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Reversible N ,-Fixierung durch n-Cyclopentadienyl-
dicarbonyl-tetrahydrofuran-mangan(1)!"!

Von Dieter Sellmann™

Metallkomplexe, die N, fixieren, sind besonders von Inter-
esse, wenn sich an der fraglichen Koordinationsstelle statt
des N,-Molekiils auch andere Liganden einfiihren lassen.
Ein solcher Ligandenaustausch wird fiir den Mechanismus
der N,-Reduktion in Nitrogenase-Systemen gefordert, z. B.
muf} dabei eine Verdringung von komplexgebundenem
H,O oder NH; stattfinden:

M—OH; + N; - M—N, + H,0 (1

M—NH,; + N; -+ M—N,; + NH, 2
M = Metallzentralatom

Gl. (1) beschreibt den Beginn der Reaktionskette, wenn ein
Nitrogenase-System N, zur Reduktion angeboten be-
kommt, wihrend Gl. (2) das Freiwerden des Endproduktes
wiedergibt. NH, wird zur Synthese von Aminosiuren ver-
wendet, der N,-Komplex geht erneut in die Reduktions-
kette ein.

Solche Substitutionsreaktionen zu simulieren gelang nun
beim Studium der Reaktionen von C,H Mn(CO),N,
( 1 ) (Zl.

Zunichst zeigte sich, daB (1) in Tetrahydrofuran (THF)
bei Raumtemperatur nicht stabil ist, sondern unter N,-
Entwicklung in den THF-Komplex C,H Mn(CO),0C,H,
(2) umgewandelt wird :

(1) + THF = (2) + N, t 3)

Die N,-Entwicklung kommt nach einiger Zeit zum Still-
stand, in der THF-L6sung sind jedoch noch geringe An-
teile von (1) IR-spektroskopisch nachweisbar. Der trotz
des groBen THF-Uberschusses unvolistindige Ablauf der
Reaktion zu (2) lieB ein Gleichgewicht vermuten, das we-
gen der niedrigen N,-Konzentration in Losung weitgehend
zu (2) verschoben ist. Beim Vorliegen eines solchen Gleich-
gewichtes sollte es moglich sein, (1) auch durch Umset-
zung von (2) mit N, in Umkehrung von Gl. (3) zu synthe-
tisieren:

(2) + N; - (1) + THF @

Dies gelingt in der Tat, wenn man entweder die Konzentra-
tion von THF gegeniiber der von N, verringert oder die
N,-Konzentration durch Druck erhdht. Im ersten Fall
wird durch eine frisch hergestellte Losung von (2) ¥ solan-
ge N, geleitet, bis das THF sich im Gasstrom vollstiandig
verfliichtigt hat. Im zweiten Fall wird auf eine ebensolche

[*] Dr. D. Selimann
Anorganisch-chemisches Laboratorium der
Technischen Universitit
8 Miinchen 2, ArcisstraBie 21

Angew. Chem. | 84. Jahrg. 1972 | Nr. 11

Lésung von (2) wihrend 24 Std. N, aufgepreBt (150 atm)
und das THF anschlieBend bei Raumtemperatur im Va-
kuum (=~ 103 Torr) abgezogen. Aus den Riickstinden bei-
der Umsetzungen sublimiert bei 20°C und ~ 10~ 3 Torr (1)
vermischt mit C;H,Mn(CO), (3). (1) kann in dem Ge-
misch leicht anhand seiner charakteristischen IR-Ban-
den'® identifiziert werden. Damit ist das vermutete Gleich-
gewicht und so die Konkurrenz von N, und THF um das
Zentralmetall im Komplexfragment {C;HMn(CO),} (4)
bewiesen:

(1) + THF == (2) + N, %)

Beim Einleiten eines CO/N,-Gemisches in die Losung von
(2) entsteht ausschlieBlich (3). Wie die meisten N,-fixie-
renden Systeme wird also auch (2) durch Absorption von
CO fiir die N,-Aufnahme desaktiviert.

Die wichtige Frage, ob die bevorzugte Bildung der CO-
Komplexe kinetische oder thermodynamische Griinde hat,
148t sich allerdings hiermit nicht kliren. Fiir eine kinetische
Ursache spriache immerhin, daB die spektroskopischen Da-
ten N, in () gegeniiber CO als den stirkeren Elektronen-
donor ausweisen!?.

Vergleicht man Gl. (1) und (5), so wird die Analogie zu Ni-
trogenase-Systemen deutlich. Neben [Ru(NH,);H,0]** !
und {C;H,Fe[(CH,),P(CH,),P(CH 1):JOC(CH;),}BF, !
ist (2) das dritte bisher bekannte System, in dem N, einen
Sauerstoff-Donor-Ligand bei Normaldruck zu substitu-
ieren vermag.

Eingegangen am 24. Januar 1972 [Z 632]
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Monomethylcarbonat'!!
Von Gerhard Gattow und Werner Behrendt'™

In Fortfilhrung von Untersuchungen iiber die Kohien-
sdure!? haben wir uns nun mit den bisher noch nicht herge-
stellten Halbestern dieser Sdure befaft.

Monomethylcarbonat (1) entsteht bei der Umsetzung ei-
ner Suspension von Na[CH,0CO,], erhiltlich durch
Reaktion von in Methanol gelostem NaOCH, mit CO,,
in Dimethylather mit einer Losung von HCI(g) in Dimethyl-
dther bei —50°C. Nach Filtration von gebildetem NaCl
und Abdestillieren des Dimethylathers bei — 80°C liegt der
Halbester als Festsubstanz vor.

