Kinetische Untersuchungen der Substitutionsreaktionen

von Carbonylmetall-Komplexen!!!

VON H. WERNER *}

Die Ergebnisse der in den letzten Jahren sprunghaft vermehrten kinetischen Untersuchun-
gen der Substitution an reinen Metallcarbonylen sowie an Carbonylmetall-Verbindungen,
in welchen neben CO noch andere Liganden — n- oder w-Donoren — an das Zeniralatom

gebunden sind, eréffnen neue Aspekte fiir theoretische und préparative Problemstelliungen.
Der Mechanismus der Substitutionsreaktionen wird hauptsdchlich von sterischen und elek-

tronischen Faktoren bestimmi.

1. Einleitung

Seit den klassischen Arbeiten von Hieber und seiner
Schule ist bekannt, dafl Metallcarbonyle bei Zufuhr
thermischer oder photochemischer Energie Substitu-
tionsreaktionen nach GI. (1) eingehen. Der Ligand L ist

M(CO)y + yL — M(CO)Ly + (x-z) CO 1)

dabei in einem weiten Bereich variierbar und kann ent-
weder ein n-Donor (z.B. Amin, Phosphin, Arsin,
Stibin, Isocyanid, Thiodther) oder ein w-Donor (z.B.
Olefin, Aromat) sein. Auch Carbonylmetall-Verbin-
dungen, in denen neben CO noch eine oder mehrere
andere Gruppen X (z. B. NO, H, Halogen, Alkyl) an das
Zentralatom gebunden sind, reagieren bereitwillig mit
Donoren L. Der Verlauf der Substitution wird in vie-
len Féllen gerade von der Natur der Nicht-CO-Ligan-
den bestimmt, wobei deren Donor- und Acceptor-
eigenschaften von Bedeutung sind.

Allgemeine Aussagen wie diese basierten bisher fast
ausschlieBlich auf den Ergebnissen prdparativer Ar-
beiten (21, Kinetische Untersuchungen iiber den Me-
chanismus der Substitutionsreaktionen von Carbonyl-
metall-Verbindungen wurden erst in den letzten Jahren
in rasch wachsender Zahl angestellt.

Die erste Arbeit, die sich hiermit befaBte, erschien 1959 und
war der Kinetik der Umsetzungen der auch in der Technik
bedeutsamen Carbonyl-phosphin-nickel-Komplexe gewid-
met (3], Darin wurde bereits auf die vorteilhafte Anwendung
spektrophotometrischer Methoden zur Konzentrationsbe-
stimmung von Metallcarbonylen aufmerksam gemacht und
damit fiir die weitere Entwicklung ein entscheidender Anstof3
gegeben.

Im folgenden soll auf eine Behandlung photochemi-
scher Umsetzungen verzichtet werden, da hieriiber
eine neuere zusammenfassende Darstellung vorliegt [41,
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(1959).
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2. Moglichkeiten des Reaktionsverlaufs

Fiir die in Gl (1) summarisch wiedergegebene Um-
setzung eines Metallcarbonyls M(CO)x mit einem
Donor L (y = 1, z = x-1) sind hinsichtlich des Reak-
tionsverlaufs insbesondere zwei Moglichkeiten zu be-
trachten:

a) im Primérschritt wird eine M-CO-Bindung ge-
spalten, und es bildet sich eine Zwischenverbindung
mit einer um eins verringerten Koordinationszahl,
die dann mit L reagiert;

L
M(CO)x _é(_f M(CO)x—1 +—> M(CO),.-L 2)
b) im Primirschritt greift L direkt das Zentralatom
des Ausgangskomplexes an, und es entsteht ein akti-
vierter Komplex, moéglicherweise auch eine Zwischen-
verbindung mit einer um eins erhohten Koordina-
tionszahl, aus der dann durch Abspaltung einer CO-
Gruppe das Reaktionsprodukt hervorgeht.
+L
M(CO)x -—> M(CO),L —C6> M(CO)x--1L 3)
Ist der jeweilige Primarschritt auch geschwindigkeits-
bestimmend — was bei Substitutionsreaktionen von
Komplexverbindungen iiberwiegend zutrifft — so er-
gibt sich das Geschwindigkeitsgesetz:
d{M(CO),—1L]

fir a) dt = k[M(CO)] 4)

d[M(CO)x— L]

fur b) dt

= k{M(CO),]IL] (5)

Nach der allgemein iiblichen, auf Ingold!5) zuriick-
gehenden Nomenklatur bezeichnet man einen Reak-
tionsverlauf nach a) als einen Sn1-, einen Reaktions-
verlauf nach b) als einen Sny2-Mechanismus.

Einem Vorschlag von Langford und Gray'6! folgend, konnte
ein SN1- auch als ein D-Mechanismus (,,dissociative mech-
anism**), ein SN2- auch als ein A-Mechanismus (,,associative
mechanism*) charakterisiert werden. Diese Bezeichnungs-
weise vermeidet das Beiwort ,,nucleophil*, was insofern ge-
rechtfertigt erscheint, als sehr viele Donoren L als Komplex-
liganden nicht nur Elektronendonor-, sondern auch Elektro-
nenacceptoreigenschaften haben.

[5] C. K. Ingold: Structure and Mechanism in Organic Chemistry.
1. Aufl., Cornell University Press, Ithaca 1953, Kap. 5 und 7.

(6] C. H. Langford u. H. B. Gray: Ligand Substitution Processes.
1. Aufl.,, W. A, Benjamin, Inc., New York 1965, Kap. 1.

1017



Nicht immer verlaufen die Substitutionsreaktionen der
Carbonylmetall-Verbindungen nach den einfachen
Geschwindigkeitsgesetzen (4) und (5). Wie die Erfah-
rung lehrt, kénnen sowohl mehrere Paralleischritte
als auch mehrere Folgeschritte geschwindigkeitsbestim-
mend sein. Es resultieren dann Zeitgesetze nichtganz-
zahliger Ordnung, deren Interpretation an einigen
Beispielen in Abschnitt 4 erliutert werden soll.

3. Untersuchungsmethoden

Wie schon erwihnt, fuBen die fiir den Erhalt der Geschwin-
digkeitsdaten notwendigen Konzentrationsbestimmungen
bei Reaktionen von Carbonylmetall-Komplexen vorwiegend
auf spektrophotometrischen Methoden. Insbesondere die
IR-Spektroskopie wird bevorzugt, da die in den IR-Spektren
auftretenden CO-Valenzschwingungen meist sehr intensiv
sind und daher auch relativ geringe Konzentrationsinderun-
gen withrend der Umsetzungen genau erfaBt werden kénnen.
Ebenso hat sich die Messung der Absorption im sichtbaren
Bereich (z.B. bei den Reaktionen der farblosen Metallhexa-
carbonyle, die im allgemeinen zu farbigen Substitutions-
produkten fiihren) als vorteilhaft erwiesen. In einigen Fillen
wurde die Geschwindigkeit der CO-Entwicklung auch gas-
volumetrisch verfolgt; dabei sind jedoch kleine CO-Mengen
nur schwierig zu erfassen. Mit markierten Donoren L (z. B.
14CO oder 14C¢Hg) kann der Fortgang der Substitution an
der Aktivititsabnahme — in der Gasphase oder in Losung —
bestimmt werden. Bei diesen Untersuchungen ermoglichen
dic von McKay!7l angegebenen Gleichungen die Aufstellung
des Geschwindigkeitsgesetzes.

4. Ergebnisse kinetischer Untersuchungen

4.1. Metallcarbonyle

Von den Verbindungen M(CO), sind die Metallhexa-
carbonyle des Chroms, Molybdins und Wolframs
aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften bisher be-
vorzugt als Ausgangssubstanzen fiir kinetische Stu-
dien herangezogen worden. Sie reagieren im Gegen-
satz zu anderen Metallcarbonylen — z.B. Fe(CO)s,
Co2(CO)g oder Mn(CO);g — mit n-Donoren in keinem
Fall unter Disproportionierung, sondern stets unter
Substitution. Eingehende Untersuchungen in ver-
schiedenen Arbeitskreisen haben gezeigt, daBl sowohl
die Austauschreaktionen von M(CO)s (/) mit 14CO
in der Gasphase[8-101 ynd in Losung(!11) als auch aie
Umsetzungen mit ein- und mehrzdhnigen n- und =-
Donoren!12-16] in einem weiten Konzentrationsbe-

[7] H. A. C. McKay, Nature (London) /42, 997 (1938).

[81 G. Pajaro, F. Calderazzo u. R. Ercoli, Gazz. chim. ital. 90,
1486 (1960).

91 G. Cetini u. O. Gambino, Atti Accad. Sci. Torino, I. Cl. Sci.
fisiche, mat. natur 97, 757 (1963).

[10] G. Cetini u. O. Gambino, Atti Accad. Sci. Torino, I, Cl. Sci.
fisiche, mat. natur 97, 1197 (1963).

[11] G. Cetini, O. Gambino, G. A. Vaglio u. M. Valle, person-
liche Mitteilung.

[12] H. Werner u. R. Prinz, Angew. Chem. 77, 1041 (1965);
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 994 (1965).

[13] D. A. Brown, N. J. Gogan u. H. Sloan, J. chem. Soc. (Lon-
don) /965, 6873.

[14] H. Werner u. R. Prinz, ). organometallic Chem. 5, 79 (1966).
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reich nach einem Sn1-Mechanismus verlaufen (k; >
kj).

Fiir die im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ge-
bildeten Zwischenverbindungen (2) steht dabei die
Struktur einer tetragonalen Pyramide oder einer trigo-
nalen Bipyramide zur Diskussion. Die durch Bestrah-
lung von (1) bei —180 °C in einer Matrix entstehenden
Molekiile M(CO)s haben entsprechend ihren IR-
Spektren C4y-Symmetrie (171,

Die Bildungsgeschwindigkeit von Phosphinmetall-
pentacarbonylen M(CO)sPRj3 (4) aus (/) gehorcht
bei groBem Phosphiniiberschufl der Bezichung

d[(4)]

a - K[()1+ K[(DWPRy] ()

Der Term 2. Ordnung, dessen Gewicht mit der GréBe
des Zentralatoms zunimmt [18,19), kann mit einem di-
rekten Angriff des Phosphins auf das Metallatom oder
auf das C-Atom einer CO-Gruppe erkliart werden.

