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Abstract 

Bonding characteristics of the dihydrogen-coordinating 16 valence electron species W(CO),(PR,), (R = ‘Pr or Cy (cyclohexyl)) 
were determined by studying stable complexes with the poorly 2e-donating but strongly P-accepting cationic ligand N-methylpyra- 
zinium (mpz+). In comparison with the related complex with W(COL,, the ‘H NMR and electrochemical data suggest a very strong 
degree of r back-donation from W(CO)s(PR,), to the cationic acceptor in the ground state. This view is supported by the crystal 
structure analysis of [(mpz)W(CO),(PCy,)2XPF6) which reveals a trans,mer-configuration with an unusually short W-N bond 
(210.1(10) pm). Reduction to the N-methylpyrazinium radical complexes yields highly resolved ESR spectra which show the loss of 
one phosphine ligand in the case of the tricarbonyl complexes. However, even the W(CO),(PR,) fragment induces considerable 
spin delocalization from the pyrazinium radical ligand to the metal. 

Zusammenfassung 

Die Bindungscharakteristik der Hz-koordinierenden 16-Valenzelektronenspezies W(CO)&PR,)z, R =‘Pr oder Cy (Cyclohexyl), 
wurde durcb Untersuchung stabiler Komplexe mit dem starken rr-Akzeptor- aber schwachen 2e-Donorliganden N-Methyl- 
pyrazinium (mpz’) analysiert. Im Vergleich zum entsprechenden Komplex mit W(CO)s belegen die ‘H NMR- und elektrochemi- 
schen Daten ein sehr starkes AusmaR der rr-Riickbindung von W(CO),(PRs), zum kationischen Akzeptor im Grundzustand. 
Diese Interpretation wird bestiitigt durch das Ergebnis einer Kristallstrukturanalyse von [(mpz)W(CO),(PCy,),KPF,), die eine 
trans,mer-Konfiguration mit ungewijhnlich kurzer W-N-Bindung von nur 210.1(10) pm Lange erkennen lasst. Reduktion zu 
Komplexen des N-Methylpyraziniumradikals liefert hochaufgeldste ESR-Spektren, welche fiir die Tricarbonylkomplexe eindeutig 
die Dissoziation eines Phosphinliganden zeigen. Selbst das W(CO)s(PRs)-Komplexfragment bewirkt jedoch noch eine deutliche 
Spindelokalisation vom Radikalliganden zum Metallzentrum. 

1. Einfiihrung 

Die iiberraschende Stabilitat kristalliner [l] Kom- 
plexe (n*-H,)-W(CO),(PR,),, R = ‘Pr, Cy, mit side-on 
gebundenem molekularem H, hat seit 1984 Anlal3 fiir 
zahlreiche experimentelle [21 und theoretische Ar- 
beiten zu diesem Verbindungstyp gegeben [2,3]. Die 
Fixierung des kleinsten aller Molektile an ein Metall- 
zentrum hisst sich durch eine genau abgestimmte Kom- 
bination aus Ligand --, Metall-Koordination u --) d(e,) 

und relativ starker Riickbindung d(t,,) --) u* 
beschreiben [2,3]. Im folgenden berichten wir iiber den 
Versuch, die Charakteristik von reversibel H,- 
koordinierendem W(CO),(PR,), durch das Studium 
von Komplexen mit einer sehr schwachen kationischen 
Base, dem N-Methylpyrazinium-Ion (mpz’) [4], zu er- 
mitteln. 

(1) 
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Molekulare Kationen eignen sich nur dann zur 
Komplexierung von Metallen, wenn sie als r- 
Akzeptoren in Verbindung mit elektronenreichen Met- 
allzentren eine r-Riickbindung eingehen kiinnen. 
Bekanntestes Beispiel hierfiir ist das zweiatomige NO+ 
[5], es existieren jedoch such schwefelhaltige [61 und 
heterocyclische N,N’-Chelat-Liganden [7] als komplex- 
bildende Kationen und Dikationen. 

