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Reaktionsgeschwindigkeit r der katalytischen 
Hydrierung ungesättigter Verbindungen M mit 
RhX(CO)L2 als Funktion der Liganden X und L 
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Unsaturated Compounds M with RhX(CO)L2 as a 

Function of the Ligands X and L 
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Im Gegensatz zu dem Komplex IrX(CO) (P<Z>3)2 ist 
der analoge Rhodiumkomplex RhX(CO) (P<Z>3)2 kein 
echter Hydrierungskatalysator, da die Hydrierung erst 
nach einer Induktionsperiode startet1. Es wurde wahr-
scheinlich gemacht, daß der Komplex in dieser Zeit 
nach dem Schema (1) mit dem sehr aktiven Katalysator 
RhH(CO) (P3>3)2 im Gleichgewicht steht2, welcher für 
die Hydrierung verantwortlich ist 3. 
RhX (CO) (P<Z>3) 2 + H2 ^ RhH (CO) (P<£3) 2 + HX . (1) 

Bei der Diskussion über den Medianismus der homo-
genen Katalyse erhebt sich immer die prinzipielle 
Frage, ob der eingesetzte „Katalysator" überhaupt die 
aktive Komplexverbindung ist oder ein Folgeprodukt, 
das durch Wechselwirkung mit dem Lösungsmittel (z. 
B. Dissoziation von Liganden) oder den Reaktanden 
entsteht. Die Beantwortung dieser Frage setzt in jedem 
Fall die zeitraubende und z. T. sehr schwierige Er-

arbeitung des gesamten Reaktionsmedianismus voraus. 
Für die praktische Durchführung von homogenen Kata-
lysen ist es daher von Bedeutung, zunächst aufzuzei-
gen, ob es gewisse allgemeine Anhaltspunkte und Re-
geln gibt, nach denen abgeschätzt werden kann, wie 
sich die Reaktivität eines Katalysators XnMeLm (X 
und L = Ligand, Me = Metall) als Funktion der 
Liganden X und L ändert, ohne in jedem einzelnen 
Fall den totalen Reaktionsmechanismus zu untersuchen. 

Wir haben daher die Reaktionsgeschwindigkeit r = 
AH2/At der Hydrierung ungesättigter Verbindungen 
M als Funktion der Liganden X und L (X = gelade-
ner und L = ungeladener Ligand) des Komplexes 
RhX (CO) L2 untersucht. 

Einfluß von X auf r 
Wie die Tab. 1 zeigt, ist mit Ausnahme von Malein-

säuredimethylester (Nr. 14) die Reaktionsgeschwindig-
keit r für den Rhodanid-Komplex immer kleiner und in 
den meisten Fällen wesentlich kleiner als für die 
Cl —Br- und J-Komplexe. Für die ungesättigten Ver-
bindungen M der Nr. 1 bis 9 ist r für X = Br meist 
kleiner oder ungefähr gleich dem Wert für X = C1 und 
mit einer Ausnahme (Nr. 3) ist rx = j < Crx=€l . Für 
die Substrate der Versuche Nr. 1 — 9 gilt als ange-
näherte Regel: r ist für X = Cl > Br > J > SCN. 
Diese Regel gilt auch für 1-Hepten bei der tieferen 
Temperatur t = 70°, bei welcher die Hydrierungskur-
ven über Stdn. verfolgt werden können 4. 

Nr. ungesättigte Verbindung M r -10 3 (MoW _ 1 -Stde . _ 1 ) für MeX (CO) L, als Funktion von 
X mit L = P$3 " L mit X = C1 

CI Br J SCN P<?3 P (C 6 H n ) 3 P(0<?)3 

1 1-Ilepten 182 160 
2 2-cis-Hepten 62 58 
3 2-fraras-Hepten 11 13 
4 3-cis-Jr-Hepten 71 Zers. 
5 3-Jrans-Hepten 31 42 
6 Cyclohepten 59 32 
7 a>-Bromstyrol 8,5 6,4 
8 Phenylacetylen 28 16 
9 Hexin * 19 16 

10 Styrol 66 116 
11 Cyclooctadien 1—3 60 2,1 
12 Acrylsäureäthylester 103 20 
13 Fumarsäuredimethylester 182 41 
14 Maleinsäuredimethylester 35 59 

Zers. 14,5 182 64 2 
3,2 4,3 62 21 Zers. 

11 6,4 11 7,5 Zers. 
7,5 1,1 71 16 Zers. 
6,2 1,7 31 8,6 

12 9,5 59 48 
6,4 2,1 8,5 5,3 

18 5,3 28 8,6 8 
11 5,3 19 Zers. 20 

182 17 66 48 2 
4,2 2,1 60 8,6 ~ 1 

110 32 103 79 11 
129 20 182 28 4,3 
118 144 35 33 

Tab. 1. Reaktionsgeschwindigkeit r der Hydrierung ungesättigter Verbindungen M mit RhX (CO) L, als Funktion von X und 
L. [Ka]=2MM; [M ]=0 ,8M ; t = 80°. Lösungsmittel: Toluol, Zers.: der Komplex wird unter den Reaktionsbedingungen in-

nerhalb weniger Min. zersetzt. * t = 70 °C. 
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Für die Verbindungen der Versuche Nr. 10 — 14 kann 
keine eindeutige Abhängigkeit der Reaktionsgeschwin-
digkeit r von X = Cl, Br und J festgestellt werden. 

