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Derivati acetilenici dei carbonilmetalli
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nte lavoro (1) ora
ixatop complessi del
mevcanisme di Hpo base dei valori delle frequenze di o+ streteh
dei 00, abbi clndere ehe lo stadio determinante la reazione fosso,
<ordo con quanio ® generalmente noto sulle proprietd de
oo derivati, un grappo CO dal com
di scambio

In un preced riportati § dati relativi allo seambio

30),C,RR’. Tali dati suggeri

meno che appariva. diffeilmente int
nuzione delle frequenze di « stretehing
di un progressive rafforzimento del

pretabile sulla base della corrispondente
1o dovrebbe essere invece indi
Co—L0.

Quosta osservagione ef ha indotto ad una analisi it approfondita sul com,
poriameito ehimico i questi compicsl. In partlare, & sadiare il moo
altro (gih preso in
e di wn grippo €O con

Hismo

3
5
k]
i
5

csume sotto un altro. panto di ‘vista)

lega wl di formare aneh’e
{dove M =P, As, Sh e R
tro. motivo d' aminare, su di una stessa serio d

del
wno mostrato come
differenza di quanto

€O con legan

in genere ora o A-nm«lm.l(u in

Infine le sostituzioni con 1 loganti potovano permettera di ex
tiche di reazione fn un eampo di concentragioni del sostituente pit
consentito nsando Possido

min

ro o cine-
to di quello

ARTE SPERIMENTALE,

Preparazione ¢ purificazions dei materiali,
I composti del tipo Co,(CO)0,RR dove R = R’ =0, H;
& CF, sono stati preparati e purificati secondo i metodi indicati
Trifenilstibing, difenilclorofosfing e tributilfosfh
Laboratories, I trifent della Fluka AG, la dalla Alfa Tnorganics,
il difenilacetilone (tolano) dalls Aldrieh Chemical e usati senza ulteriori trattatmenti.
11 4CO & stato fornito dal Radiochemical of Amersham ed & stato di-
lifto. por Tuso con CO inattive ad alto grado di purezss, preventivamente essie-
cato sn colonne di cloruro di ealcio o 4 ollo stesso modo & stato trat-
o Pelio
o

H ; COOCH,
sati in lettoratur (% ¢
SN0 ~EMM fornite

to dalls Ditta M

plano for stato convenientemente purifieato.

della cineticn di reazione,

Soutitusione del (0 eon leganti

ioni da studisre etano del tipo:
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nte seambio
ata atbtiv

Lo velaciti di reazione sono state misurate seguendo ln diminus
tivith specifien del complesso, mireato in precedenza con "CO. medi
isotopico del 0O nel complesso in soluzione con CO gassoso ad ele
specifica.

1 me-
wsa,

Si ¢ ritennto piti idoneo per seguire le cinetiche di reazione Nimpicgo d
todo di indagine sopraccennato, in liogo del metodo speftrofotometrico a
dalla non sempre soddisfacente separazione delle bande relative alle wo di « streteh-
ing» del complesso di partenza rispetto a quelle del derivato sostituito, Oecorre
inoltre osservare che il metodo spetirofotometrico fornisce in genere buoni risnltati
sl punto di vis i 1do T concentrazioni dello soluzioni  in
l easo v O aul essere abbastan
del complosso
nom elevata solu

ntitative sola g
clovate ; i
valori del r
del legante che pi
nol prest in_ eonsid

sare esplorato, & causa dell
20N

Le reazioni sono state cseguite in soluzione di n-ep

i Ince. Allo scopo sono state nsate fiale di vo
s il riemy © i preliovi secondo quanto gid ind

th di CO sviluppatasi duranto la renzione

o al volume d ocenpato dal gas inerte ciod da ritencre del

tutto trascurabile 1a reass el senso inverso llo indicato dalla (1),

trollo. sulli soluzione,

atografin su strato sottile (face fissa :

oluzione al 109,

0 di tempo in ¢

me

Durante ogui ros
sottoponenda piceolo f

o tipo
i petrolio 40-70%. Nellinterv o
ato Ia formazione di un solo composta che, terminate le mi
o separato medisnte cromatografia su strato sottile o identificato come
mo per confronto del sue spettro IR con quello

ione sono state o

il monosostituito del composto in o
del derivato proparato o parte,

Lo misura dell'attivita specifion dells soluzione & stata efiottuata mediante un
Tricarh. Liquid Scintillation Spectrometer 314 E Model della ard Instroment
Company. Lo scintillatore nsato era una soluzione in toluene di 2,5 difenilossazolo
(PPO): 4 gl o di 14 di lossazolil)) benzene (POPOP) : 0,05 g/l

- (5~

) Sustitusione del gruppo acetilenics con wn alive dericaty acetilesico.

