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Photochemie in Matrices und ihre Relevanz fur Synthesen 
mit Atomen[**] 

Von James J. Turner[*] 

1. Einleitung 

Ziel der hauptsachlich von Pirnentel"] entwickelten Matrix- 
Technik ist es, reaktive Teilchen in einer im groRen Uberschun 
vorhandenen inerten, starren Matrix - meist bci sehr tiefen 
Temperaturen ~ zu isolieren. Die Teilchen konnen so in Ruhe 
spektroskopisch untersucht werden. 
Am haufigsten bedient man sich hierzu der Schwingungs-, 
Elektronen- oder ESR-Spektroskopie, aber auch uber MOO- 

[*] Prof. Dr. J. J. Turner 
Department of Inorganic Chemistry, The University 
Newcaatle upon Tyne N E l  7 R U  (England) 

["*I Nach einern Vortrag beim Symposium ,,Metall-Atome in der chemischen 
Synthcsc" der Merck'schen Gesellschuft fiir Kunst tind Wissenschaft e. V. 
in Darmstadt (12.-15. Mai IY74). 

bauer-Untersuchungen und solche des magnetischen Circular- 
dichroismus wurde berichtet. In jedem Fall wird vorausgesetzt, 
daR die Matrix selbst das jeweilige spektroskopische Nivedu 
der eingeschlossenen Teilchen nur wenig stort. Der Vergleich 
von Schwingungsspektren stabiler Molekiile in der Gasphase 
und in Matrices zeigt, daB diese Annahme hinreichend gultig 
ist. Daher sollten die Strukturen instubiler Spezies, die aus 
den Schwingungsspektren in Matrices abgeleitet wurden, im 
wesentlichen zutreff'en. 
Zur Erzeugung und Isolierung reaktiver Teilchen in einer 
Matrix gibt es eine Reihe von Methoden: 
1 . In-situ-photoli'se einer stuhilen A usgangscrrhiizrlung, z. B. 

hv  
O F 2 / A r  - OF + F 
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Die Ausgangsverbindung OF2 wird, rnit Argon verdiinnt, aus 
der Gasphase auf ein kaltes Fenster (4°K) kondensiert und 
anschlieBend rnit UV-Licht bestrahltf2! 
2. Abfutzqoi~ aus der Gasphuse, z. B. 

a) X e  + clZ * X e C l z i n X e  
e l e k t r i s c h e  
Ent ladung 

Das Gas wird nach Verlassen der Entladungszone auf ein 
20 "K kaltes Fenster kondensiert ; XeCI, lafit sich sowohl durch 
IR-f31 als auch durch Raman-Spektr~skopie'~~ nachweisen. 

A 
b) BH3CO/Ar  - BH3 

Kohlenmonoxid-Boran, vermischt rnit Argon, stromt durch 
ein heiljes Rohr und durch eine speziell konstruierte Diise. 
Die Entdeckung von BH3 durch thermische Zersetzung ist 
gewissermaljen ein Triumph der Matrix-Technikf5] im Hin- 
blick auf die vielen vergeblichen Versuche, dieses Molekiil 
zu isolieren. 

Die aus einer Knudsen-Zelle stromenden Silicium-Sauerstoff- 
Spezies werden zusammen rnit einem groljen Uberschulj Inert- 
gas kondensiert''! 

3. Atom-Reuktion, z. B. 

L i  + N O / A r  - LiON 

N i  + (N2) /Ar  + Ni(N2)x  

Li + O F 2 / A r  + 'LiF' + O F  

(x = 1 - 4 )  

Die hier zuerstgenannte Reaktion war die erste Synthese mit 
Metallatomen in Matrices[71. Inzwischen hat es betrachtliche 
Fortschritte gegeben. Auch das zweite Beispiel ist eine einfache 
Additionsreaktion[*], das dritte hingegen eine ,,Abspaltungs- 
reakti~n"['~. Dabei bestatigt das IR-Spektrum des OF-Radi- 
kals seine friihere photochemische Erzeugung durch Arkell 
et al.[2'. 
Im folgenden wenden wir uns der photocheinischm Erzeugung 
instabiler Teilchen in einer Matrix, insbesondere unter dem 
Aspekt von Reaktionen rnit Atomen, zu. 

