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Abstract 

New mixed donor/ acceptor-substituted tetracarbonyltungsten(0) complexes [ cis- 

(CO),W(PR,)],,Z(py’) have been prepared by electron transfer catalyzed carbonyl 
substitution of the precursor complexes (CO),W(py’) containing the 4-acceptor 
(COMe, COPh, COOMe, CN) substituted pyridines py’. The synthesis involves the 
generation of substitutionally labile, ESR-detectable anion radical complexes by the 
addition of a sub-stoichiometric (lo-20%) quantity of potassium metal; hyperconju- 
gation between the primarily reduced pyridine Ir-system and the W(CO), fragment 
is responsible for substitution of one (and only one) CO group at each metal 
fragment in cis position. Electrochemical data illustrate the differences in reduction 
potentials which are crucial for electron transfer catalysis; the substituted anion 
radical complexes must be able to reduce the starting materials. Carbonyl substitu- 
tion via this ligand-based electron transfer catalysis is rather slow, but the com- 
plexes cannot be obtained in comparable yields by the usual thermal or photochem- 
ical routes. The intermediate redox “umpolung” during this kind of electron 
transfer catalysis produces interesting compounds because donor/acceptor substitu- 
tion at the tungsten carbonyl fragment causes small frontier orbital differences and, 
as a result, long-wavelength metal-to-ligand charge transfer transitions. 

Zusammenfassung 

Neue gemischt Donor/Akzeptor-substituierte Tetracarbonylwolfram(O)-Kom- 
plexe [ci.s-(CO),W(PR,)]1,2(py’) wurden durch Elektrontransfer-katalysierte Carbo- 
nylsubstitution von VorlSLufer-Komplexen (CO),W(py ‘) mit 4-Akzeptor-(COMe, 

* Fiir II. Mitteilung siehe Lit. 1. 
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COPh, COOMe, CN)-substituierten Pyridinen py ’ erhalten. Das synthetische 
Verfahren beinhaltet die Erzeugung substitutionslabiler, ESR-spektroskopisch 
nachweisbarer Radikalanion-Komplexe mit substochiometrischen Mengen (lo-20%) 
an Kalium-Metall; hyperkonjugative Wechselwirkung zwischen dem prim& re- 
duzierten Pyridin-r-System und dem W(CO),-Fragment ist verantwortlich fur die 
Substitution einer und nur einer CO-Gruppe in c&Position an jedem Metall- 
Zentrum. Elektrochemische Daten illustrieren die Unterschiede in den Re- 
duktionspotentialen, die ftir Elektrontransfer-Katalyse entscheidend sind; der sub- 
stituierte Radikalanion-Komplex mu8 in der Lage sein, die Ausgangsverbindung zu 
reduzieren. Die Carbonylsubstitution durch Ligand-zentrierte Elektrontransfer- 
Katalyse verlauft ziemlich langsam, jedoch kiinnen die Komplexe auf thermischem 
oder photochemischem Wege nicht in vergleichbarer Ausbeute erhalten werden. Die 
intern-red&ire Redoxumpolung w&rend dieser Variante der Elektrontransfer-Kata- 
lyse liefert interessante Verbindungen, weil Donor/Akzeptor-Substitution an den 
Wolframcarbonyl-Fragmenten kleine Grenzorbitalabstande und demzufolge lang- 
wellige Metall-Ligand-Charge-Transfer-Uberg%nge zur Folge hat. 

1. Einleitung 

Uber den Mechanismus und den Nutzen einer Ligand-zentrierten Elektron- 
transfer-katalysierten Carbonyl-Substitution haben wir ktirzlich am Beispiel der 
Synthese von fat-Phosphantricarbonylmetall-Komplexen (M = MO, W) der iso- 
meren Bidiazine (bdz) berichtet [2]. Da es sich bei den Produkten solcher Re- 
aktionen urn ungewiihnliche, gemischt Donor/Akzeptor-substituierte Carbonyl- 
Komplexe handelt, wurden nun die nicht Chelat-stabilisierten Pentacarbonylmetall- 
Komplexe einiger QAkzeptor-substituierter Pyridine (1) dem Alkalimetall-induzier- 
ten CO/PR 3-Austausch unterworfen. Diese Komplexe k&men leicht und reversibel 
reduziert werden [3,4], da sie in der reaktiven 4-Position blockiert sind; hinsichtlich 
ihrer Elektronenstruktur sind der Cyanpyridin-Komplex und die Acyl-Derivate 
mehrfach untersucht worden [3-61, wslhrend es sich bei dem Isonicotinslure- 

+PBu3,-CO 

- 10 % K 

A = C(0)CH3, C(O)OCH 3, C(O)Ph, CN; CNWK0)4(PnJ3u3) (1) 

Liganden: 4-Acetylpyridin (4-acpy) 

IsonicotinsSuremethylester (inme) 

4-Benzoylpyridin (4-btpy) 

4-Cyanpyridin (4-cnpy) 
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methylester-Komplex urn eine neue Verbindung handelt [7]. Im folgenden be- 
schreiben wir die Darstellung neuer ein- und zweikerniger cis-Tetracarbonylwolf- 
ram-Komplexe mit 4-Akzeptor-substituierten Pyridinen und durch Elektrontransfer- 
Katalyse eingeftirtem Tri-n-butylphosphan. 

