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Tab. 3. ubersicht Uber die dargestellten 1.2.4-Oxdiazol-carbon~%ure-(3)-ester 

I y = p R '  

OYN IV R 

Verbin- R' Schmp. Ausb. Summenformel Analysendaten 
dung "C % d. Th. (MoL-Gew.) C H N O  

IVa H CH3 52-54 60 C4H4N203 Ber. 37.51 3.15 21.87 37.47 
(128.1) Gef. 37.64 3.33 21.62 37.64 

IVb CH3 CH3 100 47 C;HaN;03 Ber. 42.25 4.26 i9.71 
(142.1) Gef. 42.13 4.20 19.51 

IVC CH3 C2Hs 33-35 55 CsHsN203 Ber. 46.15 5.16 17.94 30.75 
(156.1) Gef. 46.38 5.11 18.10 30.71 

IVd c6H5- CH3 117-119 37 Cl.oHaN203 Ber. 58.82 3.95 13.72 
(204.2) Gef. 58.60 4.01 13.47 

IVe o - C ~ . C ~ H ~ - -  CH3 103-104 26 CloH7CIN203 Ber. 50.33 2.95 11.74 
(238.6) Gef. 50.20 2.94 11.60 

1Vg C6Hs.CH2- CH3 82-83 58 C11HloN203 Ber. 60.54 4.62 12.84 
(218.2) Gef. 60.80 4.50 12.60 
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Die Quantenausbeute t $ ~  fur die photochemische Darstellung von Derivaten der 
Metallhexacarbonyle der allgemeinen Formel M(C0)sD fur die Wellenlange 
h = 3660 A ergab sich ftir die Zeit f = 0 zu t $ ~  = 1.00 f 0.05. - Jede durch 
Lichtabsorption angeregte Molekel {M(CO)6} * zerfilllt in dem photochemischen 
Primarakt in CO und das intermediare Produkt {M(CO)5}, welches dann den 
anwesenden Donator D anlagert. - Die Quantenausbeute des photochemischen 
Primaraktes zur Zeit r = 0 ist unabhiingig von D, vom Lbsungsmittel und dem 
Zentralatom M in M(CO)6; zur Zeit r ist sie kleiner als eins, da das gebildete 
Produkt M(CO),D ebenfalls Licht absorbiert und photochemisch weiterreagie- 

ren kann. 

In einer vorhergehenden Mitteilungl) wurde die Quantenausbeute 'p f i r  die photo- 
chemische Darstellung von monosubstituierten Metallhexacarbonylen des Types 

1) W. STROHMEIER und KL. GERLACH, Chem. Ber. 94, 398 119611. 
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M(CO)5D aus einem Metallhexacarbonyl M(C0)6 und einem Donator D nach Schema 
(1) angegeben. Diese Quantenausbeuten 

M(C0)cj + hv 1- D -- {M(CO)6} * -F D -- M(C0)sD + CO f ( I )  

bezogen sich auf den gesamten QuantenfluB des vom Quecksilberhochdruckbrenner 
ausgestrahlten Lichtes, und sind ein Ma13 fur die bei praparativen Arbeiten zu er- 
wartenden Ausbeuten. Da die Metallhexacarbonyle aber erst bei A <3800 A merklich 
absorbieren, wurden die Versuche auch mit monochromatischem Licht der Wellen- 
lange A = 3660 8, ausgefuhrt. 

Der photochemische Primarakt bei der Darstellung von M(C0)sD aus M(CO)6 
und dem Elektronendonator D besteht nach Schema (2) in dem Zerfall der durch 
Licht angeregten Molekel {M(CO)6} * in {M(CO)s} und CO. 

M(CO)6 + hv --+ {M(CO)6}* + {M(CO)s} + CO (2) 

In einer folgenden Dunkelreaktion lagert dann das entstandene intermediare Pro- 
dukt { M(CO)s} den im UberschuR vorhandenen Donator in seine Elektronenlucke 
ein1). Da bei den im Versuchsteil angegebenen Konzentrationen an M(CO)6 zu 
Beginn der Reaktion eine totale Lichtabsorption stattfindet, und somit pro eingestrahl- 
tem Lichtquant eine angeregte Molekel { M(CO)6} * entsteht, muBte die Quanten- 
ausbeute fur den photochemischen Primarakt gleich eins sein. 

