hierin einen grofBen Schatz finden, wenn Du dieses Kist-
chen jeden Tag durch jeden Winkel Deines Hauses
tragst und es nicht vor dem zehnten Jahre 6ffnest. Die
Frau befolgte getreulich diese Anweisung und fand nach
Ablauf der Frist im geoffneten Kistchen einen Zettel:
Zehn Jahre hast Du in jedem Winkel Deines Hauses
nach dem Rechten gesehen; splirst Du den Segen, den
Schatz, der Dir daraus erwachsen ist? Nicht Robert
Schwarz allein, uns allen, die wir seine Schiiler waren,
ist dieser Segen mit zuteil geworden.

Robert Schwarz hat in seinem Leben zahlreiche Ehrun-
gen erfahren. Er war Mitglied Gelehrter Gesellschaften
und Akademien: der StraBburger Wissenschaftlichen
Gesellschaft, der Konigsberger Gelehrten-Gesellschaft,
der Kaiserlichen Akademie Leopoldina zu Halle/Saale,
der Bayerischen Akademie der Wissenschaften zu Miin-
chen. Er war auch Vizeprisident der Deutschen Chemi-
schen Gesellschaft, Mitherausgeber der Zeitschrift fiir
Anorganische und Allgemeine Chemie, Mitglied des
Kuratoriums des Gmelin-Institutes. Die naturwissen-
schaftlichen Fakultiten der Hochschulen in Frankfurt,
Konigsberg und Aachen wihiten ihn zu ihrem Dekan;
von 1952—-1954 leitete er als Rektor die Geschicke der
Technischen Hochschule Aachen. Seine Verdienste um
die deutschen Hochschulen fanden ihre Wiirdigung in
der Uberreichung des:GroBen Verdienstkreuzes der Bun-
desrepublik Deutschland. Im Jahre 1952 wurde ihm als

drittem Preistrager der Alfred-Stock-Gedichtnispreis,
die hochste Auszeichnung der deutschen anorganischen
Chemie, verliechen. Die Universititen Miinchen (1956)
und Gottingen (1960) ernannten ihn zum Ehrendoktor
der Naturwissenschaften. Am 6. Juni 1963 veréffentlich-
te das Osterreichische Ministerium fiir Unterricht in
Wien den ErlaB3, wonach Robert Schwarz ,,in Wiirdigung
seines wissenschaftlichen Lebenswerkes, insbesondere
seiner Verdienste um die Technische Entwicklung von
Laboratoriumsporzellanen und hochfeuerfesten Massen
sowie von Kunststoffen auf Polykieselsiureester-Basis‘
zum Doktor der Technischen Wissenschaften ehren-
halber an der Technischen Hochschule Graz ernannt
wurde. Es war eine spite Krone fiir einen Konig unter
den Gelehrten. Er ist von der Ehrung noch telefonisch
verstandigt worden. 7 Tage spater schloB er fiir immer
die Augen.

Robert Schwarz ist tot. Sein Werk ist Geschichte gewor-
den. Aber die Saat, die er streute: die Freude am Experi-
ment, die Genauigkeit im Beobachten, den Mut, etwas
Neues zu wagen, die unstillbare Sehnsucht, der Natur in
der Umwandlung und Synthese des Stofflichen wunder-
same Geheimnisse abzulauschen, diese Saat blieb le-
bendig. Sie tridgt nun schon hundertfiltige Frucht.

U. Wannagat, Graz (Osterreich)

Eingegangen am 10. Juni 1964 [A 404]

Photochemische Substitutionen an Metallcarbonylen und deren Derivaten

VON PROF. DR. W. STROHMEIER

INSTITUT FUR PHYSIKALISCHE CHEMIE DER UNIVERSITAT WURZBURG

Durch die vor einigen Jahren gefundene photochemische Reaktion von n- und -Donatoren
mit Metallcarbonylen oder deren Derivaten kann man ein breites Spektrum neuer Metall-
carbonyl-Derivate herstellen, welche thermisch nicht oder nur mit schlechten Ausbeuten
zu ernalten sind. — Prdparative Verfahren werden beschrieben. An ausgewcihiten Beispielen
wurde der Reaktionsmechanismus dieser photochemisch induzierten Substitutionsreaktionen
aufgekldrt und versucht, einen Einblick in die Polaritit der Metall-Liganden-Bindung zu
erhalten. — Dieser Beitrag soll einen Uberblick iiber die in letzter Zeit auf diesem Gebiet

erschienenen Arbeiten geben.

I. Einfiihrung

Bei der Einwirkung von Elektronendonatoren D auf
Metallcarbonyle M(CO), oder deren Derivate Y ,M(CO),
(M = Metall; Y = Ligand) werden im Prinzip zwei
Reaktionstypen beobachtet:

a) Substitutionsreaktionen, bei welchen aus dem
eingesetzten Metallcarbonyl Y,M(CO), eine Molekel
Kohlenmonoxyd eliminiert und durch den Donator D
ersetzt wird:

Y M(CO), + D —> Y,M(CO), D i CO.

b) Basen-Reaktionen, bei welchen unter Dispropor-
tionierung des eingesetzten Metallcarbonyls substitu-
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ierte ionogene Metallcarbonylate gebildet werden [1],
. B.:

z 3 Mny(CO)1p + 12 D — 2 [MnDg] [Mn(CO)s]; + 10 CO.
Ob fiir ein spezielles Metallcarbonyl und einen bestimm-
ten Elektronendonator eine Substitutions- oder Basen-
reaktion zu erwarten ist, wurde bereits ausfiihrlich in
der Literatur diskutiert [1]. So reagieren die Metall-
carbonyle der VI. Gruppe thermisch mit n-Donatoren
nach der Substitutionsreaktion, wihrend sich die Me-
tallcarbonyle der VII. und VIII. Gruppe mit Donatoren,

[1]1 W. Hieber, W. Beck u. G. Zeitler, Angew. Chem. 73, 364
(1961).
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welche zu keiner ,,back-donation* fahig sind (vgl. S. 879,
nach einer Basenreaktion umsetzen. Mit zunehmender
Neigung des Donators zur ,,back-donation** wird aber
auch bei diesen Metallcarbonylen die Substitutionsreak-
tion bevorzugt. Im folgenden sollen nur die Substitu-
tionsreaktionen behandelt werden, fiir welche als neues
Prinzip die photochemische Reaktion von w-Donatoren
[2a] und n-Donatoren [2b] mit Metallcarbonylen ange-
wendet wurde.

II. Unterschied zwischen thermischer und
photochemischer Substitutionsreaktion

Reaktionsmechanistisch betrachtet, kann die thermische
Substitution iiber einen Sy1-Mechanismus verlaufen

Y,M(CO), = Y,M(CO),_, + CO,

bei welchem durch thermische Dissoziation der inter-
medidire Elektronenacceptor Y ,M(CO),_; gebildet wird,
welcher dann den Donator anlagert, um seine Elektronen-
liicke aufzufiillen, Dieser Sy1-Mechanismus wurde fiir
die Bildung von Ni(CO),[P(CsHs)3]z aus Ni(CO)4 und
P(CgHs)3 nachgewiesen [3]. Mit ihm steht auch der sehr
schnelle 14CO-Austausch am Ni(CO}4 im Einklang [4].
Andererseits tauschen die Metallcarbonyle der VI.
Gruppe, die Aromaten-metalltricarbonyle, Cyclopenta-
dienyl-mangantricarbonyl und Mny(CO);p bei Raum-
temperatur praktisch kein CO gegen 4CO aus [5], so
daB fiir diese Carbonyle bei thermischen Substitutionen
ein Syl-Mechanismus auszuschlieBen sein wird. Die
Reaktion verlduft in diesen Féllen wahrscheinlich iiber
einen Sy2-Mechanismus unter Bildung eines Uber-
gangskomplexes:

Y M(CO), + D — [Y,M(CO),-D] — Y, M(CO),_ D + CO.