Die Synthese solcher neuer gemischtsubstituierter Carbonylkomplexe ist von 
Interesse wegen der Elektronenstruktur von Verbindungen mit langwelligen Metal1 
+ Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Absorptionsbanden [8-lo]; Ersatz eines CO- 
Liganden durch sttikere Donatoren wie etwa Trialkylphosphane sollte den Grenz- 
orbitalabstand in einer MLCT-Situation verringern [2]. Die Anwendung der 
Elektrontransfer-Katalyse [1,2,11,12] und die Verwendbarkeit eines chemischen 
Reduktionsmittels sind fur die pr;iparative Darstellung solcher Komplexe von 
grol3er Bedeutung, da die Pentacarbonyl-Ausgangsverbindungen meist nicht niitzlich 
photosubstituierbar sind. Wrighton und Mitarbeiter haben beispielsweise fur Penta- 
carbonylwolfram-Komplexe von Pyridinen und anderen Stickstoffhasen eine aus- 
schlieBliche Photosubstitution des Nicht-CO-Liganden gefunden [5], so dal3 auf 
diese Weise lediglich andere Pentacarbonylkomplexe entstanden. Darensbourg und 
Mitarbeiter berichteten iiber die thermische Zersetzung von cis-Mo(CO),[P- 
(C,H,),](Amin)-Verbindungen zu Mo(CO),P(C,H,), und cis-Mo(CO),[P(C,H,),], 
[13,14]. Lees und Mitarbeiter haben fiir Pyrazin-Komplexe des W(CO), ebenfalls 
eine lichtinduzierte W/N-Dissoziation gefunden [15]. Auch die von Wagner und 
Mitarbeitem untersuchte Photodissoziation von W(CO),(Pyridin)-Komplexen liefert 
nur Bis(pyridin)tetracarbonylwolfram-Verbindungen [16]. Die thermische Darstel- 
lung substituierter Komplexe ist vor allem dann problematisch, wenn es sich nicht 
urn Komplexe des Pyridins selbst (pK,,+ = 5.2) [17], sondem urn Verbindungen 
elektronenarmer und damit schwach basischer [4] Pyridine handelt; es besteht also 
ein Bedarf fiir ein einfaches Syntheseverfahren, welches Komplexe des Typs 1 
liefert. 

2. Elektrontransfer-katalysierte Carhonyl-Substitution 

Elektrontransfer-katalysierte Reaktionen verlaufen tiber einen Radikalketten- 
mechanismus, der durch eine sub-stochiometrische Einelektronen-Oxidation oder 
-Reduktion ausgelijst wird [12,18]. W&end Metall-zentrierte Prozesse mit 17- oder 
19-Valenzelektron-Zwischenstufen [12] insbesondere bei Cluster-Verbindungen in- 
tensiv untersucht worden sind [12,19-231, beruht bei der bier vorgestellten, weniger 
gelaiufigen Ligand-zentrierten Elektrontransfer-Katalyse die Aktivierung auf der 
SubstitutionslabilitHt von durch Reduktion intermed& gebildeten Radikalanion- 
Komplexen [11,24-301. Bisher wurden haupt&hlich die Mechanismen von “Elek- 
troden-katalysierten” Substitutionsreaktionen eingehender untersucht [12,18,31-331; 
aufhauend auf diesen Untersuchungen wird die Nutzung des allgemein formulierten 
Radikalkettenmechanismus (2) ftir die praparative Carbonylsubstitution an 
Komplexen LM(CO), durch Phosphan-Liganden beschrieben. 

Der Katalyse-Zyklus beinhaltet demnach als essentiellen Schritt die (hyper- 
konjugative) Labilisierung von cis-sttidigem CO durch Elektronenaufnahme in das 
rr-System des Liganden (18 + S-Valenzelektronenkonfiguration) [1,11,29]; als che- 
misches Reduktionsmittel wurde hier das Alkalimetall Kalium in THF verwendet. 
Mit den 4-Akzeptor-substituierten Pyridinen (1) wurden Liganden L eingesetzt, die 
das zuQtzliche Elektron im Komplex reversibel aufnehmen kijnnen. Nach der 
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(2) 

Substitution, dem offenbar geschwindigkeitsbestimmenden Schritt, muR das 
Radikalanion des Produktkomplexes den Ausgangskomplex reduzieren kijnnen, urn 
die Reaktionskette zu verltigem; wesentliche Voraussetzung der Elektrontransfer- 
Katalyse ist also das in (4) hervorgehobene Verh;iltnis der Redoxpotentiale. 

Nachfolgend berichten wir tiber ftir den Katalyse-Zyklus relevante ESR- 
spektroskopische und elektrochemische Messungen, tiber praparative Ergebnisse 
sowie IR-schwingungs- und elektronenspektroskopische Charakterisierung der Sub- 
stitutionsprodukte. 

3. Elektronspinresonauz 

Mittels der Elektronspinresonanz (ESR) kiinnen die bei der hier vorgestellten 
Form der Elektrontransfer-katalysierten Substitution auftretenden Komplex-Radi- 
kalanionen der Ausgangs- und Endprodukte charakterisiert werden, beide bilden in 
Lbsung best&indige paramagnetische Einelektronenreduktionsprodukte [3,4]. 

Die resultierenden linienreichen Spektren mit g = 2.00 weisen darauf hin, da.0 
das ungepaarte Elektron jeweils im n-System des iV-heterocyclischen Liganden 
konzentriert ist. Im Falle des 4-Cyan- und des 4-Acetylpyridins wurde bereits tiber 
die Radikalanionen der Pentacarbonylwolfram-Komplexe berichtet [3,4]. 4-Acetyl- 
pyridin-Radikalanionen zeichnen sich durch langsame Rotation urn die C(py)- 
C(O)-Bindung aus; dies macht sich ESR-spektroskopisch durch die Nichtaquivalenz 
der Ringprotonen im Pyridin bemerkbar [34]. Entsprechend ist die Hyperfeinauf- 
spaltung sehr komplex, insbesondere nach CO-Substitution und selbst ohne 
Beriicksichtigung des Wolframisotops rs3W (I = l/2, 14.7% natiirliche Hgiufigkeit) 
sowie der Keme in der Akzeptorgruppe muB man fur einen Phosphansubstituierten 
Radilcalkomplex schon 6 verschiedene Kopplungskonstanten annehmen (1 x I4 N, 
4 x 1 H, 1 x a P). Es war daher nicht unerwartet, daB etwa das Spektrum des 
(4-Acetylpyridin)(t~butylphosphan)tetrac~bonylwolfram-Radik~anion-Komplexes 
mit 7 verschiedenen Kopplungskonstanten nicht mehr ausreichend aufgelijst werden 
konnte (g = 2.0043 gegentiber g = 2.0046 ftir den W(CO),-Komplex [4]). 
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Fig. 1. ESR-Spektrum des Bis(tributylphosphantetracarbonylwolframin-Radikalanions 
(oben); Computersimulation mit den Daten aus Tabelle 1 (unten). 