Bei den Umsetzungen der Metallhexacarbonyle (/)
mit mehrzihnigen Donoren L entstehen die Verbin-
dungen (3) als Zwischenprodukte. Die Geschwindig-
keit der intramolekularen Weitersubstitution

3

k
(3) ——(56) M(CO)L (L zweizdhnig) (8)

k3 k¢ ) )
3, ] 5
f3) _co M(CO){L _éo M(CO);L (L dreizdhnig) (9)

k3 ka ks
g g M(CO);L
(3) —CO$ M(CO)4L —CO) M(CO);L -—CF) (CO),

(L vierzihnig) (10)

hingt entscheidend von der Natur von L ab[16], Ist L
z.B. ein Diamin, so gilt k3 > k;; in diesem Fall gibt
es bei den angewendeten Reaktionsbedingungen kei-
nen Hinweis fiir die Existenz von Zwischenprodukten.
Ist L dagegen ein Diphosphin, dann haben k; und

{15] H. Werner, J. organometallic Chem. 5, 100 (1966).
[16] H. Werner u. R. Prinz, Chem. Ber. 99, 3582 (1966).

[17] 1. W. Stolz, G. R. Dobson u. R. K. Sheline, J. Amer. chem,
Soc. 85, 1014 (1963).

[18] R. J. Angelici u. J. R. Graham, J. Amer. chem. Soc. 88, 3658
(1966).

{19] J. R. Graham u. R. J. Angelici, Inorg. Chem. 6, 2082 (1967).
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k3 vergleichbare Groéflenordnungen!20l, Mit L =
CaHy[P(CeHs)2)z gelingt es, fiir M -: Mo eine Verbin-
dung (3) zu isolieren, in der nur eines der beiden
Phosphoratome des Diphosphins koordinativ an das
Metallatom gebunden ist 12!1; die Bildung des Chelat-
komplexes M(CO)4L verlduft in diesem Fall erwar-
tungsgemiB nach einem Geschwindigkeitsgesetz 1.
Ordnung.

Die Aktivierungsenergien der Substitutionsreaktionen
der Metallhexacarbonyle nehmen in der Reihe M =
Mo -2 Cr << W zu (s. Tabelle 1). Der Anstieg findet
eine Parallele in der Zunahme der Kraftkonstan-
ten fiir die M—C-Valenzschwingung der Verbindungen
M(CO)s, welche fiir Mo = 1,81, fiir Cr -- 2,03 und fiir
W - 2,15 mdyn/A betragen (221, Die kinetischen Mes-
sungen belegen damit auch zahlenmiBig die von pri-
parativen Arbeiten her bekannte groBere Reaktivitit
von Mo(CO)g gegeniiber Cr(CO)¢ und W(CO)s und
bestitigen so die allgemeine Erfahrung, daB Kom-
plexe der Elemente der 2. Ubergangsreihe sehr oft
reaktiver sind als die entsprechenden Verbindungen
der Elemente der 1. und 3. Ubergangsreihe.

Tabelle 1. Aktivierungsenergien E; von Substitutionsreaktionen der
Meitallhexacarbonyle (kcal/mol).

Cr Mo w Lit.
M(CO)s + MCO (Dampf) 39,3 30,8 40,4 [8—10]
M(CO)s + 'CO (Dekalin) 39,0 31.6 40,6 [
M(CO)s + P(CsHy)s (Dekalin) | 40,8 323 40,5 [19]
M(CO)s + P(CsHgs)s (n-Decan) | 38,7 30,8 39,6 [16]
M(CO); + C;Hs (n-Decan) 39,0 30,0 [14, 23]

Cr(CO)¢ und W(CO), reagieren mit N3 ohne Elimi-
nierung von CO zu den Anionen [M(CO)sNCO]~-
(M = Cr, W). Nach eigenen Untersuchungen [24] jst
hierbei ein bimolekularer Reaktionsschritt geschwin-
digkeitsbestimmend, der wahrscheinlich der direkte
nucleophile Angriff des Azidions auf das C-Atom
einer CO-Gruppe ist. Die nachfolgenden Schritte —
Abspaltung von N; und Kniipfung der 'M-N-Bin-
dung — sollten wie beim Sidureazidabbau nach Curtius
synchron ablaufen.

(1?

o ® o.-C
(CO)M-C=0 — |(CO)sM._ |
t N

—_—
-NZ

N,® \Nz an

[((CO)sM-N=C=0]

Ein analoger Primérschritt ist auch fiir die Umsetzun-
gen von (/) mit Carbanionen anzunehmen (251, und
ebenso diirfte die Hiebersche Basenreaktion durch

[20] H. Werner u. R. Prinz, Proc. int. Conf. Coordinat. Chem.
1966, 9.

[21] H. Werner u. W. D. Fleischmann, unveréffentlicht, s. [1].

[22] L. H.Jones in B. Jezowska-Trzebiatowska: Theory and Struc-
ture of Complex Compounds. Pergamon Press, London 1964,
S. 45,

[23] H. Werner u. R. Prinz, unverdffentlicht.

[24] W. Beck, H. Werner, H. Engelmann u. H. S. Smedal, Chem.
Ber. 10/, 2143 (1968).

[25] E. O. Fischer u. A. Maasbdsl, Chem. Ber. /00, 2445 (1967).
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den nucleophilen Angriff eines OH ~-lons auf die CO-
Gruppe des Metallcarbonyls eingeleitet werden 1261,

Fe(CO)s ist unterhalb seiner Zersetzungstemperatur
(90 °C) weitgehend inert gegeniiber markiertem Koh-
lenmonoxid [27.281 ynd Phosphinen 291, In Gegenwart
von CF3;COOH tritt jedoch bereits bei —20°C ein
schneller Austausch mit 14CO ein [30], wobei die axial
gebundenen CO-Liganden bevorzugt substituiert wer-
den. Die Austauschgeschwindigkeit ist unabhingig
von der 14CO-Konzentration, so daB als geschwindig-
keitsbestimmender Schritt eine CO-Abspaltung aus
dem protonierten Intermedidrkomplex anzunehmen
ist. Die Reaktionen von Fe(CO)s mit Stickstoff-Basen,
z.B. n-Butylamin oder Pyrrolidin, verlaufen wahr-
scheinlich iliber einen primidren Angriff des Donors
auf das C-Atom einer CO-Gruppe [31,34a],

Im Gegensatz zu M(CO)g und Fe(CO)s reagiert Ni(CO)4
(5) bereits bei 0°C in Toluol mit 14CQ!28] und
P(C¢Hs)3 [32), Die Geschwindigkeit beider Reaktionen
wird in 1. Ordnung von der Ni(CO)s-Konzentration
und in 0. Ordnung von der Ligandkonzentration be-
stimmt. Trotz dieses Befundes scheint der Mechanis-
mus dieser Umsetzungen nicht der gleiche zu sein, da
die Aktivierungsparameter deutlich differieren!33}
(/5) + '4CO in Toluol: AH¥ - 12 kcal/mol, AS¥* -
--26 cal/mol - grad; (5) + P(CgHs); in Toluol: AH¥ -
21 kcal/mol, AS* - +2 cal/mol - grad). Uberraschend
ist vor allem der stark negative Wert der Aktivierungs-
entropie fiir den CO-Austausch, der nach allgemeiner
Erfahrung gegen einen ,,normalen‘ Sn1-Mechanis-
mus spricht. Moglicherweise ist in diesem Fall der
Primirschritt kein Dissoziationsvorgang, sondern
eine Umlagerung des tetraedrischen Ni(CO)4 in die
quadratisch-planare Struktur [34,34a],

Fiir die Umsetzungen von Co2(CO)g mit markiertem
Kohlenmonoxid (28,341 und Alkinen [35] ist als einlei-
tender Schritt ebenfalls eine Umlagerung des Kom-
plexes, und zwar unter Aufspaltung einer der beiden
CO-Briickenbindungen von (6) zu diskutieren. Eine
Stiitze findet dieser Vorschlag im Ergebnis von IR-
Messungen, wonach in Losungen (6) und (7) im
Gleichgewicht vorliegen 1361,

[26] T.Kruck, M. Héfler u. M. Noack, Chem. Ber. 99, 1153 (1966).
[27] D. F. Keeley u. R. E. Johnson, J. inorg. nuclear Chem. //,
33 (1959).

[28] F. Basolo u. A.W.Waojcicki,J. Amer.chem.Soc.83,520(1961).
[29] E. E. Siefert u. R. J. Angelici, J. organometallic Chem. 8,
374 (1967).

[30] F. Basolo, A. T. Brault u. A. J. Poe, J. chem. Soc. (London)
1964, 676.

[31] W. F. Edgell u. B. J. Bulkin, J. Amer. chem. Soc. 88, 4839
(1966).

[32] R. F. Heck, J. Amer. chem. Soc. 85, 657 (1963).

[33] L. R. Kangas, R. F. Heck, P. M. Henry, S. Breitschaft,
E. M. Thorsteinson u. F. Basolo, J. Amer. chem. Soc. 88, 2334
(1966).

[34] S. Breitschaft u. F. Basolo, . Amer. chem. Soc. 88, 2702
(1966).

[34a] Anmerkung bei der Korrektur (3. Dez. 1968): Zur Kli-
rung der Widerspriiche siehe J. P. Day, F. Basolo, R. G. Pearson,
L. F. Kangas u. P. M. Hemy, J. Amer. chem. Soc. 90, 1925 (1968).
[35] M. R. Tirpark, J. H. Wotiz u. C. A. Hollingworth, J. Amer.
chem. Soc. 80, 4265 (1958).