Im Gegensatz dazu wird bei der photochemischen Her-
stellung von Metallcarbonyl-Derivaten im photochemi-
schen Primirakt durch Bestrahlen des geldsten Metall-
carbonyls zuniichst durch Abspaltung von einer Molekel
CO aus der angeregten Molekel {Y,M(CO),}* der Elek-
tronenacceptor {Y,M(CO),;} gebildet. Die Existenz
des Elektronenacceptors {M(CO)s} ist sowohl durch
chemische [6] als auch spektroskopische Untersuchun-
gen [7] gesichert. Die Halbwertzeit dieser instabilen
Acceptoren liegt bei einigen Minuten. Die Bildung der
monosubstituierten Verbindung Y,M(CO), ;D erfolgt
dann einfach durch Anlagerung eines n- oder 7w-Dona-
tors in die Elektronenliicke des photochemisch gebilde-
ten Acceptors. Im Prinzip ist dieser Reaktionstyp ein
photochemisch erzwungener Sy1-Mechanismus.

Y,M(CO)y + hv — {YM(CO),}* > (Y, M(CO),_} + CO
D, y,M(c0O),_D.

[2a] DBP 1146053 (2. August 1960}, Erf.: E. O. Fischeru. H. P.
Kogler.
[2b] W. Strohmeier u. K. Gerlach, Z. Naturforsch./5b, 413 (1960).

[3} W. S. Meriwether u. M. L. Fiene, J. Amer. chem. Soc. 81,
4200 (1959).

[4] F. Basolo u. A. Wojcicki, J. Amer. chem. Soc. 83, 520 (1961).
[5} A. Wojcicki u. F. Basolo, J. inorg. nuctear Chem. [7, 77 (1961)
[61 W. Strohmeier u. K. Gerlach, Chem. Ber. 94, 398 (1961).

[711.W. Stolz, G. R. Dobsonu. R. K. Sheline, J. Amer. chem. Soc.
84, 3589 (1962); 85, 1013 (1963).
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III. Anwendungsbereiche der photochemischen
und thermischen Substitutionsreaktion

Die Erfahrung zeigte, daB bei den Metallcarbonylen der
VL, VIL. und VIII. Gruppe und deren Derivaten die
thermische Substitution meist zwischen 50 und 150 °C
durchgefiihrt werden kann, wenn als Reaktionspartner
ein starker Donator verwendet wird. Es gibt jedoch
Metallcarbonyl-Derivate wie Cyclopentadienyl-man-
gantricarbonyl, CsHsMn(CO);, welche selbst bei 200 °C
thermisch, z.B. mit Phosphortriphenyl, noch nicht
reagieren [8]. Vom thermodynamischen Standpunkt aus
konnte die Reaktion durch weitere Temperaturerhohung
erzwungen werden, jedoch ist die maximal anwendbare
Temperatur bei der thermischen Substitutionsreaktion
durch den Stabilititsbereich der Ausgangs- und End-
produkte begrenzt, welcher erfahrungsgemiB fiir die
Metallcarbonyl-Derivate im allgemeinen um so enger
wird, je schwicher die Donatoreigenschaft von D ist.

Bei der photochemischen Reaktion der Metallcarbonyl-
Derivate wird jedoch der intermedidre instabile Accep-
tor {Y,M(CO),_;} im photochemischen Primirakt er-
zeugt, was bei Raumtemperatur oder darunter moglich
ist. Dadurch lassen sich auch relativ instabile Substitu-
tionsprodukte isolieren, da die Anlagerung eines schwa-
chen Donators D an den Acceptor bei tieferen Tempera-
turen immer stattfindet. So konnte photochemisch —
wie die folgenden Tabellen zeigen — ein breites Spektrum
neuer Verbindungen, welche auf anderem Wege nicht
zugdnglich waren, erschlossen werden. Ein weiterer Vor-
teil photochemischer Reaktionsfithrung liegt in der
Moglichkeit, Mono- oder Disubstitutionsprodukte ge-
zielt herzustellen, was sich bei der thermischen Substitu-
tionsreaktion — falls sie iiberhaupt durchfiihrbar ist —
nur schlecht realisieren 148t, So reagiert W(CO)g mit
CH3CN thermisch direkt zur trisubstituierten Verbin-
dung W(CO)3;(CH3CN); [9], wihrend W(CO)sCH3CN
und W(CO)4(CH;CN), photochemisch abgefangen wer-
den kénnen [10]. Weiterhin ist das photochemische Ver-
fahren sowohl fiir die Umsetzung mit n- als auch w-
Donatoren geeignet.

IV, Methodisches

1. Herstellung der Metallcarbonyl-Derivate

Die allgemeine Methode zur photochemischen Herstel-
lung von Metallcarbonyl-Derivaten ist die UV-Bestrah-
lung einer Losung des Metallcarbonyls in Gegenwart
des Donators D, wobei das abgespaltene CO durch
einen N,-Strom aus der Losung entfernt wird. Durch
die quantitative Bestimmung des ausgetragenen CO
kann der Reaktionsverlauf verfolgt werden. Die opti-
sche Versuchsanordnung fiir quantitative Messungen
mit monochromatischem Licht wurde bereits beschrie-
ben [6]. Fiir priaparative Ansitze in groBerem Malstab

{8} W. Strohmeier u. C. Barbean, Z. Naturforsch. 17b, 848 (1962).

[91 D. P.Tate, J. M. Augl u. W. R. Knipple, Inorg. Chem. I, 434
(1962).
[10] W. Strohmeier u. G. Schdrauer, Chem. Ber, 94, 1346 (1961).
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Abb. 1. Bestrahlungsapparatur fir pridparative Ansitze. (Ldsungs-
menge etwa 25 ml.)

kann die einfachere Anordnung nach Abbildung 1 ver-
wendet werden.

Die zu bestrahlende Lésung befindet sich in einem Schiliff-
gefiaB A. In das Schliffgefd3 A ist ein Doppelmantelgefd3 B
aus Duranglas eingesetzt, in welchem sich ein Hg-Hochdruck-
brenner C (Typ Q 81, Hanau) befindet und welches durch
flieBendes Wasser gekiihlt wird. Bei Bedarf kann der Bren-
ner {iber P mit PreBluft gekiihlt werden. Das abgespaltene CO
wird durch einen Nj-Strom, eingeleitet liber den Dreiwege-
hahn Hj, bei H; ausgetragen. Nach Beendigung der Reaktion

Zersetzung, um die Isolierung des reinen Produktes zu er-
schweren oder gar unmdglich zu machen (schlechte Kristalli-
sationsfihigkeit und groBe Luftempfindlichkeit verunreinig-
ter Rohprodukte).

2. EinfluB des Losungsmittels

Die Wahl eines geecigneten Losungsmittels ist fir die
Ausbeute und Isolierung vieler photochemisch gewonne-
ner reiner Metallcarbonyl-Derivate ausschlaggebend. In
unserem Arbeitskreis wurde beobachtet, daB3 das jeweils
geeignete Losungsmittel mit dem Metallcarbonyl und
dem Donatortyp variiert, Die besten Ergebnisse wurden
mit den in Tabelle 1 angegebenen Losungsmitteln er-
zielt.