Im Falle des hSher symmetrischen 4-Cyanpyridins konnte der iiberraschen- 
derweise entstehende zweikernige N(Pyridin)/N’(Nitril)-koordinierte Komplex (s. 
Abschnitt 5.) ebenfalls in ein stabiles paramagnetisches Einelektronenre- 
duktionsprodukt iiberfUhrt werden. Mittels teilweiser Computer-Simulation des 

Tabelle 1 

ESR-Daten des 4CyanpyridinRadikalanions, des (4-Cyanpyridin)pentacarbonylwolfram-Radikalanions 
sowie des zweikemigen Tributylphosphan-Substitutionsproduktes LI 

4-cnPY’ (4cnpy _ WC% (4cnpY )W(CO)&‘Bur)la 

= W2.6) 
= W3,5) 
‘N(r) 
= N(CN’) 

%I) 
%4) 

g 
Solvens 
Literatur 

0.154 
0.249 
0.569 
0.238 
- 

2.0039 
DMF 

1351 

0.225 0.216 
0.165 0.164 
0.668 0.668 
0.220 0.334 
- 1.028 
- 0.668 
2.0041 2.0037 
THF Acetonitril 

[31 diese Arbeit 

L Kopplungskonstanten II (mT). 
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wenig gestijrten Randbereichs im Spektrum (Fig. 1) lieBen sich aus dem durch zwei 
verschiedene 31 P-Kopplungskonstanten komplizierten Spektrum die in nachfol- 
gender Tabelle aufgefiihrten Kopplungskonstanten ermitteln und mit den Werten 
fur das Ligand-Radikalanion [35] und das einkemige Pentacarbonylmetall-System 
[3] in Beziehung setzen (Tab. 1). 

Tabelle 1 veranschaulicht die typischen Effekte einer Koordination an Stickstoff- 
zentren in Radikalanion-Komplexen [l&36,37]: Sowohl die Pyridin-N-Kopplungs- 
konstante als such die Nit&IV-Kopplung im zweikernigen Komplex sind sig- 
nifikant erhijht, relativ zur Situation im Ligand-Radikalanion. Hingegen beobachtet 
man keine Anderung der Kopplungskonstanten N(1) bei der Substitution eines 
CO-Liganden durch Tri-n-butylphosphan [29]. Auch die Kopplungskonstanten der 
beiden Phosphoratome unterscheiden sich wesentlich; entsprechend der hoheren 
Spindichte am Pyridinstickstoffzentrum [3,35] ist die grijI3ere der beiden Kopp- 
lungskonstanten dem Phosphoratom zuzuordnen, welches iiber das Wolframatom 
am Stickstoffzentrum N(1) koordiniert ist. Die GroBenordnung der 3’P-Kopp- 
lungskonstanten [l&24,29] spricht fi.ir eine c&Substitution, welche aus Gri.inden der 
a*/m*-Hyperkonjugation begiinstigt sein sollte (3); Hinweise auf ein trans-sub- 
stituiertes Radikal wurden nicht erhalten. Wegen der freien Drehbarkeit in diesen 
Komplexen handelt es sich bei (3) urn eine Vorzugskonformation, die aus sterischen 
Griinden und wegen effektiver a*(W-P)/ n*-Hyperkonjugation begiinstigt ist. Auch 
bei anderen Radikalkomplexen von Carbonylmetallfragmenten wurde fast immer 
eine Phosphansubstitution in c&Position beobachtet [2,24-301. 

Tabelle 1 zeigt weiterhin, dal3 der Bis(phosphantetracarbonylmetall)-Komplex 
beziiglich der Spinverteilung im T-System des Heterocyclus viillig dem Penta- 
carbonylwolfram-Komplex entspricht. Die g-Faktoren der Tetracarbonyl-Radikal- 
komplexe sind kleiner als diejenigen der Ligand- und der Pentacarbonylwolfram- 
Komplex-Radikalanionen [2,26,29,30,38]; dies spiegelt in ~bereinstirnmung mit der 
erw%hnten a*/~* -Hyperkonjugation den EinfluB niedrig liegender a*(M-P)- 
Molektilorbitale wider [2,11,38]. 

4. Cyclische ~oltammetrie 

Anhand cyclovoltammetrischer Messungen lassen sich Aussagen iiber Energien 
(Potentiale) und Reaktivitlten bei der Elektronenaufnahme oder -abgabe treffen 
[39]. Wie die Pentacarbonylwolfram-Komplexe 4-Akzeptor-substituierter Pyridine 
[4] weisen such die Phosphantetracarbonylwolfram-Verbmdungen einen reversiblen 
Verlauf der ersten Elektroneneinlagerung auf, wahrend die bei den Tetracarbonylen 
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Tabelle 2 

Redoxpotentiale E (V vs. SCE) aus Cyclovoltammogrammen L1 

Komplex 

Cacw 
(4acpy)W(CO) 5 
(4acpy)W(CD) ,(PBu 3) 
(inme)W(CO), 
(inme)W(C0)4(PBu,) 
(4bzpy)W(CO) ,(PBu 3 ) 
4cnpy 
(4cnpy)W(CO) s 
(~-~~PY)[W(CO) 4 Wu3 )I z 

E ’ ox E red 

- 1.58 b 
+ 1.10 (i) -1.16 b 
+ 0.75 (i) - 1.28 

- 1.37 
+ 0.74 (i) -1.43 
+ 0.70 (i) - 1.23 

b - - 1.73 

+ 1.10 (i) -1.20 b 
+0.74(i) -1.15 

p In 0.1 M Bu,N+ ClO,-/Acetonitril, wenn nicht anders vermerkt. b In 0.1 M Bu4Nt CIO,-/DMF; 
Lit. 4. ’ Anodisches Peakpotential bei 100 mV/s (irreversibler Prozess). 

etwas erleichterte metallzentrierte Oxidation immer noch durch irreversibles 
(dissoziatives) Verhalten gekennzeichnet ist (Tab. 2). 

