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Die Radikalanionen der Heterocyclen L, L = Pyrazin (l), 2,5-Dimethylpyrazin (2), Chinoxalin 
(3), Phenazin (4), 4,4'-Bipyridin (5) und (E)-1,2-Di-Cpyridylethen (6), reagieren in T H F  oder 
DME mit den Hexacarbonylen M(CO),, M = Mo, W, zu zweikernigen Radikalkomplexen 
[(OC),M - L- M(CO),] 5. Durch hochauflosende ESR-Spektroskopie laRt sich die Metallcar- 
bonyl-Koordination nachweisen, es werden Satelliten-Kopplungen der Isotope 9 5 , 9 7 M ~ ,  ls3W 
und l3C (CO) beobachtet. Die ESR-Daten liefern Hinweise auf die Spinverteilung und auf die 
Konformation in den Radikalkomplexen. 

Coordination Chemistry of Reduced N-Heterocycles 
Dinuclear Pentacarbonyl Complexes of Molybdenum and Tungsten with Paramagnetic 
Bridging Ligands 1) 

The radical anions of the heterocycles L, L = pyrazine (l), 2,5-dimethylpyrazine (2), quinoxaline 
(3), phenazine (4), 4,4'-bipyridine (S), and (E)-1,2-di-4-pyridylethene (0, react with hexacarbo- 
nyls M(CO),, M = Mo, W, in T H F  or DME to yield dinuclear radical complexes 
[(OC),M - L - M(CO),] 5. The metal carbonyl coordination is established by high resolution 
ESR spectroscopy, satellite lines caused by the isotopes 95 ,97M~,  lS3W, and '3C (CO) are observed. 
The ESR data provide information on the spin distribution and on the conformation of the 
radical complexes. 

Briickenbildende Liganden - L - , die zur reversiblen Elektronenaufnahme fahig sind, lassen 
sich als Bausteine fur Koordinationsverbindungen mit speziellen Eigenschaften verwenden. Als 
geeignete Systeme haben sich dabei N-Heterocyclen wie etwa Pyrazin, 4,4'-Bipyridin oder (E)-1,2- 
Di-Cpyridylethen erwiesenz), da diese Verbindungen zur Bildung zweistufiger. Redoxsysteme mit 
bestandigen Radikalzwischenstufen neigen3). Komplexe mit derartigen Liganden - L - ermog- 
lichen unter anderem Untersuchungen zur Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen entfernten, 
paramagnetischen Metall-Zentren2,4) und zum ,,inner sphere"-Elektronentransfer 5 -  9). In die- 
sem Zusammenhang sind auch insbesondere die ,,mixed valence"-Komplexe des Typs 
X,Ru" - L - Ru"'X, zu nennen'o), bei denen das AusmaR des intramolekularen Valenztransfers 
iiber die Briickenliganden hinweg intensiv untersucht worden ist9- 11). Bifunktionelle Metallver- 
bindungen reagieren mit solchen Briickenliganden haufig unter Ausbildung fortlaufender Ketten- 
strukturen'2), unter bestimmten Voraussetzungen konnen diese polymeren Komplexe eine ein- 
dimensionale Leitfahigkeit zeigen j3).  
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[(OC)5Mo-L-Mo(CO)5]' 

[(OC)5W-L-W(CO),]' 

Bis(metallcarbony1)-Komplexe rnit Bruckenliganden des Pyrazin-Typs sind dagegen 
erst seit kurzem bekannt 14*15),  fur diese Verbindungen wurde insbesondere eine be- 
trachtliche Erleichterung der Elektroneneinlagerung festgestellt j5). Versuche zur chemi- 
schen Reduktion der Komplexe sind als erfolglos beschrieben ~ o r d e n ' ~ ) ,  es konnte je- 
doch gezeigt werden '1, daI3 bei der Reaktion des Pyrazin- oder 4,Q-Bipyridin- 
Radikalanions mit uberschussigem Hexacarbonylmolybdan oder -wolfram die entspre- 
chenden Radikalkomplexe [(CO),M - L - M(CO),] entstehen und sich ESR-spektro- 
skopisch charakterisieren lassen. 