L reasione studiata @ la segnento

IR

s — CogfC0) 0,0,

Abbinmo scelto questa reazione in quante k
rispetta alle altre gib viste » il complesso che
via eromatografiea da quello di partenza,

Le esporienzo sono state condotte con Ia teeniea gii nota, in solusione di
Heeptano o in assensa di Ince




che nen
diversi
motodi. 11 primo consisteva nel sottoporre a eromatografia su strato sottile (fase
tipo G secondo Stahl, eluente : n-epteno) volumi noti ds
coneentrazione dei complessi cosl

reazione e
rati.
complessi

'altro, nel deters soluzione contenente i doe

relativo

sorhimen

dei due composti.
I due metodi hanno senpre dato dei risultati pratiesmente coineident
Le misure di d stro per cromatografia su strato sottile so
state effottuate eon T1A Densitomoter Mod. 530 della Photovolt Corpe
gli spettri IR ¢ vith di wio. spetirofotometro Mod. Tt 12 della 1
o doppio T N

Preparazione dei. complessi.

Co{CORASCILY 0, — g
sono stati fatti reagire in soluzione di etero di petrolio o in atmosfora di €O riscal-
doando & iflusse a 45-500 C per 10 ore, La miseels & stata sottopos!
s steato sottile ¢ il complesso monosostituito ¢ e di petrolio a
—200C. Resn g 1,20, Coj(CO)AMC,H,),0,H, & uny sostanza cristalling di colore
rosso vive, solubile nei solventi organie wstenza stabile all
Analisi

o g 2,00 di As(OH),

eromatografia

intallizzato da o

20 0.

i3 fonde &

trov.
AsCo 0 cale.

50, 795 H 3, 07 ; As 12,
i, & 1

5 Co 10, 6; 013,615

per €yt ;18

20

molecolare determinato mediante tensione di

apare in talnen

trov.:
por Ol AsCo,0;  cale
CoCOLASCH)UNCH, . — S sono fatti reagire a riffusso in otere

di potrolio g 3,25 di Coy(C0)04(C,H,) e
por 10 ore. i sono separati | prodotti mediante eromatografia su strato sottile e
il monosostituite ¢ stato eristallizzate da n-eptano HeC: resn g 1,
CoCO)AS(0H ),CL(C,H,), & un solido eolor brune, tanza. solubile nei sol-
venti organici, non molto stabile allossidazione al unte di fsione 1189 C.

i AS{OH,), ris

13, 503 As 10, 30 ; Co 13
3,39; 10,00;

O 10, 36

Oy 3, A800,0,

Peso moleco!

per Oy,

AxCo.0,




— 10—

CodC0)AS{OH),0CO0CH,),. — Ta reazions fra g 2,85 di
C,(0O0CH,), o g 2,30 di AS(OJ1,), & stata effettusta in n-eptano riscalda
dopo separazione del prodotto por

tallizzazione da n-eptano, g 1,04 di Co,{CO),
lline, di colore rosso seuro, solubile i salventi org
lo stato solido. Panto di fusione 97

riflusso per un
cromatografis su strato 5o
AS(OH,)0
nied, stabil

3 As10,4
10, 61 ;

trov, % €

per i1, AsCo 0,

@ in foluens:

Peso molecolare deter wte tensione di vapor

AsCa,0y

deseritto in pre-
C0,(C0),
, solubile
2 0 Analisi ;

(€ H),04( T ),
C0,(00),04(C

Resa g

etero di petrolio,

SH{C,H, )€
hhastanza stabile all'aria, Punto di fusione :

nei solventi

(015,1 ;010,3 ;8h15

troy ;
14,535 10,145 15,43

per Oy H,00.0,8h  cale

di vapore in toli

Peso molecolire d

trov.
cale.

per 0T, 00,0,

1), — La reos £ S0 di Co,C0)L{0,),
di CoyCO)PCIC ACH,),, in cristalli
solventi organici, stabilo all's

C0)PONE,H,1LCA0,
n PONCH, ), ha dato g 0
souri. 11 composto & solubil n
no: 103 €. Analisi :

per 0y, 71010

Peso molecolare determinsto mes

per Oy,

C0,(CO)AS 0,001,
seritto fra g 1,00 di CoyCONCL(OH,), @ g
wsostituito, eolor rosso bruno, solu
lto stabile all'aria e i decompone senza fondere olire

solventi organ




trov.
Hy AsCo 0 cale

per ©

Peso molecolare determi

» mediante tensione di vapore in toliene

trov. :
2AC0,0, eale

35
B18,3

per €

00 {CORAK(CH )UL{CF), — ngono g 1,50 di complesso ben eristal
0, di eolore rosso vive dopo reazione s 809 C per 15 ore di g 2,4 di As(O,]
i Co,(00),04(0F,), in . Tl composte ottenuto & stabile
maolto solubile nei solventi organici, Punto di fusione 89 C. Analisi

trov. %: 0 44
LA8C0F,0, cale

2; H2,24;A810,1 ;00
10,325

per €.