Am Beispiel der neuen Komplexe (inme)W(CO), und (inme)W(CO),(PBu3) in 
Tabelle 2 ist direkt ersichtlich, dal3 das Ablaufen des Katalyse-Zyklus (2) aufgrund 
der folgenden Bedingung gewtileistet ist: 

&ed[LM(CO),-1(P&)] +%[LM(CO).] (4 

Fig. 2. Cyclovoltammogramme von (Cinme)W(CO)s (oben) und (4inme)W(C0)4(PBu,) (unten) in 0.1 
molarer L&sung von TBAP in Acetonitril (Reduktion). 
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Substitution einer CO-Gruppe durch einen Trialkylphosphan-Liganden bewirkt 
eine induktive Destabilisierung am Metall, denn auger PF, haben diese Liganden 
st$irkeren Donatorcharakter als Carbonylgruppen. Eine Folge dieser Destabi- 
lisierung ist nicht nur die Abnahme der anodischen Peakpotentiale (Metall-zentrierte 
Oxidation), sondern such die kathodische Verschiebung der indirekt beeinfluBten 
Reduktionspotentiale bei entsprechenden Phosphantetracarbonylwolfram-Kom- 
plexen. Im Vergleich zu den Chelatkomplexen (bdz)M(CO),(PR,) und (bdz)M(CO), 
mit einer Differenz der Reduktionspotentiale von ca. 0.2 V [2] bleibt im Falle der 
Tetra- und Pentacarbonylwolfram-Komplexe nur mehr eine deutlich kleinere Dif- 
ferenz von ca. 0.1 V erhalten. Dies gewarleistet zwar noch den Ablauf eines 
Elektrontransfer-katalytischen Zyklus (2), die Effizienz ist jedoch bei dem hier 
geschildertem System geringer zu erwarten als bei den bdz-Chelatverbindungen. 

Fur den zweikemigen Cyanpyridin-Komplex ist zu beriicksichtigen, daB er 
offenbar iiber eine Mehrstufenreaktion gebildet wird; die prim& mit hoherer 
Ausbeute entstehenden N’ - und CN4-koordinierten einkernigen Produkte [ 371 soll- 
ten schwerer reduzierbar sein als die Ausgangsverbindung. Mit dem Nichtbefolgen 
der Bedingung (4) durch den zweikernigen Cyanpyridin-Komplex (Tabelle 2) hangt 
offenbar die nur geringe Ausbeute zusammen (s.u.). 

Innerhalb der hier untersuchten Pyridin-Derivate zeichnen sich die Acylpyridin- 
Komplexe durch besonders leichte Reduzierbarkeit aus, w&rend bei den Isonico- 
tins%uremethylester-Verbindungen negativere Potentiale zur Reduktion aufgewandt 
werden mtissen. 

5. Priiparative Aspekte, Koordinationsambivalenz und ‘H-NMR-Spektroskopie 

Unter thermisch milden Bedingungen, mit Hilfe des chemischen Reduktionsmit- 
tels Kalium, konnte die Substitution jeweils eines CO-Liganden durch Tri-n- 
butylphosphan bei den Pentacarbonylwolfram-Komplexen 4-Akzeptor-substituierter 
Pyridine durchgeftihrt werden. Diese schonenden Bedingungen waren einerseits 
notwendig aufgrund der thermischen Labilitlt von Ausgangsverbindungen und 
Reaktionsprodukten; andererseits sind, wie schon dokumentiert, die Ausgangspro- 
dukte prgparativ nicht ntitzlich photo-substituierbar [5]. Ursache fiir diese Dissozia- 
tions-Empfindlichkeit ist die geringe Basizitat 4-Akzeptor-substituierter Pyridine; 
von pKB,+ = 5.2 ftir Pyridin selbst [17] verringert sich der pK,,+-Wert auf 1.90 
(Ccnpy) [40], 3.26 (inme) [14] und 3.62 (4-acpy) [42]. Elektroneneinlagerung w&end 
der Elektrontransfer-Katalyse (2) sollte die Basizitat stark erhiihen [11,43&t], so dal3 
es hierbei zu keiner leichten Dissoziation mehr kommen kann. Als Liganden fur die 
Substitution von CO eignen sich Trialkylphosphane, da sie mit Kalium allein nicht 
oder nur sehr langsam reagieren und somit keine unerwlinschten Nebenreaktionen 
hervorrufen. 

Die Darstellung der Tetracarbonyl-Komplexe erfolgte auf praparativ einfache 
Weise: Unter Verwendung von lo-20 Mel% Kalium-Metal1 und einem UberschuB 
an Phosphan &den die Umsetzungen in Schlenkgef%Ben durchgeftihrt. Mittels der 
Infrarot-Schwingungsspektroskopie wurden die such durch einen Farbumschlag 
kenntlichen Substitutionsreaktionen verfolgt (Abschnitt 6.). Da bei keiner Reaktion 
eine vollst;indige Umsetzung erzielt wurde (geringe Redoxpotentialdifferenz, Ab- 
s&n. 3), war nach IR-spektroskopisch festgestelltem Ende der Umsetzung eine 
Tieftemperatur-s~ulenchromatographische Reindarstellung erforderlich. In Tabelle 
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Tabelle 3 

Reaktionsdauem und Produktausbeuten Elektrontransfer-katalysierter Substitutionsreaktionen an Penta- 
carbonylwolfram-Komplexen 4-Akzeptor-substituierter Pyridine 

Komplex Reaktionsdauer a 

(4-cnpy)lW(Co),(PBu,)l1.2 7 Tage 

Ausbeute ( W) 

23.7 b.c 

V-awWWhPBu d11.2 2 Tage 51.3 b 
(inme)W(CO),(PBu,) 2 Tage 49.6 

(Cbzey)[W(CO),(PB~3)1,,2 3 Tage 50.1 b 

u IR-spektroskopisch festgestelltes Ende der Umsetzung. b Gesamtausbeute an ein- und zweikemigen 
Produkten. ’ Ausbeute an isoliertem zweikemigen Komplex: 3%. 