2. Photochernische Erzeugung instabiler Teilchen 

Hauptproblem der Matrix-Photochemie ist der ,,Kafig-Effekt". 
Die Matrix, die eine isolierte Spezies umgibt, ist im allgemeinen 
undurchlassig fur alle Teilchen auBer den kleinsten Atomen 
wie C ,  H, N, 0 oder F. Die photochemische Methode fiihrt 
daher nur dann zur Isolierung reaktiver Teilchen, wenn eine 
der folgenden Bedingungen erfiillt ist: 
1. Die erzeugtenTeilchen sind stabil in bezug auf Rekombina- 
tion; indiesem Fall ist es ohne Bedeutung, wenn die Photopro- 
dukte benachbart in der Matrix vorliegen. 
2. Eines der photochemisch erzeugten Produkte kann aus 
dem Kafig entweichen. 

Im weiteren sol1 skizziert werden, wie prinzipiell photochemi- 
sche Reaktionen in Matrices begiinstigt werden konnen. 

2.1. Photochemische Spaltung 

Zwei Beispiele mogen dieses Prinzip erlautern. 

B 
A 

OF2/Ar  -% O F  + F --+ O k 2  + [ O Z F z ]  

Die erste Reaktion zeigt die Darstellung des lange gesuchten 
Cyclobutadiens['ol; obwohl weder C O Z  noch Cyclobutadien 
aus dem Kafig diffundieren konnen, sind die beiden Teilchen 
stabil beziiglich ihrer thermischen Riickreaktion. 
Im zweiten Beispiel, das bereits in Abschnitt 1 erwahnt wurde, 
geht aus Gasphasen-Untersuchungen" hervor, dalj F und 
OF fast ohne Aktivierungsenergie rekombinieren. Sie sind 
daher als Paar in der Matrix nicht bestandig. Obwohl gasformi- 
ges OF2 bei Wellenlangen bis zu 580nm photolysierbar ist, 
konnten Arkell et al.['] in der Matrix kein OF beobachten, 
wenn h< 365 nm war. Also braucht das F-Atom einen thermi- 
schen ,,Anstor, um den Argon-Kafig verlassen zu kijnnen. 
Ein Aufweichen der Argon-Matrix durch Erwarmen ermog: 
licht hingegen die Diffusion.von F und OF und somit deren 
Rekombination; dabei findet man auch etwas O,F, als Folge 
von OF-OF-Rekombination. 
Am Beispiel von Diazomethan (CH,N,) sowie von Chromyl- 
chlorid (CrO,Cl,) lafit sich zeigen, daB der Kafig-Effekt die Iso- 
lierung reaktiver Teilchen verhindern kann. Im Gegensatz zu 
Erwartungen aufgrund von Gasphasen-Untersuchungen findet 
man bei der Photolyse in Matrices kein CH, bzw. Cr0,CI. 
CH, und N, rekombinieren, was die Photolyse in einer I5N2- 
Matrix bestatigt l' 21; wahrscheinlich rekombinieren auch 
Cr02C1 und Cl['". Der Kafig-Effekt kann sich allerdings 
auch als niitzlich erweisen. So fuhrt z. B. die Vakuum-UV-Pho- 
tolyse von CHCl3 in einer Argon-Matrix zur Isolierung von 
CC131'41; wahrscheinlich diffundieren photochemisch erzeugte 
H-Atome schnell weg, wahrend eventuell auch erzeugte C1- 
Atome nicht entweichen konnen und rnit CC12 rekombinieren. 

2.2. Photoisomerisierung 

Fur die Photoisomerisierung in Matrices gibt es nur wenige 
Anhaltspunkte, offensichtlich miissen Argumente und Schlulj- 
folgeriingen rnit Zuriickhaltung betrachtet werden. So ist bei- 
spielsweise die in festem Argon aufgefundene Reaktion 

verschieden vom photochemischen Verhalten in Losung'' 

2.3. Bimolekulare Reaktion 

Hierbei empfiehlt sich eine Einteilung in die Kategorien .,Reak- 
tive Matrix" und ,,Tunneln". Bei der ersten Gruppe ist die 
herkommliche Matrix-Technik insofern ins Gegenteil ver- 
kehrt, als die Matrix aufgrund ihrer Reaktivitiit und nicht 
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wegen ihres inerten Verhaltens ausgewiihlt wird. Oft ist es 
ungeschickt oder auch unmoglich, eine reine reaktive Matrix 
zii benutzen, doch reicht ein Verhaltnis von reaktiver ZLI inerter 
Matrix von 5 : 100 bis 10: 100 gewohnlich aus, um sicherzustel- 
len, daR photoehemisch erzeugte Fragmente in direkten Kon- 
takt mit der reaktiven Matrix kommen. Bcispiele fur diese 
Technik sind['". "I: 

H J  + C O  -% HCO + J 

Ni(C0)d  + N2 5 iTi(CO)3N2 + C O  

Der Begriff ,,Tunneln" bedeutct einfach, daB niindestens eines 
der photochemisch erzeugten Teilchen durch die Matrix wan- 
dern mu& damit es mit dem Sribstrat reapieren kann; z. B. 