Einfluß von L auf r 
Wie die Tab. 1 zeigt, ist die Abhängigkeit von r als 

Funktion der Liganden L eindeutig. Die Reaktionsge-
schwindigkeit r ist in allen Fällen für P<Z>3 Ü> P(C6HU) 3 
>P(0<Z>)3. 

Diese ersten Versuche zeigen, daß es möglich ist, 
rein phänomenologisch eine gewisse Gesetzmäßigkeit 
zwischen der Änderung der Reaktionsgeschwindigkeit 
r und der Variation der Liganden X und L eines Kom-
plexes, der katalytische Aktivität besitzt, aufzuzeigen. 

Experimentelles 

Die Komplexe MeX(CO)L2 wurden nach bekannten 
Verfahren hergestellt5-8. Die Apparatur und die Me-
thode der Hydrierung wurde bereits mitgeteilt9. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit r = AH2j At ist der Wert zu 

Die Struktur der Phasen LiCo2Ge und LiNi2Sn 

The Structure of the Phases LiCo2Ge and LiNi2Sn 
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Institut für anorganische Chemie der Universität Kiel 
(Z. Naturforsch. 26 b, 62 [1971] ; eingegangen am 24. Oktober 1970) 

Über ternäre Lithiumverbindungen des Nickels mit 
den Elementen Silicium und Germanium haben wir be-
reits berichtet1. Weitere Untersuchungen haben zu der 
Darstellung der Phasen LiCo2Ge und LiNi2Sn geführt. 
LiCo2Ge konnte durch Umsetzen der binären Kobalt-
verbindung Co2Ge mit Lithiummetall im Tantaltiegel 
bei 900 °C unter Argon, LiNi2Sn durch Tempern der 
Elemente bei 800 °C und anschließendes Abschrecken 
röntgenrein erhalten werden. LiCo2Ge liegt, auf diese 
Weise dargestellt, als gelbbraunes, metallisch glänzen-
des Kristallpulver, LiNi2Sn als messinggelber Sinter-
regulus vor. Beide Phasen werden durch Luftfeuchtig-
keit nur langsam hydrolysiert. 

Zur Analyse wurden die Phasen in Königswasser ge-
löst. Während die Bestimmung des Kobalts, Nickels 
und Zinns gravimetrisch erfolgte, wurde der Lithium-
gehalt flammenphotomelrisch ermittelt. In Tab. 1 sind 
die Analysenergebnisse zusammengestellt. 

Gehalt in Gew. r 

Li 
ber. gef. 

Co 
ber. gef. 

Ge 
ber. gef. 

LiCo2Ge 3 ,51 3 , 4 5 9 , 7 1 5 9 , 7 3 6 , 7 8 -

Li 
ber. gef. 

Ni 
ber. gef. 

Sn 
ber. gef. 

LiNi2Sn 2 , 8 5 3 , 0 4 8 , 3 1 4 7 , 6 4 8 , 8 3 4 8 , 6 

Tab. 1. Analysenergebnisse. 

Beginn der Hydrierung (AH2 = H2-Aufnahme bis zu 
5% Umsatz). 

Um vergleichbare Werte zu erhalten, wurde die Lö-
sung des Katalysators und Substrates in Toluol unter 
N2 5 Stdn. bei 90 °C gerührt (voraktiviert), die Lösung 
auf die Reaktionstemperatur gebracht, der Rührer ab-
gestellt, N2 durch H2 verdrängt und der Rührer ange-
stellt. Die Hydrierung setzte dann sofort ein. Die Hy-
drierungskurven (AH2 gegen t) waren reproduzierbar. 
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Die Indizierung der D e b y e - S c h e r r e r - und 
Diffraktometeraufnahmen ergab kubische Symmetrie. 
Die Gitterkonstanten wurden aus Diffraktometerauf-
nahmen bestimmt, die Dichten wurden pyknometrisch 
mit Petroleum als Sperrflüssigkeit ermittelt. Zur Kri-
stallstrukturbestimmung wurden planimetrierte Dif-
fraktometer-Intensitäten verwendet; die kristallographi-
schen Daten sind in Tab. 2 aufgeführt. 

LiCo2Ge LiNi2Sn 

Gitterkonstanten [Ä] 5 , 6 7 3 5 , 9 6 , 

Raumgruppe Ol — FmSm OH — Fm3m 
Dichte (g-cm~3) 

exp. 7 , 0 2 7 , 4 9 
theoret. 7 , 1 8 7 , 6 1 

Zahl der Formeleinheiten 
in der Elementarzelle 4 4 

i?/-Wert 0 , 0 6 0 , 0 8 

Tab. 2. Kristallographische Daten der Phasen LiCo2Ge und 
LiNi2Sn. 

Es liegt folgende Atomverteilung vor: 
4 Ge (bzw. 4Sn) in (a) 0 0 0 
4 Li in (b) Vi V« V2 
8 Co (bzw. 8 Ni) in (c) 1/i »/« Vi, s/4 Vi 3A». 

LiCo2Ge und LiNi2Sn sind isotyp mit LiNi2Si und 
LiNi2Ge1 sowie den analog zusammengesetzten Kup-
ferphasen LiCu2Si und LiCu2Ge 2. Beide Phasen haben 
ein sehr enges Homogenitätsgebiet. 

Dem Verband der Chemischen Industrie danken wir für die 
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