Im folgenden wird uber weitere Radikalkomplexe aus reduzierten Bruckenliganden 
L' und Pentacarbonyl-Fragmenten des Molybdans und Wolframs berichtet, als 
heterocyclische Komponenten dienen die Radikalanionen 1 - 6. 

la 2a 3a 4a 5 a  6a 

l b  2b 3b 4b 5b 6b 

1 2 3 4 

N O  ry-@ 
5 6 

L' 11 2 3  4 5 6 -  
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trachtliche Erleichterung der Elektroneneinlagerung festgestellt j5). Versuche zur chemi- 
schen Reduktion der Komplexe sind als erfolglos beschrieben ~ o r d e n ' ~ ) ,  es konnte je- 
doch gezeigt werden '1, daI3 bei der Reaktion des Pyrazin- oder 4,Q-Bipyridin- 
Radikalanions mit uberschussigem Hexacarbonylmolybdan oder -wolfram die entspre- 
chenden Radikalkomplexe [(CO),M - L - M(CO),] entstehen und sich ESR-spektro- 
skopisch charakterisieren lassen. 

Im folgenden wird uber weitere Radikalkomplexe aus reduzierten Bruckenliganden 
L' und Pentacarbonyl-Fragmenten des Molybdans und Wolframs berichtet, als 
heterocyclische Komponenten dienen die Radikalanionen 1 - 6. 

Ergebnisse 
Reduziert man die heterocyclischen Bruckenliganden - L - rnit Kalium in THF oder 

DME zu den farbigen Radikalanionen 1 - 6 und 1aiRt man diese Losungen mit uber- 
schussigem Hexacarbonylmetall (Mo, W) reagieren, so findet eine Farbanderung und 
Gasentwicklung statt. Die erhaltenen Losungen zeigen intensive, hochaufgeloste ESR- 
Spektren, die sich deutlich von denen der unkomplexierten Radikalanionen unterschei- 
den; insbesondere 1aRt sich die zweifache Metallcarbonyl-Koordination durch das Auf- 
treten von Metallisotopen-Satellitenkopplungen nachweisen 16): 

(2) 

Pyrazin: Reduziertes Pyrazin (1) reagiert bei Raumtemperatur rasch rnit Hexacarbo- 
nylmolybdan oder -wolfram unter Gasentwicklung, nach dem Zusammengeben der Re- 
aktionskomponenten lassen sich sofort die zweikernigen Radikalkomplexe l a  und b 
ESR-spektroskopisch beobachten. Abb. 1 (A) zeigt das ESR-Spektrum der Molybdan- 
verbindung l a ,  neben den 'H- und ''N-Kopplun,gen erkennt man die 95,97Molybdan- 
Satellitenlinien sowie auch eine relativ intensive '3C-Aufspaltung, die sich bei einer An- 
nahme von 8 aquivalenten Kohlenstoffatomen rnit einem naturlichen I3C-Anteil von 
1 . 1  Yo graphisch reproduzieren laBt (Abb. 1, B). 
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9 5 , 9 7 M ~ ,  25.4% nat. Haufigkeit, I = 5/2, Aiso = -46.5 rnT; 
lS3W, 14.3% nat. Haufigkeit, I = 1/2, Aiso = 53.6 mT. 
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Abb. 1. (A) ESR-Teilspektrum (Tieffeldbereich) des Radikalkomplexes l a  bei 300 K in DME; 
(B) Computer-gesteuerte Spektrensynthese unter Beriicksichtigung der Isotope 9 5 , 9 7 M ~  und 13C, 

Linienbreite 0.012 mT, 225 theoretische Linien 

2,5-Dimethylpyruzin: Das 2,5-Dimethylpyrazin-Radikalanion (2) 17) reagiert langsa- 
mer als die Stammverbindung 1 mit den Metallcarbonylen, ESR-spektroskopisch laljt 
sich erst nach einigen Stunden eine vollstandige Umsetzung zu den zweikernigen Radi- 
kalkomplexen erkennen. 

Tetramethylpyrazin: Das Einelektronenreduktions-Produkt von Tetramethylpyr- 
azin'*) reagiert mit Mo(CO), und W(CO), in DME zu gelben Losungen, die jedoch 
kein ESR-Signal aufweisen. 