[36] K. Noack, Spectrochim. Acta /9, 1925 (1963); Helv. chim.
Acta 47, 1064 (1964).
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(o}
1]
/C\
(COYCo —Co(CO); ==== (CO);Co—Co(CO),
\C/

[]
(6) (7)

Mit Triphenylphosphin reagiert Co(CO)g wesentlich
schneller als mit 14CO oder Alkinen. Die Reaktions-
geschwindigkeit ist bei einem Molverhiltnis Co,(CO)s:
P(CgHs)y < 1:2 unabhingig von der Phosphinkonzen-
tration, bei einem Molverhiltnis > 1:2 jedoch dieser
direkt proportional 321, Die Substitution konnte iiber
ein primir gebildetes 1:1-Addukt ablaufen, dessen
Zerfall unter CO-Abgabe geschwindigkeitsbestim-
mend ist (k; und k3 > k).

k k
Cox(CO)y + P(CeHs); —> Cox(CONP(CeHs); s

—CO
ks
C03(CO);P(CeH
02(CO);P(CoH )3 . p(cﬁHsTs)
[Co(CONIP(CoH £)312] ¢ [Co(CO)] a2

VYom Mechanismus der Reaktion von Mn3(CO);g mit
Triphenylphosphin, die nach einem Geschwindigkeits-
gesetz 1. Ordnung verliauft, gibt es verschiedene Auf-
fassungen. Wihrend Wawersik und Basolo37) die
Entstehung der substituierten Verbindungen mit einer
Reaktionsfolge

k2

ki
Mn,(CO Mn,(CO
O _co> MmACON by,

k
Mna(COMP(CeHs)s o> Mna(CONP(CoH);3
ke
Mny(C P(CsH 13
+PCeHDY n(CO)8[P(CeH )32 (13)

(k; < kp) erkldaren, vermuten Hopgood und Poe 1381 als
Primérschritt eine homolytische Spaltung der Mn—Mn-
Bindung, d.h. die Bildung von Mn(CO)s-Radikalen,
die dann entweder rekombinieren, nach Diffusion aus
dem ,,Losungsmittelkifig zerfallen oder mit dem
Phosphin reagieren konnen.

ki -~
Mn2(COJp === [2eMn(CO);]

k hnell
2eMn(CO)s] -3 2eMn@O)s "™ 2 Ma + 10CO
k
[2eMn(CO)<] + P(CeHs)y —> Produkle a4

Die Aktivierungsenergie von 37 kcal/mol, die erheb-
lich groBer als die massenspektrometrisch bestimmte
Dissoziationsenergie der Mn—Mn-Bindung (19 kcal/
mol) ist, spricht eher fiir den erstgenannten Vorschlag.
Fiir die Umsetzungen von Mny(CO);p mit Aminen,
die iiber die Primirstufe [Mn(CO)sL}*[Mn(CO)s]~
zu den Verbindungen [MnLg]2+*[Mn(CO)s); (L —
Amin) fithren(39), ist in polaren Losungsmitteln als
einleitender Schritt eine durch das Amin unterstiitzte
heterolytische Spaltung der Mn—Mn-Bindung anzu-
nehmen (401,

[37]1 H. Wawersik u. F. Basolo, personliche Mitteilung; s. auch
H. Wawersik, Dissertation, Technische Hochschule Miinchen,
1967.

[38] D. Hopgood u. A. J. Poe, Chem. Commun. /966, 831.

[39] W. Hieber, W. Beck u. G. Zeitler, Angew. Chem. 73, 364
(1961).

[40] H. Werner u. E. Deckelmann, unverdffentlicht.
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In den Metalidodekacarbonylen des Eisens, Ruthe-
niums und Osmiums sind sdmtliche CO-Gruppen
gegen 4CO austauschbar; die Austauschgeschwindig-
keit ist unabhingig von der 14CO-Konzentration [41,42],
Im Fe3(CO);,, das sowohl endstindige als auch briik-
kenbildende CO-Liganden besitzt, wird zur Erklirung
der kinetischen Daten ein stiandiger, schneller Bin-
dungswechsel postuliert.

4.2. Metallcarbonylnitrosyle

Im Gegensatz zu den Substitutionsreaktionen von
Ni(CO)4 (5) verlaufen die Umsetzungen der ebenfalls
tetraedrisch konfigurierten ,,Pseudo-nickeltetracarbo-
nyle’ Co(CO);:NO (8), Fe(CO);(NO)2 (9) und
Mn(CO)(NO); (/0) mit n-Donoren L nach einem Sn2-
Mechanismus [32,43-45], Im Ubergangszustand ist da-
bei eine trigonal-bipyramidale Anordnung der Ligan-
den denkbar.

(8) + L - Co(COR(NO)IL + CO (15)
(9) + L - Fe(COYNO)L + CO (16)
(10) + L — Mn(NO)L + CO a7n

Die Geschwindigkeit der den Gleichungen (15) bis (17)
entsprechenden Reaktionen ist besonders groB, wenn
L leicht polarisierbar ist; das bedeutet, dafl die Metall-
atome in den Metallcarbonylnitrosylen als typische
,,weiche Siduren*‘[46] anzusehen sind. Bei den Umset-
zungen von (8) mit L = PRj besteht ein anndhernd
linearer Zusammenhang zwischen den Geschwindig-
keitskonstanten 2. Ordnung und der Polarisierbarkeit
des Phosphins (431,

Mit 1,2-Bis(diphenylphosphino)ithan (=P-P) reagie-
ren (8) und (9) in Tetrahydrofuran oder Toluol bei
25 °C zunichst zu den IR-spektroskopisch nachweis-
baren Zwischenverbindungen (//) bzw. (13}, die bei
etwas hoherer Temperatur in die Chelatkomplexe (/2)
bzw. (14) ibergehen44), Die Geschwindigkeit der
Erstsubstitution (k; bzw. k;’) ist in 1. Ordnung

ki k2
(8 + P P —CB) Co(CO)(NQ)P -P —c?
(1) Co(COYNO)P--P  (18)
(12)
(91 P-P  “"» Fe(COYNORPP >
—CO —-CO
(13) Fe(NO),P-P (19)
(14)

[41] G. Cetini, O. Gambino, E. Sappa u. G. A. Vaglio, Ricerca sci.
37, 430 (1967).

[42] G. Cetini, O. Gambino, E. Sappa v. G. A. Vaglio, person-
liche Mitteilung.

[43) E. M. Thorsteinson u. F. Basolo, J. Amer. chem. Soc. 88,
3929 (1966).

[44] R. J. Mawby, D. Morris, E. M. Thorsteinson u. F. Basolo,
Inorg. Chem. 5, 27 (1966).

[45) H. Wawersik u. F. Basolo, J. Amer. chem. Soc. 89, 4626
(1967).

[46] Zum Konzept der ,,harten und weichen Siduren und Basen'*
s. R. G. Pearson, J. Amer. chem. Soc. 85, 3533 (1963); Science
(Washington) 157, 172 (1966); R. G. Pearson u. J. Songstad,
J. Amer. chem. Soc. 89, 1827 (1967); H. Werner, Chemie in un-
serer Zeit 1, 135 (1967); B. Saville, Angew. Chem. 79, 966 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 928 (1967).
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abhiangig von der Diphosphinkonzentration, die Ge-
schwindigkeit der Zweitsubstitution (k, bzw. k3’) ist
unabhingig davon.

Die Umsetzungen der Briickenkomplexe
P—-P[Co(CO);NO]; und P-P[Fe(CO)(NO);], mit P-P
zu (12) bzw. (14) folgen einem Geschwindigkeitsge-
sctz 2. Ordnung(44), Dies gilt ebenso fiur die Aus-
tauschreaktion:

Co(CORINOJL + L’ Co(CO)RNOIL” | L (20)
Die Reaktionsgeschwindigkeit wird dabei wesentlich
von der Art des Liganden L bestimmt und nimmt fiir
den gleichen Substituenten L’ in der Reihenfolge
P(C¢Hs)s < P(OCH3)3 < P(OCsHs)s; < As(CgHs)s ~
P(OCH;);CCH3; < CNCgH;{ zu. Fiir den gleichen
Komplex Co(CO)2(NO)L wird eine Abstufung der
Reaktivitit von L’ entsprechend P(OC¢Hs); <
P(CsHs)s; < P(CgHs)2CaHs << P(n-C4Hop)s beobach-
tet (47), Die Substitution einer zweiten CO-Gruppe
(Gl. (21)) geschieht in jedem Fall langsamer als der
Ligandenaustausch in Gl. (20).

Co(CO)(NO)L + L* —> Co(CO)YNO)LL" + CO (21)

Der Unterschied im Reaktionsverhalten von Metall-
carbonylen und Metallcarbonylnitrosylen fallt nicht
nur bei der Gegeniiberstellung Ni(CO)4 — Co(CO);NO
auf, sondern auch bei einem Vergleich von Fe(CO)s mit
Mn(CO)yNO (15). Die Verbindung (15), das erste
Glied in der Reihe der ,,Pseudo-eisenpentacarbonyle,
reagiert mit Phosphinen, Phosphiten und Arsinen bei
A 50—70 °C nach einem Sn2-Mechanismus (451,

Mn(CONNO 55 Mn(CO)NOIL _cg® Ma(CONOIL
(15) 22)

Die relativ geringe Aktivierungsenergie ((/5) +
P(CeHs)s in p-Xylol: Eq = 20 kcal/mol) weist wie im
Falle von Co(CO);NO ((8) + P(CsHs); in Toluol:
Ea = 15 kcal/mol) darauf hin, dal3 bei diesen Umset-
zungen die Anlagerung eines Liganden L an den Aus-
gangskomplex gegeniiber der Dissoziation einer
M-CO-Bindung begiinstigt ist. Der Grund hierfiir
diirfte darin zu suchen sein, dal3 die Metallatome in
den Metallcarbonylnitrosylen entsprechend Resonanz-
formel (16) eine negative Formalladung haben, die
eine stirkere M —CO-Riickbindung bedingt und damit
eine Dissoziation erschwert. Die Werte der Kraftkon-
stanten der M-C-Valenzschwingung von Ni(CO)4
(2,1 mdyn/A) und Co(CO);NO (2,92 mdyn/A) unter-
stiitzen dieses Argument (48,49],

<] ] .
M=N=0 & M-N=0O
(16) (17)

Der Resonanzformel (/7), die am Grundzustand von
Metallcarbonylnitrosylen nur wenig beteiligt ist,
kommt aber moglicherweise im Ubergangszustand

[47) E. M. Thorsteinson u. F. Basolo, Inorg. Chem. 5, 1691 (1966).
[48) L. H. Jones, J. chem. Physics 28, 1215 (1958).