II 

hu Fz + Oz/Ar - 2 F + O2 - 0 2 F '  + F 

( s e h r  
verdunnt)  

Dabei wandert das F-Atom durch das Argon, bis es auf ein 
02-Molekiil trifftlL8]. 

2.4. Elektronen-Transfer 

Kusui et al.[ 'y'  benutzten diesen Reaktionstyp als erste bei 
der Erzeugung dcs Radikalanions B2H;. 

Die Abnahme an Na-Atomen sowie die Bildung von B'Hi 
wurden ESR-spektroskopisch verfolgt. Hervorzuheben ist, daR 
es sich um eine konzertierte Reaktion handelt, da das verwen- 
dete sichtbare ~~ Licht eine zu geringe Energie hat, um 
Natriiim ZLI ionisieren. Anionen kiinnen auch durch Vakuum- 
UV-Photolyse erzeugt werdcn"". 211 oder durch Elektronenbe- 
schuB der kondensierenden Ausgangsvcrbindung"]. 

N i ( C 0 ) 4 / A r  \'nkuum_ Ni(CO)3-  
CV 

3. Bedeutung der Photochemie fur Synthesen mit Metall- 
Atomen 

Anhand zweier Beispiele seien zuniichst einige Problcme son- 
diert. 
Hinweise auf CH3 fanden vor einigen Jahrcn .4ndrrws und 
Pin?onrd1z31 im IR-Spektruni cines Cokondensats von Li-Ato- 
men iind CH3.J. Hingcgen ergab die Vakuum-UV-Photolyse 
von C'H4,.'Ar cin Methyl-Radikal mit anderem IR-Spek- 
t r ~ m [ ~ " ] .  Weitere Untersuchungen zeigten, daR Pinwntd et 
al. statt reineni CH3 ehcr CH3. ' .  LiX stabilisiert hatten['". 
Rrst und TL~r.ncr.~'"~ beschriebcn die Erzeugung von Ni(CO).+ 
durch Photolyse von Ni(CO)4 in vcrschiedenen Matrices und 

ordneten zwei CO-Streckschwingungen einem pyramidalen 
(CA,,) Fragment zu. D r K o ~ k [ ' ~ ~  synthetisierte spater alle Kom- 
plexe Ni(CO), (x= 1-4) durch Cokondensation von Ni-Ato- 
men und CO: fu r  Ni(CO)3 fand cr so jedoch nur eine einzige 
IR-Bande. Es stellte sich herausr2*], daB die schwachere der 
beiden Banden im Spektrum des Photolyseprodukts[2h1 von 
einer dimeren Spezies herruhrte, was auf zu hohe Ni(CO)4- 
Konzentration in der Gasphase zuruckzufiihren is t  
Die Interpretation der experimentellen Befunde bedarf also 
iiunerster Sorgfalt - sowohl bei der eincn als auch bei der 
anderen Methode. Im allgemeinen hat jedc jedoch ihre beson- 
deren Vor- und Nachteile, a d  die nun niiher eingegangen 
werden soll. 

Isoiierung 

Ein wesentliches Problem bei Synthesen mit Metall-Atomen 
ist, daR man die Bildung von Teilchen mit mehr als nur 
eineni Metall-Atom sehr schwer ausschlieDen kann ~ die Diffu- 
sion auf der kalten Oberfliiche begiinstigt Polymerisation['"]. 
Die photochemischc Erzeugung lost das Problem durch 
Vorgabe hoher Verdiinnung. Dcnnoch wurden sogar bei Ver- 
dunnungen wie 1 : 20000 Hinweise fur die Bildung von Dime- 
ren bei Photolyse g e f ~ n d e n ' ~ ~ ] .  

Elektroricnspektl.osliopir ( CT V,  C7S) 

Matrices, die durch Kondensation von Atomen hergestellt 
wurden, sti-euen in der Regel stark, und sogar wenn dies 
nicht zutrifft, enthalten sie hiiufig iiberschussige Metallatome. 
In beiden Fallen ist es auflerordentlich schwierig, Elektronen- 
spektren der eingeschlossenen Spezies zu erhalten. Hingegen 
gelingt dies leicht bei photochcmisch erzeugten Bruchstiicken. 
Wichtig ist auch die Beziehung zwischen den photochemisch 
entstehenden Spezies iind reaktiven Zwisclienstufen in Losun- 
gen. 