3 sind die Reaktionsdauern sowie die Produktausbeuten nach der Reinigung zusam- 
mengefasst. 

W&rend mit dem Isonicotinsiuremethylester ein einkerniger N-koordinierter 
Produkt-Komplex erhalten wurde, waren bei den nicht kristallisierenden roten 
Acylpyridin-Komplexen geringe Mengen ( < 15%) von Acyl-koordiniertem Produkt 
IR- und NMR-spektroskopisch nachweisbar (Tabelle 4, 5): so bleibt die Acyl- 
Carbonylschwingungsbande (Tab. 5) bei 1700 cm-’ fir den Pyridin-koordinierten 
Hauptanteil der Reaktionsprodukte nahezu unver%ndert, w&rend sich die geringen 
Anteile an O-koordiniertem Produkt durch intensitatsverstarkte und niederenerge- 
tisch verschobene Streckschwingungsbanden [37] fi.ir py-C=O-W bei ca. 1600 cm-’ 
auszeichnen; vermutlich handelt es sich urn ein- und zweikernige Spezies. Eine 
chromatographische Trennung blieb hier erfolglos, aufgrund der sehr labilen Acyl- 
0-Wolfram-Bindung konnten die O-koordinierten Produkte nicht rein isoliert 
werden. 

Im Falle des 4-Cyanpyridin-Liganden gestaltete sich die Produktvielfalt und 
Aufarbeitung erwartungsgemal3 [ 371 besonders schwierig. Ausgehend von (4- 
cnpy)W(CO), mit ausschliel3licher Pyridin-N-Koordination zeigten nach der Sub- 
stitutionsreaktion sowohl IR- als such ‘H-NMR- (Tab. 4) und Elektronenabsorp- 
tions-Spektren (Tab. 6) die Bildung mehrerer (> 2) Produkte an. Obwohl 
elektronenspektroskopisch und in der Literatur [7] keine Hinweise auf einen zwei- 
kernigen Pentacarbonylwolfram-Komplex des Cyanpyridins existieren, legte dieses 
Ergebnis die Vermutung nahe, dal3 bei Erhohung der Elektronendichte am Metal1 
und demzufolge besserem Charge-Transfer und starkerer Riickbindung mit dem 
Akzeptor-Liganden eine Koordination such an der Nitrilgruppe stattfinden kann; 
Beispiel hierfiir sind die erst ktirzlich charakterisierten Komplexe mit dem ebenfalls 
elektronenreichen Mn( $-C,H4CH3)(CO),-Fragment (371. Dabei ist zu beriick- 
sichtigen, da8 die bei der Elektrontransfer-katalysierten Substitution als 
Zwischenprodukte auftretenden Radikalamon-Komplexe nucleophiler sein miissen 
als die Neutral-Systeme [11,43&l], so daB eine Zweitkoordination an dem sonst nur 
wenig basischen Nitril-Stickstoffzentrum miiglich wird. 4-Cyanpyridin ist selbst in 
Bezug auf das heterocyclische N-Zen&urn nur eine schwache Base (pK,,+ = 1.90 
[40]), mit MnCp(CO),-Fragmenten und Polycyan-Radikalanionen wurden jedoch 
schon zweikemige (Terephthalsauredinitril) [37] und sogar vierkerniger Komplexe 
(TCNE, TCNQ) beobachtet [45]. 

Bei ausreichender Bestandigkeit kSnnen so im Prinzip drei Produkte erwartet 
werden, zwei isomere einkemige Komplexe und der Zweikernkomplex [37]. Im 
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Tabelle 4 

‘H-NMR-Daten unterschicdlich koordinierter W(CO),(PBu,)-Komplexe 4-Akzeptor-substituierter 
Pyridine (8 in ppm, J in Hz, Lbsungsmittel C,D,) 

Ligand 
Koordination 

knpy 

N(PY ‘) 

4-acpy 

N’(CN) N,N’ 

W-VW) 
S(H(3,5)) 
~(H[C(O)CH,I) 
s(H(PCH,) 

8.54(d) 8.38(d) 8.46(d) 
5.68(d) 5.80(d) 5.61(d) 

- 
(I (1 1.50(m) 

1.65(m) 
a LI 1.20(m) 
,J 0 0.85(t) 

o.sqt> 

N 0 

8.64(d) 8.51(d) 
6.52(dd) 7.11(dd) 
1.76(s) 1.84(s) 
1.50(m) p 

WWH,)) 
6(H(P-. .CH,) 

N,O 

8.71(dd) 
6.57(dd) 
1.75(s) 
(I 

1.20(m) 0 0 

0.79(t) u (I 

J 2.3 5.2 5.2 5.2 5.0 5.0 5.0 
J HP 1.5 1.5 1.5 1.6 1.6 1.6 

a Nicht separat identifizierbar (Nebenprodukt in geringem Anteil). 

Gegensatz zu den Mn($-C,H4CH3)(CO),-Verbindungen [37] konnten die offenbar 
auftretenden einkemigen W(CO),(PBu ,)-Komplexe selbst durch Tieftemperatur- 
Stiulenchromatographie nicht getrennt werden; aufgrund seiner Schwerliislichkeit 
wurde jedoch aus dem Produktgemisch ein roter Feststoff isoliert, der analytisch als 
zweikerniger Komplex (PBu,)(CO),W(Ccnpy)W(CO),(PBu,) identifizierbar war. 
Aufgrund der geringen isolierten Menge und der Nichterfiillung von Bedingung (4) 
kann in diesem Fall nicht von einer Elektrontransfer-katalysierten Bildung 
gesprochen werden; die Gesamtmenge an entstandenen ein- und zweikemigen 
Cyanpyridin/W(CO),(PBu 3)-Komplexen deutet jedoch wieder auf solch einen 
Mechanismus hin. Ein Vergleich der Elektronen- und ‘H-NMR-Spektren des 
erhaltenen Produktgemisches mit denjenigen der entsprechenden Mn( q5- 
C,H,CH,)(CO),-Verbindungen [37] weist auf die Bildung der zwei isomeren 
einkemigen (6cnpy)W(CO),(PBu ,)-Komplexe neben dem zweikemigen Produkt 
hill. 