Peso moleeolare determinato mediante tensione di vapore in toluene :

trov. : 705

ArCo

ale.

per Oyl

Reazione fra. CoJCONC{OH,), & PO, — Sisono fatti
per 10 ore g 1,6 di CoC0}0CH,), ¢ 4,0 ml di P(nCL),. L
diante cromatografia su strato sottile (fase fissa : silice tipo G socondo St
soluzione al 10% di etere dietilico in etrolio) ha d
intensamente colorate, la prima rozso hruno, rasso vivo, I due composti,
istallizzati da n-eptano, non molto st
sono risultati

ere di

@ solubili nei solventi o

aniei

CH) O 0H): Al primo e €

CoCO) [P 0], P(n CH,),C (0 H,), il secondo.
A

trov. % 058,25

5,05 Col8,3
B £l

012,5

P 4,78

per Cyyl,C0,0,P  ealo. 58,31

ato medisnte tensione di

apore in toluen

per Ol 00,0,

Peso moleeolars determinato mediante tensi

trov. s 8345

cale.: SIS,

per O H  Oo,
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In tabells I sono riportate le bande principali degli spettri IR dei composti
ottennti nelle reazioni, nells regione delle frequenze di « stretching » doi

TABELLA 1.

ASSORBINENTO NELUINFEABOSSO NELLA KEGIONE DA 1800 A 2100 031 bl ALGUNE
couriesst CoyCOLORR’ 1N n-Errase,

Composta Frequense (en=4) «

05,45, H
(1L,

A & por o tro bande (a), (s), (8]

RISULIATL

Lo velocith di reazione per b renzione (1) segue una legge del ¢

po:

C0),0,RR']

clod una dipendenzs del 1° ordin gione del complesso, In base a i)

e velocitd, specifiche di reazio ate dalla relagione (3) :
M—Aw _
log =y L3038 ko 1 3

6A— 54,
A

per eui In (3) i trasforma in: log
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11 valore di A., & stato determil
sibile : in tali casi i & trov:
diante 1 (1), Tn slouni alt
possibile usa dell e reazion
gante por daro il derivato bisostituite
e di A ottenuto, sceondo I (4),
I valorf dll spoeifiehe di
come & mostrato dai
a dipendenza di ke, da 1, s
o dello stato stazionario alle veazioni :

ato sperimentalm
valore colngide
i la determing

& stato pos-
auello caleolato me
ale di A, nen @ stat
iosostitnito con il Je

ione sperime

ssa che si ha appli

dove CoyCONCRR
Dalla (5) ¢ (6) si ricave ;

i essere Hieavato piit
wrione precedente

(8]
alla sostituzione e
Na 111
TABELLA 111
VELOCITA SPECIFICHE K, FEIL 1A BRAZIONE DI € R cox i
e - 100
(01,
PCYC,IT
FinC,H,)
* Bam 380 40,3 Kealfmole *C ; A 11* 5O e

senz'altro il valore

ndo 19 ordine k., dipendono dalla con-
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+ IV abbiama invee riportato lo k., per lo sostituzioni con As(CH,),

guito con complossi a differente R, R ¢ in condizioni auelle usate per

lo seambio 0. r
I dati relati (2) in velociti di reazione ehe, nei limiti

di coneentrazione da noi sperimentati, rlsultano essere di ordine uno rispetto alla con-

contrazi H e di ordine zero rispetto alli con A O,(0,H,),

allss Toa

one di € trazion

TABELLA 1V,

Viroari sere

COLRR o As(CHy),.

; CogCOLCRI | As@Hg, | [—
il wat w1 ‘ |
o, ‘
|
u \ ;
g
w0
@~ »
o
oF w

ot si sono potute soguire le reazioni fing a scomparsa fotole del complesso
di reazioni secondarie con fo ne di prodotti mon identifieati
ati di Co,(C0), eon pi groppi acetilenici (9], B stato eseln-
quilibrio, esaminando la reazion

iniziale & cansa

[probabilm
mund
(2) eseguit
notata infatti

50 €

nelle stesse condigon di temperatura e di- concentrazion
a form: one di Co,(C0O),0,H; anche dopo tempi di
sipo di somitrasformazions dulla, reazions o
\ wpecifics & reazions k sono statl rieavati appl

03 k ¢




adioni di Co,{00),0,H, e Co,(C0},
in tabells V.

