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Tab. 3. Ubersicht tiber die dargesteliten 1.2.4-Oxdiazol-carbons3ure-(3)-ester

COzR’
N=(
A
R
Verbin- R R’ Schmp. Ausb. Summenformel Analysendaten
dung °C  %d. Th. (Mol.-Gew.) C H N (¢

IVva H CH; 52-54 60 C4H4N20; Ber. 37.51 3.15 21.87 37.47
(128.1) Gef. 37.64 3.33 21.62 37.64

IVb CH;, CH; 100 47 CsHgN203 Ber. 42.25 4.26 19.71

(142.1) Gef. 42.13 4.20 19.51
IVec CH; CzHs 33-35 55 CgHsN>03 Ber. 46.15 5.16 17.94 30.75
(156.1) Gef. 46,38 5.11 18.10 30.71

Ivd CgHs— CH; 117—-119 37 Ci0HgN>03 Ber. 58.82 3.95 13.72

(204.2) Gef. 58.60 4.01 13.47

IVe o0-Cl-CsH4— CHj; 103—104 26 C10H7CIN,03 Ber. 50.33 2.95 11.74

(238.6) Gef. 50.20 2.94 11.60

IVg CsHs-CH,— CH; 82-—83 S8 Ci11HigN203  Ber. 60.54 4.62 12.84

(218.2) Gef. 60.80 4.50 12.60

WALTER STROHMEIER und DIETER VON HOBE

Zur Quantenausbeute der photochemischen Darstellung von
Pentacarbonylmetallverbindungen des Types M(CO)sD bei

Verwendung monochromatischen Lichtes

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Wiirzburg
(Eingegangen am 13. Oktober 1960)

Die Quantenausbeute ¢ fiir die photochemische Darstellung von Derivaten der
Metallhexacarbonyle der allgemeinen Formel M(CO)sD fiir die Wellenldnge
A = 3660 A ergab sich fir die Zeit r = 0 zu ¢ = 1.00 + 0.05. — Jede durch
Lichtabsorption angeregte Molekel {M(CO)g)} * zerfillt in dem photochemischen
Primirakt in CO und das intermedidre Produkt {M(CO)s}, welches dann den
anwesenden Donator D anlagert. — Die Quantenausbeute des photochemischen
Primiraktes zur Zeit ¢ = 0 ist unabhingig von D, vom Lsungsmittel und dem
Zentralatom M in M(CO)e; zur Zeit ¢ ist sie kleiner als eins, da das gebildete
Produkt M(CO);sD ebenfalls Licht absorbiert und photochemisch weiterreagie-
ren kann.

In einer vorhergehenden Mitteilung!) wurde die Quantenausbeute ¢ fiir die photo-
chemische Darstellung von monosubstituierten Metallhexacarbonylen des Types

1) W. STROHMELER und KL. GERLACH, Chem. Ber. 94, 398 [1961).
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M(CO)sD aus einem Metallhexacarbonyl M(CO)s und einem Donator D nach Schema
(1) angegeben. Diese Quantenausbeuten

M(CO)s + hv + D -—— {M(CO)}*+D > M(CO)D+CO?t (1)

bezogen sich auf den gesamten QuantenfluBl des vom Quecksilberhochdruckbrenner
ausgestrahlten Lichtes, und sind ein MaQ fiir die bei priparativen 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-
linge A = 3660 A ausgefiihrt.

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

M(CO)s + hv — —— {M(CO)}* —-— {M(CO)s} + CO @

In einer folgenden Dunkelreaktion lagert dann das entstandene intermediéire Pro-
dukt {M(CO)s} den im UberschuB vorhandenen Donator in seine Elektronenliicke
ein), Da bei den im Versuchsteil angegebenen Konzentrationen an M(CO)g zu
Beginn der Reaktion eine totale Lichtabsorption stattfindet, und somit pro eingestrahl-
tem Lichtquant eine angeregte Molekel {M(CO)¢}* entsteht, miiBte die Quanten-
ausbeute fiir den photochemischen Primirakt gleich eins sein.

