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Bei der photochemischen Reaktion von Molybdlnhexacarbonyl mit bifunktio- 
nellen Elektronendonatoren (DRD’) reagierte der Donator nur mit einer 
funktionellen Gruppe, so daI3 keine hohermolekularen Verbindungen erhalten 
uerden konnten. Neu dargestellt wurden Molybdantetracarbonyl-bis-p-pheny- 
lendiamin, Molybd~ntetracarbonyl-bis-[4-amino-pyridin] und Molybdantri- 

carbonyl-tris-[4-amino-pyridin]. 

Bestrahlt man die Losung eines Metallcarbonyls M(CO)6 in Gegenwart eines 
,,n“-Donators (D) mit UV-Licht, so wird CO abgespalten und es bildet sich zunachst 
nach (1) das Monosubstitutionsprodukt M(CO)sD, 

M(CO)6 1- D + hv --+ {M(CO),} + D i- CO t -+ M(C0)sD (I )  

welches dann photochemisch zum Disubstitutionsprodukt M(CO)4Dz weiterre- 
agiertl). Tm Zuge dieser Untersuchungen interessierte uns nun die Frage, ob ein bi- 
funktioneller Elektronendonator (DRD’) sich mit seinen beiden funktionellen Grup- 
pen D und D’, wobei D und D‘ verschiedene bder gleiche Gruppen sein konnen, als 
Donator gegenuber dem photochemisch gebildeten Primarprodukt { M(CO)s} be- 
tatigen kann. Wenn dies der Fall wdre, miifiten sich zunachst nach (2) Verbindungen 
des Typs (CO)sM.DRD’. M(C0)s bilden, und im weiteren Verlauf der photoche- 

2 M(C0)6 + DRD‘ + hv - (CO)sM* DRD‘. M(C0)s + 2CO (2) 

misclien Reaktion sollte man dann nach (3) hohermolekulare Verbindungen im Sinne 
einer Kettenbildung erhalten. 

n M(C0)6 + n DRD’ + hv - --+ 

... DRD’.M(C0)4.DRD’.k(C0)4.DRD’.M(CO)4... + 2 n C 0  (3) 

Nun konnten schon H. BEHRENS und J. KOHLER~) zeigen, da8 z. B. [Cr(CO)s]*e 
mit dem bifunktionellen Donator Athylendiamin (en) unter RingschluD zur Tetra- 
carbonylverbindung Cr(CO),(en) reagiert. Der Donator betatigt sich also mit seinen 
beiden funktionellen Gruppen an der Bindung, allerdings am gleichen Zentralatom. 
Analog reagieren in einer thermischen Reaktion die Metallcarbonyle M(CO)6 mit 
trifunktionellen Donatoren (DRDRD), wie z. B. Diathylentriamin3) oder Diathylen- 
diglykol-dimethylather (Diglym)4), zu den Verbindungen (DRDRD)M(CO)3, wobei 
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wieder ein RingschIuB mit dem Zentralatom eintritt. 1st eine RingschluBbildung des 
Donators aus sterischen Griinden ausgeschlossen, wie z. B. bei p-Phenylendiamin, so 
bindet unter Bildung des Pentacarbonylderivates (CO)sCrNH2. G H 4  - NH2Cr(C0)5 
jede Donatorgruppe die Pentacarbonylgruppe 2). Es gelang jedoch nicht, unter Ketten- 
bildung die Tetracarbonylverbindung : 

* - .NH~.C~H~.NH~C~(CO)~NH~.C~H~”H~CT(CO)~’ - 
zu erhaltenz). 

