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WALTER S T R O ~ I E R ,  CLAUDE BARBEAU und DIETER VON HOBE 

Photochemische Reaktionen von Sauerstoff-Donatoren mit 
Metallcarbonylen 

Aus dem Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Wiirzburg 

(Eingegangen am 2. Juli 1963) 

Bei der photochemischen Umsetzung von Cyclopentadienylmangantricarbonyl 
bzw. Dimangandecacarbonyl mit Athem, Ketonen und Acetaldehyd wird das 
gesamte Kohlenoxid abgespalten, ohne daO sich Substitutionsprodukte iso- 
lieren lassen. Aus primar gebildeten Monosubstitutionsprodukten entsteht uber 
Verbindungen mit Mangan- Sauerstoff-Verknupfung MnOz als Endprodukt. 
Fur die CO-Abspaltung aus CsHsMn(C0)3 in Aceton besitzt die Quantenaus- 

beute 'p zur Zeit t = 0 den Wert 1. 

Im Verlaufe unserer Arbeiten iiber photochemische Reaktionen von ,,n"-Donato- 
ren rnit Metallcarbonylen konnten wir zeigen, daB auch Sauerstoffbasen bei gleich- 
zeitiger UV-Bestrahlung aus den Metallcarbonylen der VI. Nebengruppe und aus 
Cyclopentadienylmangantricarbonyl Kohlenrnonoxid abspalten 1). Dabei war bemer- 
kenswert, daB Aceton als Donator in schneller Reaktion aus CSH~M~(CO)J photo- 
chemisch das gesamte CO verdrangt. Beim Aufarbeiten der klaren Reaktionslosung 
lien sich jedoch keine definierte Verbindung des Acetons mit C ~ H ~ M ~ ( C O ) J  erhalten. 
Als sekundiires Reaktionsprodukt fie1 Diacetonalkohol in groDerer Menge an 2). 

Weiterhin ergab die photochemische Umsetzung von Mn2(CO)lo in Gegenwart 
von Aceton eine totale Abspaltung von CO aus Mnz(CO)lo, wobei wiederum Di- 
acetonalkohol als Nebenprodukt entstand. Andererseits reagierten auch Ather wie 
Tetrahydrofuran photochemisch mit Metallhexacarbonylen. Die CO-Abspaltung W3t 
sich aber nur bis zu -200 % treiben, da bei weiterer Bestrahlung Zersetzung auftritt. 
Allerdings ist durch Zugabe eines starken Donators Do, wie z. B. Piperidin, zu der 
bestrahlten Reaktionslosung das stabile Produkt M(C0)5Do bzw. M(C0)4Do2 nach 
Abziehen des Tetrahydrofurans erhaltlich3), was im Falle des .Acetons als Donator- 
losungsmittel nicht gelingt. Wir haben deshalb die photochemische Reaktion von 
Metallcarbonylen mit Sauerstoffdonatoren, wie z. B. Athern und Ketonen, niiher unter- 
sucht, da wir vermuteten, d a D  die Bindung zwischen Zentralatom und Sauerstoff des 
Liganden von der Zentralatom- N-Basen-Verkniipfung verschieden ist. 

A. PHOTOCHEMISCHE REAKTION MlT ATHERN 

Wie in einer friiheren Arbeit dargelegt wurdel), geben die CO-Abspaltungskurven 
als Funktion der Zeit zunachst einen Uberblick iiber Geschwindigkeit und Verlauf 
der photochemischen Reaktion eines Donators n i t  einem Metallcarbonyl oder einem 

1) W. STROHMEIER, D. v. HOBE, G. SCH~NAUER und H. LAWRTE, Z. Naturforsch. 17b, 502 

2) W. STROHMEIER und D. v. HOBE, Z. Naturforsch. 18b, 580 119631. 
3)  W. STROHMEIER. G. MATTHIAS und D. v. HOBE, Z. Naturforsch. 15b, 813 [1960]. 
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1963 Photochem. Reaktionen von Sauerstoff-Donatoren mit Metallcarbonylen 3255 

seiner Derivate. Abbild. 1 zeigt im Gegensatz zu den Erfahrungen mit N-Basenl), 
daB die photochemische CO-Abspaltung aus Metallcarbonylen in Gegenwart von 
Athem stark vom Donator und vom Metallcarbonyl abhangt. Die Geschwindigkeit 
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Abbild. 1. Geschwindigkeit der photochemischen CO-Abspaltung aus 1 bzw. 0.5 mMol 

