstendenz der Reaktionspartner verlauft. Dementspre- 
chend sollten die Geschwindigkeitskonstanten in der Reihen- 
folge der Systeme 

OH . . .  0 ,, OH . . .  N i NH ... N>SH.  ..X:.PH-..X i CH . . .  X 

abnehmen und der Ubergangsbereich 0 < a < 1 breiter wer- 
den. Neben diesen Einfliissen k6nnen sterische Hinderung 
oder Ladungsdelokalisierung infolge von Resonanzstabili- 
sierung in den Reaktionspartnern zu einer weiteren Redu- 
zierung der Geschwindigkeit der Protonenubertragung fuh- 
ren und Abweichungen vom idealen Verhalten bewirken. 
Allgemein erwartet man immer dann einen Wert a + 0 oder 1, 
wenn der Protonenubertritt zwischen Donor und Acceptor 
in beiden Richtungen mit der Uberwindung eines grBBeren 
Aktivierungsberges verbunden ist. 
Durch fruhere Untersuchungen konnte die Gultigkeit der 
verallgemeinerten Brernsted-Beziehung (ta,b) bestatigt wer- 
den. Die vorliegenden Messungen stellen eine Erweiterung 
auf Protoneniibertragungsreaktionen zwischen Systemen mit 
geringer H-Bruckenbildungstendenz dar wie es 2.B. bei 
Ubergangen zwischen Mercaptogruppen der Fall ist. Es 
wurde Jeweils ein Acceptor X mit einer Reihe chemisch ahn- 
licher Donoren YH verschiedener Aciditat untersucht. 
Die sehr schnellen Reaktionen wurden mit Ultraschallrelaxa- 
tionsverfahren im Frequenzbereich von 0.3 bis 100 MHz ge- 
messen 12~31.  In den Tabellen l bis 5 sind die Geschwindig- 

Tabellen 1 bis 5. Geschwindigkeitskonstanten fur  den Profonenuber- 
gang zwischen Acceptor X und Donor YH. + = 1 mo1.l-1, t i 20°C. 

Tabelle 1. X - Acerat. p K x  = 4.75. 

Dichloressigsaure 
MonochloressigsPui 
Ameisensaure 
Propionsaure 
Malonsaure 
KakodylsPure 
KHzPO4 

YH 

Pyridinium 
a-Picolinium 
a.y-Lutidinium 
s-Kollidinium 
Ammonium 
Propylammonium 

Tabelle 3. 

3,27 
1,9 
I .o 

-0.12 
-0.95 
- I  ,44 
-2,45 

I . 1 ~ 1 0 ~ 0  
2, I ,  109 
I ,o. 109 

6,2.107 

2.9.108 
6,2.107 

1,7.107 

Tabelle 2. X Imidazol. p K x  = 7.0. 

1.82 
1,03 

-0.14 
-0.3 I 
-2.25 
-3.75 

1.8.109 
6,7.108 
3.7.108 
3,3.108 
1.5.10' 
1,4.106 

c 

k (Imol-1 sec-1) 

2.7.107 
6.4.107 
3.7.108 
6.7.10s 
2.7.109 
8.0.109 

Y = Methoxycarbonylmefhylthiolat, p K x  = 7.8. 

Y H  

Pyridinium 
a-Picolinium 
Imidazolium 
s-Kollidinium 
Morpholinium 

2.62 
1.83 
0.8 
0.49 

-0.9 
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