Durch die Koordination von W(C0) ,(PBu ,)-Fragmenten erfahren die Protonen 
der Pyridin-Liganden eine Hochfeldverschiebung; die der Nitril- bzw. Acyl-Gruppe 
benachbarten aromatischen Protonen werden st5irker hochfeldverschoben als die 
Protonen neben dem heterocyclischen Stickstoffzentrum. So werden in den 
koordinierenden Pyridin-Liganden die 2,6-Protonen bei ca. 8 ppm und die 3,5Pro- 
tonen bei ca. 6 ppm beobachtet [37]. Die weiteren Zuordnungen in Tabelle 4 
ergeben sich aus dem IntensitHtsabgleich sowie aus der Gegeniiberstellung mit dem 
verwandten Mn(C5H,CH,)(CO)2-Komplexen [37]. 

An Tageslicht und ohne Zugabe eines Reduktionsmittels wurden gleichartige 
Substitutionsreaktionen an den Komplexen (4-cnpy)W(CO), und (6acpy)W(CO), 
durchgefiihrt, urn festzustellen, welche Rolle dem Alkalimetall bei der Substitution 
tatsachlich zukommt. IR-spektroskopisch findet man hier Andeutungen einer sehr 
langsamen Austauschreaktion [16] mit dem zuvor beschriebenen Produktspektrum 
bei gleichzeitig einsetzender Zersetzung [13,14]. Zugabe von Kalium resultiert in 
einer me&lichen Beschleunigung der Substitution. 
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6. Infrarot-Schwingungsspektroskopie 

Ausgehend von den Pentacarbonylwolfram-Komplexen 4-Akzeptor-substituierter 
Pyridine bietet sich die Infrarot-Schwingungsspektroskopie zur Kontrolle der Sub- 
stitutionsreaktion an, da oktaedrisch konfigurierte Penta- und cis-Tetracarbonyl- 
Komplexe deutliche Unterschiede in ihrem CO-Streckschwingungsmuster aufzeigen. 
W&rend fiir die Pentacarbonyle drei IR-aktive Schwingungen, A, (totalsym- 
metrisch), E, und A, zu erwarten sind, weisen die Carbonyl-Schwingungsspektren 
der cis-Tetracarbonyle vier Banden auf: A, (totalsymmetrisch), B,, A, und B, [46] 
(Fig. 3). 

A 

I 
B 

‘1’ 
Fig. 3. Carbonylschwingungsspektrum von (inme)W(CO)), vor (A) sowie nach 2-tagiger Umsetzung mit 
PBu, und Kalium in THF (B). Spektrum C zeigt das gereinigte Substitutionsprodukt cis- 
(inme)W(CO),(PBu,) in THF, MeBbereich 2120-1700 cm-‘. Die Estercarbonylbande bei 1735 cm-’ 
bleibt konstant. 

Tabelle 5 

Carbonylschwingungsfrequenzen v(C0) (cm-‘) in THF 

(4-cnPY)W(CO) 5 
(4-cnpy)[W(CO) 4 V’Bu 3 )I 2 

@-awFW% 

(Cacpy)(W(CO),(PBu,)l,., 

(inme)W(CO) s 2075 1925 

tinme)W(CO)4(PBua) 2002 1930 1870 

(4brpy)W(CO), 2075 1930 

(4-b~py)[w(CO),~PBu,)1,,2 2010 1930 1880 

2075 1930 

2000 1950 1850 b - 
2075 1925 
2000 1925 1870 

1910 2240 a 
2200 a 

1905 1700 E 
1850 1700 c 

1605 d 
1905 1735 c 
1850 1735 c 
1910 1670 ’ 
1855 1670 ’ 

16Ood 

a CN(Nitril)-Streckschwingungsfrequenz. b Mehrere kaum aufgelhte Banden. ’ “Organische” CO- 
Streckschwingungsfrequenz. d “Organ&he” CO-Streckschwingungsfrequenz des 0-koordinierten Pro- 
duktes. 



Fig. 4. Carbonylschwingungsspektrum der Substitutionsprodukte (4-acpy)[W(CO),(PBu,)],.2 in THF. 
Der verstPrkte Bereich der “organ&hen” Carbonylstreckschwingungen zeigt die Anwesenheit freier und 
koordinierter Esterfunktionen. 

Aufgrund der induktiven Destabilisierung der Metalls bei Reduktion [47] oder 
bei Einfiihrung von Phosphan-Liganden [48] beobachtet man generell eine 
Erniedrigung der CO-Valenzschwingungsfrequenzen. 

Im zweikemigen Cyanpyridin-Komplex sollte man leicht unterschiedliche 
Frequenzen ftir das Nitril- und Pyridin-Stickstoff-koordinierte Metallfragment 
erhalten, im Gegensatz zu dem Mn(C,H,CH,)(CO),-System [37] zeigt der Zwei- 
kernkomplex jedoch nur breite, nicht aufgeloste Banden. Die Nitril-Koordination 
zeigt sich durch eine IntensitZtserhiihung und Frequenzlinderung der C=N-Streck- 
schwingungsbande; dieser Effekt wurde schon friiher bei Komplexen mit [Ru- 
(NH3)5]2’ [40] und Mn(C,R,)(CO), 137,491 beobachtet. Iihnliches gilt, wie schon 
erwahnt (Abschnitt 5.) fir die Acyl-Carbonylschwingungsbande (Fig. 4). 

7. Elektronenspektroskopie 

Komplexe aus einem elektronenreichen Metallfragment und s-elektronenarmen 
Liganden zeichnen sich durch niedrig liegende Elektroneniibergarrge mit MLCT- 
Charakter aus. Dabei handelt es sich urn Anregungen eines Elektrons aus einem 
Metall-zentrierten besetzten (d-)Orbital in ein Ligand-zentriertes unbesetztes 
Moleklilorbital (MO), hslufig ein rr*-Niveau [6,8-lo]. 