Metallcarbonyl in 35 ccm Donator. Quantenstrom @ = 63 mMol hv/Stde. 

der photochemischen CO-Abspaltung nimmt unter vergleichbaren Bedingungen in der 
Reihe Mo(C0)6 < CsHsMn(C0)3 < Mn2(CO)lo stark zu und ist bei CsHsMn(C0)3 
und Mnz(C0)lo fur Propylenoxid > fiir Furan > fur Tetrahydrofuran. 

Die Untersuchung des Reaktionsmechanismus der photochemischen CO-Abspal- 
tung aus Metallcarbonylen M(CO),S~’) in Gegenwart von Donatoren ergab, daB 
primiir nach (1) ein Molekul CO abgespalten wird. Anschlieknd lagert sich an das 
intermedih Produkt { M(CO)s}, welches sowohl ~ h e m i s c h ~ ~ )  als auch spektrosko- 
pischs) nachgewiesen wurde, der Donator Do unter Bildung von 

(1) 

{M(CO)s} + DO - M(C0)sDo (2) 

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

M(C0)sDo nach (2) an. Gleichzeitig reagiert aber das gebildete Produkt M(C0)sDa 
photochemisch nach (3) mit solvatisiertem CO unter Ruckbildung der Ausgangsver- 
bindung M(C0)a: 

(31 
h v  

M(C0)sDo + (C0)solv. - M(C0)6 + DO 

4) a) W. STROHMEIER und D.  v. HOBE, Chem. Ber. 94, 2031 [196l]; b) W. STROHMEIER und 

5) J. W. STOLZ, G. R. DOESON und R. K. SHELIM, J. Amer. chem. SOC. 84, 3589 [1962]; 85, 
KL. GERLACH, Chem. Ber. 94, 398 [1961]. 
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Bei groI3em UberschuD an Donator kann die Reaktion (3) m a r  zuriickgedrangt, 
jedoch nicht unterdriickt werden. Nebenbei lauft, wenn auch wesentlich l a w e r ,  
die Dunkelreaktion (4) ab. 

M(C0)sDo + (C0)solv. - M(CO)6 + DO (4) 

Fur den photochemischen Primtirschritt (1) ist die Quantenausbeute ungefahr eins. 
In dem Mak,  wie die Verbindung M(C0)sDo gebildet wird, fallen die Reaktionen (3) 
und (4) immer sttirker ins Gewicht, so dal3 die Quantenausbeute 'p mit zunehmender 
Bestrahlungszeit kleiner wird und die CO-Abspaltung langsamer verlauft. 

Dieser Effekt sollte gerade bei schwachen Donatoren, die leicht durch den star- 
ken Liganden CO verdrangt werden, auftreten. Abbild. 1 zeigt aber eine schnelle 
photochemische Reaktion der schwachen Donatoren Propylenoxid und Furan mit 
CsHsMn(C0)3 und Mnz(CO)l,-,, ohne daI3 sich aus den bestrahlten Losungen ein 
stabiles Produkt isolieren lieB. Beim Aufarbeiten der Reaktionsliisung wurde auch 
unter strengstem LuftausschluB nur MnO2 als Riickstand erhalten (s. Versuch 2). 
Wir nehmen daher an, dal3 Propylenoxid und Furan photochemisch im ersten Schritt 
mar nach 

(5 )  CsHsMn(CO)3 + Do - CsHsMn(C0)zDo + CO 

unter Bildung einer monosubstituierten Verbindung reagieren, d a B  sich aber an- 
schlieknd zwischen dem Zentralatom Mn und dem Donatoratom Sauerstoff des 
Propylenoxids bzw. Furans unter Sprengung des Ringes eim Mn-0 -R-Bindung 
bildet. Dafiir sprechen die in Tab. 1 angegebenen Austauschversuche mit Triphenyl- 
phosphin. Bestrahlt man CsHsMn(C0)3 in den Donatoren THF, Furan und Propylen- 
oxid nur bis zur Abspaltung von etwa 90% CO und gibt dann zur Reaktionslosung 
Triphenylphosphin, so erhiilt man in einer Dunkelreaktion nach (6) durch Donatoren- 
austausch die Verbindung CsHsMn(C0)2P(QH5)3. 