[49]) R. S. McDowell, W. H. Horrocks jr. u. J. T. Yates, J. chem.
Physics 34, 530 (1961).
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eines bimolekularen Reaktionsschritts ein groBeres
Gewicht zu. In (/7) ist ein Metallorbital niedriger
Energie unbesetzt, was die begiinstigte Addition eines
Donorliganden erkldren konnte.

4.3. Carbonylmetallhydride

Die Carbonylmetallhydride HMn(CO)s und HCo(CO)4
gehen sehr viel leichter Substitutionsreaktionen ein als
die entsprechenden Metallcarbonyle Mny(CO)yy bzw.
Co0,(CO)g. Die Geschwindigkeit des Austausches

HMn(CO)s + 5 ¥4CO - HMn(4CO)s + 5 CO (23)

ist unabhingig von der 4CO-Konzentration [301; sie
ist wesentlich kleiner als die Geschwindigkeit der Um-
setzung des isoelektronischen [HFe(CO)s]*-Kations
mit markiertem Kohlenmonoxid, was auf einen hohe-
ren M=CO-Doppelbindungsanteil in dem ungelade-
nen Pentacarbonylhydridomangan schlieBen 1463t. Die
Reaktionen

HCo(CO); + P(CsHs)3s — HCo(CO)3P(CgHs); + CO  (24)

HCo(CO);L F L —» HCo(CO);L, + CO (25)
(L = PO3;CgH )

folgen wahrscheinlich auch einem Sy1-Mechanis-
mus 32,50), Die Bildung einer Zwischenverbindung
HCo(CO); durch CO-Abspaltung aus HCo(CO)4 ist
bereits frither im Rahmen von Untersuchungen iiber
den Mechanismus der Hydroformylierung (Oxo-Syn-
these) vermutet worden (511,

4.4. Carbonylmetallhalogenide

Die bisher fiir kinetische Untersuchungen herangezo-
genen Carbonylmetallhalogenide haben fast aus-
schlieBlich oktaedrische Struktur. Es iiberrascht daher
nicht, daB ihre Substitutionsreaktionen bevorzugt
nach einem Sn1-Mechanismus ablaufen.

Besonders eingehend wurden in letzter Zeit die im
nachfolgenden Schema angegebenen Umsetzungen der
Pentacarbonylmangan- und -rhenium-halogenide un-
tersucht,

M(1C0)sX M(CO);LL'X

+ L'I(n)

M(CO)sX %» M(CO),LX  (26)

+ "coI(b)

+ L

() (d)

[M{CO)4X]1,

Die Geschwindigkeit der Monosubstitution (26a) ist
unabhingig von der Ligandkonzentration [L], jedoch
abhédngig von X; sie nimmt bei gleicher Temperatur in

[50] R. F. Heck, J. Amer. chcm. Soc. 87, 2572 (1965).

[51] R. F. Heck u. D. S. Breslow, J. Amer. chem. Soc. 83, 4023
(1961).
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der Reihe X = J <2 Br - CI zu 152 34,542, Diese Abstu-
fung der Reaktivitdt diirfte vor allem auf die unter-
schiedliche Elektronegativitit der Halogene zuriickzu-
fithren sein: je groBer diese ist, desto geringer ist das
AusmaBl der M CO-Riickbindung und damit dic
Bindungsstirke M—-CO. Keine befriedigende Erkli-
rung gibt es bis jetzt fiir den gegenldufigen Trend der
Aktivierungsenergien des fiir die Substitution postu-
lierten Primirschritts

M(CO)sX  » M(COpuX + CO 27

Fir M Mn nehmen die E,-Werte mit steigendem
Atomgewicht des Halogens zu (53], fiir M = Re dage-
gen ab(54), Bei gleicher Temperatur reagieren die
Pentacarbonylmanganhalogenide wesentlich rascher
als die entsprechenden Rheniumverbindungen. Bei der
Austauschreaktion von Mn(CO)sX mit 14CO nach
Gl. (26b) scheint entgegen fritheren Befunden [52! nur
ein geringer Unterschied in der Austauschgeschwindig-
keit fiir die vier dquatorialen und die axiale CO-Grup-
pe zu bestehen [55),

Die Darstellung der Zweikernkomplexe [M(CO)4X]
(26c) verlduft wahrscheinlich — wie die Substitution
(26a) — iiber eine M(CO)4X-Zwischenstufe [54}, Uber-
raschenderweise dndert sich die Geschwindigkeit der
Dimerisierung bei Anderung der Konzentration der
M(CO)sX-Losungen, dhnlich wie es bei den Umset-
zungen der Metallhexacarbonyle mit aromatischen
mw-Donoren zu beobachten ist[14l, In beiden Fillen
dirfte die Existenz von Gleichgewichten von ent-
scheidender Bedeutung sein.

Die Reaktionen der dimeren Tetracarbonylrhenium-
halogenide (18) mit P(CgHs)3 und Pyridin sowie Pyri-
dinderivaten nach Gl. (26d) gehorchen einem Ge-
schwindigkeitsgesetz 2. Ordnung [56],

d[Re(CO)4LX]

dt = k[(Re(CO)4X)2][L] (28)

Die Geschwindigkeitskonstanten k erweisen sich dabei
angendhert als eine Funktion der Basizitit der Sub-
stituenten L. Zum Mechanismus wird vermutet, dal3
entweder primir eine Zwischenverbindung mit sieben-
fach koordiniertem Metallatom entsteht oder daf3
dem bimolekularen geschwindigkeitsbestimmenden

/X\ K /X\
(COLRE, JRe(CO) === (CO)Re’ “Re(CO),
(18) X (19 X
(29)
K N K
] /7 N\ 2 . .
— (CO)4Re" Re(CO)y —> 2 cis-Re(CO)I.N
+ L | ) + 1
1. X

[52] A. Wojcickiu. F. Basolo, J. Amer. chem. Soc. 83, 525 (1961).

[53] R. J. Angelici u. F. Basolo, J. Amer. chem. Soc. 84, 2495
(1962).

[54] F. Zingales, M. Graziani, F. Faraone u. U. Belluco, Inorg.
Chim. Acta 1, 172 (1967).

[54a] W. Hieber u. K. Wollmann, Chem. Ber. 95, 1552 (1962).
[55] B. F. G. Johnson, J. Lewis, J. R. Miller, B. H. Robinson,
P. W. Robinson u. A. Wojcicki, Chem. Commun. 1967, 379; J.
chem. Soc. (London) A4 1968, 522.

[56] F. Zingales, U. Sartorelli, F. Canziani u. M. Raveglia, Inorg.
Chem. 6, 154 (1967).
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Schritt (ky) ein sich schnell einstellendes Gleichgewicht
zwischen (18) und (19) vorgelagert ist 561 (k; > k;).
Die ausschlieBlliche Bildung von cis-Re(CO)4LX findet
mit der angegebenen Reaktionsfolge cine plausible
Erkliarung.

[Mn(CO)%X]; =+ 4L > 2 Mn(CO)LX + 2CO (30)
(20)

Fir die Umsetzung (30) (L = Pyridin, vy-Picolin, 3-
Chlorpyridin) resultiert "ein additives Geschwindig-
keitsgesetz 1571;

dfr20)}

dt = k’'UMn(CO);X),] + k”[(Mn(CO)4X)2)IL] 31

Die geringere Bindungsstirke Mn—X gegeniiber Re—X
konnte erkldren, daB in diesem Fall neben einer Addi-
tion (k') eine gleichzeitige Dissoziation (k’) statt-
findet.

Wie die Monosubstitution (26a) gelingt auch die Disub-
stitution (26e) schon unter relativ milden Bedingungen.
Die Geschwindigkeit ist hierbei ebenfalls unabhingig
von der Art und Konzentration von L’ und nimmt
von den Jod- zu den Chlorverbindungen zu {58,591, Sie
wird dariiberhinaus entscheidend von L bestimmt: je
raumerfiillender und je ,,hdrter* dieser Ligand ist, um-
so mehr ist die Dissoziation begiinstigt. So reagiert
z.B. Mn(CO)4P(C¢Hs)3Br bei 40°C in Tetrachlor-
dthan ~ 7-mal schneller als Mn(CO)4P(n-C4Hg);Br
(Phenyl ist groBer als n-Butyl) und Re(CO)4(CsHsN)Br
bei 60°C in CCly A& 6-mal schneller als
Re(CO)4P(CgHs)3Br (Pyridin ist ,,hdrter* als Triphe-
nylphosphin). Die fir M Mn nach Gl. (26e)
entstehenden Verbindungen Mn(CO);LL’X (oder
Mn(CO);L;X) liegen primér in der cis-Konfiguration
vor, lagern sich in Losung jedoch langsam in die ent-
sprechende trans-Form um [60], Die¢ Isomerisierung er-
folgt wahrscheinlich intermolekular und wird durch
die Abspaltung von L eingeleitet.

X N
L‘t——CO
N / (langs=am) /FO
Mn (schnell) N
I,/—'—\C() schne 1" ——co
CcO
co 62
X
(schnell) ()C\ /I‘
—— /
.=+ =co
CO

Mit Vorbehalt ist ein Vorschlag von Cohen und
Basolo61) zum Mechanismus der Substitutionsreak-
tionen der Tetracarbonyleisendihalogenide mit n-
Donoren L (L = 14CO, P(CgHs)s, P(O Ce¢Hs)s,
As(CeHs)s, Sb(CgHs)3) zu betrachten.

[57] F. Zingales u. U. Sartorelli, Inorg. Chem. 6, 1243 (1967).
[58] R. J. Angelici u. F. Basolo, Inorg. Chem. 2, 728 (1963).
[59] F. Zingales, U. Sartorelli u. A. Trovati, Inorg. Chem. 6, 1246
(1967).

[60] R. J. Angelici, F. Basolo u. A. J. Poe, J. Amer. chem. Soc.
85,2215 (1963).