Fiir die bessere Ausbeute und Reinheit des Produktes
haben sich noch die folgenden Gesichtspunkte als unter
Umstidnden ausschlaggebend erwiesen:

a) Das Reaktionsprodukt soll im Losungsmittel schwer
16slich sein, so dal} es widhrend der Bestrahlung bereits
ausfiéllt. In vielen Féllen wurden so direkt analysenreine
Produkte erhalten, z. B. CsHsMn(CO)[(CH3),SO], in
Didthylédther [23]. Als Faustregel gilt, da Monosub-
stitutionsprodukte leichter 16slich sind als Disubstitu-
tionsprodukte und diese wieder leichter als Trisubstitu-
tionsprodukte (Beispiele siche [111).

b) Reagiert das System photochemisch schnell bis zum
Disubstitutionsprodukt, so ist es zweckmiBig, die pho-
tochemische CO-Abspaltung — paradoxerweise — unter

Tabelle 1. Losungsmittel fir die photochemische Herstellung von Metalicarbonyl-Derivaten.
(THF = Tetrahydrofuran.)

Donator
Metallcarbonyl P-Ver- m-Dona-
N-Verbindung | R;8=0 bindung Nitrile toren R,S
Cr(CO)g CH3;OH; THF | Benzol Benzol
Mo(CO)s THF Benzol
W(CO)q THF Benzol Benzo!
ArM(CO), Benzol Benzol; Benzol Benzol;
CH;0H CH,0H
CsHsMn(CO), THF; Benzol Benzol CH;OH/H,0 Heptan Heptan
CH;0H/H,0

kann die Reaktionslésung mit Stickstoff oder Argon, einge-
leitet bei H, am Hahn H; unter Luftausschluf3 aus dem Be-
strahlungsgefaB gedriickt werden. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels und der Ausgangssubstanzen wird das Rohpro-
dukt durch Umkristallisation oder Hochvakuumsublima-
tion gereinigt. Das folgende Beispiel gibt einen typischen An-
satz wieder. Die genauen Arbeitsvorschriften sind jeweils den
Originalarbeiten zu entnehmen (siehe Tab. 2, 3 und 4).

Chrompentacarbonyl-piperidin: 270 mg Cr(CO)g (1,23
mMol) und 1 ml Piperidin, gelost in 25 ml Tetrahydrofuran,
wurden bis zur Abspaltung von 1,02 mMol CO bestrahlt, von
der gelben Lésung bei 30 °C Badtemperatur das Lésungsmit-
tel im Vakuumrotationsverdampfer bei 20 Torr abgezogen,
der gelbbraune 6lige Riickstand in Petroldther aufgenom-
men und durch Schiitteln mit 1 N HCl vom restlichen Pipe-
ridin befreit. Nach Trocknen der Petrolatherlésung und Ab-
ziehen des Losungsmittels wurde der Riickstand sofort im
Hochvakuum bei 60°C (Badtemperatur) sublimiert. Aus-
beute: 170 mg (60 %).

Die Operationen miissen unter N; oder Argon durchgefiihrt
werden, da die meisten Derivate der Metallcarbonyle je nach
Donator D in Lésungen mehr oder weniger luftempfindlich
sind. Wie sich experimentell zeigte, geniigt eine relativ geringe
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Durchleiten von CO und Verwenden eines LOsungs-
mittels, in welchem die disubstituierte Verbindung
leicht 16slich ist, durchzufiihren. Sie wird dann nach
Gl. (9) in die monosubstituierte Verbindung zuriick-
verwandelt.

¢) Bei Donatoren, welche wie p-Phenylendiamin photo-
chemisch instabil sind, ist der Donatorenaustausch das
Mittel der Wahl., Man nimmt als Losungsmittel den
relativ schwachen Donator Tetrahydrofuran und stellt
zundchst photochemisch das Tetrahydrofuran-Derivat
her, z. B. Cr(CO)sTHF, und gibt dann zu der Losung
den Donator D, zieht das Losungsmittel ab und erhilt
Cr(CO)sD gemil:

h D
Cr(CO) + THF —» Cr(CO)sTHF —> CKCO)sD + THF.
Dieses Verfahren fithrt hiufig zu sehr reinen Produkten.

[L1] W. Strolimeier, K. Gerlach u. D.v. Hobe, Chem. Ber. 94, 164
(1961).
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V. Reaktionsmechanismus und Quantenausbeute

Reaktionsmechanismus [6,12] und Quantenausbeute
[12,13} wurden vor allem an den photochemischen
Reaktionen mit Metallhexacarbonylen gekldrt. Soweit
mit anderen Metallcarbonylen dhnliche Untersuchungen
durchgefiihrt wurden, stimmen diese mit den FErgeb-
nissen an den Metallhexacarbonylen iiberein. Die
Quantenausbeute ® der photochemischen Primirreak-
tion wurde in allen Fillen unabhidngig vom Zentralatom
M und dem Donator D bei den Wellenldngen A = 3660
und 4360 A fiir die Zeit t = 0 zu ® = 1 gefunden. Mit
zunehmenden Bestrahlungszeiten sinkt die Quanten-
ausbeute laufend, da die Reaktionsprodukte selbst
Lichtquanten absorbieren und photochemisch weiter-
reagieren. Weiterhin laufen nebenher mehrere Dunkel-
reaktionen mit verschiedenen Geschwindigkeiten ab.
Diese Sekundirreaktionen hingen vom Zentralatom,
vom Typ des Metallcarbonyls und vom Donator D ab.
Genauere Untersuchungen ergaben fiir die Metallhexa-
carbonyle das folgende Reaktionsschema:

Photochemische Primérreaktion :

M(CO)s + hv — {M(CO)s}* — {M(CO)s} + CO (1)
Sekundérreaktionen:

{M(CO)s} + D — M(CO)sD )
{M(CO)s} + (CO)g01y — M(CO)s 3)
M(CO)sD + (CO)g1y — M(CO)s + D @

Reaktion (3) kann — CO fungiert ebenfalls als Donator
— durch Austragen des photochemisch abgespaltenen
CO und durch einen UberschuB an Donator D zuriick-
gedridngt werden.

Reaktion (4) fillt bei Raumtemperatur und UberschufB3
des Donators nicht ins Gewicht, ist aber bei hoheren
Temperaturen und Abwesenheit des Donators nach-
weisbar und dominiert bei hohem CO-Druck. Fir alle
Systeme, in welchen die monosubstituierte Verbindung
M(CO)sD photochemisch gebildet wird, ist die Reak-
tionsgeschwindigkeit fiir GL (2) groBer als fiir GL (3)
und (4). Das Zusammenspiel der Reaktionen (1) bis (4)
kann empirisch und qualitativ am einfachsten aus den
CO-Abspaltungskurven erkannt werden [13a], da die
Menge des zu einer bestimmten Zeit abgespaltenen und
ausgetragenen CO direkt den photochemisch gebildeten
Produkten proportional ist. Gleichzeitig erkennt man
sofort, wieviel Aquivalente CO photochemisch abge-
spalten werden kénnen.

Der Reaktionsmechanismus zu photochemischen Sub-
stitutionsprodukten von Metallcarbonyl-Derivaten wur-
de am M(CO)sD aufgeklirt. Im photochemischen Pri-
mirakt wird aus der angeregten Molekel {M(CO)sD}*
entweder nach Gl. (5) CO oder nach Gl. (6) der Ligand

[12] W. Strohmeier u. D.v. Hobe, Chem. Ber. 94, 2031 (1961).

[13] W. Strokmeier u. D.v. Hobe, Chem. Ber. 94, 761 (1961); Z.
physik, Chem. N.F. 34, 393 (1962).

