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WALTER STROHMEIER und GERHARD SCHONAUER

Photochemische Darstellung von Pentacarbonylacetonitril-
wolfram und Tetracarbonyldiacetonitril-molybdéin und -wolfram

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Wiirzburg

(Eingegangen am 13. Dezember 1960)

Durch UV-Bestrahlung einer Lsung von W(CO)s und Acetonitril in Benzol
erhilt man unter Abspaltung von CO W(CO)sNCCH3 und W(CO)4(NCCH3);.
Ahnlich wird aus Mo(CO)s das unbestindige Mo(CO)4(NCCH3), gewonnen.

Im Zuge unserer Untersuchungen zur photochemischen Darstellung von Derivaten
der Metallhexacarbonyle konnten wir auch Pentacarbonylchrom-acetonitril und
-benzonitril erhalten?. Es wurde nun versucht, ob mit dieser Methode auch Aceto-
nitrilderivate von Mo(CO)¢ und W(CO)s zuginglich sind. Bei der UV-Bestrahlung
von W(CO)e, geldst in Benzol, dem etwas Acetonitril zugesetzt war, entstand die
Mono-Verbindung W(CO)sNCCHj3 nur in sehr geringer Ausbeute. Als Hauptprodukt
wurde die Di—Verbindqu W(CO0)4(NCCHs3); erhalten. Die Verhiltnisse liegen hier
in bezug auf die Ausbeute an der Mono-Verbindung noch viel ungiinstiger als bei
der photochemischen Darstellung von W{CO)s-Pyridin, bei welcher das Verhiltnis
von Mono- zu Di-Verbindung gleich 2 zu 1 war 2. Bei den bisherigen Ansétzen zur
photochemischen Darstellung von Derivaten der Metallhexacarbonyle wurde das
photochemisch abgespaltene CO durch einen N»-Strom laufend aus der Reaktions-
kiivette entfernt3). Versuche zum Reaktionsmechanismus der photochemischen
Bildung von Verbindungen des Typs M(CO)4D; (D = Elektronendonator), welche
demnichst in einer ausfiihrlichen Verdffentlichung mitgeteilt werden sollen, ergaben,
daf} die Di-Verbindungen Mo(CO)4D; und W(CO)D; in einer Dunkelreaktion ober-
halb der Raumtemperatur in meBbarer Geschwindigkeit mit gelostem Kohlenmonoxyd
(CO)4pv nach (1) zu der entsprechenden Mono-Verbindung zuriick reagieren. Man

M(CO)D; + (CO)sqy ——=— M(CO)sD + D m

kann somit die Ausbeute an Mono-Verbindung wesentlich erhéhen, wenn man
wiihrend der photochemischen Abspaltung von CO aus W(CO)s und Mo(CO)s einen
langsamen CO-Strom durch die Reaktionskiivette leitet, damit die Reaktionslésung
jederzeit an CO gesittigt ist. Durch diese zunichst paradox erscheinende Arbeits-
weise gelingt es tatsichlich, bei 60° die Verbindung W(CO)sNCCHj in 56-proz.
Ausbeute zu erhalten, wihrend beim Durchleiten eines N>-Stromes bei Raumtem-
peratur die Ausbeute bei 4% lag. Wegen der geringen Konzentration des im Benzol
gelosten CO darf der Donator D nicht im UberschuBl vorhanden sein. Leitet man den
CO-Strom bei 40° wihrend der Bestrahlung durch die Kiivette, so sinkt die Ausbeute
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an der Mono-Verbindung auf 299 ab. Die Riickreaktion nach (1) verlduft nun
langsamer.
Genauere Untersuchungen iiber den Reaktionsmechanismus zeigten, dafl die
primir gebildete Mono-Verbindung photochemisch nach (2) weiter gespalten wird.
{M(CO)s} + D
M(CO)D + v — {M(CO)sD}* —< o))
{M(CO)D} + CO

Ist nun die Reaktionslosung an (CO),,,, gesittigt, und die Konzentration an Donator
D sehr klein, so rekombiniert in einer Dunkelreaktion (3) das gebildete Intermediér-

{M(CO)D} + (CO)oyy  ~ —>  M(CO)sD 3

produkt {M(CO)4D} bevorzugt mit dem (CO),,, zur Mono-Verbindung M(CO);sD.
Dadurch wird die Bildung der Di-Verbindung nach (4) zuriickgedringt und die

{M(CO)D} + D —— M(CO)D; “)

priparative Ausbeute an der Mono-Verbindung erhéht. Man hat es somit durch ge-
eignete Wahl der Versuchsbedingungen in der Hand, die photochemische Reaktion in
Richtung auf die Bildung der Mono- oder Di-Verbindung zu lenken. So erhilt
man W(CO)4(NCCH3), nach der iiblichen Methode durch Bestrahlung von W(CO)g,
geldst in Acetonitril. Durch den groBen UberschuB des Donators Acetonitril und
durch die Entfernung des abgespaltenen CO wird jetzt Reaktion (3) vollig zuriickge-
dringt, und es bildet sich praktisch nur die Di-Verbindung nach (4).