hv 

CsHSMn(C0)zDo + P(C6Hs)s - CSHSM~(CO)ZP(C~HS)~ 4- Do (6) 

Bei langerer Bestrahlungsdauer (-1 50-proz. CO-Abspaltung) sollte durch nach- 
folgende Zugabe von Triphenylphosphin die schon auf anderem Wege erhaltene 
disubstituierte Verbindung CsH5Mn(CO)[P(GH5)3]2 als Hauptprodukt gebildet wer- 
dens), was jedoch nicht der Fall ist. Es wurde nur das Monosubstitutionsprodukt in 
geringerer Ausbeute erhalten. Wir nehrnen dies als Hinweis, daD bei Engerer Bestrah- 
lung der zuniichst komplex iiber eine Donator-Acceptor-Beziehung an das Zentral- 
atom gebundene Ligand mit diesem unter Bildung einer Mangan-Sauerstoff-Bindung 
reagiert. 

Versuche, derartige Reaktionsprodukte zu isolieren oder zu identifizieren schlugen 
fehl. 

Im Gegensatz zu einer friiher geiiuoerten Meinung sind wir sicher, daB in der Liisung 
nach totaler CO-Abspaltung keine Komplexverbindung vom Typ GHsMn(Aceton)~ 
vorliegt. 

6) W. SWOHMEIER und C. BARBEAU, Z. Naturforsch. 17b, 848 119621. 
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Tab. 1. Ausbeute an CsHsMn(CO)#(C6H5)3 aus der bestrahlten LBsung von 1 mMol 
C5HSMn(CO)3 in 35 a m  Donator 

Abgespaltenes CO Ausbeute (me) an 
W o l -  %) CSHSM~(CO)~P(C&S)~ Donator 

Tetrahydrof uran 

Propylenoxid 

Furan 

Aceton 

90 
160 
88 

200 
89 

160 
80 

154 

325 
77 
58 

3 
43 

50 
39 

- 

Methyliithyketon 90 78 
150 36 

Acetaldehyd 1 40 1 1  

B. PHOTOCHEMISCHE REAKTION MlT KETONEN UND ACETALDEHYD 

Im G m a t z  m den photochemischen Reaktionen der Ather mit Metallcarbony- 
len, gelang es bei den analogen Urnsetzungen der Ketone und Aldehyde sekundiire 
Reaktionsprodukte zu fassen und zu identifizieren. Aus Abbild. 2 ersieht man, daD 
die Geschwindigkeit der photochemischen CO-Abspaltung wie bei den Athem fur 
Mo(CO)6 < fiir C5H5Mn(CO)3 < fur Mn2(CO)lo ist und ebenfalls stark vom Dona- 
tor a b k g t .  Am schnellsten reagiert Acetaldehyd. 

Durch Zusatz von P(Cd-I5)3 zur kurzzeitig bestrahlten Losung von C5HsMn(CO)3 
in den Donatoren lieB sich etwas CsHsMn(CO)2P(CjH5)3 isolieren (Tab. 1). 

Abbild. 2. Geschwindigkeit der photochernischen CO-Abspaltung aus 1 bzw. 0.5 mMol 
Metallcarbonyl in 35 ccm Donator. Quantenstrom @ = 63 mMol h/Stde. 
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Analog den Reaktionen mit Athern wird hier entsprechend ( 5 )  zunachst 
CsHsMn(C0)zAceton gebildet, welches Aceton in einer Dunkelreaktion gegen den 
starkeren Donator Triphenylphosphin austauscht. 