Chinoxalin: Reduziertes Chinoxalin (3) liefert bei der Umsetzung mit den Hexacar- 
bonylen von Molybdan und Wolfram zwar rasch Radikale, dabei handelt es sich der 
ESR-Analyse zufolge jedoch zunachst um 1 : I-Radikalkomplexe. In diesen Verbin- 
dungen sind samtliche Wasserstoffatome voneinander verschieden, was sich im ESR- 
Spektrum durch eine grolje Anzahl nahezu gleich intensiver Linien manifestiert. Erst 
nach einigen Stunden wird die Bildung der Bis(pentacarbony1)-Komplexe registriert. 

Phenazin: Das Phenazin-Radikalanion (4) reagiert nur sehr langsam mit uberschussi- 
gem Hexacarbonylmetall, nach etwa einem Tag lafit sich ein vom Ausgangsradikal4*O) 
wesentlich verschiedenes paramagnetisches Teilchen beobachten, bei dem allerdings 
keine Metallisotopen-Kopplung feststellbar ist. 

Chem. Ber. 115 (1982) 
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4,4'-Bipyridin: Reduziertes 4,4'-Bipyridin (5 )  reagiert rasch mit Hexacarbonylmolyb- 
dan oder -wolfram zu bestandigen, grunen Radikalkomplexen, deren ESR-Spektren so- 
wohl Metall- als auch 13C-Isotopenkopplungen erkennen lassen l ) .  

(E)-1,2-Di-4-pyridylethen: Das grune Radikalanion 619) setzt sich mit Mo(CO), bzw. 
W(CO), zu einem weinroten bzw. violetten Radikalkomplex um. Auf Grund der Rota- 
tionsbarriere fur die formalen Einfachbindungen 19) werden fur die Pyridyl-Protonen 
unterschiedliche Kopplungskonstanten beobachtet, einschliefllich der Metall-Satelliten 
sind daher 7 verschiedene Kopplungen zu erwarten. Einer der Wasserstoff-Parameter 
ist jedoch offenbar verschwindend klein, mit den 6 ubrigen Kopplungskonstanten las- 
sen sich die komplexen ESR-Spektren reproduzieren (Abb. 2). 

IS?* 
m I 

Abb. 2. (A) ESR-Teilspektrum (Tieffeldbereich) des Radikalkomplexes 6 b  bei 300 K in THF, die 
verstarkte Randlinie (B) zeigt die 's3W-Satellitenkopplung. (C) Computer-Simulation des ESR- 
Spektrums mit den Werten aus Tab. 1 und einer Linienbreite von 0.016 mT, theoretische Linien- 

zahl 1215 

In Tab. 1 sind samtliche ESR-Parameter der Radikalanionen 1 - 6 sowie der entspre- 
chenden Radikalkomplexe l a -  6a (Mo) und l b -  6b (W) zusammengestellt. 

Diskussion 
Bei der Reaktion der heterocyclischen Radikalanionen 1 - 6 mit uberschussigem He- 

xacarbonylmolybdan oder -wolfram werden nach Gleichung (3) zweikernige Penta- 
carbonyl-Radikalkomplexe gebildet . 
Chem. Ber. 115 (1982) 
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Tab. 1. ESR-Daten der Radikale l (a ,  b)-6(a, b), Kopplungskonslanten ah in mT 

Radikal ON OH OM ac(CO) 9 

- 2.0035 1 0.718 0.264 - 

l a  0.818 0.253 0.150 0.11 2.0042 
l b  0.823 0.254 0.286 0.12 2.0061 
217) 0.667 0.364 0.113a) - - b) 

2a 0.770 0.364 0.143a) 0.147 0.08 2.0038 
2b 0.768 0.366 0.150a) 0.28 0.12 2.0050 
321) 0.570 0.333 0.238 0.145 - - b) 
3a 0.698 0.324 0.161 0.132') 0.125 b) 2.0040 
3b 0.708 0.324 0.152 0.130') 0.249 b) 2.0056 
421) 0.515 0.180 0.154 - - 2.0034 
4a 0.562 0.21 8 0.083 d) b) b) 2.0035 
4 b  0.565 0.231 0.071 d) b) b) 2.0037 