Stahilc Ausyarigsi.rrhir?iliIng 

Natiirlich braucht man zur photochemischen Erzeugung reak- 
tiver Teilchen eine Ausgangsvcrbindung, die hinreichend stabil 
iind leicht handhabbar ist. Fur Synthesereaktionen mit Ato- 
men entfallcn solche Einschriinkungen. 

K u$fig-l@kt 

Wichtige Aspekte wurden bereits in Abschnitt 2 eriirtert. Nach- 
driicklich sei darauf hingewiesen, daR grol3e Bruchstucke nor- 
malerweise nicht direkt benachbart blciben konnen, ohne daB 
Ruckreaktion eintritt. So ist 2.B. Fez(CO)9 als Quelle fur 
Fe(C0)4wohlbekannt'311;die Photolyse von Fe2(CO)s in Tief- 
teniperatur-Matrices[321 fiihrt hingegen nur zu Fe2(CO)8 (ver- 
briickt iind unverbriickt). Bei dcr Synthese mit Atomen hat 
der Kiifig-Effekt wenig Bedeutung, da die Bildung reaktiver 
Spezies auf der kalten, jedoch momentan fluiden Oberflache 
erfolgt. Die weitere Abkiihlung liint dariiber hinaus kleine 
Teilchen liinger beweglich bleiben als groRe. 

Strllktlrr 

Der EinfluB der Matrix auf das Verhalten von darin einge- 
schlossenen Teilchen wurde gelegentlich schon angedeutet. 
lnsbesondere fillt ins Gewicht, ob dic in einer Matrix photo- 
chcmisch erzeugten Spezies eine wesentlich andere geometri- 
sche Struktur aufweisen als in der Gasphase. So kiinnte etwa 
die Photolyse eines groBen Molckiils Fragmente ergeben, die 
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wie von einem Schraubstock in der Matrix festgehalten werden 
und deshalb ihre Gleichgewichtsgeometrie nicht erreichen. 
Trotz dieser Moglichkeit gibt es keine Anzeichen dafur, dafi 
die photochemische Erzeugung zu anderen Strukturen fiihrt 
als die Synthese mit Atomen. Im niichsten Abschnitt werden 
einige spezifische Beispiele herausgegriffen. 

4. OF, Ni(C0)3 und Co(CO)4 

Die schon kritisch untersuchkn FBlle O F  und Ni(CO)3 zeigen 
~ nach Berucksichtigung einiger Fehler ( !) ~- bei Erzeugung 
aus Atonien und durch Photolyse gleiche Ergebnisse. C d z f o n  
et al.[”I haben Co(CO), durch Photolyse von Co(CO),NO 
in einer CO-Matrix dargestellt und schliefien aus den I3CO- 
Banden, da13 der Komplex C,,-Symmetrie hat. Ozin et al.[341 
erhielten Co(CO), durch Cokondensation von Co-Atomen 
und CO und ordnen sein Raman-Spektrum einer D2d-Strukttir 
ZLI. Abbildung 1 vergleicht die IR- und Raman-Spektrcn. wor- 
aus klar hervorgeht, dafi die Grundschwingungen dieselben 
sind. 

I I I 

2100 2000 1900 
-=-3 [cm-’] 

Ahh. I .  a )  IR-Spektrum von Co(COjA ails der Photolyse von CoICOi3NO 
in einer CO-Matrix [i3]: der Pfeil T reigt dic Lage dcr fiir Ci,-Syiiimetrie 
berechneten sehr schwachen A ]-Bande. b) Polarisiertcs Raman-Spektrum 
von C O ( C O ) ~  ails dcr Cokondensation v o n  Co und CO [34]. 

Das Molekiil ist daher eindeutig ein verzerrtes Tetraedcr, 
ob CxV oder DZd erscheint weniger wichtig. 