Da unsere bisherigen Versuche zur photochemischen Darstellung von Derivaten 
der Metallcarbonyle gezeigt haben, daB von den Hexacarbonylen Mo(CO)6 die groBte 
Tendenz hat, photochendsch bis zum Tetracarbonylderivat durchzureagieren, ver- 
suchten wir photochemisch p-Phenylendiamin mit Mo(CO)6 umsetzen .  Da dieser 
Donator photochemisch nicht bestandig ist, wahlten wir den indirekten Weg 
des Donatorenaustausches durch Umsetzung von photochemisch dargestelltem 
Mo(C0)4(CH3. CN)2 mit p-Phenylendiamin. Unter den irn Versuchsteil angegebenen 
Bedingungen bildete sich jedoch nach (4) nur das Molybdantetracarbonyl-bis-p- 
phenylendiamin. Der bifunktionelle Donator geht nur mit einer seiner beiden NH2- 
Gruppen eine Donator-Acceptor-Bindung ein, trotzdem das Molverhaltnis der Re- 
aktanten 1:l  und nicht 1:2 gewahlt wurde (Versuch la). WIhlt man das Mol- 
verhaltnis l : 2, so erhalt man nach (4) analysenreines MO(CO)~(NH~.C~&-  NH2)2 
(Versuch 1 b). 

Mo(C0)4(CH,.CN)2 + 2 H P N * G H ~ . N H ~  - 
M o ( C O ) ~ ( N H ~ * C ~ H ~ - N H ~ ) ~  + 2 CH3.CN (4) 

Weiterhin wurde als bifunktioneller Donator das photochemisch bestandige 
CAmino-pyridin untersucht. Bei der Bestrahlung einer Losung von Mo(CO)~ und 
Chino-pyr id in  in Benzol wurde jedoch nach ( 5 )  in glatter Reaktion das Molybdan- 
tricarbonyl-tris-[4-amino-pyridin] gebildet, welches wegen seiner Unloslichkeit in 
Benzol analysenrein ausfiel. Photochemisch reagiert dieser Donator mit Mo(CO)~ bis 
zum Trisubstitutionsprodukt durch (Versuch 2a), was wiederum zeigt, daI3 mit Mo(CO)~ 
bevorzugt die hoher substituierten Derivate gebildet werden. Es konnte jedoch keine 
Kettenbildung nach (3) nachgewiesen werden. 

M(CO)6 + 3 NCsH4.NH2 + h~ - M o ( C O ) ~ ( N C ~ H ~ * N H ~ ) ~  + 3 CO (5 )  

Bestrahlt man Mo(CO)~ und 4-Amino-pyridin in Cyclohexan als Losungsmittel, 
so fdlt Molybdhtetracarbonyl-bis-[4-amino-pyridin] aus. Wegen der Unloslichkeit 
dieser Verbindung in Cyclohexan bleibt die photochemische Reaktion beim Disub- 
stitutionsprodukt stehen (Versuch 3). 

Um auszuschliel3en, daB eine eventuell mogliche Kettenbildung durch W-Licht 
verhindert wird, weil das zunachst gebildete (C0)sMo eNC5H4NH2. Mo(C0)s photo- 
chemisch bevorzugt wieder an der N-Mo-Bindung gespalten wird, wurde auch 
hier der Donatorenaustausch versucht. Beim Umsetzen von Mo(C0)4(CH3. CN)2 
mit CAmino-pyridin hi Molverhaltnis 1:l erhielten wir jedoch nur unreines 
Mo(C0)4(NC&.NH2)2 (Versuch 2 b). Analog zu p-Phenylendiamin geht CAmino- 
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pyridin unter den gegebenen Reaktionsbedingungen nur mit einer seiner funktionellen 
Gruppen eine Donator-Acceptor-Bindung ein. Das gebildete M o ( C O ) ~ ( N C ~ H ~ . N H ~ ) ~  
ist nicht in der Lage, aus dem noch vorhandenen Mo(CO)~(CH~.CN)~ den relativ 
schwachen Donator Acetonitril zu verdrangen, obwohl Amine sowie Pyridine aus 
Mo(C0)4(CH3 CN)2 sofort das Acetonitril unter Bildung der entsprechenden Derivate 
eliminieren. Da die beiden funktionellen Gruppen in p-Phenylendiamin und 4- 
Amino-pyridin iiber x-Elektronen miteinander verbunden sind, wird moglicherweise 
die Donatorstarke der zweiten funktionellen Gruppe stark erniedrigt, wenn die andere 
funktionelle Gruppe bereits eine koordinative Bindung mit den1 Zentralatom Mo ein- 
gegangen ist. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
Apparatur und Methode konnen einer friiheren Arbeit entnommen werdens). Alle Opera- 

tionen wurden unter peinlichstem AusschluD von Luft in einer Stickstoffatmosphare durch- 
gefiihrt. 