[61]) I. A. Cohen u. F. Basolo, J. inorg. nuclear Chem. 28, 511
(1966).
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X,
Fe(CO)X; + L == (CO),¥é. L
>

Fe(CO)X;L == Fe(CO); + LX,
33)

Fe(CO)y + I, — Fe(CO),L

Fe(CO)L + LX, = Fe(CORLX, + L + CO
(21)

Die Bildungsgeschwindigkeit von (2/) ist bei einem
UberschuB von L unabhéngig von der Donorkonzen-
tration; sie wird durch Licht und freies Halogen beein-
flut. Die aufgrund der kinetischen Daten naheliegende
Annahme einer primidren CO-Abspaltung lehnen die
Autoren wegen der geringen Aktivierungsenergie von
6,2 kcal/mol ab. Das von ihnen benutzte Argument
fiir den Zusammenhang von E,-Werten und Lage der
vco-Frequenzen bedarf jedoch noch einer kritischen
Nachpriifung.

Der Halogenaustausch an Fe(CO)4X; nach
Fe(COMX2 + X5 = Fe(COLXS + Xz (33a)

lauft nach einem Sn1-Mechanismus ab [61a], Die Ak-
tivierungsenergie betrdagt fir X = Br 28 kcal/mol und
fir X = J 14 kcal/mol.

Von den Monocarbonylbis(triphenylphosphin)rhodi-
umchloriden reagiert die Rhodium(i)-Verbindung
Rh(CO)[P(CsHs)3]>Cl3 mit 14CO nach einem Sy1- 1621,
die Rhodium(1)-Verbindung Rh(CO){P(C¢Hs);3]>Cl
dagegen nach einem Sn2-Mechanismus [(63), Allgemein
erscheint bei quadratisch-planaren Neutralkomplexen
ein direkter Angriff des substituierenden Liganden auf
das Zentralatom bevorzugt zu sein.

4.5. Metallcarbonylalkyle und -acyle

Im Unterschied zu den Halogenverbindungen
Mn(CO)sX (X = Cl, Br, J) reagiert Pentacarbonyl-
methylmangan mit verschiedenen n-Donoren ohne
Eliminierung von CO zu Acetylmangan-Komplexen.

CH3;Mn(CO)s + L - CH;COMn(CO)4L (34)
(22) (23)

Im Falle L = 14CO findet man die Aktivitat nicht in
der gebildeten Ketogruppe, sondern quantitativ in den
an das Metall gebundenen CO-Liganden[(64.65], In
Ubereinstimmung damit zeigen stereochemische Un-
tersuchungen, daBl bei der Bildung von (23) primir
nicht eine Einschiebung von CO in die H;C—Mn-Bin-
dung, sondern sehr wahrscheinlich eine Wanderung

[61a] W. Hieber u. K. Wollmann, Chem. Ber. 94, 305 (1961).
[62} A. T. Brault, E. M. Thorsteinson u. F. Basolo, Inorg. Chem.
3, 770 (1964).

[631 A. Wojcicki u. H. B. Gray, 141. Meeting Amer. chem. Soc.,
Washington 1962, Abstr. S. 32.

[64] T. H. Coffield, J. Kozikowski u. R. D. Closson, unveroffent-
licht; s. C. W. Bird, Chem. Reviews 62, 283 (1962).

[65] K. Noack u. F. Calderazzo, J. organometallic Chem. /0, 101
(1967).
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der Methylgruppe an einen der cis-stindigen CO-
Liganden erfolgt [65.66), Diese Wanderung wird ent-
scheidend von dem Substituenten L unterstiitzt, was
die Annahme eines Ubergangszustandes (24) nahe-
legt 1671, Damit ist in Einklang, daB in unpolaren
Losungsmitteln, z. B. n-Hexan, die Geschwindigkeit
der Reaktion (34) fir L = C¢H;;NH; in 1. Ordnung

o)

i

C.,

L MIn(CO), (24
¢

von der Konzentration beider Reaktionspartner ab-
hangt 681, In polaren LoOsungsmitteln {ibernimmt
offensichtlich das Solvens die Rolle von L; der Reak-
tionsverlauf kann dann wie folgt formuliert werden
(S = Solvens):

+L
_?’ CH;COMn(CO)4L
35)

(22) + S <« CH3COMn(CO)sS

Die Geschwindigkeit ist unabhingig von [L], da der
Primarschritt sehr viel langsamer ist als die nachfol-
gende Verdringung von S durch L[68.,691 Fiir die
Umsetzung von CH;FMn(CO)s mit dem stark
nucleophilen Jodidion zu [CH>2FCOMN(CO)4J]~ ist
bei UberschuB von J- selbst in 2,2’-Didthoxydi4thyl-
dther ein Sn2-Mechanismus gesichert (70],

Acylpentacarbonylmangan-Verbindungen reagieren
mit P(C¢Hs); oder J- nach einem Geschwindigskeits-
gesetz 1. Ordnung (69,701,

k
RCOMn(CO)s + L -—» RCOMn(COML + CO  (36)
(25) (26)

Ist R = CsgHsCH,CH(CH3), d.h. die entsprechende Mangan-
verbindung (25) optisch aktiv, so wird beim Reaktionspro-
dukt (26) kein Wechsel in der Richtung der Rotation beob-
achtet[70), Fiir R = CHj stimmt die Geschwindigkeitskon-
stante k erwartungsgemifl mit derjenigen (k”) der Decarbo-
nylierungsreaktion

K
CH;3;COMn(CO)s — (22) + CO (37)

uberein. Hierbei wandert wahrscheinlich nach der Dissozia-
tion einer Mn—-CO-Bindung die CH3-Gruppe rasch an das
Manganatom.

Die Umsetzungen von Acyltetracarbonylkobalt-Ver-
bindungen mit P(CsHs)s oder 14CO verlaufen analog
zu den Reaktionen von (25) nach einem Sn1-Mecha-
nismus 34,711, CH3COCo(CO)4 dissoziiert in itheri-
scher Losung bei 25°C etwa 2250-mal schneller als
CH;COMnN(CO)s. Beim Vergleich von (CgHs)s-
PAuCo(CO)y mit (CgHs)sPAuMn(CO)s erweist
sich die Kobaltverbindung gegeniiber 14CO ebenfalls
wesentlich reaktiver als der Mangankomplex 34),

[66] R. J. Mawby, F. Basolo u. R. G. Pearson, J. Amer. chem.
Soc. 86, 5043 (1964).

[67] F. Calderazzo u. F. A. Cotton, Inorg. Chem. /, 30 (1962).

[68] R. J. Mawby, F. Basolo u. R. G. Pearson, J. Amer. chem.
Soc. 86, 3994 (1964).

[69] F. Calderazzo u. F. A. Cotton, Chim. e Ind. 46, 1165 (1964).

[70] F. Calderazzo u. K. Noack, Coordin. Chem. Rev. /, 118
(1966).
[71] R. F. Heck, J. Amer. chem. Soc. 85, 651 (1963).
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Damit wird die schon bei den unsubstituierten
Metallcarbonylen gewonnene Erfahrung bestitigt,
daB innerhalb einer Verbindungsklasse die Dissozia-
tion einer M -CO-Bindung mit zunehmender Koordi-
nationszahl des Zentralatoms weniger begiinstigt ist.

Zwei in ihrer Struktur recht bemerkenswerte Carbo-
nylkobaltkomplexe, (27) und (28), in denen dhnlich
wie in den Kobaltcarbonylalkylen und -acylen
Co -C-0-Bindungen vorliegen, gehen mit 14CO be-
reitwillig CO-Austauschreaktionen ein. Die Austausch-
geschwindigkeit ist stets in 1. Ordnung abhingig von
der Konzentration des Komplexes und unabhingig
von der Konzentration des markierten Kohlenmon-
oxids [27,72,73),

.'l\'
C
R / co
ocC \C\\C/ CO oc C ’_'_——-—(IS: ':=C°<
0cSc S%co oc” \~_I /) e0
— \ ~,
/ \/ ) C\

(27) (28)

Als Primirschritt fiir die Umsetzungen von (27) ist
eine intramolekulare Umlagerung, eingeleitet durch
die Aufspaltung einer Co—C-g-Bindung, postuliert
worden (73], Bei Anderung der Substituenten an den
Acetylen-C-Atomen nehmen die Geschwindigkeits-
konstanten 1. Ordnung in der Reihe Cy(CHj3), >
C2(CgHs)2 > C2H; > Co(CHCl); > Co(COOCH3), >
C2(CF3)2 ab. Die beobachtete Abstufung konnte die
unterschiedliche Starke der Co-Alkin-Bindung wider-
spiegeln.

4.6. Amin-, Phosphin-, Arsin-, Stibin-, Isocyanid- und
Olefinmetallcarbonyle

Substitutionsreaktionen der ausgehend von Metall-
carbonylen M(CO), meist leicht zuginglichen Amin-,
Phosphin-, Arsin-, Stibin-, Isocyanid- oder Olefin-
metallcarbonyle M(CO)q—mL mit n- oder m-Donoren
L’ kdnnen entweder zu einer Verdringung von CO,
von L oder von CO und L fiihren. Bestimmend fiir den
Reaktionsverlauf ist neben der Art des Donors L’ vor
allem die Zahl und die Art der Liganden L. Am Bei-
spiel der Umsetzungen substituierter Metallcarbonyle
des Chroms, Molybdins und Wolframs wird der Ein-
flul dieser Faktoren deutlich ersichtlich:

a) Die Verbindungen M(CO)sL (L = RNH,, PR3,
CNR) reagieren mit einzihnigen Donoren L’ bevor-
zugt unter CO-Substitution. Fiir M = Mo und L’ -
P(CsHs)s dndert sich die Reaktionsgeschwindigkeit in

M(CO)sL + L — M(COMLL’ + CO (38)

n-Decan bei 97,8 °C in Abhingigkeit von L entspre-
chend P(C6H5)3 > P(0C2H5)3 > CNC6H”. Die Bil-
dung von Mo(CO)4[P(CsHs)3)2 aus Mo(CO)sP(CeHs)s
[72] G. Cetini, R. Ercoli, O. Gambino u. G. A. Vaglio, Atti Accad.
Sci. Torino, 1, Cl. Sci. fisiche, mat. natur 99, 1 (1965).

[73] G. Cetini, O. Gambino, P. L. Stanghellini u. G. A. Vaglio,
Inorg. Chem. 6, 1225 (1967).