5. Photochemische Fragmentierung der Hexacarbonyl- 
komplexe von Cr, Mo, W 

1962 photolysierten Shelirir et al . [3s l  die Hexacarbonylverbin- 
dungen M(CO), mit M = Cr. Mo, Win Kohlenwasserstoff-Ma- 
trices bei 77°K und fanden Hinweise aus den IR-Spektrcn 
Kir die Bildung entsprechender C4,,-Pentacarbonylderivate. 
Wir habcn spiiter diese und andere Carbonylmctall-Spczies 
bci tieferen Tcmperaturen in Edelgas-Matrices sehr genau 
studiert. 

root tn I! a)  

t 

2000 7950 1900 XX, 300 400 500 

Abb. 2. IR-  (links) iind UV-Spektren Irechts) \on  WIC‘O), in Argon: a )  
nach gepulstem Kondcnsieren a u f  cin KBr-Fenstcr hei 2 0 ° K :  bl nacli 30s 
Bestrahluiig mit cinein Quecksilber-Mitteldrucl-Brenner diircli riii Quarzfen- 
stcr: c )  nach 1 5 inin Bestrahlung durch ein SodaglasFil~cr (E.>37Oiiin) [16]. 

Abbildung 2 gibt eines unserer iilteren Experimente[3(’1 wieder. 
Offensichtlich liefert die UV-Photolyse ein niedcres Carbonyl- 
bruchstiick, das interessanterwcise durch Bestrahlung im 
Sichtbaren in das ursprungliche W(CO)<, zuriickverwandelt 
wird. Tatsiichlich kann man mittels Monochromator und 
Quecksilberlampc z e i g e ~ i ~ ~ ’ ~ ,  daB W(CO),, durch Einstrahlen 
in eine seiner UV-Banden W(C0)S ergibt und dal3 dic folgende 
Einstrahlung in eine der W(CO),-Banden dieses wieder in 
W(CO), iiberfiihrt. 

W ( C 0 ) 6 / A r  _hy_ W[CO)5 + C O  
h v  1 

Der Mechanismus dieser Photoreaktion ist bekannt[”I. 
Abbildung 3 zeigt, dafi das primare Photoprodtikt M(C‘O)s 
Cs,-Synimetrie aufweist. 
Das berechnete Spektrum fur C,,-Struktur stimmt beziiglich 
Frequenzen und Intensitaten der Isotopenbanden gut mit 
dem gemessenen Spektrum uberein, hingegen lafit sich 
keine Ubereinstiinmting Cur D31,-Strukttir erreichcn[”l. Die 
Vermutung, dal3 die Photolyse lediglich ein Isocarboiiylderivat 
erzeugt 

Ill’ 
WI [ C 0) / A r [ 0 C  ) 5  M DC 

ist sichcr auszuschliellen: 
1 .  Keine Bande 1iiDt sich einer lsocarbonyl-Strukttir zuordnen. 
Dagcgen beobachtet man molekulares CO, dessen Schwin- 
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Abb. 3. a )  IR-Spektruni van rnit "CO angereichertem Cr(CO)., in CHI 
bei 20°K.  b) Berechnetes Spektrum von Cr(C0)s  Kir Ca,-Symmetrie. c)  Berech- 
netes Spektrum von Cr(CO)r  fur D A y m m e t r i e .  Vgl. 13x1. 

gungsfrequenz praktisch rnit der von freiem CO in einer Argon- 
Matrix iibereinstimmt. ~ 2. Die Photolyse in einer rnit I3CO- 
dotierten Matrix fiihrt zu CO-Austausch und somit zur Bil- 
dung von M('2C0),('3C0)6-, und M ( ' 2 C 0 ) , ( ' 3 C 0 ) ~ - ~  - 3. 
Die sichtbare Absorption von Cr(C0)5 hangt extrem von 
der Art der Matrix ab[3y1. Die entsprechende Bande erscheint 
in Xenon bei 480nm und bei 624nm in Neon. Die sichtbare 

2085 2060 1985 1960 1935 1910 1885 1860 

-)r:-T 
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Abb. 4. IR-Spektren yon Carbonylmolybdln-Bruchstiicken BUS verlingertcr 
Bestrahlung von Mo(COh, in einer Methan-Matrix. a = Mo(CO)*, b =  Mo- 
(C0)5 ,  C =  Mo(CO)j, d = Mo(CO)j. Vgl. [40]. 

Absorptionsbande von Cr(CO)sNH3 ist jedoch praktisch von 
der Matrix  nabh hi in gig[^'! Darausfolgt, daR ein Matrix-Mole- 
kiil die Koordinationsstelle blockiert[*]. 