[13a] W. Strokmeier, D.v. Hobe, G. Schinauer u. H. Laporte, Z.
Naturforsch. 17b, 502 (1962).
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D abgespalten. Da die photochemische Reaktion nach
GI. (6) zur Bildung des Disubstitutionsproduktes
M(CO)4D> nicht beitrigt, kann die Quantenausbeute ®
fiir die Herstellung von Disubstitutionsprodukten von
Metallcarbonyl-Derivaten auch zur Zeit t = 0 nicht eins
sein. Sie wurde je nach System zu ® ~ 0,05 bis 0,3 ge-
funden [13].

Photochemischer Primérakt:

A {M(COMD}+ CO (9
M(CO)sD + hv — {M(CO)sD}* {

“{M(COX} + D (6)
Sekundére Reaktionen:
{M(CO)4D} + D -» M(CO),D, 7
{M(C0)4D} + (CO)g01y = M(CO)sD (8)
M(CO)4D; + (CO)gp1y — M(CO)sD + D. ©

M(CO)4D; wird nach Gl. (7) gebildet, wihrend es nach
Gl. (9) verbraucht wird. Der Beitrag von Reaktion (8)
und (9) hingt vom Zentralatom und vom Losungsmittel
ab und nimmt fiir Gl. (9) mit steigender Temperatur
stark zu. So wird, wenn M(CO)4D; im Losungsmittel
unloslich ist, Reaktion (9) praktisch ausgeschlossen,
und, ausgehend von M(CO)g, erhdlt man z. B. mit
Mo(CO)g sofort Mo(CO)4D-, auch wenn beispielsweise
nur 80 % des CO photochemisch abgespalten wurden.
Ist das Endprodukt M(CO)4D; im Lésungsmittel 16s-
lich, so erhilt man z. B. aus Mo(CO)g bei 80-proz. CO-
Abspaltung ein Gemisch von Mo(CO)sD und
Mo(CO)4D,, wihrend aus Cr(CO)¢ nur Cr(CO)sD ge-
bildet wird [{2]. Bei Cr(CO)g¢ fallen, im Gegensatz zu
Mo(CO)s, die Reaktionen (8) und (9) stirker ins Ge-
wicht, so daB Cr(CO)4D, erst gebildet werden kann,
wenn alles Cr(CO)g in Cr(CO)sD iiberfiihrt wurde.

Wieviele Kohlenmonoxyd-Liganden in einem Metall-
carbonyl oder seinen Derivaten photochemisch durch
den Donator D ersetzt werden konnen, hidngt vom Typ
des Metallcarbonyls sowie vom Donator ab und muB
von System zu System — am besten durch Aufnahme
der CO-Abspaltungskurven [13a] — gekldrt werden. Die
Ursache fiir die verschiedenartige Ersetzbarkeit der CO-
Gruppen ist in der Differenz der Bindungsstirke der
M—CO- und M—D-Bindung begriindet. Diese Differenz
ist hauptsdchlich fiir die Anteiligkeit der Reaktionen
(5) und (6) am photochemischen Primérakt verantwort-
lich.

V1. Photochemisch hergestellte Derivate
mit n- und #-Donatoren

Die in der Literatur beschriebenen photochemischen
Substitutionsprodukte von Metallcarbonylen oder deren
Derivaten sind in den Tabellen 2 und 3 zusammenge-
stellt. Da die Methode generell anwendbar ist und nur
durch die Stabilitdt und somit Isolierbarkeit des Reak-
tionsproduktes begrenzt ist, wurde sicher in vielen
Fillen darauf verzichtet, in Analogie alle anderen mog-
lichen Derivate herzustellen. So konnte am Beispiel der
substituierten Pyridine gezeigt werden, daf diese photo-
chemisch mit Cr(CQO)g reagieren, wihrend die analogen
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Tabelle 2. Photochemisch mit n-Donatoren gewonnene
Metallcarbonyl-Derivate.

Tabelle 3. Photochemisch mit n-Donatoren hergestelle
Metallcarbonyl-Derivate.

Metallcarbonyl Donator

Cr(CO) Anilin, Pyridin [2];

n-Propylamin, Pyrrolidin, Urotropin
[533;

Tridthylamin, Piperidin [*] [11];
a-Picolin, 2.6-Lutidin, 4-Chlorpyridin,
Chinolin, Isochinolin [16];
Acetonitril, Benzonitril [21];
Dimethylsulfoxyd [28]

Mo(CO)s p-Phenylendiamin [*], 4-Amino-
pyridin [*] [29];

Piperidin [*] [11];

Pyridin [*] [14];

Acetonitril [*] [10]

W(CO) Anilin, Pyridin [*] [15];
Tridthylamin, Piperidin [*] [11];
Acetonitril [*] [10];

Dimethylsulfoxyd [28]

[(H3CO;,C),CsH4]Cr(CO)s Anilin, Chinolin, Acetonitril,
Benzonitril [20};

Piperidin, Pyridin, Triphenylphosphin,
Dimethylsulfoxyd [17];
Cyclohexylisonitril [54b]

CeHeCr(CO); Piperidin [**], Chinolin, Cyclohexyl-
isonitril [54b];

Pyridin, Triphenylphosphin,
Dimethylsulfoxyd {17];

Acetonitril [**], Benzonitril [**] [20]

[1.3.5«(CH;)3;CsH;3)Cr(CO), Piperidin [**], Chinolin, Benzonitril
[**], Cyclohexylisonitril [54b];
Pyridin, Triphenylphosphin,

Dimethylsulfoxyd [17]

[(CH3)sCs]Cr(CO); Piperidin [*#*], Pyridin [**], Chinolin,
Benzonitril [**], Triphenylphosphin,

Cyclohexylisonitril [¥*] [54b]

Mn,(CO)rp Tridthylphosphin, Triphenylphosphin,

Triphenylphosphit [24]

CsHsMn(CO); Tetrahydrofuran [**] [55];

Anilin, Piperidin, Triphenylstibin[51};
Trimethylamin, Dimethylamin, n-
Propylamin, n-Hexylamin, Pyrrolidin,
2.5-Dimethylpyrrolidin, Tridthyl-
amin [**], Chinolin. Ammoniak [26];
Piperazin, Urotropin,
Triathylendiamin [22];

Pyridin [18];

Acetonitril, Benzonitril [25];
Triphenylphosphin [*] [8];
1.2-Bis-diphenylphosphin-dthan [*],
Triphenylarsin [24];

Schwefeldioxyd, Tetramethylensulf-
oxyd, Diphenylsulfoxyd, Athylen-
glykolsulfit, Schwefelwasserstoff [**],
Diidthylsulfid, Tetramethylensulfid,
Diphenylsulfid [27];
Dimethylsulfoxyd [*] [23];
Cyclohexylisonitril [54a]

[CH3CsH4IMn(CO)3 Piperidin [19];

Pyridin [18];

Triphenylphosphin, 1.2-Bis-diphenyi-
phosphin-dthan [*], Triphenylarsin
[24];

Schwefeldioxyd, Dimethylsulfoxyd,
Diphenylsulfoxyd [28}

[CH3COCsH4]Mn(CO)3 Triphenylphosphin [28]

Fe(CO)s Triphenylphosphin [*}, Triphenyl-
arsin [*], o-Phenylen-bis-

dimethylarsin [*] {24]

[*] Es wurden Mono- und Disubstitutionsprodukte gefunden.