Versuch I: Umseizung miip-Phenylendiamin: a) 66.4mg (0.229mMol) Mo(CO)4(CH3. CN)261 
wurden unter N2-Schutzgas in den rechten Schenkel eines ZweischenkelgefiBes 7) gegeben. 
Im linken Schenkcl befand sich eine entgaste, gesiittigte LBsung von 29.4 mg (0.229 mMol) 
p-Phenylendiamin in Benzol. Diese Benzollosung wurde auf das f a t e  Mo(C0)4(CH3- CN)2 
gegosscn und die Mischung durchgeriihrt. Die Molybdlnverbindung wurde rasch aufgelost, 
gleichzeitig erschien aber ein voluminoser, blaagelber Niederschlag. Nach 15 Min. wurde die 
Losung vom Niederschlag dekantiert, dieser mit zuriickkondensiertem Benzol gewaschen 
und i. Vak. getrocknet. Ausbeute an blaBgelber Substanz: 32.2 mg. Analyse: C40.17; H 3.39; 
N 1 1.68. Fur eine Mischung von Mo(C0)4(CH3. CN)2 und Mo(C0)4(NH2. C6H4' NH2)2 im 
Verhaltnis 1 : 1 ergibt sich: C 40.35; H 3.10; N 11.77. Mehrfache Wiederholung dieses An- 
satzes mit groBeren Mengen, aber den gleichen Molverhaltnissen ergab innerhalb der Fehler- 
grenzen gleiche Analysen. 

b) Isolierung von Molybdanteiracarbonyl-bis-p-phenylendiamin: 120 mg (0.4 mMol) 
Mo(CO)4(CH3. CN)2 wurden wie unter a) mit 94.7 mg (0.88 mMol) p-Phenylendiamin, 
welches in 20 ccrn Benzol suspendiert war, bei 60" umgesetzt. Nach 4stdg. Riihren wurde 
die Losung vom Niederschlag dekantiert, dieser 3mal rnit 2 ccm aufkondensiertem Benzol 
gewaschen und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 56.6 mg (34%, bezogen auf 0.4 mMol 
Mo(CO)d(CHs- CN)i). 

Mo(CO)~(NH~.C,SH~.NH& (424.3) Ber. C 45.29 H 3.80 N 13.21 Mo 22.6 
Gef. C 45.42 H 3.99 N 13.65 Mo 23.0 

Eigenschaften: Blaagelbe Substanz, welche sich an der Luft zu einem hellbraunen Pulver 
zersetzt. Die Verbindung ist unloslich in Heptan und Wasser, schwerloslich in Benzol und 
gutloslich in Tetrahydrofuran und Aceton. 

Versuch 2: Umsetrung mit 4-Amino-pyridin. a) Isolierung von Molybdantricarbonyl- 
tris-/4-arnino-pyridinl: 132.8 mg (0.503 mMol) Mo(CO16 und 147.8 mg (1.57 mMol) 4- 
Amino-pyridin, gelast in 25 ccm Benzol, wurden bis zur Abspaltung von 1.28 mMol CO 
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(254%) bestrahlt. Kurz nach Beginn der Bestrahlung schieden sich gelbe Flocken ab. Durch 
Schutteln der Losung wurde ein Zusetzen des Kuvettenfensters vermieden. Die Reaktions- 
losung wurde vom gelben Niederschlag dekantiert und dieser 2mal mit 3 ccm aufkonden- 
siertem Benzol gewaschcn und i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 135.5 mg (69%, bezogen auf 
die CO-Abspaltung). 