Dieser starken Wechselwirkung von Cr(CO)s rnit der Matrix 
kommt betrlchtliche Bedeutung fiir die Photochemie in Lo- 
sung zu. Es liegt nahe, daR in einem Kohlenwasserstoff als 
Losungsmittel Cr(CO)s einen schwachen Komplex rnit dem 
Solvens bildetr3"! 
Langerdauernde UV-Photolyse von M(CO)(, in Matrices be- 
wirkt weitergehende Fragmentierung["] (Abb. 4). 
Die Markierung an den einzelnen Banden zeigt, welche bei 
Bestrahlung gemeinsam zu- oder abnehmen. Es erscheint plau- 
sibel. daR die Fragmentierung stufenweise ablauft. 

Die Spektrenzuordnung beruht auf dieser Voraussetzung. Be- 
riicksichtigt man nur das CO-Kraftfeld, so ergeben Untersu- 
chungen mit Isotopen die in Abbildung 5 dargestellten Struktu- 
ren. 

x = 6  x . 5  

I 

x:3 

Abb. 5 Schematische Strukturen von Mo(CO),, abgeleitet atis der  Untersu- 
chung von ' 'CO-Isotopcneffekten. 

Man konnte einwenden, daB die jeweilige Geometrie durch 
die Matrix bestimnit wird (siehe oben). Jedoch zeigt die Polari- 
sationsspektroskopie, daR die Bruchstiicke bei Bestrahlung 
rotieren konnen[41! Insbesondere andert das C4,-Fragment 
Cr(C0)5 seine Orientierung, vermutlich iiber eine D3h-Zwi- 
schenstufe. So erscheint es unwahrscheinlich. daR die Matrix 
als ,,Klammer" wirkt. Dariiber hinaus zeigen neuere Berech- 
nungen von B ~ r d e t t ' ~ ' ]  erstaunliche Ubereinstimmung rnit 
den experimentellen Geometrien. Vielleicht ist es jedoch am 
iiberzeugendsten, daB die -- wenn auch wcniger strukttirierten 

~ Spektren bei der Kondensation von M/CO/ArL4'' fast iden- 
tisch rnit denen der Photolyse-Produkte sind. Hierbei mu13 
noch einmal daran erinnert werden, daR bei der Synthese suk- 
zessiv CO an M addiert wird, wahrend bei .der Photolyse 
sukzessiv C O  aus M(CO), abgespalten wird. 

6. Photochemische Synthese 

Die Beobachtung, daR Bestrahlung bci einer Frequenz CO 
abspaltet, und bei einer anderen CO wieder addiert wird, 

[*] Cr(CO).. kann auch i n  einer CO-Matr ix  erLeiigt werden. Dabei kiinnte 
sich eine Isocarbonyl-Spezies bilden, wofur sich im IR-Spektrum jcdoch 
keinerlei Indir findct [39]. 
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IaRt schon vermuten, daR CO auch durch andere Liganden 
in Ein- oder Zweistufen-Prozessen substituiert werden kann. 
In der Praxis ist dies im Falle kleiner Liganden auf einfache 
Weise durchfiihrbar, z. B.["] 

N i ( C 0 ) 4  + NZ hv_ Ni(CO),N2 + C O  

Die dabei beobachteten IR-Frequenzen entsprechen denen, 
die nach Kondensation von Ni/CO/N2 a ~ f t r e t e n ~ ~ ~ ] .  

C r ( C O ) 6  + Nz -% C r ( C 0 ) 5 N z ,  Cr(CO),N2 [40,141 

Fe(CO) ,  + N2 --+ Fe(CO),Nz 
hu 

+ Xe -% Fe(CO)4Xe } M I  

+ CH, %Fe(CO),CH4 

Bei den letzten beiden Beispielen gibt es sichere spektroskopi- 
sche Beweise, daB sowohl ,,nacktes" als auch ,,komplexiertes" 
Fe(CO), erhalten wird. Das photochemische Reaktionsschema 
ist unten zu~arnmengefaRtl~~l: 

L V  uv 
Fe(CO),<-Fe(C0)4 + C O  - Fe(CO) ,  + 2 CO 

A > 320 nm A > 320 nm 

x+::20 lm]l A-:eR75 nm 

Fe(CO),Xe 

AbschlieRend mochten wir daher feststellen, daB die Photoche- 
mie in Matrices und Synthesen mit Atomen in Matrices sich 
ineinandergreifend erganzen und daR sich beiden Verfahren 
eine groRe Zukunft eroffnet. 

Meinen Kolleqen itiinke ich,fiir oiele Stunden anregender Diskus- 
sion trnd,f'ir ihre Evlazrbnis, uniweflentlichte Befunde in diesen 
Beitrag ccufiunchrnc,n. 

Eingegangen am 6. August 1974 [A 521 
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