5 0.362 0.237 0.044 - - 2.0032 
5 a  0.432 0.201 0.071 C) 0.088 0.07 2.0039 
5b 0.433 0.192 0.080') 0.163 0.08 2.0050 

619) 

6 a  

6b 

o,425 0.180 0.025 - - 
0.214 0.035 0.250 

0.321 

0.321 

o,370 0.151 b) 
0.206 0.070') 

o.356 0.143 b) 
0.196 0.073') 

0.070 

0.140 

b) 

2.0034 

2.0041 

a) Kopplungskonstante fur Methylprotonen. - b) Nicht berichtet oder nicht beobachtet. - c )  Zu- 
ordnung der Wasserstoffkopplungen im Komplex analog zum Ausgangsradikal. - d) Zuordnung 
der Wasserstoffkopplungen nicht sicher. 

L' 
M(C0)e. 

- 2  co 
- [(OC),M-L-M(CO),]' ( 3 )  

M = Mo, W 

Durch Alkalimetallreduktion neutraler Bis(pentacarbonylmeta1l)pyrazin-Komplexe 
konnten entsprechende Radikale nicht erhalten werden 5 ) ,  wegen der Labilitat der zwei- 
kernigen Komplexe in L o ~ u n g ' ~ . ' ~ )  ist offenbar zur Bildung bestandiger Radikale ein 
Uberschurj an Hexacarbonylmetall notwendig. 

Die Reaktion (3) steht im Einklang mit elektrochemisch erhaltenen Meflergebnissen: 
Wahrend sich die Heterocyclen 1 - 6 im Bereich von - 1.20 V (Phenazin) bis - 2.28 V 
(2,5-Dimethylpyrazin) reversibel reduzieren lassen22), folgt der Elektroneneinlagerung 
bei Mo(CO), ( E  = -2.31 V) und W(CO), (E  = -2.11 V) rasch eine Carbonylab- 
~ p a l t u n g ~ ~ ) .  Die zweikernigen Komplexe bilden sich offensichtlich unter reduzierenden 
Bedingungen leichter als aus neutralen Ausgangsverbindungen'), allerdings wird bei 
sterischer Hinderung eine Erschwerung der Koordination festgestellt 24); dies betrifft 
vor allem die Radikalanionen mit peri-Wasserstoff-Wechselwirkung (3a, b und 4a, b) 
und Methylsubstituenten (2a, b), von Tetramethylpyrazin konnte schlieBlich kein Ra- 
dikalkomplex mehr hergestellt ~ e r d e n * ~ ) .  Die gebildeten Radikalkomplexe l a ,  b - 6a, b 
sind aber durchweg sehr bestandig, die Radikalkonzentration in Losung nimmt auch 
iiber Monate hinweg nicht wesentlich ab. 

Chem. Ber. 115 (1982) 
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Die Beschreibung dieser Radikalkomplexe als Liganden-zentrierte Radikalanionen 
mit koordinierten Metallcarbonylfragmenten beruht auf den Ergebnissen der ESR- 
Untersuchungen, diese lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

Die g-Faktoren der paramagnetischen Komplexe sind deutlich groRer als die der frei- 
en, unkomplexierten Radikalanionen (Tab. 1). Nach der Theorie der g-Faktoren2,) 
werden diese sowohl durch die Spin-Bahn-Kopplungskonstanten und die Spindichten 
der beteiligten Atome beeinflufit, andererseits hangt die GroDe von g aber auch von den 
Energiedifferenzen zwischen dem Grundzustand und den angeregten Zustanden des 
paramagnetischen Zentrums abZS). Fur die Radikalkomplexe l a ,  b - 6a, b sind wegen 
der schweren Atome Molybdan und insbesondere Wolfram hohe Spin-Bahn- 
Kopplungskonstanten zu berucksichtigen, ebenso sind an den koordinierenden 
Stickstoffatomen hohe Spindichten zu finden2'). Da a d e r d e m  die ersten Elektronen- 
ubergange fur diese Systeme bei recht niedrigen Energien liegenI5), kommt auf diese 
Weise eine relativ starke Beeinflussung des g-Faktors zustande, die in diesem Ausmal3 
bei der Koordination rnit Organometall-Kationen R2M+ (M = B, Al, Ga, In) nicht be- 
obachtet wirdZh). Bemerkenswert sind die geringen g-Faktor-Abweichungen bei den 
Phenazin-Komplexen 4a und b (Tab. I), hier ist die Koordination auf Grund sterischer 
Bedrangnis offenbar beeintrachtigt, was sich auch im Fehlen der Metall-Kopplungs- 
konstanten auDert. 