Ein relativ kleiner einziihniger Ligand dieses Typs 
ist das A’-Methylpyrazinium-Kation mpz+, welches als 
sehr schwache o-Base (pK,u+ cu. - 6) unter normalen 
UmstHnden nicht protoniert wird [4]. Monoquartlr- 
nierte Pyrazine sind jedoch sehr gute r-Akzeptoren; 
Metallzentren in niedrigen Oxidationsstufen wie 
etwa Fen und Con [8] oder insbesondere Ru” bilden 
daher bestandige Komplexe, die durch langwellige, 
liisungsmittelabhlngige Metall-Ligand-Charge-Trans- 
fer-(MLCT-)Ubergange (2) gekennzeichnet sind 19,103. 
Die besondere Bestandigkeit solcher Verbindungen 
wird such dadurch veranschaulicht, da8 [(mpz)Ru- 
(NH,>,13’ wegen starker r-Riickbindung die kiirzeste 
bisher bekannte Ru”-N-Bindung aufweist (195 pm 
[HI). 

(mpz+)ML, & [(mpz’)(+ML,)]* (2) 

Die durch Koordination eines Metalls am freien 
N-Zentrum erleichterte Reduktion im Grundzustand 
(3) zum N-Methylpyraziniumradikal hat zur Bezeich- 

TABELLE 1. Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung 

nung des dann neutralen Liganden mpz . als “spin- 
labeled ligand” Anlal3 gegeben [12]. 

(mpz+)ML, + e-+ (mpz’)(ML,) (3) 

Unabhingig von einer miiglichen Koordinations- 
funktion sind quartarnierte aromatische Heterocyclen 
von Bedeutung in Biochemie, Medizin [13,14] und Ma- 
terialwissenschaft [ 151, da sie intercalations- und 
stapelfahig sind (Strukturierbarkeit) sowie als reduzier- 
bare Verbindungen leicht Ladungs- und Elektronen- 
Ubertragungsreaktionen eingehen kiinnen. 

In dieser Arbeit berichten wir iiber Komplexe des 
(mpzXPF,) mit W(CO),(PR,),, R =‘Pr und Cy, sowie 
mit W(CO),. Die Untersuchungen umfassen sowohl 
die Molektil- und Elektronenstruktur als such die 
chemische und elektrochemische Reduktion zu 
bestindigen, ESR-spektroskopisch nachweisbaren 
Radikalkomplexen. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

2.1. Stabilitiit und Struktur 
Reaktionen des Quartarsalzes (mpzXPF,) mit pho- 

tochemisch erzeugtem (thf)W(CO), in THF oder mit 
W(CO),(PR3j2, R =‘Pr oder Cy, in Toluol liefem die 
tieffarbigen kationischen W(O)-Komplexe. Eine deut- 
lich hdhere Bestandigkeit der Komplexe mit dem 
elektronenreicheren Diphosphintricarbonylwolfram(O)- 

Summenformel 
Molmasse 
Kristallform und -abmessungen 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten 

G,H,sF&GsPsW 
1068.8 g/m01 
blaue PILttchen, 0.4 x 0.2 x 0.05 mm 
monoklin 
P2,/c [481 
a = 907.9 (2) pm 
b = 1285.9 (3) pm 
c = 4098.1 (1) pm 
p = 91.19 (1) o 

Zellvolumen 
Formeleinheiten pro Zelle 
ber. Dichte 
Gerit 
Strahlung 
Mebtemperatur 
Absorptionskoeffizient 
FCOOO) 
Megbereich 

Referenzreflexe 
gemessene unabhangige Reflexe 
beobachtete Reflexe 

~,=~lI~,I-I~,II/~l~F,I 
R, = E.w( I F, I - I F, I)‘/Cw I F, 12)1’2 
(W = l/(a2(F,) + 0.0005 F,2) 

4784 (2) pm3. 10m6 
4 
1.48 g cmM3 
Syntex P2 1 
MO Kcr (Graphit-Monochromator) 
ca. -100°C 
F (MO Ku) = 2.63 mm-t 
2192 
3” 5 28 5 450 
Osh<9;Osks13; -4451544 
2 Reflexe nach jeweils 48 Reflexen 
N,,, = 6242 
N, = 4860 (Reflexe mit 2 < 2 u(Z) wurden als 
nicht beobachtet gewertet) 
0.067 
0.059 
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Fragment lhst bereits die stabilisierende Riickbindung 
vom low-spin d6-konfigurierten Metal1 in das r*- 
Akzeptororbital des mpz+ erkennen. 