M O ( C O ) ~ ( N C ~ H ~ . \ H ~ ) ~  (462.3) Ber. C 46.76 H 3.92 N 18.18 Mo 20.72 
Gef. C 46.66 H 4.18 N 18.04 Mo 20.75 

Eigenschaften: Blaflgelbes. wochenlang luftbestandiges Pulver. Die Substanz zersetzt sich 
auf der Kofler-Bank bei 160- 170" unter Braunfarbung und uber 200" unter Blaufarbung. 
Die Substanz ist nicht sublimierbar und spaltet i. Hochvak. bei 190" unter Braunfarbung 
4-Amino-pyridin ab. Die Verbindung ist unloslich in Heptan, Benzol, Ather, Dioxan und 
Wasser, sehr schwer liislich in Tctrahydrofuran, mabig loslich in Methanol und gut Ioslich 
in Aceton. 

b) 273.7 nig (0.94 mMol) M o ( C O ) ~ ( C H ~ . C N ) ~  und 88.8 mg (0.94 mMol) 4-Amino- 
pyridin, suspendiert in 4 ccni Aceton. wurden 1 Stde. bei Raumtemperatur geriihrt. Auf die 
dunkelgrunbraune Losung wurden isotherm 8 ccm Isopentan aufkondensiert, wobei ein 
schwarzer, flockiger Niederschlag (4 mg) ausfiel, welcher abfiltriert wurde. Die schmutzig- 
grune Losung wurde zur Trockene verdampft und der Rest der Losungsmittel i. Hochvak. 
abgezogen. Dabei blahte sich der Ruckstand zu einer glasigen, porosen Masse auf. Ausb. 
97.5 mg. Die Substanz wurde mit 2 ccm Aceton geschuttelt, wobei sich ein Teil Ioste, und die 
entstandene Losung in Wasser filtriert. Dabei fie1 eine gelbe Substanz aus, welche getrocknet 
9 mg wog. 

Gef. C41.01 H 3.01 N 13.19 
M o ( C O ) J ( N C ~ H ~ . N H ~ ) ~  erfordert C 42.43 H 3.05 N 14.14 

Dcr Ruckstand auf dem Filter war in organischen Losungsmitteln unloslich und hatte 
einen C-Gehalt von 14.72:/,. Es konnte also nur  ein Zersetzungsprodukt sein. 

Versitch 3 : Isolierung von Molybdanteirocc1rbonyl-bis-i4-amino-pyridinl: 129 mg (0.5 mMol) 
Mo(CO16 und 105 mg ( 1 . 1  mMol) 4-Amino-pyridin wurden in 25 ccm Cyclohexan suspendiert 
und unter krlftigem Ruhren bis zur Abspaltung von 0.36 mMol CO (72"/:,) bestrahlt. Die 
gleich mit dem Beginn der Bestrahlung ausfallende, gelbe Verbindung wurde am Ende der 
Bestrahlung abfiltriert, niit 50 ccm Cyclohexan und anschlieBend mit 200 ccm Wasser aus- 
gewaschen. Darauf wurde die Substanz 4 Stdn. i. Hochvak. bei 50- getrocknet. Ausb. 24 mg. 

M o ( C O ) ~ ( N C ~ H ~ . U H ~ ) ~  (395.9) Ber. C 42.43 H 3.05 N 14.1 Mo 24.24 I 

Gef. C 42.32 H 3.14 N 13.8 Mo 24.2 

Eigenschaften: Die gelbe Substanz ist unloslich in Heptan, Cyclohexan und Wasser, sehr 
schwer loslich in Benzol, mhnig loslich in Aceton und gut loslich in Methanol. Die feste Sub- 
stanz ist an der Luft bestandig, aus der Methanollosung setzt sich ein brauner Niederschlag 
ab. Die feste Verbindung a i rd  bei 65" braun und bei 85" schwarz. Sie kann nicht sublimiert 
werden. 