Auch die Spinverteilung in den Radikalkomplexen unterscheidet sich merklich von 
der in den unkomplexierten Heterocyclen. Die a-Wasserstoff-Kopplungskonstanten 
werden durch die (OC),M-Koordination in fast allen Fallen etwas geringer, die I4N- 
Aufspaltungen sind dagegen in den Komplexen wesentlich groBer als in den freien Ra- 
dikalanionen (Tab. 1). Abweichungen hiervon finden sich an Zentren rnit negativen 
Spinpopulationen (5, 6) 19,21) sowie bei den durch sterische Hinderung beeintrachtigten 
Phenazin-Komplexen 4a und b; die groBere Methylprotonen-Kopplung in 2a und b 
laDt wieder auf die Sonderstellung methylierter Pyrazin-Radikalanionen '7,18) rnit ihren 
ungewohnlich k l e i ~ ~ e n ~ ~ )  CH,-Kopplungskonstanten schliehen. 

Auffallend ist, daB die Kopplungskonstanten generell in der Reihenfolge L' + 

[(OC),Mo - L - Mo(CO),] ' -+ [(OC),W - L - W(CO),] ' variieren (Tab. I), wegen 
der wahrscheinlich vergleichbaren Bindungslange dN- M28) (Lanthanidenkontraktion) 
ubt die groDere Pentacarbonylwolfram-Gruppe einen starkeren Koordinationseffekt 
aus als das Pentacarbonylmolybdan-Fragment. 

Der geschilderte Trend, d .  h. Verringerung der Spindichte an den Kohlenstoff-n- 
Zentren und Erhohung der Spinpopulation im Bereich der Metall-Stickstoff- 
Koordination, wurde auch fur paramagnetische Tetracarbonyl-Chelatkomplexe von 
2,2'-Bipyridin und 1 ,CDiazadienen festgestellt 29- 31), rnit der Verschiebung von Spin- 
dichte auf das Koordinationszentrum sind auch Hyperfeinaufspaltungen durch die 
Atome der Carbonylmetall-Gruppe verbunden. 

Die Metallkopplungskonstanten a95,9m0 und a ~ w  lassen sich bei allen Radikalkom- 
plexen auRer den Phenazin-Derivaten feststellen. In den Komplexen 4a und b fuhrt die 
Wechselwirkung zwischen den Pentacarbonyl-Fragmenten und den beiden peri-Was- 
serstoffatomen vermutlich zur Koordinationsbehinderung und zu Geometrieverzerrun- 
gen, die resultierenden Kopplungskonstanten sind rnit den fur planare Systeme abgelei- 
teten Modellen nicht mehr gut interpretierbar. 

Chem. Ber. 115(1982) 
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Die beobachteten Metallkopplungen (Tab. 1) lassen sich durch Vergleich rnit den iso- 
tropen Hyperfeinkopplungskonstanten in (2) relativieren, die so erhaltenen Verhalt- 
nisse a,/AF 6 0.005 entsprechen den Werten fur andere Koordinationsverbindungen 
paramagnetischer Heterocyclen 1 - 624,26,32,33). Bemerkenswert ist, daB die Kopplungs- 
konstanten des schweren Kerns (W) doppelt so grofi sind wie die des niedrigeren Grup- 
penhomologen Mo 30,34); im Gegensatz zu der Variation bei koordinierten Atomen aus 
der zweiten 32) und dritten26) Hauptgruppe ist hier, moglicherweise wegen des infolge 
Lanthanidenkontraktion vergleichbaren Atom-Abstands d, - M28), die Wechselwirkung 
rnit dem hoheren Gruppenhomologen grol3er 1 6 ) .  