[**] Versuche, in welchen die photochemische Bildung einer Verbin-
dung durch IR-Messung, durch CO-Abspaltung und indirekt durch
Donatorenaustausch nachgewiesen wurde, die Verbindung aber nicht
rein isoliert werden konnte.
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Metallcarbonyl Donator

CsH;sV(CO)y Butadien, 2.3-Dimethylbutadien,
1.3-Cyclohexadien [31]

[(CH3)3CsH3]Cr(CO);3 Athylen [36]

Mo(CO)g Butadien [31]

W(CO)q Acrylnitril [38]

CsHsMn(CO)» Athylen {37];
Cyclopenten, Cyclohepten, Cycloocten,
Cyclononen, Norbornadien,
Dicyclopentadien, Benzol {54a];
Butadien [31];
Cyclohexadien [32];
Hexafluor-2-butin [46];
Diphenylacetylen [49]

(CH3CsH4)Mn(CO);3 Diphenylacetylen [50]

[Mn{(CO)s]~ Dimethylacetylen [47]

Fe(CO)s Acrylnitril [39];
Vinylacetat, Methacrylsdure-methylester
[40]; Fumarsiduredimethylester, Malein-
sidure-dimethylester, Maleinsdureanhydrid
[41]; Tsopren, Cyclooctadien [30];
Tetraphenylbutadien, Diphenylacetylen
[42]; 1.3-Cyclohexadien {34];
Cyclooctatetraen [44,45];
Dimethylacetylen, 2-Pentin, 3-Hexin [48]

Co0,(CO)s Butadien [33)]

CsH;sCo(CO); Cyclooctadien [43];
Dimethylacetylen, Diphenylacetylen [47]

0s3(CO)12 2.3-Dimethylbutadien [35]

CsHsRh(CO), Cyclooctatetraen [52]

[CsH5Cr(CO);1» Butadien [31]

[14) W. Strohmeier u. K. Gerlach, Chem. Ber. 93, 2087 (1960).

[15} W. Strohmeier, K. Gerlach u. G. Marthias, Z. Naturforsch.
15b, 621 (1960).

[16] W. Strohmeier, G. Martthias u. D.v. Hobe, Z. Naturforsch.
15b, 813 (1960).

[17] W. Strohmeier u. H. Hellmann, Chem. Ber. 96, 2859 (1963).
[18] W. Strohmeier u. K. Gerlach, Z. Naturforsch. /356, 675
(1960).

[19] W. Strohmeier u. J. F. Guttenberger, Z. Naturforsch. /8b,
80 (1963).

[20) W. Strohmeier v. H. Hellmann, Z. Naturforsch. /8b, 769
(1963).

21 W. Strohmeier u. K. Gerlach, Z.. Naturforsch. 7155, 622 (1960).
[22] W. Strohmeier u. J. F. Guttenberger, Chem. Ber. 96, 2112
(1963).

[23] W. Strohmeier u. J. F. Guttenberger, Z. Naturforsch. /8b,
667 (1963).

{24] J. Lewis, R. S. Nyholm, A. G. Osborne, S. S. Sandhuu. M. H.
B. Stiddard, Chem. and Ind. 1963, 1398 ; J. chem. Soc. (L.ondon)
1963, 5916.

[25] W. Strohmeier u. H. Hellmann, Z. Naturforsch. /95, 164
(1964).

[26] W. Strohmeier u. J. F. Guttenberger, Chem. Ber. 97, 1256
(1964). .

[27] W. Strohmeier u. J. F. Guttenberger, Chem. Ber. 97 (1964),
im Druck.

[281 W. Strohmeier, J. F. Guttenberger u. W. Hdosl, Chem. Ber.,
im Druck.

1291 W. Strohmeier u. G. Schonauer, Chem. Ber. 95, 1767 (1962).

[30] R. B. King, T. A. Manuel u. F. G. 4. Stone, 1. inorg. nuclear
Chem. /6, 233 (1961).

[t} E. O. Fischer, H. P. Kdgler u. P. Kuzel, Chem. Ber. 93, 3006
(1960).

[32] E. O. Fischer u. M. Herberhold. Z. Naturforsch. 16b, 841
(1961).
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Umsetzungen mit Mo(CO)s und W(CO)g nicht durch-
gefiihrt wurden.

Im speziellen Fall des Mn(CO);y werden photoche-
misch mit starken Donatoren wie PR3 die diamagneti-
schen Substanzen [Mn(CO)PR3], gebildet [24], wih-
rend man thermisch die paramagnetischen Verbindun-
gen Mn(CO)4PR3 erhilt [54].

n-Donatoren wie Olefine, Oligoolefine und Acetylene
reagieren im Primdrakt analog wie mit n-Donatoren,
indem die Doppel- oder Dreifachbindung in die Koor-
dinationsliicke des sehr reaktionsfidhigen Bruchstiickes
{Y,M(CO),.;} eingelagert wird. Héufig beobachtet
man jedoch bei den Acetylenderivaten im Anschluf} an
die photochemische Reaktion Cyclisierungen unter Ein-
bau von Kohlenmonoxyd. Struktur und Formel der
Reaktionsprodukte miissen jeweils der Originalarbeit
(siche Tabelle 3) entnommen werden.

VII. Mehrkernige Verbindungen
mit bifunktionellen Donatoren

Bifunktionelle Donatoren der allgemeinen Formel
B-R-B, wobei B ein Atom der V. oder VI. Gruppe des
Periodischen Systems oder eine Gruppe mit Doppel-
oder Dreifachbindung bedeutet, konnen als Briicken-
liganden fungieren und nach

[33] E. O. Fischer, P. Kuzel u. H. P. Fritz, Z. Naturforsch. /6b,
138 (1961).

[34]) R. D. Fischer, Dissertation, Universitit Miinchen, 1961.
[35]1 K. Bitiler, Dissertation, Techn. Hochschule Miinchen, 1962.
[36] E. O. Fischer u. P. Kuzel, Z. Naturforsch. 16b, 475 (1961).
[37] H P.Kégler u. E.O. Fischer,Z.Naturforsch. 155,676 (1960).
[38} 4. G. Massey, J. inorg. nuclear Chem. 24, 1172 (1962).

[391 S. F. 4. Kettle u. L. E. Orgel, Chem. and Ind. /960, 49.

[401 E. Koerner von Gustorf, M. J. Junu. G. O. Schenk, Z. Natur-
forsch. 18b, 503 (1963).

[41] G. O. Schenk, E. Koerner von Gustorf u. M. J. Jun, Tetra-
hedron Letters 23, 1059 (1962).

[42] G. N. Schrauzer, J. Amer. chem. Soc. 81, 5307 (1959).

[43] A. Nakamura u. N. Hagihara, Bull, chem. Soc. Japan 33,
435 (1960).

[44] A. Nakamura u. N. Hagihara, Bull. chem. Soc. Japan 32,
880 (1959).

[45] M. D. Rausch u. G. N. Schrauzer, Chem. and Ind. /959, 957.
[46] I. L. Boston, S. 0. Grim u. G. Wilkinson, J. chem. Soc. (Lon-
don) 7963, 3468.

[471 R. Markby, H. W. Sternberg u. J. Wender, Chem. and Ind.
1959, 1381.

[48) H. W. Sternberg, R. Markby u. J. Wender, J. Amer. chem.
Soc. 80, 1002 (1958).

[49] W. Strohmeier u. D.v. Hobe, Z.. Naturforsch. 16b, 402 (1961).
[50]1 W. Strohmeier, H. Laporte u. D.v. Hobe, Chem. Ber. 95, 455
(1962).

[511 W. Strohmeier, J. F. Guttenberger u. H. Hellmann, Z. Natur-
forsch. 195, 353 (1964).

[52) K. S. Brenner, E. O. Fischer, H. P. Fritz u. C. G. Kreiter,
Chem. Ber. 96, 2632 (1963).