Nun wird nach Schema (1) pro mMol gebildetem M(CO)sD ein mMol CO ab-
gespalten. Deshalb wurde die photochemische Bildung von M(CO)sD zur Zeit ¢ aus
der Menge des abgespaltenen CO bestimmt!). Wegen der Loslichkeit des CO in
organischen LoJsungsmitteln2 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 Reaktionskiivette auszutreiben und mit dem J,Os
zur Reaktion zu bringen. In Vers. 1 wurde die abgespaltene Menge des CO bei
konstantem QuantenfluB @ als Funktion der Stromungsgeschwindigkeit des Na-
Stromes bestimmt. Aus Tab. I ergibt sich, daB} bei einer Stromungsgeschwindigkeit
> 34 ccm/Min. nach 10 Min. alles abgespaltene CO quantitativ aus der Reaktions-
kiivette entfernt war. Zur Bestimmung der Quantenausbeute ¢ des Primiraktes
mul} der zur Zeit + gemessene ¢-Wert auf die Zeit ¢ == 0 extrapoliert werden, da die
gebildete Komponente M(CO)sD bei der Wellenlinge A = 3660 A ebenfalls sehr
stark absorbiert?. Empirisch wurde gefunden, daB} man diese Extrapolation zweck-
miBigerweise durchfiihrt, indem man log ¢ gegen log (r + 1) auftrigt!). 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 ¢ = 1.03 + 0.05 gefunden. Jedes durch
Licht angeregte Molekill {M(CO)¢} * zerfillt in CO und das instabile Produkt
{M(CO)s}, welches dann den Donator D anlagert. Fiir den photochemischen Primir-
akt ist somit das Einsteinsche Aquivalentgesetz erfiillt.

2) J. H. HiLpEBRAND und R. L. Scott, The Solubility of Nonelectrolytes, Reinhold
Publishing Corp., New York (1950), S. 243.
3) W. StrouMEIER und KL. GERLACH, Z. physik. Chem. Neue Folge [1961], im Druck.
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Extrapolation der Quantenausbeute auf die Zeit z = 0
a) 0.225 mMol M(CO)s in 25 cem Cyclohexan plus 3 ccm Tridthylamin
I = Cr(CO)s; Il = W(CO)s; IIT = Mo(CO)¢
b) 0.25 mMol M(CO)¢ in 25 ccm Tetrahydrofuran plus 3 ccm Piperidin
o = Cr(C0O)s; © = Mo(CO)s; x = W(CO)¢

Bei der prdparativen photochemischen Darstellung von Verbindungen des Types
M(CO)sD arbeitet man zweckméBigerweise nicht in Cyclohexan als Losungsmittel
sondern in einem Mischlésungsmittel, bestehend aus z. B. Tetrahydrofuran und dem
Donator, wobei das Losungsmittel selbst ein Donator ist. Da der Primirakt der
photochemischen Reaktion im Zerfall der angeregten Molekel {M(CO)g}* besteht,
sollte die Quantenausbeute bei der Bildung von M(CO)sD, solange die Eigenabsorp-
tion der gebildeten Verbindung noch nicht ins Gewicht fillt, unabhidngig vom Losungs-
mittel und dem zugesetzten Donator sein. Um dies nachzuweisen, wurde die Quanten-
ausbeute fiir die photochemische Bildung von M(CO)sPiperidin in Tetrahydrofuran
als Lésungsmittel untersucht (Vers. 3). Wie Abbild. b) zeigt, wird auch in diesem
System fiir die Zeit ¢ = 0 die Quantenausbeute zu ¢ = 1.0 4- 0.05 extrapoliert. Dabei
ist bemerkenswert, daB} innerhalb der experimentellen Genauigkeit die Quantenaus-
beuten als Funktion der Zeit fiir das System Mo(CO)s + Pip. und W(CO)s + Pip.
identisch sind, wihrend sie fiir das System Cr(CO)s + Pip. tiefer liegen. Die gleiche
Beobachtung wurde auch am System Cr(CO)g 4 Tridthylamin in Tetrahydrofuran
gemacht. Nach unseren bisherigen Erfahrungen ist die verschiedene Quantenausbeute
zur Zeit ¢t in den einzelnen Systemen hauptsichlich auf das unterschiedliche photo-
chemische Verhalten des zur Zeit r vorhandenen Monosubstitutionsproduktes
M(CO)sD zuriickzufiihren. So wird z. B. bei der photochemischen Darstellung von

49+
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Cr(CO)sPyridin, wenn die Bestrahlung nach der Abspaltung von 1 mMol CO pro
eingesetztem mMol Cr(CO)q abgebrochen wird, praktisch nur das Monosubstitutions-
produkt gebildet. Bei den analogen Versuchen zur Darstellung von Mo(CO)sPyridin
und W(CO)sPyridin wird bei vergleichbaren Bedingungen jedoch immer das ent-
sprechende Disubstitutionsprodukt gebildet. Dabei ist das Verhiltnis von Mono- zu
Di-substitutionsprodukt bei der photochemischen Darstellung von W(CO)sPyridin
wie 2 zu 1 und bei Mo(CO)sPyridin wie 1 zu 21), Wihrend also zur Zeit ¢ = O die
Quantenausbeute des photochemischen Primiraktes fiir die Wellenlidnge » = 3660 A
gleich eins ist, hingt zur Zeit ¢ die Quantenausbeute von der Eigenabsorption des oder
der gebildeten Produkte ab und ist weiterhin abhidngig vom photochemischen Ver-
halten dieser entstandenen Verbindungen. Zur Zeit ¢ ist ¢ auf alle Fille kleiner als
eins.