1024

vollzieht sich unter diesen Bedingungen weitgehend
nach einem Sn1-Mechanismus [741. Auch bei den Um-
setzungen der Zweikernkomplexe [M(CO)sl,L-L
(M - Cr, Mo, W, L-L ~ CH4[P(CgHs)212) mit Che-
latgruppen L” L’ ist ein Dissoziationsschritt (in diesem
Fall die Spaltung einer M-P-Bindung) geschwindig-
keitsbestimmend (21,751,

b) Die Disubstitutionsprodukte M(CO);L, gehen
gegeniiber zweizihnigen Donoren L--L (L-L =
C2Hy4[P(CoHs),),, dipy [*)) bereitwillig einen Liganden-
austausch ein, dessen Geschwindigkeit unabhingig
von der Konzentration an L-L ist(76,77), Folgender
Reaktionsverlauf erscheint daher plausibel (k; und
ks > kj):

/L kg 2 /
(CO).,M\I 0 (COuM-L 1> (CO)4I\’[\I .

K I
-0 (CO)4M\|

(29)

Die Geschwindigkeitskonstante k; nimmt fiir M = Mo
und L-L = dipy bei Anderung von L in der Rei-
henfolge Sb(C¢Hs); < PCgHsCl, < P(CgHs)s <
As(C¢Hs)3 <€ Pyridin <€ PCl3 zu (77}, Fiir M = Mo und
L-L = CyH4[P(CgHs)2]2 wird eine Abstufung nach
P(OCgHs)3 <€ P(CgHs); und PCeHsCly <€ PCl3 beob-
achtet (76], Die Umsetzung von cis-Mo(CO)[P(CsHs)3 1o
mit dipy verlduft wesentlich rascher als die von trans-
Mo(CO)4[P(CsHs)slo, d.h. daB die Dissoziation der
Mo—-P-Bindung durch einen benachbarten P(CgHs)-
Liganden, wahrscheinlich aus sterischen Griinden, er-
leichtert wird.

¢) Die Chelatkomplexe (29) reagieren im Falle M = Cr
und L—-L = dipy, o-Phenanthrolin oder 1,2-Diamino-
2-methylpropan mit Phosphinen und Phosphiten L’
ausschlieBlich unter CO-Substitution. Die Reaktions-
geschwindigkeit ist in 1. Ordnung abhingig von [(29)]
und unabhingig von [L’}, so daB ein primirer Disso-
ziationsschritt anzunehmen ist(78,791, Bei den Um-
setzungen der entsprechenden Verbindungen des
Molybdins und Wolframs mit L°( - PR3 oder P(OR)3)
findet sowohl eine CO-Substitution als auch ein Li-
gandenaustausch statt (Gl. (40)).

o
- L-L (30)
+ L'
- CO

(29) (40)

+2 L'
M(CO);(L.-L)L' T M(CO);14
(31) (32)

[74] H. Werner, unveréffentlicht; s. [1].

(751 H. Werner, R. Prinz, E. Bundschuh u. K. Deckelmann, An-
gew. Chem. 78, 646 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 606
(1966).

[*] 2,2’-Bipyridin.

[76] F. Zingales, F. Canziani u. F. Basolo, J. organometallic
Chem. 7, 461 (1967).

{77} M. Graziani, F. Zingales u. U. Belluco, Inorg. Chem. 6, 1582
(1967).

[78] R. J. Angelici u. J. R. Graham, ). Amer. chem. Soc. 87, 5586
(1965).
{791 R. J. Angelici u. J. R. Graham, Inorg. Chem. 6, 988 (1967).
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Die kinetischen Daten, die formal mit einem additiven
Geschwindigkeitsgesetz

AL 2o + k129 4
(M = Mo, W) libereinstimmen, sind so interpretiert
worden, daB neben einer primidren Dissoziation (k)
gleichzeitig auch ein direkter Angriff von L’ auf das
Metallatom des Ausgangskomplexes (k) statt-
findet (80,811, Die Abhingigkeit der Geschwindigkeit
von [L’] kdnnte jedoch ebenso mit der Reaktionsfolge
(42) erkliart werden.

k. /L‘L kl
(29) =— (COuM Y
(33)
. (3
L-L
(conm, ;Co @2)
L :
SN (copmL e (30)
(34) (35)

Die Umsetzungen der Tetracarbonylmetall-dien-Kom-
plexe (29) (L-L = Norbornadien, 1,5-Cyclooctadien)
mit n-123,76,82] und w-Donoren [20.83] verlaufen sehr
wahrscheinlich nach einem solchen Mechanismus. Der
Primérschritt ist hierbei eine partielle Spaltung der
Dien-Metall-Bindung; die Koordinationsliicke der
entstehenden Zwischenverbindung (33) kann ent-
weder durch Rekombination (k_;) oder durch Addi-
tion von L’ (k;) besetzt werden. Fiir die Umsetzung

(29) + L - M(COhLp + L-L + CO 43
(36)

(43) ergibt die Anwendung des Bodenstein-Theorems
auf eine Reaktionsfolge analog zu (42) die Beziehung
dif36)] _ kikal(29)][Lx]
dt k_1 + ka[Lxl

44

die fir M = Cr, L-L - Norbornadien und L, =
Mesitylen, Hexamethylbenzol, Naphthalin exakt er-
fullt ist {23,831,

d) Die Reaktionen der Cycloheptatrien-metall-tri-
carbonyle C;HgM(CO); (M = Cr, Mo, W) mit Tri-
methylphosphit fiihren schon unter sehr schonenden
Bedingungen zur Substitution des Triens und Bildung
von M(CO);{P(OCH3):];. Kinetische Untersuchungen
sichern hierfiir einen Sn2-Mechanismus [84), Die Akti-
vierungsenergie nimmt in der Reihe M = Mo (9,8) <W
(11,3) < Cr (16,5 kcal/mol) zu; die E,-Werte sind um
A 10-15 kcal/mol kleiner als diejenigen der Umset-

[80] J. R. Graham u. R. J. Angelici, J. Amer. chem. Soc. 87, 5590
(1965).

[81] J. R. Graham u. R. J. Angelici, Inorg. Chem. 6, 992 (1967).

[82) F. Zingales, M. Graziani u. U. Belluco, J. Amer. chem. Soc.
89, 256 (1967).

[83]) H. Werner u. R. Prinz, Z. Naturforsch. 22b, 260 (1967).

[84) A. Pidcock u. B. W. Taylor, J. chem. Soc. (London) 4 /967,
877.
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zungen der Dien-metall-tetracarbonyle mit n- und 7-
Donoren.

Fiir den Austausch

C7HgCr(CO)3 + 14C;Hg —> 14C;HgCr(CO); + C;Hg  (45)
(37) (38)

resultiert ein additives Geschwindigkeitsgesetz [851;

7%3?]7 = K[(37)] + Kk’[(37)1(1“C7H;3]  (46)
Zusammenfassend 146t sich iiber den Verlauf der Sub-
stitutionsreaktionen der Verbindungen M(CO)¢_nLa
(M = Cr, Mo, W) folgendes aussagen: Ist L ein Phos-
phin, Isocyanid[86] oder Olefin, d.h. eine ,,weiche*
Base, dann iiberwiegt bei Zunahme von n offensicht-
lich der Ligandenaustausch verglichen mit der CO-
Substitution; in gleicher Weise wird ~ bei annihernd
gleichen sterischen Bedingungen — ein nucleophiler
Angriff des Donors L’ auf den Ausgangskomplex be-
giinstigt. Ist L dagegen ein Amin, d.h. eine ,harte*
Base, so ist die Neigung zu Ligandentausch bzw.
CO-Substitution weniger eindeutig. Das Wechselspiel
von Donor- und Acceptor-Charakter der Liganden L
und CO scheint fiir das Reaktionsverhalten entschei-
dend zu sein.

Die Substitutions- und Ligandenaustauschreaktionen
der Carbonyl-phosphin-Komplexe von Eisen und
Nickel beruhen fast ausschlieBlich auf einem Sn1-
Mechanismus. Die Aktivierungsenergie fiir die Ab-
spaltung einer CO-Gruppe aus (39)
Fe(CO)4P(CsHs)s %;:%) Fe(CO);P(C¢Hs)3

(39) s> FeCORPCHL @7
(k2 > k) ist mit E, = 43,5 kcal/mol bemerkenswert
hoch [29] und vergleichbar mit der der Umsetzung von
Cr(CO)sP(CgH5s)3 1741, In Gegenwart von CF;COOH
in 1,2-Dichlordthan sind drei der vier CO-Gruppen in
{39) extrem labil und tauschen selbst bei —30 °C sehr
schnell mit 14CO aus 30,
Der CO-Austausch der Verbindungen Ni(CO)3P(C¢Hs)3
(40) und Ni(CO),[P(CeHs)s3] (41) verlduft wesentlich
langsamer als derjenige von Ni(CO)4 (5). Bei 25 °C in
Toluol verhalten sich die Geschwindigkeitskonstanten
1. Ordnung der Umsetzungen von (5), (40) und (41)
mit 14CO wie 420:70:1 (28], Dje Geschwindigkeit der

Ni(CO);PR; + PR’y - Ni(CO)(PR3)PR’; + CO (48)
Ni(CO),(PR3); + PR’3 —> Ni(CO),(PR3)PR’3 + PR3 (49)
Ni(CO)(PR3)PR’; + PR’3 — Ni(CO)(PR"3); + PR3 (50)

Reaktionen (48), (49) und (50) ist unabhingig von
{PR’3], jedoch deutlich abhingig von der Art des
komplex gebundenen Phosphins; dabei wird eine dhn-
liche Abstufung in der Reaktivitdt wie bei den Umset-
zungen (38) und (39) beobachtet [31.

(851 W. Strohmeier u. H. Mittnacht, Z. physik. Chem. N.F. 34,
82 (1962).