Fiir die durch Substitution von Pentacarbonylwolfram-Komplexen 4-Akzeptor- 
substituierter Pyridine gebildeten Phosphantetracarbonyl-Verbindungen sind abge- 
setzte, langwellige Absorptionsbanden charakteristisch, welche aus der induktiven 
Destabilisierung des Metall-zentrierten HOMO durch PR, resultieren und damit 
kleinere HOMO-LUMO-Abst2nde anzeigen (Tab. 6); dies steht in Ubereinstim- 
mung mit der Verkleinerung der cyclovoltammetrisch ermittelten Potentialdifferenz 
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Tabelle 6 

Absorptionsmaxima aus den Elektronenspektren a 

Komplex 

(4-cnpy)W(CO) 5 

(4-cnpy)[W(CO) ,(PBu 3 >I 2 

(4-acpy)W(C% 

(4-acpy)W(CO)&PBu,) 

(inme)W(CO), 

(inme)W(CO),(PBu3) 

(4-bzpy)W(CO) 5 

(4-bzpy)W(CO) z, (PBu 3 ) 

Solvens h max (MLCT) h may (LF) 

Hexan 459 (455) 407 (404) 
THF 402 (398) b 
Hexan 646 386 
Toluol 589 386 
THF 552 386 
Aceton 523 
DMF 504 
Hexan 436 (440) 404 
THF 401 (398) b 
Hexan 542/590 sh 384 
THF 465 
Hexan 435 sh 404 
THF 399 b 
Hexan 526/560 sh 383 
THF 463 
Hexan 435 406 (405) 
THF 400 (398) b 
Hexan 545 404 
Toluol 514 404 
THF 461 404 

’ Werte in Klammem: Lit. 6. ’ ijberlappung von MLCT- und LF-Bande. 

E”” _ E red_ Fiir den MLCT-Charakter der jeweils langwelligen Absorptionsbande 
spricht such die GriiDenordnung der Extinktion mit z = 17800 M-l cm-’ im 
zweikemigen Cyanpyridin-Komplex (vgl. < = 13000 im Bis(pentacarbonyl)wolfram- 
Komplex des Pyrazins [15]). 

W&rend die einkernigen Pentacarbonylwolfram-Komplexe 4-Akzeptor-sub- 
stituierter Pyridine nur in unpolaren LGsungsmitteln eine hinreichende Aufspaltung 
zwischen liisungsmittelunabh8ngiger Ligandenfeld-(LF)-Bande bei ca. 400 nm (d + 
d-ijbergang) und dem solvatochromen MLCT-abergang zeigen [6], wird infolge der 
starken Destabilisierung des Metall-zentrierten HOMO die MLCT-Bande in den 
Phosphantetracarbonyl-Komplexen langwellig verschoben, die Ligandenfeld-Bande 
hingegen verbleibt in intensittitsreduzierter Form bei ca. 400 nm. 

Die Absetzung der beiden langwelligen Absorptionsbanden voneinander kann fir 
fast alle LSsungsmittel beobachtet werden, damit llsst sich die bei den Tetra- 
carbonyl-Komplexen noch ausgeprtigte Solvatochromie [9,50] quantitativ erfassen. 
Entsprechend der geringeren Basizitat im Grundzustand, weisen die Komplexe 

(4-cnpy)[W(CQ 4 (PBu 3 )I 2 und (inme)W(CO),(PBu,) mit B = 4500 cm-’ [50] eine 
geringere Solvatochromie auf als die entsprechenden Acylpyridin-Komplexe mit 
B > 5000 cm-’ [50]. Im Vergleich zu den Mo(CO),(PR,)-Komplexen der Bidiazin- 
Chelatliganden [2] ist die Solvatochromie damit etwa doppelt so grol3, was auf den 
geringeren wirksamen Elektronendonor-Effekt in prinzipiell rotierendem W(CO),- 
(PR,) gegeniiber Chelat-fixiertem Mo(CO),(PR,) zuriickzufiihren ist 150,511. 

Wie aus Tabelle 6 hervorgeht, weisen die einkernigen Phosphansubstituierten 
Komplexe eine langwellige Schulter in Hexan auf, was in ubereinstimmung mit 
zwei symmetrieerlaubten MLCT-oberggngen (d,, + ?T* und dYZ + ?T * ) steht 
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Fig. 5. Elektronenspektren von (Ccnpy)W(CO) s und des zweikemigen Substitutionsproduktes (4- 
cnpy)[W(C0)4(PBu,)]2 sowie von (Cbzpy)W(CO),(PBux) in Toluol. 

[15,52]. Hingegen beobachtet man bei dem zweikernigen 4-Cyanpyridinkomplex 
wegen ijberlagerung nur eine breite MLCT-Bande (Av,,, = 5200 cm-‘). Die Ab- 
sorptionsmaxima in Hexan korrelieren recht gut mit den Reduktionspotentialen 
E,, (Tabelle 2); die energetische Reihenfolge ist (4-cnpy)[W(C0)4(PBu,)]2 c (4- 
acpy)W(CO),(PBu,) = (Cbzpy)W(CO),(PBu,) < (inme)W(CO),(PBu,). 

8. SchluBfolgerung 

Die hier dargestellten Ergebnisse zeigen, daI3 die neue Form (2) der 
Elektrontransfer-katalysierten Carbonylsubstitution such im Falle der Penta- 
carbonylwolfram-Komplexe von Akzeptor-Liganden eine wertvolle Methode zur 
praparativen Darstellung von Substitutionsprodukten darstellt. Zunachst ist 
einzuraumen, daB die Reaktionen trotz relativ hoher “Katalysator”-Menge (lo-20 
MO% K) verh;iltnismaBig langsam verlaufen; dies ist in der hier nur geringen 
Triebkraft (Bedingung 4) und der nur mittelbaren Aktivierung begriindet, die vom 
Ligand-Radikalanion durch a*/n*-Hyperkonjugation auf das Metallzentrum 
ausgeht. AuBerdem werden im Gegensatz zu einer Katalyse im strengen Sinne die 
katalytisch aktiven Reduktionsaquivalente bei diesem Verfahren aus praktischen 
Griinden nicht wiedergewonnen. Wie bereits erw%bnt [1,2] besteht eine weitere 
Einschrankung dieser Substitutionsmethode darin, daB die Reaktion nur bei 
Komplexen mit reversibel reduzierbaren Liganden und nicht vergleichbar re- 
duzierbaren Metallzentren und Substituenten moglich ist. 