Die aul3ergewohnlich kurze Run-N-Bindung (195 
pm) in dem Komplex [(mpz)Ru(NHJJ3’ 1111 hat es 
attraktiv erscheinen lassen, die Struktur eines der Wol- 
framtricarbonyl-Komplexe des mpz+ zu bestimmen. 
Langsames Verdunsten einer gesattigten Liisung des 
luftstabilen [(mpz)W(CO),(PCy,),]@F,) in Dichlor- 
methan lieferte geeignete, jedoch nur sehr kleine 
Kristalle fur eine Rontgenstrukturanalyse. 

Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung 
sind in Tab. 1 zusammengefasst. Die Lijsung der Struk- 
tur i_iber “direkte Methoden” gelang mit dem Pro- 
grammpaket SHELXTL PLUS [16]. Die Positionen der 
Fluoratome des PF; -0ktaeders konnten nicht fest- 
gelegt werden; sie zeigten sich in abschlieaenden Dif- 
ferenz-Fouriersynthesen als breite, wenig strukturierte 
Maxima urn das Phosphorzentrum, was auf eine vii&g 
statistische Fehlordnung hinweist. Urn dem angenahert 
Rechnung zu tragen, wurden bei Strukturfaktorberech- 
nungen und Verfeinerungen 18 ausgewahlte Positionen 
mit Populationsparametern von l/3 beriicksichtigt und 
isotrop behandelt. Die Wasserstoffatompositionen sind 
berechnet (riding model) und ihr Beitrag wurde bei der 
Berechnung der Strukturfaktoren beriicksichtigt; von 
den Verfeinerungen wurden sie ausgeschlossen. Eine 
Verbesserung des Ergebnisses wurde durch Korrektur 
des Absorptionsfehlers mit DIFABS [17] erreicht. Die 
Resultate der Strukturbestimmung sind in den Tabellen 
2-4 zusammengestellt [ 18 * 1. 

Zur Veranschaulichung der molekularen Struktur 
und zur Atombenennung dient Abb. 2, Abb. 1 zeigt die 
Elementarzelle. 

Die Kristallstruktur (Abb. 1) llsst keine besonderen 
intermolekularen Wechselwirkungen, insbesondere 
keine r/?r-Kontakte zwischen den Einzelmolektilen 
erkennen. Ursache hierfiir ist der Raumbedarf und die 
abschirmende Wirkung der unpolaren Tricyclo- 
hexylphosphin-Liganden, dieses Phosphin mit einem 
Tolman-Kegelwinkel von 170” [193 weist im vorliegen- 
den Komplex nur C/P/C-Winkel > 100” auf (Tab. 4). 

Die Molektilstruktur selbst (Abb. 2) zeigt daher die 
erwartete trans-Anordnung (178.0”) der Phosphine am 
weitgehend oktaedrisch konfigurierten Metall; die 
Atom-Metall-Atom-Winkel variieren zwischen 84.8“ 
(CO/CO-Liganden) und 94.0” (Tab. 4). Die Ebene des 
mpz+-Liganden ist gegeniiber der besten “Carbonyl”- 
Ebene (W, Cl, C2, C3) urn lediglich 7.5” gedreht, was 

* Die Literatumummer mit einem Sternchen deutet eine Be- 
merkung in der Literaturliste an. 

TABELLE 2. Atomkoordinaten (X lo41 und aquivalente isotrope 

Auslenkungsparameter U,, (pm’) 

Atom x Y z u ea 

W 
Pl 

Cl1 
Cl11 

Cl12 

Cl13 
Cl14 

Cl15 

Cl2 
Cl21 
Cl22 

Cl23 
Cl24 

Cl25 

Cl3 
Cl31 

Cl32 
Cl33 
Cl34 

Cl35 
P2 
c21 
c211 

c212 
C213 
C214 

C215 
c22 
c221 

c222 
C223 
C224 
C225 

C23 
C231 
C232 
C233 
C234 

C235 
Nl 
Cl01 
Cl02 

N2 
Cl03 
Cl04 
c201 

Cl 
01 
c2 
02 
c3 
03 
P3 

2508( < 1) 
3685(4) 
4722(14) 