[86] Fiir Austauschreaktionen von M(CO)g_n(CNR), mit 14CO
und 4CNR s. G. Cetini u. O. Gambino, Atti Accad. Sci. Torino,
I, Cl. Sci. fisiche, mat. natur 97, 1189 (1963).
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4.7. Aromaten-metallcarbonyle

Bei den thermischen Substitutionsreaktionen der Aro-
maten-metalltricarbonyle wird stets der aromatische
Ligand verdringt. Nach Strohmeier87-891 folgt der
Ligandenaustausch

C¢H5XM(CO)3 + 14C5H5X —> 14C5H5XM(CO)3 + C5H5X
(42) (43) (51)

(M = Cr, Mo, W; X = H, Cl, CH3) dem Geschwindig-
keitsgesetz

BN kjar + wiaIpacH) 52
Die Konstanten k und k’, die eine Funktion der Ham-
metschen c-Parameter von X sind, nehmen bei gleicher
Temperatur in der Reihe M = Cr < W < Mo zu.
Bemerkenswert in Gl. (52) ist vor allem der erste
Term, der die Bildung eines aktivierten Komplexes aus
zwei Molekiilen (42) nahelegt. Fiir den Austausch von
C1oHgCr(CO)3; mit 14C-markiertem Naphthalin wird
ein Geschwindigkeitsgesetz analog zu (46) gefunden.

Die Umsetzungen der Aromaten-molybdintricarbo-
nyle {44) mit Phosphinen 991 und Phosphiten [91] ver-
laufen nach einem ,,normalen* Sn2-Mechanismus.

Mo(CO);Lr + 3L - Mo(CO);L3 + Lg (53)
(44)

Unter der Annahme eines primiren, geschwindigkeits-
bestimmenden Angriffs des Substituenten L’ auf das
Metallatom und nachfolgender sukzessiver Spaltung
der Aromat-Molybdin-Bindung ist folgender Reak-
tionsablauf denkbar (k2 und k3 > kj):

;+; k L
L. TwmE B LG

N + L'

oc”| “co oc”\>o *Y oc’] “co
co co co
L' (54)
ky L.\l /L'
L /Mo\ + Lx
oc” | “co
co

Bei Substitution des aromatischen Rings nimmt die
Geschwindigkeit mit wachsender Zahl von Methyl-
substituenten ab, wie es auch aufgrund bindungstheo-
retischer Uberlegungen zu erwarten ist. Eine Umkeh-
rung der Reaktion (54) ist z.B. fir L’ = C¢HsNH;
moglich 92]; die Bildung der Verbindung (44) (L, =

(871 W. Strohmeier u. H. Mittnacht, Z. physik. Chem. N.F. 35,
253 (1962).

[88] W. Strohmeier u. E. H. Staricco, Z. physik. Chem. N.F. 38,
315 (1963).

[89] W. Strohmeier u. R. Miiller, Z. physik. Chem. N.F. 40, 85
(1964).

[90) F. Zingales, A. Chiesa u. F. Basolo, J. Amer. chem. Soc. 88,
2707 (1966).

[91] A. Pidcock, J. D. Smith u. B. W. Taylor, J. chem. Soc. (Lon-
don) A 1967, 872.

[92] H. Werner u. R. Prinz, Chem. Ber. 100, 265 (1967).
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Mesitylen) erfolgt in polaren Lésungsmitteln wie Di-
oxan oder Tetrahydrofuran dann weitgehend nach
einem Sn1-Mechanismus.

Kinetische Untersuchungen (937951 von Substitutions-
reaktionen an den Ringliganden von Aromaten-
chromtricarbonylen wie

CH3OH,
CsHsXCr(CO); + OCH,e SOl

(X =FCQ) CsHsOCH3Cr(CO)3 + X© (55)

A H,0
p-(m)XCsH4COOCH;Cr(CO); + OHO _Accton/H0)
p-(m)XCsH4COOHCH(CO); + OCH;®  (56)
(X = CH;, Ci, NHz, OCHj, COOCH3)
A H,0
CsHsCHCICHCO); + H,0 ~Acton/HiO)
CsHsCH,0HCH(CO); + H® + CI®  (57)

zeigen nachdriicklich, daB die Reaktivitit des kom-
plex gebundenen Aromaten stets groBer ist als die des
entsprechenden freien Benzolderivates. Bei der nucleo-
philen Substitution (55) bedeutet dies, daB die Elek-
tronendichte am elektrophilen Zentrum des Ringes
durch die Komplexbildung offensichtlich verringert
wird, d.h. die Cr(CO)3;-Gruppe wirkt wie ein elektro-
nenanziehender Substituent, dessen EinfluB sehr gut
dem einer NO,-Gruppe in para-Stellung vergleichbar
ist (931,

4.8. n-Cyclopentadienyl-metallcarbonyle

Von den monomeren Cyclopentadienyl-metallcarbo-
nylen reagieren die Verbindungen CsHsM(CO); (M =
Co, Rh, Ir) wesentlich bereitwilliger mit n- und =-
Donoren als die Komplexe CsHsM(CO); (M = Mn,
Tc, Re) sowie CsHsV(CO)s. Umsetzungen nach

CsHsM(CO); + L —» CsHsM(CO)L + CO (58)

(L = 14CO, CNR, PRj;, P(OR);) sind schon unter re-
lativ schonenden Bedingungen — z.B. in Toluol bei
40 °C - moglich; sie gehorchen ausnahmslos einem
Sn2-Mechanismus [96.97,97al, Die Reaktionsgeschwin-
digkeit ist nicht nur eine Funktion von L, sondern auch
von M: sie nimmt fiir L = P(C¢Hs); in der Reihenfolge
Ir < Co <€ Rh zu. Auf eine dhnliche Sonderstellung
des 4d-Metalls wurde schon bei den Metallhexacarbo-
nylen hingewiesen (vgl. Abschnitt 4.1.).

Eine Substitution der CO-Gruppen von CsHsMn(CO);
durch L ist bei Zufuhr thermischer Energie bisher nicht
gelungen. Bei UV-Bestrahlung, z.B. in n-Hexan, wird
dagegen leicht CO abgespalten, und es entstehen Ver-
bindungen des Typs (45). Ist L ein Olefin wie Athylen,
Propylen, Cyclopenten, Cyclohepten oder Cyclo-

[93] D.A.Brown u. J. R. Raju,J. chem. Soc. (London) A4 1966, 40.
[94] G. Klopman u. F. Calderazzo, Inorg. Chem. 6, 977 (1967).
[95] J. D. Holmes, D. A. K. Jones u. R. Pettit, J. organometallic
Chem. 4, 324 (1965).

[96) A. Wojcicki u. F. Basolo, J. inorg. nuclear Chem. 17, 77
(1961).

[97] H. G. Schuster-Woldan u. F. Basolo, J. Amer. chem. Soc. 88,
1657 (1966).

[97a) Anmerkung bei der Korrektur (3. Dez. 1968): Ein SN2-Me-
chanismus ist auch fiir die Reaktion von CsHsV(CO)s und
P(CsHs)s anzunehmen, s. W. Strohmeier u. H. Blumenthal, Z.
Naturforsch. 22b, 1351 (1967).

Angew. Chem. [ 80. Jahrg. 1968 [ Nr. 24



octen, so findet in Gegenwart von L’ (= PR3, P(OR);
oder S(CgHs),) ein Ligandenaustausch statt.

CsHsMn(CO),L + L - CsHsMn(CO),L' 4+ L (59)
(45)

Die Spaltung der Mn—-L-Bindung ist hierbei geschwin-
digkeitsbestimmend (98],

Der CO-Austausch von [CsHsNi(CO)J], ist abhdngig
von der Konzentration an markiertem Kohlenmon-
oxid 96], Bei den Umsetzungen der Dicarbonyl-cyclo-
pentadienyl-eisenhalogenide CsHsFe(CO),X mit 14CO
wird die Geschwindigkeit entscheidend von der Art
des Halogens bestimmt: die Geschwindigkeitskon-
stanten nehmen unter gleichen Bedingungen fiir X=J,
Br, Cl im Verhiltnis 1:25: 500 zu {521,

4.9. m-Allyl-metallcarbonyle

Ahnlich wie der n-Cyclopentadienyl- kann auch der
rc-Allyl-Rest formal als anionisches, delokalisiertes
m-Elektronensystem betrachtet werden. Die Bindung
7-C3Hs—M ist im allgemeinen recht stabil und wird
bei Umsetzungen mit Lewis-Basen nicht gespalten.
Von den bisher dargestellten w-Allyl-metallcarbonylen
reagieren die Kobaltverbindungen (46) nach einem
Sn1-, die isoelektronischen Eisenkomplexe (47) da-
gegen (obwohl das Metall hier im Vergleich zu (46)
eine hohere Koordinationszahl besitzt!) nach einem
Sn2-Mechanismus 150,99,1001 (R = H, CH3, CgHs, Cl,
Br, COOCHj; L = P(CgHs)3, PO3CsHyy).

m-C3H4RCo(CO); + L > 7-C3H4RCo(CO).L + CO  (60)
(46)

©-C3HsFe(CO)3X + L - w-C3HsFe(CO)(L)X + CO  (61)
(47)

Der Einfluf} der Substituenten R auf die Geschwindig-
keit der Reaktion (60) ist relativ gering. Die Reak-
tionsfahigkeit von (47) ist dhnlich abhidngig von
X wie bei den m-Cyclopentadienyl-Verbindungen
C5H5Fc(CO)2X.

4.10. Carben-carbonylmetall-Komplexe

Die Verbindungen M(CO)sC(OCHj3)R (1011 mit einem
Carbenrest als Liganden zeigen eine erstaunliche Re-
aktivitat gegeniiber nucleophilen Agentien. Mit terti-
iren Phosphinen reagieren sie ,,carbonylanalog*, d.h.
unter Substitution einer CO-Gruppe.

M(CO)sC(OCH3)R + PR’y —
(48) cis-M(CO)4(PR"3})C(OCH3)R + CO  (62)

[98] R. J. Angelici u. W. Loewen, Inorg. Chem. 6, 682 (1967).
[99] R. F. Heck, J. Amer. chem. Soc. 85, 655 (1963).

[100] R. F. Heck u. C. R. Boss, J. Amer. chem. Soc. §6, 2580
(1964).