Die Nachteile dieser speziellen Form der Elektrontransfer-katalysierten 
Carbonylsubstitution werden aber durch mehrere Vorteile kompensiert: Therm&h 
wie Licht-empfindliche Substitutionsprodukte kiinnen rnit geringem praparativen 
Aufwand in relativ guten Ausbeuten dargestellt werden; der Grund hierfiir liegt in 
der Basizitatszunahme bei den im Katalyse-Zyklus vorliegenden Radikalanion- 
Liganden. Auch die SelektivitZit der Produktbildung ist von groDer Bedeutung; 
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aufgrund der hyperkonjugativen Wechselwirkungen wird generell nur ein 
cis-st%ndiger Carbonyl-Ligand pro Metallzentrum substituiert. Diese Selektivitat 
beruht auf der ESR-spektroskopisch sichtbaren Spin-Delokalisation zum 3’P-Kern; 
Spin fiir eine Zweitsubstitution eines CO-Liganden steht dann nicht mehr 
ausreichend zur Verftigung. W&end der langsame Reaktionsverlauf IR- 
spektroskopisch bequem verfoigt werden kann, lassen sich beide fiir den Katalyse- 
Zyklus wesentlichen Radikalanion-Zwischenstufen ESR-spektroskopisch char- 
akterisieren. AuDer der Substitutionslabilitlt der Radikalanion-Zwischenstufe bildet 
das Verhaltnis der Redoxpotentiale (4) eine wesentliche Voraussetzung fur den 
Elektrontransfer-Katalyse-Charakter der Substitution, diese wohldefinierten Bedin- 
gungen lassen sich elektrochemisch eindeutig bestimmen. 

SchlieDlich kiinnen, wie hier gezeigt, auf dem Wege der Elektrontransfer- 
katalysierten Carbonylsubstitution durch intermediare “Redoxumpolung” empfind- 
lithe Produkte mit ungewiihnlichen Donor/Akzeptor-Ligandkombination erhalten 
werden, die durch therrnische oder photoinduzierte Substitutionsreaktionen nicht 
oder nur in schlechten Ausbeuten zuganglich sind. Gerade die stark Ir-rlickbinden- 
den Carbonylphosphanwolfram-Fragmente sind seit kurzem im koordinationsche- 
mischen Bereich wieder von Interesse, da mit ihnen erstmals eine Koordination von 
molekularem H, beschrieben wurde [53]. 

9. Experlmenteller Teil 

Allgemeine Arbeitsweise und verwendete Gerate sind kiirzlich beschrieben worden 
[2,37]. Kalium wurde durch Schmelzen in siedendem THF von anhaftenden 
OberflHchenverunreinigung befreit. Die Darstellung der Pentacarbonylwolfram- 
Ausgangsverbindungen erfolgte durch Umsetzung vom THF-Solventskomplex 

(THF)W(CO) 5 mit den Pyridin-Liganden. 

Darstellung von (inme) W(CO), 
Die Losung des durch Bestrahlung von W(CO), in THF erhaltenen Adduktes 

W(CO), - THF [54] wurde in aquimolarem Verhaltnis mit Isonicotinstiuremethyles- 
ter bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach Einengen wurden iiberschiissiges 
Wolframhexacarbonyl und Ligand im Hochvakuum entfernt und der Komplex aus 
THF/ Hexan bei - 28 o C umkristallisiert (66% Ausbeute). 

IR: v(C0) = 2075, 1925, 1905, 1735(Ligand) cm-‘. (inme)W(CO),. Analyse: 
C,,H,NO,W (461.04) ber. (gef.) C, 31.26 (31.38); H, 1.53 (1.51); N, 3.04 (2.98)s. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift der Alkalimetall-katalysierten Carbonyl-Substitution 
5 mg Kalium (0.12 rmnol) und 0.42 ml (3 mmol) n-Tributylphosphan werden in 5 

ml THF vorgelegt. Unter kr;iftigem Riihren wird zu dieser Reaktionsmischung 1 
mmoi des in 50 ml THF gel&ten Pentacarbonylwolfram-Komplexes langsam 
zugetropft. Nach beendeter Umsetzung (IR-spektroskopische Verfolgung der Reak- 
tion, Tab. 5, Fig. 3) wird das Liisungsmittel entfernt und der Riickstand einer 
Tieftemperatur-saulenchromatographischen Reinigung unterworfen ( - 40 o C, 
Florisil 0.075-0.150 mm). Nach der Elution mit Hexan werden mit Toluol rote 
Hauptfraktionen erhalten. Nach Entfernen des Lijsungsmittels und Ausf;illen aus 
THF/Hexan bei - 28” C konnte der rote zweikernige Komplex (PBu,)(CO),W(4- 
cnpy)W(CO),(PBu,) in mikrokristalliner Form erhalten werden. Die einkernigen 



Komplexe fielen selbst nach mehrmaligem Ausfillen aus THF/ Hexan zuntichst nur 
in Form roter luft- und feuchtigkeitsempfindlicher ale an. Der einkernige Komplex 
(inme)W(CO),(PBu j) kristallisierte nach mehrmonatigem Aufbewahren bei - 28” C 
in Abwesenheit von LBsungsmitteln. Die Ausbeuten sowie die spektroskopischen 
Daten sind aus den Tabellen l-6 zu entnehmen. 

(4-cnpy)[W(CO),(PBu,)1,. Analyse: C3sH5sN208PZWZ (1100.54) ber. (gef.) C, 
41.47 (40.56); H, 5.31 (5.30); N, 2.55 (2.86)W. 

(4-inme)W(CO),(PBu,). Analyse: C,,H,,NO,PW (635.40) ber. (gef.) C, 43.48 
(43.29); H, 5.39 (5.48); N, 2.20 (2.12)s. 
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