[53] W. Hésl, Diplomarbeit, Universitit Wiirzburg, 1964.

[54] W. Hieber u. W. Freyer, Chem. Ber. 92, 1765 (1959).

[54a] M. Herberhold, Dissertation, Universitit Miinchen, 1963;
Herrn Prof. Dr. E. O. Fischer danke ich fiir die freundliche Uber-
lassung dieser Arbeit.

[54b] W. Strohmeier u. H. Hellmann, Chem. Ber. 97 (1964), im
Druck.

(55} W. Strohmeier, C. Barbeau u. D. y. Hobe, Chem. Ber. 96,
3254 (1963).
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2 Y,M(CO), + B—R—B — Y,M(CO),  B—R—B(CO), MY, + 2CO

mehrkernige Substitutionsverbindungen bilden. Solche
Verbindungen kénnen, wie Tabelle 4 zeigt, mit Vorteil
ebenfalls photochemisch hergestellt werden. Die Struk-
tur der Reaktionsprodukte mit bi- oder multifunk-
tionellen m-Donatoren muf3 von Fall zu Fall der Origi-
nalliteratur entnommen werden, da besonders mit
Fe(CO)5 auch Cyclisierungen beobachtet wurden.

Tabelle 4. Photochemisch mit bifunktionellen Donatoren B—R-—B
hergestellte mehrkernige Metallcarbonyl-Derivate.

Metallcarbonyl Donator

Cr(CO)¢ Tridthylendiamin [53]

CsHsMn(CO); Piperazin, Tridthylendiamin [22];
1.2-Bis-diphenylphosphin-ithan,
o-Phenylen-bis-dimethylarsin [24];
1.3-Cyclohexadien [32];
1.5-Cyclooctadien, Norbornadien [54a]

[CH;CsH4Mn(CO); 1.2-Bis-diphenylphosphin-ithan,
o-Phenylen-bis-dimethylarsin {24]

Fe(CO)s 1.2-Bis-diphenylphosphin-dthan [24];
Cyclooctatetraen [45};
Diphenylacetylen [42}

CsH;5Rh(CO): Cyclooctatetraen [52]

VIII. Photochemische Reaktionen mit
Sauerstoff enthaltenden Donatoren

Im Gegensatz zur photochemischen Reaktion der Do-
natoren der V. Gruppe mit Metallcarbonyl-Derivaten
verlaufen die Reaktionen mit Sauerstoff enthaltenden
Donatoren nicht einheitlich. Mit Athern wie Tetrahydro-
furan (THF) erhilt man die nur in Losung einige Zeit
stabilen Monosubstitutionsprodukte M(CO),_-THF,
wihrend mit Ketonen wie Aceton und Methyldthyl-
keton oder Aldehyden Kondensationen eintreten [55].
In diesem Zusammenhang ist besonders interessant,
daB in Gegenwart von Ketonen oder Acetaldehyd aus
CsHsMn(CO); oder Mny(CO);¢ das gesamte Kohlen-
monoxyd photochemisch rasch und glatt abgespalten
werden kann, ohne daB es bisher gelang, ¢in definiertes
Substitutionsprodukt zu fassen [55]. Ahnlich verhalten
sich Epoxyde, z. B. Propylenoxyd [55]. Mit Mo(CO)e
reagieren jedoch Ather, Ketone, Epoxyde und Acetal-
dehyd photochemisch wesentlich langsamer; die Reak-
tion bleibt nach Abspaltung von etwa einem Mol CO
stehen. Die bisherigen experimentellen Befunde weisen
darauf hin, da3 Mny(CO);¢ und CsHsMn(CO); gegen-
iiber Sauerstoff enthaltenden Donatoren wie Epoxyden,
Ketonen und Aldehyden bei photochemischer Reak-
tion eine Sonderstellung einnehmen. Es konnte jedoch
sichergestellt werden, daB der photochemische Primdr-
akt — auch hier in Analogie zu Gl. (1) — nach Gl. (10)
mit der Quantenausbeute ® = 1 verlduft [55).

CsHsMn(CO): + hv — {CsHsMn(CO)3}*
— {CsHsMn(CO)2} + CO  (10)

Im Gegensatz zu den monofunktionellen Ketonen rea-
gieren die bifunktionellen Ketone wie Hexafluoracetyl-
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aceton oder Acetylaceton photochemisch mit Metall-
carbonylen unter Abspaltung von Wasserstoff und CO
und unter Chelatbildung, wobei gleichzeitig das Metall-
atom oxydiert wird [56]. Uber ein eventuell anderes Ver-
halten der Thiodther und Thioketone liegen noch keine
Untersuchungen vor.

IX. Stabilitit der Derivate

Die Donator-Acceptor-Bindung zwischen dem Donator
D und dem Zentralatom M als Elektronenacceptor in
Y, M(CO),_ D ist eine o-Bindung und wird mit Stick-
stoff- oder Sauerstoff-Verbindungen gekniipft. Dona-
toren, deren funktionelles Atom der zweiten oder hohe-
ren Reihe des Periodischen Systems angehort, haben
energetisch giinstige d-Orbitale, so daB Ladung vom
Zentralatom auf den urspriinglichen Donator zuriick-
gegeben wird (,,back-donation* oder d_-d.-Bindung).
Ahnlich liegen die Verhiltnisse fiir die Bindung zwi-
schen Metall und w-Donatoren (d,-p.-Bindung). Das
Zentralatom ist somit in Bezug auf die 5-Bindung ein
Elektronenacceptor und in Bezug auf die iiberlagerte
7-Bindung ein Donator. Fiir den Liganden D gilt das
Umgekehrte. Die Stabilitdt der o-Bindung in den Deri-
vaten der Metallcarbonyle hingt von der Donator-
stirke des Liganden D und der Acceptorstirke
des instabilen photochemischen Primérproduktes
{Y,M(CO),.;} ab. Bisherige Untersuchungen mit
Stickstoff enthaltenden Donatoren ergaben, daB die
Donatorstirke vom Winkel und somit von der Hybridi-

(H3C0,C—CsH4—CO,CH3)Cr(CO); D~ Cr(CO)sD > CsHsMn(CO}.D
> C4HeCr(CO)2D > [(CH3)3CsH3 1Cr(CO), D.

Fiir ein bestimmtes Metallcarbonyl nimmt im allgemei-
nen die Stabilitit der Derivate Y,M(CO), (D in der
Reihe der Donatoren

O-Verbindung < Nitrile << N-Basen <2 P-Verbindung < CO

zu. Es fehlen jedoch quantitative Untersuchungen zu
dieser Reihe. Meist wird die CO-Frequenz als Ma@ fiir
die Stabilitdt betrachtet: Abnehmende Wellenzahl 3
der C=0O-Bindung der substituierten Verbindungen
Y, M(CO),sD gegeniiber Y,M(CO), bedeutet zu-
nehmenden Doppelbindungscharakter der M=C=0O-
Bindung und schwichere M-—D-Bindung. Allerdings
gibt die Anderung in 3 nur grobe Unterschiede wie den
Ubergang von Stickstoff zu Phosphor enthalterden
Donatoren wieder.

X. Polaritidt der Metall-Liganden-Bindung

Die Donator-Acceptor-Bindung M—-D in Y, M(CO),_,D
besitzt natiirlich eine gewisse Polaritét, iiber die durch
Dipolmomentmessungen und Berechnung des Partial-
momentes w(D—M) genauere Aussagen moglich sind
[58]. Experimentelle Untersuchungen an vielen photo-
chemisch hergestellten Metallcarbonyl-Derivaten fiihr-
ten zu dem interessanten FErgebnis, dal der Betrag des
Partialmomentes p.(D—M) praktisch nur vom Zentral-
atom und vom Typ des Donators abhingt [59]. Die
Werte sind in Tabelle 5 zusammengestellt.

