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Aus dcm Institut fur Physikalische Chernie der Universitat Wijrzburg 

(Eingegangen am 7. Mai 1969) 

Die photochemische Methode zur Herstellung von Substitutionsprodukten der Metall- 
carbonyle nach der Bruttogleichung (I) 1st ein einpdches und generell anwendbares Verfahrenlj. 

--f M(CO),_lL + COT ( 1 )  
hv M(CO), Jr L - 

Bei Pangerer Bestrahlungsdauer werden nach (2) auch die Disubstitutionsproduktc 
M(C0),2L2 gebildet. Bei geeigneter Wahl der LOsungsmittel und der Reaktionsbedingungen 

M(CO),-I L -+ L -I%+ M(CO),_zLz t CO t (2) 

kann die photochemsche Reaktion in Richtung der Bildung der Mono- oder Disubstitutions- 
produkte gelenkt werdeiii), wenn L ein n-Donator ist. 

Bei der photochemkchen Herstellung der monosuhstituierten Derivate Cr(CO)sL, 
W(CO)5L und C5HSMn(CO)*L, wobei die Liganden L aliphatische Amine waren, wurde ein 
indirektes photochernisches Verfahren angewandt, welches sehr reine Produkte ergab. Man 
loste das Metallcarbonyl bzw. C5HSMn(C0)3 in dem Donorlosungsmittel Tetrahydrofuran 
(THF) und bestrahlte die Liisung bis zur Abspaltung von 1 Aquivalent CO. Dabei stabilisiert 
das Losungsmittel T H F  unter Bildung des Komplexes M(C0)sTHF bzw. CSH5Mn(C0)2THF 
die primar photochemisch erzeugten Fragmente (M(C0)s) bzw. {CzHsMn(CO)z). Nach Zu- 
gahe der Liganden L verdriingten diese den schwachen Liganden THF unter Bildung der 
Komplexe M(C0)sL hzw. CsH5Mn(C0)2L2). Dieses indircktc Verfahren erwies sich auch 
als sehr vorteilhaft bei der Herstellung der Olefinkomplexe C&15Mn(C0)201efin3). Anderer- 
seits war aber bekannt, daR nach diesem indirekten photochemischen Verfahren aus 
M o ( C O ) ~  die Verbindungen Mo(C0)sL nicht erhalten werdenz). 

Wir untcrsuchten daher die Frage, fur welche Metallcarbonyle bzw. Metallcarbonylderivatc 
die monosubstituierten Verbindungen nach dem einfachen indirekten photochernischen 
Verfahren hergestellt werden konnen, wobei als Liganden L phosphorhaltige Verbindungen 
gewahlt wurden. 

Wie Tab. 2 zeigt, konnen auch die Aromateiichromtricarbonyl-Derivate ArCr(C0)ZL nach 
diesem Verfahren gcwonnen werden. wenn Ar - Terephthalsdure-dimcthylester (Tere), 
Mesitylen und Hexamethylbenzol ist. Die Beiizolchromtricarbonyl-Derivate CbHbCr(CO)>L 
und Mo(C0)sL lassen sich jedoch nach diesern Verfahren nicht mit hefriedigenden Ausbeuten 
analyscnrein herstellen. Sie musseii iiach dem direkten Verfahren gewonnen werden. 

J )  Zusammciifassender cTberblick. W. Sfrohmeier, Angcw. Chem. 76, 873 (1  964); Angew. 
Chem. internat. Edit. 3, 730 (1964), dort weitere Literaturhinweise. 

2) W. Sfrohmeier, J .  F. Guttenbrrgrr, H .  Blumenihul und G .  Albert, Chem. Rer. 99, 3419 
( 1 9 66). 

3) M. Herberhold und Ch. R .  Jnblonski, Chem. Ber. 102, 767 (1969). 
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VersuLhe zur indiroktcn photochemischen Ilerstellung von CjH5V(C0)3L und Fe(C0)JL 
in THF mit anschlieaeiidein Ligandenaustausch fuhrten ebenfalls nicht zum Ziel. Man erhilt 
aber C5HsV(C0)3L4) und Fe(CO).+L5) in guten Ausbeuten nach dem direkten photochem15chen 
Verfahren, bei welchein das Mctallcarbonyl in Gegenwart des Liganden L bestrahlt wird. 