5074Q8) 
5724(17) 

707707) 
6787(17) 

614705) 
4796(14) 

5978(14) 

6671(15) 
7375(18) 

622608) 
5538(17) 

2393(14) 

137005) 
398(15) 

- 502(16) 

49605) 
158706) 
1295(4) 

6605) 
- 32905) 

- 117506) 

- 254505) 
-2181(14) 
- 1283(14) 

254503) 
3547(14) 

454605) 
540405) 
4413(14) 
3440(14) 

234(15) 
- 77904) 

- 1429(16) 
- 222706) 
- 1184(17) 

- 548(16) 
2416(10) 
1239(16) 
lllO(15) 

218703) 
3412(15) 
3515(15) 
2076(20) 

489(13) 

- 62500) 
2656(16) 
2754(12) 
458408) 
5649(10) 
7078(5) 

7342( < 1) 

5550(3) 
5438(10) 
4342(12) 

445903) 
5143(12) 

6181(12) 
6084(12) 

5162(9) 

5940(10) 
5621(11) 

455401) 
3758(11) 

40630 1) 
4421(10) 

452200) 

3563(11) 
3413(11) 
3259(10) 
4198(11) 

9104(3) 
9444(10) 

1059200) 
10762(11) 
1007qll) 

894OUO) 
8802(11) 

10259(9) 

1024000) 
11201(10) 
11313(10) 

11368UO) 
10386(9) 
9250(10) 
8363(11) 
851702) 
955703) 

10436(11) 
10294(11) 
7568(g) 

728201) 
7511(11) 
8024(10) 
8293(12) 

8066(11) 
8313(14) 
6711(11) 
6289(7) 
7218(11) 
7207(g) 
7971(14) 
8337(7) 
8369(4) 

1554( < 1) 

1167(3) 
1127(4) 

1396( < 1) 

803(4) 
791(4) 

1020(4) 

833(3) 
1158(3) 
1569(3) 

878(4) 

1876(3) 
1885(3) 

542(4) 

1575(4) 

1263(4) 

526(4) 

1244(3) 
1914(3) 

678(4) 

2000(3) 

1025(4) 

2343(3) 
2381(4) 

1753(3) 

2291(4) 

1946(4) 

1883(3) 

947(2) 

747(4) 

2201(3) 

419(3) 
273(3) 

2177(4) 

451(4) 

771(4) 

2062(4) 

- 78(4) 
1470(3) 

1727(4) 

1506(2) 
1944(4) 
2224(3) 

1354(3) 

1494(4) 

1062(3) 

1553(3) 
-228(l) 

1030(4) 
1331(4) 

1628(4) 
1671(4) 

1531( < 1) 
283(49) 

298(50) 

181(2) 

493(60) 

189(11) 

388(56) 
295(49) 

290(50) 

276(48) 
219(44) 

469(62) 

281(48) 

300(50) 

462(61) 

329(53) 

337(54) 

511(66) 

216(44) 

275(47) 

411(58) 

288(4&j 

408(57) 

382(56) 

508(65) 
428(59) 

243(46) 

378(55) 
225(36) 

25q46) 

356(51) 
367(53) 

334(52) 

411(47) 
351(54) 

456(60) 

363(54) 
645(75) 

559(67) 

25 l(49) 

337(36) 

441(61) 

369(58) 
471(41) 
517(66) 

223(45) 

333(36) 
53508) 

284(48) 

422(59) 
436(61) 
401(58) 

388(56) 
186(11) 