Tabelle 5. Elektrische Partialmomente in Metallcarbonyl-Derivaten.

v (D-M) fur die Donatoren

Acceptor u(Ar-M) [*] | w(OC-M) [*] | u(OC-M) [**] N-Ba.

[Debye] [Debye] [Debye] cen RCN | OSR, | P(CsHs) RNC
[(H3C0,C):CeH41Cr(CO), | 4,9 0,8 0,8 3,9 2,1 3,1 2,0
CsHgCr(CO), 5.5 0,6 0,2 4,0 2,2 2,8 1,7
[1.3.5-(CH3);CsH3])Cr(CO), | 6,0 0,5 0,0 4,0 2,1 2,6
[(CH3)6Cs]Cr(CO), 6,5 0,3 0,0 4,0 2,8
CsHsMn(CO), 4,5 0,8 0,8 5,3 3,0 4.4 3,0
Cr(CO)s 0,8 0,8 5,3 4,0 ~4 4,5 2.9
Mo(CO)s 0,8 0,8 5,3
W(CO)s 0,8 0,8 5,9 ~5 4,8

[*] In XArCr(CO);3 oder M(CO)s gemessen.

sierung am Stickstoff abhidngt. Die stabilsten Derivate
lieferten Liganden mit einem C—-N-C-Winkel von
109 °, also mit sp3-Hybridisierung [26]. Ahnliche Ver-
héltnisse scheinen auch fiir die wesentlich schwécheren,
Sauerstoff enthaltenden Donatoren * zuzutreffen [57].
Hier konnte nur ein Derivat mit“;;Tetrahydrofuran
(C-O—C-Winkel = 111°, d. h. sp3-Bastardisierung am
Sauerstoff) bei —70 °C isoliert werden, wihrend mit Ke-
tonen (sp2-Bastardisierung am Sauerstoff) {iberhaupt
keine Verbindungen faBBbar waren.

Fiir die relative Acceptorstidrke des Zentralatoms M in
Y ,M(CO),D ergaben vorldufige Untersuchungen:

(561 J. C. Goan, C. H. Huether u. H. E. Poduall, Inorg. Chem. 2,
1078 (1963).

[57]1 C. Barbeau, Dissertation, Universitit Wiirzburg, 1963,
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[**] In XArCr(CO);D oder M(CO)sD gemessen.

Dabei bedeutet w(Ar—M) das Partialmoment der Ring-Me-
tall-Bindung in Aromaten-metalltricarbonyl- und Cyclopenta-
dienyl-mangantricarbonyl-Derivaten, p(OC—-M) das Par-
tialmoment der Metall-CO-Bindung und p(D—M) das Par-
tialmoment der Metall-Liganden-Bindung. Positive Werte
der Partialmomente sind auf das Zentralatom gerichtet, was
durch die Schreibweise, z.B. n(Ar—M), angedeutet ist [58].

Die in Tabelle 5 angefithrten Werte sind in der Rich-
tung und in ihrer relativen Abstufung gesichert, ihr ab-
soluter Betrag ist jedoch an die GroBie des M —~CO-Mo-
mentes pL(OC—M) 0,8 [Debye] gekoppelt. Weil
w(OC—M) auf jeden Fall klein ist, &ndert eine Variation
von w(OC—-M) die angegebenen Werte nur geringfiigig.
[58]1 W. Liptay, W. Strohmeier u. H. Hellmann, Ber. Bunsenges.

physik. Chem. 64, 91 (1964).

[S91 W. Strohmeier u. H. Hellmann, Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 64 (1964), im Druck.
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Die Abschitzung der Fehlergrenze der Partialmomente
ergab Ay = + 0,3 [Debye).

Die groBten Partialmomente p(D-M) wurden fiir
Stickstoffbasen als Donatoren ohne ,,back-donation‘
gefunden. Bei Liganden mit der Fihigkeit zur ,,back-
donation* wie den Schwefel und Phosphor enthaltenden
Donatoren (d-d,.-Bindung) und den Isonitrilen (d-p,-
Bindung) sind die Partialmomente kleiner. Es darf je-
doch aus der relativen Abnahme von w(D-M) nicht auf
die Zunahme der ,,back-donation** geschlossen werden,
da z. B. bei den Derivaten mit Nitrilen als Liganden das
Partialmoment der o-Bindung bereits kleiner ist als bei
den Derivaten der N-Basen. Die genaue Diskussion der
Variation der Partialmomente je nach Donator und
Substitution am Aromaten kann der Originalliteratur
entnommen werden [59].

XI. Photochemisch induzierte Austauschreaktionen
mit 14C-markierten Liganden

Die meisten Metallcarbonyle und ihre Derivate tauschen
bei Raumtemperatur und dariiber ihre CO-Liganden
nicht gegen 14CO aus [60,61], so daB die 14CO-mar-
kierten Metallcarbonyle durch Totalsynthese hergestellt
werden mubten.

Die Beobachtung, daB bei der UV-Bestrahlung von Me-
tallcarbonylen im photochemischen Primérakt CO ab-
gespalten wird, das bei Abwesenheit eines Donators in
der Dunkelreaktion wieder angelagert wird, fiihrte zu
einem einfachen Verfahren, 4CO-markierte Metall-
carbonyle und deren Derivate photochemisch herzu-
stellen, indem man die Bestrahlung des inaktiven Me-
tallcarbonyls in einer 14CO-Atmosphire durchfiihrt
[61,62] und somit die komplizierte Totalsynthese mit
14CO umgeht.

Weitere Untersuchungen dieser photochemisch indu-
zierten Austauschreaktionen fithrten zu dem interessan-
ten Effekt, da3 bei der UV-Bestrahlung von Aromaten-
metalltricarbonylen in Gegenwart der entsprechenden
14C-markierten Aromaten auch diese ausgetauscht wer-
den [63], was zu dem Schlu8 fiihrt, da in der durch
Licht angeregten Molekel ArM(CO)3 nicht nur die
M-CO-Bindung, sondern zu einem gewissen Prozent-
satz auch die Ar-—-M-Bindung gelost wird:

b
ATM(CO) + Ar* —% Ar*M(CO); + Ar.

X1II. Photochemische Umlagerungen
und Disproportionierungen

Wihrend die bisher beschriebenen photochemischen
Reaktionen an Metallcarbonylen und deren Derivaten
generell anwendbar sind, sollen im folgenden einige in-
teressante photochemische Reaktionen an Metallcar-

[60] D. F. Keeley u. R. E. Johnson, J. inorg. nuclear Chem. /1,
33 (1959).

{611 W. Strohmeier u. R. Miiller, Z. physik. Chem. N.F. 28, 112
(1961).

[62] W. Strolimeier u. D.v. Hobe, Z. Naturforsch. 18b, 770 (1963).
[63] W. Strohmeier u. D.v. Hobe, Z. Naturforsch. /186, 981 (1963).
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bonyl-Derivaten erwidhnt werden, fir welche aber der
Nachweis, daB} sie auch an anderen Systemen auftreten,
noch aussteht. So lagert sich unter UV-Bestrahlung und
CO-Abspaltung die o-Allyl-Verbindung
CsHsFe(CO),—CH,CH=CHj in die 7t- Allyl-Verbindung
(7) um [64]. Die analoge photochemische Umlagerung
G
CsHg{CO)Fe =— iCH
CH;
(1)

konnte mit CsHsMo(CO),—~CH,CH=CH, realisiert
werden [65]. Auch bei den Eisencarbonyl-Acetylen-
derivaten sind einige photochemische Umlagerungen
bekannt. So entsteht aus Fey(CO)g[HsCo-C =C-CgHs)a
durch UV-Bestrahlung Tetraphenylcyclobutadien-eisen-
tricarbonyl und in Gegenwart von Schwefel Tetraphe-
nylthiophen. Ebenso kann Fe(CO);[HsCs-C =C-CgHs 12
photochemisch umgelagert und in neue Verbindungen
{iberfiihrt werden [66].