In Tab. 1 sind die Metallcarbonyle zusammenge~al3t, fur we l~he  die Herstellung der mono- 
substituierteii Derivate ndch dem indirekten und direkten photochemischen Verfnhren 
untersucht wurde. 

Tab. 1. Mogliche Herstellung monosubstituierter Metallcarbonyle nach dem indirekten und 
direktcn photochemischen Verfahren, wenn der Ligdnd L ein 11-Donator ist 

Photochemisches Verfahren 
Tndirekt Direkt Metallcarbonyl 

*) - 

i- 
t -  
4- 
-t 
+ 
-I- 
+ 
+ 

Der DeutJchen Forsclzungsgemeinschufi und dern Fonds der Chemischen Indmtrie danken 
wir fur die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Versuche wurden unter N2 als Schutzgas durchgefuhrt. 
Verfuhren A: In der schon beschriebenen Apparaturs) wurden 5 mMol des Metallccirbonyls 

in 125 ccm Tetrahydrujur~zn bis zur Abspaltung von 5 niMol CO bestrahlt, dann zur Reak- 
tionslosung 5 mMol des LigandenL gegeben, 1 Stde. geruhrt, das Losungsmittel und eventuell 
vorhandenes fberschuss. Metallcarbonyl bei 40"/15 Torr entfernt und der Ruckstand je nach 
den Eigenschafteii der Verbindungen aufgearbeitet. 

Verfahren B: Analog zu Verfahrcn A, die Reaktionslosung wurde jcdoch eine Stde. mit 
dem Ligdnden zum Sicden erhitzt. 

T'erfahren C: 1 mMol des Metullcnrhonyls und 1 mMol des Liganden L,  gelost in 25 ccrn 
Benzol, wurden in der schon beschriebenen Apparatur7) bis zur Abspaltung von 1 mMol 
C O  bestrahlt, die Reaktionslosung iiber eine 3 cm hohe Schicht von A1203 (leicht sauer, 
Akt.-St. 0) filtriert, mit 30 ccm heil3em Benzol nachgewaschen, das Losungsmittel bci 40"/15 
Torr abgezogen, der Ruckstand in heidem Athanol gelfist, die Losung filtriert und abgekuhlt. 
Die ausgeschiedenen Kristalle wurden nochmals BUS Heptan umkristallisiert. 

4) W. Strohmeier und F.-J. Miillw, Chem. Ber. 100, 2812 (1967). 
5 )  W. Strohmeier und F.- f .  Muller, Chem. Ber. 102, 3613 (1969), nachstehend. 
6 )  W. Sfrohmeier und Cl. Barbeau, Makromolekulare Chem. 81, 86 (1965). 
7) W. Strohmeier und KI. Gerlach, Chem. Ber. 94 398 (1961). 
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Aujarbeitung des Riicksinndes 

I. Die Verbindung wurdc aus dem Ruckstand i. Hochvak. heraussublimiert. 
2. Der Ruckstand wurdc in Heptan gelont, filtriert und mehrmals aus Heptan umkristallisiert. 
3 .  Der olige Ruckstand wurde in einer Mikrodestillationsapparatur i. Hochvak. destilliert. 
4. Der Ruckstand wurdc in heiljem Hcptan geliist, filtriert und bei 6 0  irn Rotationsver- 

dampfer solange Heptan abgezogen, bis Kristallisation einsetzte. Beim langsamen Abkiihlen 
auf 0" bildeten sich lange, dunkelviolette Nadeln. Die Verbindungen wurdeii aus heiRem 
Methanol umkristallisiert. 

5 .  Der Riickstand wurde in heiljem Heptan gelost, filtriert und mit k h a n o l  versetzt (Heptan/ 
k h a n o l  --- 5 : l), bei 30"/15 Torr bis zur beginneliden Kristallisation eingeengt. Bei 0" lie13 
man die Substanz auskristallisieren und kristdllisierte aus Methanol und dann nochmals aus 
Heptan urn. 

Die Ausbeuten nach den Verfahren A und B sind fast quantitativ, beim Verfahren C 
liegen sie bei -40%. 

[ 183/69] 