Fur die primiire Bildung einer Verbindung analog (5 )  spricht auch die fur die CO- 
Abspaltung aus CsHsMn(CO)3 in Gegenwart von Aceton analog wie bei den Stick- 
stoffbasen gefundene Quantenausbeute 'p = 1 fur t = 0 (Versuch 5) .  Bei langerer 
Bestrahlungsdauer erhalt man beim Aufarbeiten der Reaktionslosung die aus den 
Ketonen bzw. dem Acetaldehyd gebildeten Kondensationsprodukte (Tab. 2). 

Tab. 2. Kondensationsprodukte, isoliert aus der bestrahlten Usung 
von 1 mMol Metallcarbonyl in 35 ccm Donator (Versuch 4) 

~- 

Donator Kondensationsprodukte 

Aceton Diacetonalkohol 1.8 1.5 
Methylathylketon 5-Hydroxy-5-methyl- 0.4 0.2 

Acetaldehyd Paraldehyd 1 .1  
heptanon 

- 

Bei der photochemischen Reaktion von Mn2(CO)lo mit Ketonen ware eventuell 
eine Valenzdisproportionierung7) (,,Basenreaktion") zu diskutieren, wobei primar 
intermediare Verbindungen vom Typ [MnDo,j][Mn(C0)~]2 gebildet wiirden, aus denen 
photochemisch das restliche CO abgespalten wird. Versuche, solche Produkte ni 
isolieren, schlugen jedoch fehl, wahrend von anderen Autoren gezeigt wurde, 
da0 z. B. Co2(CO)g mit Ketonen in thermischer Reaktion die Verbindung 
[Co(Keton),,J[Co(CO)& bildet 8). 

Da bei der Bestrahlung von Cyclopentadienylmangantricarbonyl pro mMol 
CsHsMn(CO)3 ungefahr 15 mMol Diacetonalkohol gebildet werden, kann dieser 
nicht erst bei der Aufarbeitung der Reaktionslosung durch Zersetzung einer vielleicht 
in Losung bestiindigen Verbindung CsHsMn(Aceton)3 entstehen, sondern mu13 sich 
bereits wahrend der Bestrahlung bilden. Dabei war die Frage zu kliiren, ob Diaceton- 
alkohol in einer Dunkelreaktion oder in einer photochemischen Umsetzung gebildet 
wird. Gibt man zur bestrahlten Losung von 1 mMol CsHsMn(CO)3 in 35 ccm Aceton, 
welches ungefiihr 2 g Diacetonalkohol enthtilt, im Dunkeln 70 ccm Aceton, so werden 
beim anschlieknden Aufarbeiten 6 g Diacetonalkohol erhalten. Wir schlieDen dar- 
aus, da13 fur die Bildung des Diacetonalkohols das bis jetzt unbekannte Bestrah- 
lungsprodukt aus Aceton und CsHsMn(CO), verantwortlich ist. Weitere Versuche 
zur Klthng des Einflusses von Quantenstrom, Bestrahlungsdauer, Einwaage an 
CsHsMn(CO)3 und Reaktionstemperatur fiihrten zu dem Ergebnis, daB pro mMol 
CsHsMn(CO)3/35 can Aceton maximal 3.5 g Diacetonalkohol entstehen, wenn die 
Temperatur im ReaktionsgefaD auf 15" gehalten wird. Hohere oder tiefere Tempera- 
turen verringem die Ausbeute. Der EinfluB der Bestrahlungszeit und des Quanten- 
flusses auf die Ausbeute ist unbedeutend, es mu13 nur so lange bestrahlt werden, bis 
das gesamte CO aus CsHsMn(CO)3 abgespalten ist. Fuhrt man die Bestrahlung bei 

7) W. HIEBER, W. BECK und G. ZEITLER, Angew. Chem. 73, 364 [1961]. 
8) W. HIEBER und R. WBBOECK, Chem. Ber. 91, 1156 [1958]. 
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der Wellenbge A = 2540 A durch (Hg-Niederdrucklampe), so wird Aceton photo- 
chemisch zersetzt und man erhlilt nur minimale Ausbeuten an Diacetonalkohol 
(0.1 -0.2 g). 