Ganz analog bildet sich Mo(CO)4(NCCH3); in guter Ausbeute bei der Bestrahlung
von Mo(CO)e, gelost in Acetonitril. Die Empfindlichkeit dieser unbestéindigen Ver-
bindung und ihre Unldslichkeit in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln
bereitet bei der Aufarbeitung der Reaktionslosung jedoch Schwierigkeiten. Man macht
daher von der Unléslichkeit der Verbindung in Heptan Gebrauch und bestrahlt eine
Suspension von Mo(CO)g in Heptan, dem etwas Acetonitril beigegeben ist. Wihrend
der photochemischen Reaktion geht das noch ungeldste Mo(CO)g in Lésung, wihrend
die gebildete Verbindung Mo(CO)4(NCCH3); analysenrein ausfillt. Da bei dieser
Arbeitsweise der Donator nur in geringem UberschuB vorhanden ist, laufen Reaktion
(3) und (4) nebeneinander ab. Wegen der Unléslichkeit von Mo(CO)4(NCCH3)2
in Heptan wird jedoch die gebildete Di-Verbindung laufend aus der Reaktionsmischung
ausgefillt, so daB die Riickbildung der Mono-Verbindung nach (1) nicht mehr statt-
finden kann. Das Verfahren, durch geeignete Wahl des Losungsmittels die Bildung
der Di-Verbindung durch Ausfillen wihrend der photochemischen Reaktion zu
erzwingen, hatte sich schon frither bewihrt, als Cr(CO)4(Piperidin), in Cyclohexan
bei 10° dargestellt wurde?.

Das unbestindige Mo(CO)4(NCCH3), wird bereits von Aceton oder Methanol
unter Bildung von Mo(CO)g langsam zersetzt. Wahrscheinlich tauscht der schwache
Donator Acetonitril gegen den im UberschuB vorhandenen schwachen Donator
Aceton bzw. Methanol aus, und das entstandene Aceton- bzw. Methanolderivat
zersetzt sich unter Disproportionierung zu Mo(CO)s.

4) W. STROHMEIER, KL. GERLACH und D. vON HoBE, Chem. Ber. 94, 164 [1961].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die beniitzte apparative Anordnung kann einer fritheren Arbeit entnommen werden?).

Pentacarbonylacetonitril-wolfram: 353 mg W( CO)@ (1.0 mMol) und 444 mg Acetonitril
(10.8 mMole) in 25 ccm Benzol wurden bis zur Abspaltung von 0.74 mMolen CO (60 Min.)
bestrahlt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel am Vakuum-Rotationsverdampfer bei 30°
Badtemperatur abgezogen und der gelbe Rickstand i. Hochvak. sublimiert. Zunichst
sublimierte zwischen 35 und 50° Badtemperatur nicht umgesetztes W(CO)¢ ab. Nach dem Ent-
fernen des Hexacarbonyls vom Sublimationsfinger sublimierte bei 80° im Laufe von 2 Stdn.
das gelbe W(CO)sNCCH; an den Kithlfinger. Ausb. 16 mg = 4.4%,. Aus dem braunen
Sublimationsriickstand kann nach Losen desselben in Aceton mit Wasser die Di-Verbindung
ausgefillt werden.

Durch die folgende Variante des Verfahrens erhilt man wesentlich bessere Ausbeuten
an der Mono-Verbindung:

a) 184 mg W(CO)s (0.52 mMole) und 62 mg Acetonitril (1.5 mMole) in 25 ccm Benzol
wurden bei 40° unter Durchleiten von Kohlenmonoxyd 30 Min. bestrahlt. AnschlieBend
wurde noch 15 Min. CO durch die Reaktionsldsung geleitet und die Reaktionslosung dann
wie im vorhergehenden Versuch aufgearbeitet. Ausbeute an sublimiertem W(CO)sNCCHj3
56 mg = 29.5%, bezogen auf die Einwaage an W(CO)s.

b) Hielt man die Tempefatur der Reaktionsldsung auf 60°, so wurden 106 mg (56 %, be-
zogen auf die Einwaage an W(CO)¢) sublimiertes Produkt erhalten.

W(CO)sNCCH3 (365.0) Ber. C23.03 HO0.83 N 3.84 W 50.4
Gef. C23.27 H1.38 N 3.84 W49.8

Die gelbe, in trockenem Zustand an der Luft bestiindige Verbindung schmilzt auf der
Kofler-Bank bei 85° und sublimiert i. Hochvak. bei 80 —83°. Sie ist leicht loslich in Aceto-
nitril, Methanol, Ather, Toluol und Benzol, schwerlsslich in Heptan und unléslich in Wasser.
Beim Verdunsten der dther. Ldsung (unter N,) erhdlt man feine, lange Nadeln. Die gelben
Losungen werden an der Luft unter Zersetzung blaugriin. Salpetersiure 16st unter Zer-
setzung.