Nun wird nach Schema ( I )  pro mMol gebildetem M(C0)sD ein mMol CO ab- 
gespalten. Deshalb wurde die photochemische Bildung von M(C0)sD zur Zeit t aus 
der Menge des abgespaltenen CO bestimmtl). Wegen der Loslichkeit des CO in 
orgdnischen Losungsmitteln 2) muBte erst untersucht werden, welcher Stickstoff- 
strom notwendig ist, um das abgespaltene CO innerhalb von z. B. 10 Min. nach Ende 
der Bestrahlung quantitativ aus der Reaktionskuvette auszutreiben und mit dem JzOs 
zur Reaktion zu bringen. In Vers. 1 wurde die abgespaltene Menge des CO bei 
konstantem QuantenfluR 0 als Funktion der Stromungsgeschwindigkeit des N2- 
Stromes bestimmt. Aus Tab. 1 ergibt sich, daB bei einer Stromungsgeschwindigkeit 
> 34 ccm/Min. nach 10 Min. alles abgespaltene CO quantitativ aus der Reaktions- 
kuvette entfernt war. Zur Bestimmung der Quantenausbeute 'p des Primaraktes 
muB der zur Zeit t gemessene cp-Wert auf die Zeit t = 0 extrapoliert werden, da die 
gebildete Komponente M(C0)sD bei der Wellenlange A = 3660 A ebenfalls sehr 
stark absorbiert3). Empirisch wurde gefunden, dal3 man diese Extrapolation zweck- 
maBigerweise durchfuhrt, indem man log 'p gegen log ( t  + 1) auftragt 1). Diese Extra- 
polation ist in der Abbildung graphisch dargestellt (Versuch 1 und 2). Innerhalb der 
Genauigkeit der Extrapolation und der experimentellen MeBergebnisse wird die 
Quantenausbeute, wie die Abbild. a) zeigt, zu p 1.03 5 0.05 gefunden. Jedes durch 
Licht angeregte Molekiil {M(CO)6} * zerfallt in CO und das instabile Produkt 
{M(CO)s}, welches dann den Donator D anlagert. Fur den photochemischen Primar- 
akt ist somit das Einsteinsche Aquivalentgesetz erfullt. 

2) J .  H. HILDERRAND und R. L. SCOTT, The Solubility of Nonelectrolytes, Reinhold 

3) W. STROHMEIER und KL. GERLACH, Z. physik. Chem. Neue Folge 119611, im Druck. 
Publishing Corp., New York (1950), S. 243. 
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r 

4 -10 ' 

l o g ( t + l )  - 
Extrapolation der Quantenausbeute auf die Zeit r = 0 

a) 0.225 mMol M(CO)6 in 25 ccm Cyclohexan plus 3 ccm Triathylamin 

b) 0.25 mMol M(CO),j in 25 ccm Tetrahydrofuran plus 3 ccm Piperidin 
1 = Cr(C0)6; 11 = W(CO)6; 111 = MO(C0)6 