Disproportionierungen von Metallcarbonylen unter
dem EinfluB von UV-Bestrahlung wurden fiir das Sy-
stem Fe(CO)s + (CH3),SO [oder OAs(CgHs)s,
OP(C¢Hs)3] beschrieben [67]. Sie lieferten Carbonyl-
tetraferrate und Octacarbonyl-diferrate.

XIII. Toxizitit von Metallcarbonyl-Derivaten

Es ist bekannt, daBl die Ddmpfe und Stdube von Metall-
carbonylen hochtoxisch wirken, jedoch liegen noch we-
nig systematische und quantitative Untersuchungen vor.
Fiir einige, meist photochemisch hergestelite Metall-
carbonyl-Derivate ergab der Mdiuse-Test, wobei die
Substanzen intravends verabreicht wurden, ebenfalls
eine zum Teil betrichtliche Toxizitdt mit DLso-Werten
unter 1 mg/kg [68]. Einige Beispiele sind in Tabelle 6
angegeben.

Tabelle 6. Toxizitat von Metallcarbonyl-Derivaten im Mause-Test.

statist.

Substanz ?LS‘L 1 Schwankung

mefke [mg/kg]
Cycloheptatrien-Cr(CO); 0,708 0,501—-1,00
Cycloheptatrien-Mo(CO); >20 -
Piperidin-Cr(CO)s 0,708 0,562—0,891
Piperidin-W(CO)s 0,631 0,501—0,796
CsHsMn(CO); 3,16 0,316—31,6
Piperidin-Mn(CO);CsHs 6,31 5,01—7,94
(CsHs)3PMn(CO),CsHs >20 —

Die bisherigen Untersuchungen lassen noch keinen Zu-
sammenhang zwischen Toxizitdt und Ligand erkennen.
Es sollten daher alle weiteren priparativen Arbeiten zur
Herstellung von Metallcarbonyl-Derivaten immer mit
Vorsicht durchgefiihrt werden.

{64} M. L. H. Green u. P. L. J. Nagy, J. chem. Soc. (London)
1963, 189.

[65]1 M. L. H. Green, J. chem. Soc. (London) 7963, 889.

[66] W. Hiibel u. E. H. Braye, J. inorg. nuclear Chem. /0, 250
(1959).

[67] W. Hieber u. A. Lipp, Chem. Ber. 92, 2085 (1959).

[68] W. Strohmeier, Angew. Chem. 75, 1024 (1963); Angew.
Chem. internat. Edit. 3, 691 (1963).
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X1IV. Ausblick

Die photochemische Umsetzung von Metallcarbonylen
und Metallcarbonyl-Derivaten mit n- und w-Donatoren
ermoglicht die Herstellung einer groBen Zahl bisher
unbekannter Verbindungen. Der hauptsichliche Vorteil
des photochemischen Verfahrens liegt darin, instabile
Derivate zu synthetisieren. Da andererseits bekannt ist,

daf3 Metallcarbonyle als Katalysatoren eine bedeutende
Rolle spielen, wobei sicher deren instabile Derivate als
Zwischenprodukte in den Reaktionsmechanismus ein-
greifen, kann dieser jetzt ndher untersucht werden.
wenn nicht das Metallcarbonyl, sondern seine photo-
chemisch hergestellten Derivate direkt als Reaktions-
partner eingesetzt werden.
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Erst durch die Vermittlung der Ribonucleinsduren kann die genetische Information fiir die
Zelle nutzbar gemacht werden. Im vorliegenden Aufsatz werden die biochemischen Unter-
suchungen iiber ihre Rolle im Stoffwechsel kurz zusammengefaft. Eingehender wird dann
iiber die Struktur und die Funktion der Chromosomen gesprochen: Am Bzispiel der Riesen-
chromosomen wird besonders klar erkennbar, wie die Stoffwechselvorginge in differenzier-
ten Zellen hoherer Organismen von den Chromosomen kontrolliert werden.

A. Einleitung

Die Desoxyribonucleinsdure (DNS) erfiillt im Organis-
mus zwei entscheidende Funktionen: Einmal wird sie
nach ihrer identischen Verdoppelung als genetisches
Material von Zelle zu Zelle und von Individuum zu In-
dividuum unverdndert auf die folgenden Generationen
weitergegeben; zum anderen beherrscht sie den Stoff-
wechsel der Zelle. Zwar hat sie selbst keinen unmittel-
baren Anteil an den Stoffwechselvorgingen, sie konser-
viert aber die Information fiir die Synthese der Enzym-
und Strukturproteine. Diese Information ist in der Nu-
cleotidsequenz verschliisselt niedergelegt. Schliisselsub-
stanz bei der Auswertung der genetischen Information
ist die Ribonucleinsdure (RNS). Die Synthese der RNS
ist gleichbedeutend mit der Ubertragung des Informa-
tionsgehaltes bestimmter DNS-Abschnitte des Genoms
auf RNS-Molekiile. Von dem meist nur doppelt in der
Zelle enthaltenen genetischen Material (diploider Chro-
mosomensatz) konnen auf diese Weise sehr viele RNS-
Kopien hergestellt werden. Diese Kopien gelangen vom
Zellkern, dem Ort der RNS-Synthese, in das Cytoplas-
ma, wo die Information bei der Synthese spezifischer
Proteine verwertet wird. Drei biochemisch gut charak-
terisierbare RNS-Typen wirken dabei zusammen, die
messenger-RNS, die 16sliche oder transfer-RNS und die
ribosomale RNS [1-3].
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B. Molekulare Grundlagen

1. RNS-Synthese — Ubertragung der genetischen
Information auf die Ribonucleinsiure

Wie die Information der DNS auf die RNS iibertragen
wird, tolgt aus der DNS-Struktur [4, 5]. Die DNS-Mole-
kiile bestehen aus zwei sich umwindenden Nucleotid-
ketten, die durch Wasserstoffbriicken verbunden sind.
Die Teilstringe konnen sich jedoch nur dann vereinigen,
wenn der Purinbase Adenin (A) im anderen Partner je-
weils die Pyrimidinbase Thymin (T) und der Purinbase
Guanin (G) die Pyrimidinbase Cytosin (C) gegeniiber-
liegt. Da in der Lingsrichtung des DNS-Molekiils, in
der die Information aufgezeichnet zu denken ist, alle vier
Basen beliebig abwechseln konnen, muf jeder Strang ein
strenges — komplementires — Gegenstlick seines Part-
ners sein.

Die Umkopierung der Information auf die Ribonuclein-
sdure stellt man sich so vor, dal entlang der DNS-Ma-
trize die passenden (wiederum komplementéiren) RNS-

[1] J. D. Watson, Angew. Chem. 75, 439 (1963).
[2] F. H. C. Crick, Angew. Chem. 75, 425 (1963).
[3]1 H. G. Wittmann, Naturwissenschaften 50, 76 (1963).

[4] J. D. Watson u. F. H. C. Crick, Nature (London) 171, 737,
964 (1953).
[5]1 M. H. F. Wilkins, Angew. Chem. 75, 429 (1963).
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