RONE DE CodCO)EIT, con CUCIL),.

Ko, + 107

30,8 40,0 Kealfmalo o0 ; AS® = 0,7 |

DISCUSSIONE

ONCLUSIONI,

11 complesso def risultati, ottennti nelle ricerche riporfate nells presente nota
o di quelli riferiti in precedenti comunicazioni (1, %), mettano in risalto alouni fatt,
riportati nei panti successivi, di particolare importanza af fin della interprotazionc
del meccanismo delle reazioni indagate,

1) Cinetion delle 1o

ri i sostitu

e o seambia isotapico.

andamento delle reazio
con una legge cineti

sone dello stato stazionario, di un ir
meno due stadi del tipo (5) e (0) considerato in pre
che rappresenta Vandamento della einetica i possono identifiears :

di sostitugione del €O con altri leganti & mppresen-
mediante Papprossin.
quale i considerino al-
| easo 1

inetica o

a) un term

nn processo di tipo dissociative ;

) nn secondo termine, caratterizzato dalls k,, oui corrisponde
i formazione del nuovo complesso contencnte il logante L ¢ ky conseguente espul-
sione del grappo €0, che mostra wna dipendenza dalls coneentrazione del legunte L.




A proposito d
a naturs del legs
presentare anche nelle nostre
usato nells reagione, feeando qu
Da questa si pué rilevare un aumento dells
L basicita del Jegante, mentre per lo
ne pratieamente costante. Pur non
oporte una ¢ it splegasione del fenon

velocith di reszione ooll's
A non molto diver

mentare

e tra 1 valort delle
quelli relativi alla
so potrebbe

acitd specifiche, K,
ione (1) per Ia brifons
influire in cisivo Pingo
I valori

tenendo por

sterieo del grappo ieo entrant
«

tropia di attivazion

wiomi (i se:

nbio iketopice, unitan

(1
i sostitugione o, uno degli
nismo di tipo dissoe
e it di tipe
base all'evidenza imentali ot te
studi della cinetiea di sostitugion di un
trifenilarsina, sia indirettamente snl

semibr

per
o da un

reazione sia gover

il meceanismo che si
dotto i

pud postulare, si pres

In ecorrclazio

ri dalla

natura dei grappi B ed R’ prosenti nell’
abbastanza ampi il potere clobtron-attrattore dei grappi B ed R* st osserva che I
Ia T o di sostitusione decresce regolarmente, in relazlo
del potere eletiron-atiratiore dei sostituent], secondo I sequengs

velocitd d e all’

Ol > H = COO0H; > OF,

mento coincide eon un progressivo raflorzamento del legame Co-acetilene.

) Felooitt speei

di reazione ¢ dati spettroscopiol,

i dati spettroscopi
it

) si tenti di ¢
« stretching » del CO) e la
di sostituziono

mstatatn

apparente  anomalia gii

isotopica.



Anche in questo
della veloeith di- reaas
pe
« stretching » del €0,
adl indieare che,
midamento della re
to ma vernsimilmente il log
stadin di formagione dellintermedio

di trovare s pro
ondenza di un anmento dell

Co—C0, come s ¢ desumere dalls diminuzi

starebbe
dotermi
mente

ssiva reazione (6,
b del sostituente L al posto di coondinazione v
gruppo €O ed il probabile ri

hori pure il distaeco d

Meceanismo delle reazivui di soambi

isotapico o di sostituzione.

Semb,
ehe nelle reazioni di scambio isotop
sl o stadio eoniune deters

Quosto stadio (dovendosi esclud ne interessato nel provesso disso-
lla base dell’anda

le. rea
tilene)

iativo primorie sia il legame Co—CO,
i sf dimostra una diretta corre
iporterchbe una rottura di vn legam
A questo stadio farebbe seguito una reazione piit yeloc con:

a) ingresso di MCO ed espulsione di nn gruppo CO nelle reazioni i scambio

isotapico ;

o L o del derivato

esso el legante monodent
ame pit stabile ed espulsion
le reazioni di sostituzios

b) i
formare un le
viene spostatu

o

s avrebbe naturalm
n rifor e del legame

trambe le b
el complesso ¢

o detl"Univarsith
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