[101] E. O. Fischer u. A. Maasbil, Angew. Chem. 76, 645 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 580 (1964).
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(M = Cr, Mo,W; R = CHj, C¢Hs; R’ - C,Hs, n-C4Hy,
CgH;1, C¢Hs, p-CH3CgHy.) Als dominierender, ge-
schwindigkeitsbestimmender Schritt ist hierbet die
Spaltung einer M—CO-Bindung anzunehmen (102,103],
Die im Vergleich zu den Umsetzungen der Metallhexa-
carbonyle relativ niedrigen Aktivierungsenergien fiir
die CO-Substitution (M = Cr und R = CHjs: E; =
28,2 kcal/mol; M = Crund R = CgHs: Eg = 27,4 kcal/
mol] lassen darauf schlieBen, dal der Carbenligand zu
einer wesentlichen Stabilisierung des bei der Dissozia-
tion zu durchlaufenden Ubergangszustandes beitragen
kann. Bei der Einwirkung tertidrer aliphatischer Phos-
phine auf (48) kommt es teilweise auch zu einer Spal-
tung der Metall-Carben-Bindung [103],
Die Kinetik der ,,esteranalogen** Reaktion von (48)
mit primiaren Aminen R’NH; wurde ebenfalls unter-
sucht (1041, Fiir M = Cr, R = C¢Hs und R’ = CgHy,,
AN~ qeamnmnmr @
n—-C4Hy, CH,CgHjs resultiert in Dioxan ein Geschwin-
digkeitsgesetz 3. Ordnung, das die Bildung der Amino-
carben-Komplexe {50) nach einem Mehrstufen-Mecha-
nismus wahrscheinlich macht.

R + R'NH, R
(CO)sM=C ' (CO)sM==C_
'0-CcH, ~R'NH 0O-CH,
H
(48) (49) \N
71
1)
R (64)
+ R'NH, /R 1
(CO)sM==C, + CH;OH + R'NH,
e,

(50) NHR'

Die Existenz von Wasserstoffbriicken im Priméarad-
dukt (49) kann durch NMR-Messungen bewiesen
werden.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Ergebnisse der bisher angestellten Untersuchun-
gen machen deutlich, daB der Verlauf der Substitutions-
reaktionen von Carbonylmetall-Komplexen in erster
Linie von sterischen und elektronischen Faktoren be-
stimmt wird. Komplexe mit einem relativ kleinen
Zentralatom, das durch die umgebenden Liganden
weitgehend abgeschirmt ist, sind dem direkten An-
griff eines Donors L nur schwer zuginglich; sie re-
agieren daher bevorzugt nach einem Sn1-Mechanis-
mus. Ein Sn2-Mechanismus wird begiinstigt, wenn
das Metallatom groB ist oder wenn es neben CO noch
Liganden wie NO, nt-CsHs oder C¢Hg¢ koordiniert hat,
die zu einer starken r-Riickbindung fahig sind.
Verallgemeinernde Aussagen wie diese konnen vor-
erst nur mit Vorbehalt gemacht werden; die Entwick-
[102) H. Werner, V. Kiener u. H. Rascher, Angew. Chem. 79,
1021 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 1001 (1967).

[103] H. Werner u. H. Rascher, Helv. chim. Acta 51, 1765 (1968).

[104] B. Heckl, H. Werner u. E. O. Fischer, Angew. Chem. 80,
847 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 817 (1968); s. B.
Heckl, Diplomarbeit, Technische Hochschule Miinchen, 1967.
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lung ist noch im FluB, und ihr Ende nicht abzusehen.
Trotz dieser Einschrinkung ist jedoch der Wert der
kinetischen Studien offenkundig: sie geben einen Ein-
blick in den Reaktionsmechanismus und damit die
Moglichkeit, eine bestimmte Umsetzung zu. lenken,
d.h. durch Variation der Bedingungen zu beeinflussen.
Die Bedeutung der vorliegenden Resultate geht aber
iiber diesen unmittelbaren Bereich hinaus. Durch sie
wurde vor allem die Diskussion iiber das Phinomen
der Bindung in Metallcarbonylen neu entfacht und
manche festgefiigte Anschauung in Frage gestellt. Als
Beispiel seien hier noch einmal die Verbindungen
M(CO)q—mLm aus Abschnitt 4.6. herausgegriffen. Es
wird allgemein argumentiert, daf} die Liganden L, die
in ihrer Mehrzahl einen stiarkeren Donor- als Acceptor-
charakter haben, eine erhéhte Elektronendichte am
Metallatom hervorrufen; dies bewirkt eine stirkere
Riickbindung und damit eine Zunahme der Bindungs-
stirke M—CO. Ubertrigt man diese Bindungsauffas-
sung auf das Reaktionsverhalten, so sollte man erwar-
ten, daB die Dissoziation einer M—CO-Bindung in den
Komplexen M(CO)p—mLm im Vergleich zu den reinen
Metallcarbonylen M(CO), erschwert ist. Das trifft zu,
wenn L ein Phosphin oder Phosphit, nicht jedoch
wenn L ein Amin ist. Zur Erkldrung hierfiir ist mehr-
fach auf das HSAB-Konzept [46] Bezug genommen
worden: Amine sind ,harte, Phosphine dagegen
,»weiche Basen, die mit ,,weichen‘* Siuren (Metall-
atome niedriger Oxidationszahl) festere Bindungen
eingehen. Der Grund fiir die unterschiedliche Stirke
der M—CO-Bindungen in Amin- und Phosphinmetall-
carbonylen, die sich bei den Substitutionsreaktionen
ausdriickt, ist durch diese Aussage aber leider nur
wenig beriihrt. Das HSAB-Konzept (das ja auf thermo-
dynamischen Uberlegungen beruht) erscheint hier
offensichtlich iiberbewertet.

Bei der Gegeniiberstellung von Bindungscharakter und
Reaktivitit muB noch ein anderer Gesichtspunkt her-
vorgehoben werden. Die fiir die Beschreibung der

ZUSCHRIFTEN

M -CO-Bindung vor allem diskutierten Resonanzfor-

meln (57/) und (52) . ° ®

M=C= O - M -C=0:
(51) (52)

beziehen sich nur auf den Grundzustand; fiir das
Reaktionsverhalten ist jedoch die Energie des Uber-
gangszustandes entscheidend. Mdglicherweise tra-
gen gerade Liganden wie Amine zu einer Stabilisierung
desselben bei, obwohl die Ursache dafiir noch unklar
ist. Eine genauere Kenntnis der elektronischen Struk-
tur der angeregten Zustinde von Metallcarbonylen
wire also sehr niitzlich.

Abschlieflend sei noch erwdhnt, dafl im Gefolge der
kinetischen Untersuchungen auch priparative Erfolge
nicht ausblieben. So fiihrten das Studium des Mecha-
nismus der Substitutionsreaktionen der Metallhexa-
carbonyle und die Anwendung der dabei gewonnenen
Erkenntnisse zur Darstellung des ersten Hexamethyl-
borazin - Ubergangsmetall - Komplexes, B3N3(CH3)s-
Cr(C0);11051) dem in der Zwischenzeit noch einige
weitere folgten (106). Die Voraussage ist nicht schwer,
dafl sich auch in Zukunft die Symbiose von kineti-
schen und priparativen Arbeiten auf diesem Gebiet
als sehr fruchtbringend erweisen wird.

Die hier beschriebenen eigenen Arbeiten entstanden
unter Beteiligung vor allen von Dr. R. Prinz, ferner von
Dipl.-Chem. Edith Deckelmann, Dipl.-Chem. K. Deckel-
mann, Dipl.-Chem. B. Heckl sowie von Renate Kone-
berg und Hermine Rascher. Ihnen allen gilt mein be-
sonderer Dank. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft
und der Verband der Chemischen Industrie unterstiitzten
uns mit Beihilfen. Fiir die Forderung unserer Untersuchun-
gen sei schlieflich auch Herrn Prof. Dr. E. O. Fischer

herz”Ch gedank" Eingegangen am 24. Januar 1968 [A 673]
[105] R. Prinz u. H. Werner, Angew. Chem. 79, 63 (1967); An-
gew. Chem. internat. Edit. 6, 91 (1967); R. Prinz, Dissertation,
Technische Hochschule Miinchen, 1967.

[106] H. Werner, R. Prinz u. E. Deckelmann, Chem. Ber., 101
(1968), im Druck.

Eine neue Isocyanat- und Isothiocyanat-Synthese
Von G. Greber und H. R. Kricheldorf1*]
Frau Professor E. Husemann zum 60. Geburtstag gewidmet

Die thermische Spaltung von Carbamidsdurechloriden und
-estern (Urethanen) liefert meist nur schlechte Ausbeuten an
Isocyanaten, weil die hohen Spaltungstemperaturen (200 bis
300°C) Nebenreaktionen begiinstigen und die erhaltenen
Spaltprodukte bereits bei wenig niedrigeren Temperaturen
die Riickreaktion eingehen.

Wir fanden, daB Carbamidsidurechloride, -anhydride und
-ester (/) nach N-Silylierung zu (2) (z.B. mit Trimethyl-
chlorsilan/Tridthylamin, Mono- oder Bis(trimethylsilyl)-
acetamid) schon zwischen —20 und +120 °C in Isocyanat (3)
und eine Siliciumverbindung (4) zerfallen.

Da (4) und (3) keine Riickreaktion und auch kaum Neben-
reaktionen eingehen, erhilt man auch empfindliche oder sehr
reaktive Isocyanate in Ausbeuten zwischen 70 und 95%. —

1028

W
R-N-C-X 4>
Si(CHy)s

)

o
R-NH (lé X + RISi(CH,)y
- -C- —_—

(1)
R
RI-N=C + X-Si(CHj)s
(3) (4)

X = Cl, OCOR3, OR3; Rl, R3 = Alkyl, Aryl, Cycloalkyl
R2=Cl, CH;CONH—-, CH3—~CONSi(CH3)3

Bei den Urethanen R—NH—-COOR! hidngt die Spaltungs-
temperatur bei gleichbleibendem R von R! ab; mit zuneh-
mender Stabilitit des Anions R1—O® nimmt sie stark ab
(Beispiele: R = CgHs; Rl = C;Hs, CgHs, p-C1-CgHy oder p-
NO,—CgH4; Spaltung bei 80-110°C, 50—-70°C, 10 bis
30°C bzw. —20 bis 0°C).

Zur priaparativen Durchfiihrung kann man vom Amin aus-
gehen, das man in einer Eintopfreaktion zunédchst mit Chlor-
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