0 = c~(co)~; o = MO(CO)~; x = W(CO)~ 

Bei der praparativen photochemischen Darstellung von Verbindungen des Types 
M(C0)sD arbeitet man zweckmaBigerweise nicht in Cyclohexan als Losungsmittel 
sondern in einem Mischlosungsmittel, bestehend aus z. B. Tetrahydrofuran und dem 
Donator, wobei das Losungsmittel selbst ein Donator ist. Da der Primarakt der 
photochemischen Reaktion im Zerfall der angeregten Molekel {M(CO)6} * besteht, 
sollte die Quantenausbeute bei der Bildung von M(CO)sD, solange die Eigenabsorp- 
tion der gebildeten Verbindung noch nicht ins Gewicht fallt, unabhangig vom Losungs- 
mittel und dem zugesetzten Donator sein. Um dies nachzuweisen, wurde die Quanten- 
ausbeute fur die photochemische Bildung von M(C0)sPiperidin in Tetrahydrofuran 
als Losungsmittel untersucht (Vers. 3). Wie Abbild. b) zeigt, wird auch in diesem 
System fur die &it t = 0 die Quantenausbeute zu 'p = 1 .O f 0.05 extrapoliert. Dabei 
ist bemerkenswert, daB innerhalb der experimentellen Genauigkeit die Quantenaus- 
beuten als Funktion der Zeit fiir das System Mo(CO)~ + Pip. und W(CO)6 + Pip. 
identisch sind, wlhrend sie fur das System Cr(C0)b + Pip. tiefer liegen. Die gleiche 
Beobachtung wurde auch am System Cr(CO)6 + Triathylamin in Tetrahydrofuran 
gemacht. Nach unseren bisherigen Erfahrungen ist die verschiedene Quantenausbeute 
zur Zeit t in den einzelnen Systemen hauptsiichlich auf das unterschiedliche photo- 
chemische Verhalten des zur Zeit t vorhandenen Monosubstitutionsproduktes 
M(C0)sD zuruckzufuhren. So wird z. B. bei der photochemischen Darstellung von 
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Cr(CO)sPyridin, wenn die Bestrahlung nach der Abspaltung von 1 rnMol CO pro 
eingesetztem mMol Cr(C0)b abgebrochen wird, praktisch nur das Monosubstitutions- 
produkt gebildet. Bei den analogen Versuchen zur Darstellung von Mo(C0)sPyridin 
und W(C0)sPyridin wird bei vergleichbaren Bedingungen jedoch immer das ent- 
sprechende Disubstitutionsprodukt gebildet. Dabei ist das Verhaltnis von Mono- zu 
Di-substitutionsprodukt bei der photochernischen Darstellung von W(C0)sPyridin 
wie 2 zu I und bei Mo(C0)sPyridin wie 1 zu 21). Wahrend also zur Zeit t = 0 die 
Quantenausbeute des photochemischen Primaraktes fur die Wellenlange A 3660 8, 
gleich eins ist, hangt zur Zeit t die Quantenausbeute von der Eigenabsorption des oder 
der gebildeten Produkte ab und ist weiterhin abhangig vom photochemischen Ver- 
halten dieser entstandenen Verbindungen. Zur Zeit f ist 'p auf alle Falle kleiner als 
eins. 

Das photochemische Verhalten der Verbindungen M(C0)sD und die Quantenaus- 
beuten bei der Darstellung von M(C0)4D2 aus M(C0)sD werden zur Zeit untersucht 
und demnachst mitgeteilt. 

Wir danken dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, 
und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT fur die finanzielle Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die optische MeBanordnung fur die Bestrahlung der Reaktionskiivette mit monochromati- 
schem Licht wurde bereits beschrieben 1). Zur Erzeugung einer monochromatischen Strahlung 
mit dem Schwerpunkt bei der Wellenlange A = 3660 A wurden in den Filterhalter die Filter 
UGI (3 mm) und BG18 (1 mm) der Firrna Schott & Gen., Mainz,eingesetzt. Als MaB fur die 
Bildung der Komponente M(C0)sD wurde wieder die Abspaltung des CO genommen, 
welches mit einem N2-Strom aus der Kuvette ausgetrieben, und dessen Menge als Funktion 
der Bestrahlungszeit t (f in Min.) quantitativ bestimmt wurdel). Der QuantenfluR @ wurde 
mit einem Uranyl-oxalat-Actinometer gemessen. 