Dem FONDS DER CHEM~SCHEN INDUSTRIE< und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT 
danken wir fur die finanzielle Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
1. CO-Abspaltung: 1 mMol csHsMn(C0)~ bzw. Mo(CO16 bzw. 0.5 mMol Mn2(COjlo 

wurden in 35 ccm des jeweiligen Donators gelbst und in der schon beschriebenen Apparaturdb) 
rnit dem Quantenstrom CP = 63 mMol hv/Stde. bestrahlt. Abgespaltenes CO wurde rnit 
einem N2-Strom aus der Reaktionskiivette ausgetrieben und nach der Methode der Rauch- 
gasanalyse bestimmt. Die Ergebnisse sind in den Abbild. 1 und 2 enthalten. 

2. 1 mMol csHsMn(C0)~ bzw. Mo(CO)~ in 35 ccrn Propylenoxid bzw. Furan wurden bis 
zur Abspaltung von 100% CO bestrahlt. AnschlieRend wurde das Lbsungsmittel i. Vak. bei 
strengstem LuftausschluR abgezogen. Als Riickstand blieb MnOz. Trotz Variation der Auf- 
arbeitungsmethoden war keine Komplexverbindung erhtiltlich. 

3. 1 mMol CsH5Mn(CO)3 in 35 ccrn der in Tab. 1 angegebenen Donatoren wurde bis zur 
Abspaltung von -90 bzw. -150% CO bestrahlt (Quantenstrom @ = 60mMol hvldtde.). 
AnschlieDend wurden der Reaktionslbsung 500 mg Triphenylphosphin zugesetzt, die Lasung 
30 Min. unter RuckfluD gekocht, abgekiihlt, das Lbsungsmittel im Rotationsverdampfer 
i. Vak. abgezogen, der Ruckstand in Benzol gelbst, filtriert und vom Filtrat das Benzol 
abgezogen. Der Riickstand wurde zur Lbsung uberschuss. Triphenylphosphins rnit konz. 
Salzsaure behandelt, die Lbsung dekantiert, das Produkt getrocknet, rnit Heptan gewaschen, 
getrocknet und ausgewogen. Die Ausbeuten an C ~ H s M n ( c o ) ~ P ( c ~ H s ) ~  sind in Tab. 1 
angegeben. 

4. 1 mMol CsHsMn(COj3 bzw. Mn2(CO)lo in 3 5 a m  Donator wurden rnit einem Hg- 
Hochdruckbrenner bei einem QuantenfluD von CP = 90 mMol hv/Stde. bis zur totalen Ab- 
spaltung von CO bestrahlt. Nach Entfemen des Lbsungsmittels im Vakuumrotationsver- 
dampfer wurde das zuruckgebliebene gelbe 61 i. Hochvak. bei 50" Badtemperatur in eine 
gekiihlte Falle destilliert. Das jeweils erhaltene Produkt wurde durch Analyse, IR-Spektrum, 
Gaschromatographie und iiber das Semicarbazon identifiziert. Die Produkte und die Ausbeu- 
ten sind in Tab. 2 angegeben. 

Durch Blindversuche wurde sichergestellt, daR bei UV-Bestrahlung ohne Anwesenheit 
der Metallcarbonyle keine Reaktion eintritt. 

Tab. 3. Quantenausbeute 'p als Funktion der Zeit; QuantenfluB CP = 1.27 mMol hv/Stde. 

'p 
Abgespaltenes CO 

'p t Win.) (mMol) (Min.) Abgespaltenes CO 
(mMol) 

2 0.027 0.65 22 0.14 0.30 
5 0.035 0.50 39 0.20 0.24 

11 0.091 0.39 70 0.31 0.21 

5. Fur das System 51 mg (0.25 mMol) CsHsMn(CO)3/22 ccrn Cycfohexan, dem 3 ccm 
Aceton zugesetzt waren, wurde die CO-Abspaltung nach der schon beschriebenen Methodeg) 
bei der Wellenlange h = 3660 A bestimmt. Die experimentellen Werte sind in Tab. 3 ange- 
geben. ExtrapolationQ) von log gegen log (t + l) auf r = 0 ergab 'p = 1.00 + 0.04. 

9 )  w. STRoHMEleR und D. VON HOBE, Chem. Ber. 94,761 [1961]. 