13C-Sate/litenkopp/ungen konnten in einigen Fallen beobachtet werden (Tab. I), be- 
sonders gunstige Verhaltnisse liegen bei den relativ linienarmen ESR-Spektren der 
Pyrazin-Radikalkomplexe l a ,  b vor. Durch Computer-Simulation lafit sich zeigen') 
(Abb. l), dal3 diese Aufspaltung durch acht Kohlenstoffatome rnit einem naturlichen 
l3C-Gehalt von 1 . I% zustande kommt, offensichtlich handelt es sich dabei um die Koh- 
lenstoffatome der 8 aquatorialen Carbonylgruppen, d. h. erwartungsgemafi besitzen 
die Komplexe eine in bezug auf die ESR-Zeitskala stabile, oktaedrische Konfiguration. 

oc co 

l a ,  b OC 

Die so bestimmten '3C-Kopplungskonstanten lassen sich rnit entsprechenden Werten 
fur andere paramagnetische Carbonylkomplexe vergleichen; so wird etwa fur mit I3CO 
angereichertes Fe3(CO),,] eine "C-Kopplung von 0.33 mT angegeben35). 

Dies weist, zusammen mit der Metallisotopen-Kopplung, auf eine deutliche Spinde- 
lokalisierung in die Pentacarbonylgruppe hin, wobei sich als Spinubertragungsmecha- 
nismus die oh - ,,/n*-Hyperkonjugation 36) anbietet: Die Wechselwirkung des antibin- 
denden Ligandenorbitals n,* mit niedrig liegenden, unbesetzten Metallcarbonyl-Orbita- 
len oc-co37) bewirkt eine Stabilisierung, die sich zum Beispiel in einer wesentlichen Er- 
leichterung der Elektroneneinlagerung manifestiert 15,31). Der energetischen Stabilisie- 
rung entspricht die Spindelokalisierung zum Metallatom und in die fur eine d n -  
Hyperkonjugation vorteilhaft angeordneten aquatorialen Carbonylgruppen. 

Dieser hyperkonjugative Spiniibertragungsmechanismus 1aBt sich nicht nur zur Deu- 
tung der Carb~nyl-~~C-Kopplungen, sondern auch zur Rationalisierung der verschiede- 
nen 3'P-Kopplungskonstanten in paramagnetischen Dicarbonyldiphosphan-Kom- 
plexen heranziehen. Wahrend cis-konfigurierte Radikalkomplexe 7a relativ kleine 

CO PR3 
I I 

I I 
co PR3 

7a 7b 
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31P-Aufspaltungen a ~ f w e i s e n ~ ~ ) ,  enthalten die entsprechenden trans-Isomeren die P- 
Liganden in optimaler Position fur o;- ,In*-Hyperkonjugation (7b) und besitzen da- 
her auch sehr vie1 grol3ere 3'P-Kopplungskonstanten 31.38).  

Die Untersuchungen wurden durch den Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Herrn 
Prof. Dr. H.  Bock danke ich fur Unterstiitzung mit Institutsmitteln. 

Experimenteller Teil 
Die ESR-Spektren wurden mit einem Spektrometer Varian E 9 aufgenommen (X-Band). Als 

Referenzradikal zur Bestimmung von g-Faktoren und Kopplungskonstanten diente das Perylen- 
Radikalanion 39). 

Zur Computer-Simulation der ESR-Spektren wurde das Programm ESPLOT36) benutzt, die 
Rechnungen sind an der Univac 1108-Anlage des Hochschulrechenzentrums Frankfurt durchge- 
fiihrt worden. 

Die Herstellung der Radikalkomplexe geschah bei Raumtemperatur in evakuierten, abge- 
schmolzenen Glasapparaturen nach folgendem Verfahren: Etwa 1 mg des Heterocyclus wird in 
ca. 1 ml getrocknetem, einkondensiertem THF gelost und durch Reaktion mit einem frisch er- 
zeugten Kaliumspiegel zum entsprechenden Radikalanion reduziert l 7  - 21). Zu dieser Losung gibt 
man einen UberschuR (ca. 10 mg) des jeweiligen Metallhexacarbonyls, worauf eine Farbanderung 
und Gasentwicklung beobachtet werden kann. Nach Beendigung dieser Gasentwicklung wird die 
Losung von ungelostem Metallhexacarbonyl dekantiert. Die gelosten Radikalkomplexe lassen 
sich dann ESR-spektroskopisch untersuchen. 
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