Versuch I: In der Reaktionskiivette befanden sich 0.25 mMol Cr(C0)6 (55 mg), 25 ccm 
Cyclohexan und 3 ccm Triathylamin. Gemessen wurde die CO-Abspaltung als Funktion der 
Zeit und des Stickstoffstromes bei einem QuantenfluB von CP -- 1.24 mMol hv/Stde. der 
Wellenlange A = 3660 A. 10 Min. nach jedem Abbruch der Bestrahlung wurde der N2-Strom 
abgestellt und die abgeschiedene Menge Jod titriert. Die Ergebnisse zeigt Tab. I .  Die Quanten- 
ausbeute Q = (mMol CO abgespalten),/(mMol hv eingestrahlt),. 

Tab. 1. CO-Abspaltung als Funktion der Zeit t und des N2-Stromes im System: 
0.25 mMol Cr(C0)6 + 25 ccm Cyclohexan + 3 ccm Triathylamin. 

@ = 1.24 mMol hv/Stde. 
__ -. .. - 

Nz- 
Strom : 

t 

20 ccm/Min. 
mMol CO 
abgesp. 'p 

3 0.049 0.71 
7 0.062 0.43 

14 0.076 0.26 
24 0.089 0.18 
40 0.105 0.127 

_ _ _ _ ~ .  ~ _ _ _  

28 ccm/Min. 
mMol CO 

abgesp. 
~- 

0.038 0.64 
0.064 0.44 
0.091 0.31 
0.122 0.245 
0.160 0.192 

34 ccm/Min. 
mMol CO 

abgesp. - -. _ _  
0.038 0.64 
0.075 0.55 
0.115 0.42 
0.165 0.35 
0.236 0.285 

50 ccm/Min. 
mMol CO 

abgesp. 
..- . -  

0.046 0.79 
0.074 0.51 
0.1 15 0.40 
0.165 0.335 
0.230 0.280 
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Versuch 2: Fur 0.225 mMol Mo(CO)a bzw. W(CO)6, gelost in 25 ccm Cyclohexan plus 
3 ccm Triathylamin, wurde bei einem N2-Strom von 36 ccm/Min. die Abspaltung von CO 
gernessen und die Quantenausbeute bestimmt (Tab. 2). 

Tab. 2. CO-Abspaltung als Funktion der Bestrahlungszeit r von 0.225 mMol M(CO)6 
in 25 ccm Cyclohexan plus 3 ccm Trilthylamin 

W(CO)6 Q = 1.16 rnMol hv/Stde. Mo(CO)~ Q = 1.42 mMol hv/Stde. 

'p 
mMol CO mMolCO ' abgesp. 'p abgesp. 

3 0.035 0.60 2.75 0.038 0.58 
8 0.068 0.44 7.5 0.075 0.423 

16 0.114 0.37 15 0.115 0.324 
30 0.176 0.30 32 0.182 0.241 
50 0.263 0.27 42 0.215 0.216 

Versuch 3: Es wurde die CO-Abspaltung im System: 0.25 mMol M(CO)6, gelost in 25 ccrn 
Tetrahydrofuran plus 3 ccm Piperidin, gemessen und die Quantenausbeute als Funktion 
der Bestrahlungszeit berechnet (Tab. 3). Der N2-Strom war 36 ccm/Min. 

Tab. 3. CO-Abspaltung als Funktion der Bestrahlungszeit t von 0.25 mMol M(CO), 
in 25 ccm Tetrahydrofuran plus 3 ccrn Piperidin. @ in mMol hw/Stde. 

Cr(C0)6 @ = 1.27 
mMol CO 

abgesp. 'p 

3.0 0.033 0.522 
6.0 0.053 0.418 

12.0 0.082 0.322 
25.0 0.123 0.232 
44.0 0.162 0.174 

~ o ( c 0 ) ~  Q = 1.42 
mMol CO ' abgesp. 

2.70 0.038 0.595 
8.75 0.093 0.45 

19.7 0.162 0.347 
43.7 0.255 0.246 
58.7 0.298 0.215 

W(CO),5 @ = 1.46 
mMol CO * abgesp. 'p 

3.5 0.048 0.565 
7.0 0.079 0.463 

13.0 0.119 0.376 
28.0 0.19 0.278 
43.0 0.243 0.232 