Tetracarbonyldiacetonitril-wolfram: 353 mg W(CO)g¢ (1.0 mMol), geldst in 25 ccm Ace-
tonitril, wurden bis zur Abspaltung von 1.97 mMolen CO bestrahlt und das Lésungsmittel
anschlieBend am Vakuum-Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von 40° abgezogen.
Um evtl. noch vorhandenes Mono-Substitutionsprodukt zu entfernen, wurde der Rickstand
mit 2 ccm Toluol durchgerithrt, die Suspension iiber eine Nutsche filtriert, die ungeldste
Substanz trockengesaugt und dann in 3 ccm Aceton aufgenommen. Diese Acetonldsung
wurde in 15 ccm Wasser filtriert, wobei W(CO)4( NCCH3), als gelber, flockiger Nieder-
schlag ausfiel. Nach dem Abfiltrieren konnte die Verbindung i. Vak. bei Raumtemperatur
getrocknet werden. Alle Operationen werden zweckmi#Bigerweise unter einer Nj-Schutz-
gasatmosphire durchgefithrt, da die Losungen sauerstoffempfindlich sind. Ausb. 230 mg
(61%, d. Th.).

W(CO)¢(NCCH3); (378.1) Ber. C25.41 H1.60 N 7.41 W 48.6
Gef. C254 H 175 N7.15 W48.4

Die gelbe Substanz, welche im trockenen Zustand unter N, bestiindig ist, wird an der Luft
nach einigen Tagen hellgriin. Sie ist gut 18slich in Acetonitril und Aceton, weniger gut 18slich
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in Methanol, schwerldslich in Toluol, Benzol und Ather und unldslich in Heptan und Wasser.
Die Losungen firben sich an der Luft griinblau. Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt und
wird bei 100° auf der Kofler-Bank schwarz. Salpetersiure 18st unter Zersetzung.
Tetracarbonyldiacetonitril-molybddn: 136 mg Mo(CO )¢ (0.51 mMole) und 368 mg Aceto-
nitril (8 mMole) in 25 ccm Heptan wurden unter Durchleiten eines N;-Stromes bis zur Ab-
spaltung von 0.77 mMolen CO bestrahlt. Das ausgefallene Mo(CO )4( NCCH, ) wurde unter
reinstem Stickstoff abfiltriert, bei Raumtemperatur und 5 Torr getrocknet und unter Stick-
stoff in Ampullen abgefiillt. Ausb. 66 mg (59 %, bezogen auf abgespaltenes CO).
Mo(CO)4(NCCH3); (296.1) Ber. C33.1 H2.09 N 9.66 Mo 33.1
Gef. C329 H 2.37 N9.72 Mo 33.2

Die hellgelbe Verbindung ist unter N> tagelang haltbar, an der Luft wird sie jedoch schon
nach einer halben Stunde dunkel. Sie zersetzt sich i. Hochvak. nach einiger Zeit zu einer
graubraunen Substanz mit vollig anderen Eigenschaften. Das Umwandlungsprodukt konnte
noch nicht charakterisiert werden. Wahrscheinlich spaltet sich dabei unter Disproportionierung
Acetonitril ab.

Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt und zersetzt sich auf der Kofler-Bank bei etwa 90°.
Sie ist unldslich in aliphat. Kohlenwasserstoffen und schwerldslich unter Braunfirbung in
Benzol und Toluol. Die Farbinderung deutet auf eine Reaktion dieser Losungsmittel mit
der Substanz hin. Die Verbindung l6st sich gut in Methanol und Aceton, wobei jedoch nach
kurzer Zeit eine Reaktion erfolgt, denn nach einigen Stunden kann aus derartigen Ldsungen
Mo(CO)¢ isoliert werden. Relativ gut haltbar ist die Verbindung unter Wasser, in dem sie
unldslich ist.

HuBERT SCHMIDBAUR und MAx SCHMIDT

Uber Germano-siloxane, IID
Spaltung der Si-O-Ge-Bindung durch Aluminiumchlorid

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitdt Milnchen
(Eingegangen am 30. November 1960)

Aluminiumchlorid spaltet die Si—O —Ge-Bindung im Hexamethylgermano-

siloxan ausschlieBlich zwischen Germanium und Sauerstoff: Trimethylchlor-

german und Trimethylsiloxyaluminiumdichlorid sind die alleinigen Reaktions-
produkte. Der Reaktionsmechanismus wird diskutiert.

Wasserfreies Aluminiumchlorid ist bereits unter milden Bedingungen in der Lage,
Alkylsiloxane in Alkylchlorsilane und Alkylsiloxyaluminiumchloride aufzuspalten 24,
Auch Alkylgermoxane werden durch AICI; rasch angegriffens). Die zitierten Arbeiten
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