Das photochemische Verhalten der Verbindungen M(CO)sD und die Quantenaus-
beuten bei der Darstellung von M(CO)4D; aus M(CO)sD werden zur Zeit untersucht
und demnichst mitgeteilt.

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

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die optische MeBanordnung fiir die Bestrahlung der Reaktionskiivette mit monochromati-
schem Licht wurde bereits beschrieben 1). Zur Erzeugung einer monochromatischen Strahlung
mit dem Schwerpunkt bei der Wellenlinge A = 3660 A wurden in den Filterhalter die Filter
UGI (3 mm) und BG18 (1 mm) der Firma Schott & Gen., Mainz, eingesetzt. Als MaB fiir die
Bildung der Komponente M(CO)sD wurde wieder die Abspaltung des CO genommen,
welches mit einem Nj-Strom aus der Kiivette ausgetrieben, und dessen Menge als Funktion
der Bestrahlungszeit ¢ (# in Min.) quantitativ bestimmt wurde!). Der QuantenfluB ® wurde
mit einem Uranyl-oxalat- Actinometer gemessen.

Versuch 1: In der Reaktionskiivette befanden sich 0.25 mMol Cr(CO)¢ (55 mg), 25 ccm
Cyclohexan und 3 ccm Tridthylamin, Gemessen wurde die CO-Abspaltung als Funktion der
Zeit und des Stickstoffstromes bei einem QuantenfluB von @ -- 1.24 mMol hv/Stde. der
Wellenldnge A = 3660 A. 10 Min. nach jedem Abbruch der Bestrahlung wurde der N3-Strom
abgestellt und die abgeschiedene Menge Jod titriert. Die Ergebnisse zeigt Tab. 1. Die Quanten-
ausbeute ¢ = (mMol CO abgespalten),/(mMol Av eingestrahlt),.

Tab. 1. CO-Abspaltung als Funktion der Zeit ¢t und des Nj-Stromes im System:
0.25 mMol Cr(CO)¢ + 25 ccm Cyclohexan + 3 ccm Tridthylamin,
® = 1.24 mMol hv/Stde. .

St:)Zr;l' 20 ccm/Min. 28 ccm/Min. 34 ccm/Min. 50 ccm/Min.
‘ mMol CO mMol CO mMol CO mMol CO
abgesp. abgesp. ? abgesp. abgesp.
3 0.049 0.71 0.038 0.64 0.038 0.64 0.046 0.79
7 0.062 0.43 0.064 0.44 0.075 0.55 0.074 0.51
14 0.076 0.26 0.091 0.31 0.115 0.42 0.115 0.40
24 0.089 0.18 0.122 0.245 0.165 0.35 0.165 0.335

40 0.105  0.127 0.160  0.192 0.236  0.285 0.230  0.280
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Versuch 2: Fiir 0.225 mMol Mo(CO)¢ bzw. W(CO)g, gelost in 25 ccm Cyclohexan plus
3 ccm Tridthylamin, wurde bei einem N2-Strom von 36 ccm/Min. die Abspaltung von CO
gemessen und die Quantenausbeute bestimmt (Tab. 2).

Tab. 2. CO-Abspaltung als Funktion der Bestrahlungszeit ¢+ von 0.225 mMol M(CO)s¢
in 25 ccm Cyclohexan plus 3 ccm Tridthylamin

W(CO)s © = 1.16 mMol Av/Stde. Mo(CO)s @ = 1.42 mMol Av/Stde.
mMol CO ¢ mMol CO

abgesp. d 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)g, geldst in 25 ccm
Tetrahydrofuran plus 3 cem 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 r von 0.25 mMol M(CO)s
in 25 ccm Tetrahydrofuran plus 3 ecm Piperidin. © in mMol Av/Stde.

Cr(CO)s ® = 1.27 Mo(CO) © = 1.42 W(CO)s ® = 1.46
P mMol CO mMol CO P mMol CO
abgesp. ? abgesp. ? abgesp.
3.0 0.033 0.522 2.70 0.038 0.595 3.5 0.048 0.565
6.0 0.053 0.418 8.75 0.093 0.45 7.0 0.079 0.463
12.0 0.082 0.322 19.7 0.162 0.347 13.0 0.119 0.376
25.0 0.123 0.232 43.7 0.255 0.246 28.0 0.19 0.278

44.0 0.162 0.174 58.7 0.298 0.215 43.0 0.243 0.232