CH,OCO(OH) ist eine farblose Substanz, die bei —36°C
schmilzt ; oberhalb der Schmelztemperatur tritt Zersetzung
(=CO, + CH;0H) ein. Der Halbester 16st sich nur miBig
in Dimethyl- und Didthyldther; in H,O zerfillt er sofort.
Dissoziationskonstante, ermittelt iiber die Hydrolysen-
konstante von Na[CH;0CO,], bei 25°C in H,0: K, =
2.44-107 %, - Durch Messung des CO,-Druckes iiber der
Festsubstanz (— 70 bis — 36 °C) wurde die Bildungsenthal-
pie von (1) zu AH,;= —155.5 + 1 kcal/mol bestimmt.

{*] Prof. Dr. G. Gattow und Dipl.-Chem. W. Behrendt
Insticut fiir Anorganische Chemie und Kernchemie der Universitit
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 24
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Im IR-Spektrum einer Losung von (/) in (C;H,),0 bei
—70°C treten neben den Ather-Banden noch folgende Ab-
sorptionsbanden auf, die eindeutig dem Halbester zuzu-
ordnen sind: 3484 [st; OH)], 1779 [m; v,(CO)), 1730
[st; v,(CO)], 1277 [st; 8,(CH,)], 1255 [st; 8(CH,)], 823
[st; ®(OCO,)], 665 [m; ?7], 652 [m; 7], 567 [s; 8(OCO,)]
em~ L

Bei der von Hempel und Seidel'®) als Kohlensiuremono-
methylester beschriebenen Substanz mit einem Schmelz-
bereich von — 57 bis —60°C diirfte es sich um eine Mi-
schung aus festem Kohlendioxid und Methanol gehandelt
haben (Fp= — 56.6°C bei 5.28 atm).

Eingegangen am 11. Februar 1972 [Z 633]
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Nachweis der Durchkonjugation durch ein
gesiittigtes Silicium-Atom!"!

Von Ulrich Weidner und Armin Schweig™

Erhebliches Interesse'?! in der Organosiliciumchemie gilt
der Frage, ob sich zwei n-Systeme, die durch ein tetra-
edrisch koordiniertes Si-Atom getrennt sind, durch dieses
Atom hindurch in Konjugation befinden:

@—-5-=®

Diese Art Konjugation (,,Durchkonjugation“!?)) vermoch-
ten wir jetzt anhand des Photoelektronen(PE)-Spektrums
von Dimethyldivinylsilan (I ),(CH,),Si(CH=CH,),, nach-
zuweisen.

Theoretisch kann Durchkonjugation durch Beteiligung
eines m-artigen S|i-Bindungs-MOs (Si—C-Hyperkonjuga-

tion®) wie auch der d,-AOs (p, d,-Konjugation!?-4)) am
Si-Atom an der n-Konjugation zustandekommen. Besitzt
(1) C,,-Symmetrie, so erwarten wir — vorausgesetzt, daB
Durchkonjugation ein reales Phinomen ist — drei n-MOs
unterschiedlicher Energie : das n, (b,)-HOMO mit je einem
Knoten in jeder Si—C-Bindung, das nichst tiefere n, (a,)-
MO mit einem Knoten an Si und schlieBlich das n; (b,)
MO ohne Knoten. n, entspricht dem antibindenden =,-
MO und n; dem bindenden n,-MO in Trimethylvinylsilan
(2)B); neu in (1) und ohne Analogie in (2)!* ist das n,
(a,-MO.

7, (a,) ist wenig tiefer als mt, (b,) zu erwarten, da die ge-
nannten Konjugationsmechanismen des gesittigten Si-
Atoms nur geringe Effekte hervorrufen sollten. Nach sol-
chen Uberlegungen sollte das erste Signal im PE-Spek-
trum von (1) anders als bei (2)!%) nunmehr aus zwei Ban-
den D und @) bestehen. Abbildung 1 zeigt das Spektrum
von ( 1). Das Intensititsverhiltnis der beiden ersten Signale
betrigt 2:3(%) (das entsprechende Intensititsverhiltnis im
Spektrum von (2) ist 1:31)),

[*] Dipl-Chem. U. Weidner und Prof. Dr. A. Schweig
Physikalisch-chemisches Institut der Universitit
355 Marburg, BiegenstraBe 12
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Das gedehnte Spektrum (Abb. 1b) 1a6t deutlich die Auf-
spaltung des ersten Signals in zwei Banden (@) und @) er-
kennen, die um 0.2eV auseinanderliegen. Dieser Befund

0]

® a)
6 8 10 12 % 16 18 20
IP(eV])——>
9 @@ b
®
9 10 n 12
IPleV] —>

Abb. 1. Photoelektronenspektrum (a) [7] von Dimethyldivinylsilan
(1). Das Spektrum (b) zeigt die beiden ersten Signale in gedehntem
MaBstab. Die vertikalen Ionisierungspotentiale (in ¢V], relativen korri-
gierten 8] Intensitiiten und die Zuordnungen (Symmetrien) der Ban-
den Dbis® sind: ) 9.8/1/n,(b,); @ 10.0/1.0/n,(a,); @ 10.6/1.0/0,(b,);
@11.0/09/6,(a,); ® 11.2/1.0/n4(b,).

demonstriert, daB ein gesittigtes Si-Atom zwischen zwei
n-Systemen nicht als Isolator aufgefaBt werden darf.
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