auf die Einengung durch die PCy,-Gruppen zuriickzu- 
fiihren ist; im Falle des [(mpz)Ru(NH3),13’ mit vier 
gleichen equatorialen NH,-Liganden betragt der 
entsprechende Winkel 45” (Stellung “auf Liicke” [ll]). 
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Im Vergleich zu freiem Bis(tricyclohexylphosphin) 
tricarbonylwolfram [20] und seinem Additionsprodukt 
mit HBF, [21] sind die W-P-Bindungslangen nicht 
ungewiihnlich. Im Gegensatz zu diesen Strukturdaten 
[20,21] ist hier jedoch der Abstand zum Carbonylligan- 
den in trans-Stellung zum r-Akzeptor mpz+ etwa 
gleich grol3 wie der zu den cis-standigen CO-Liganden, 
was die Ahnlichkeit von CO und mpz+ hinsichtlich 
schwacher a-Donorwirkung bei gleichzeitig starkem 
P-Akzeptoreffekt illustriert. Der W ‘-koordinierte 
mpz+-Ligand zeigt innerhalb der Fehlergrenzen ver- 
gleichbare Bindungslangen wie der Pentaamminru- 
thenium(II)-Komplexes [ 111; die hier etwas kiirzeren 
C-C-Bindungen im Ring (cu. 136 pm) deuten jedoch 
eine starkere Riickbindung vom W”, d.h. eine 
zunehmende Bindungslokalisation in Richtung einer 
1,4-Dihydropyrazinradikal-Formulierung [22] an (Gl. 
(5)). 

Entsprechend der starken 7r-Riickbindung d(W) + 
r*(mpz+) ist die W-N-Bindung mit 210.1(10) pm sehr 
kurz; im Vergleich hierzu betragen reprhentative Ab- 
stande zwischen N-Donorzentren und Carbonylwol- 
fram(O)-Fragmenten mit 16 Valenzelektronen 226 pm 
in Pentacarbonylpyridinwolfram(0) 1231, 219 pm in fuc- 
W(CO),(dppmXNCCH,) 1241, 221 pm in W(CO),(NC- 
CH,), [25] oder 216.1 pm in W(CO),(PPh,)[N,C(Si- 
Me,),] 1261. 

TABELLE 3. Bindungsabstgnde (pm) 

W-P1 255.3(3) W-Cl 200.6(12) Cl-01 116.0(16) 

W-P2 254.2(3) W-C2 201.2(17) C2-02 115.1(20) 

W-N1 210.1(10) w-c3 205.5(17) C3-03 109.7(19) 

Pl-Cl1 182.8(15) P2-C21 189.6(14) Nl-Cl01 138.3(17) 

Pl-Cl2 183.0(14) P2-C22 187.3(12) ClOl-Cl02 137.6(20) 

Pl-Cl3 187.2(13) P2-C23 186.8(14) N2-Cl02 133.408) 

Cll-Cl11 156.1(20) C21-C211 152.7(18) N2-Cl03 136.208) 

Clll-Cl12 151.8(23) C211-C212 153.7(21) C103-Cl04 134.5(21) 
C112-Cl13 151.4(22) C212-C213 152.6(20) C104-Nl 139.9(17) 

C113-Cl14 149.7(22) C213-C214 150.6(19) N2-C201 148.6(20) 

C114-Cl15 155.5(22) C214-C215 156.0(19) 
C115-Cl1 153.7(19) C215-C21 147.708) 
C12-Cl21 155.3(18) C22-C221 153.908) 
C121-Cl22 142.2(19) C221-C222 153.2(19) 
C122-Cl23 151.8(20) C222-C223 151.2(20) 
C123-Cl24 152.8(22) C223-C224 155.2(21) 
C124-Cl25 154.8(23) C224-C225 154.3(18) 
C125-Cl2 157.009) C225-C22 158.1(18) 
C13-Cl31 150.7(18) C23-C231 151.009) 
C131-Cl32 152.1(19) C231-C232 154.8(19) 
C132-Cl33 150.8(23) C232-C233 153.0(22) 
C133-Cl34 151.4(22) C233-C234 152.5(22) 
C134-Cl35 156.9(19) C234-C235 154.%22) 
C135-Cl3 153.1(20) C235-C23 152.5(19) 

Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [(mpz)W(CO),- 

(PC&)&PF,). 

2.2. Spektroskopie der Kationen 
Die Komplexe des W(CO), und der wesentlich elek- 

tronenreicheren Tricarbonylwolfram(O)-Fragmente 
W(CO),(PR,), mit N-Methylpyrazinium-Kation zeigen 
einige deutliche Unterschiede. Bereits die NMR- 
Verschiebung der Pyrazinringprotonen ist qualitativ 
sehr unterschiedlich: Der Pentacarbonylwolfram- 
Komplex weist in Einklang mit verwandten Verbindun- 
gen [27] eine Tieffeldverschiebung der Protonen im 
Aromaten im Vergleich zum unkomplexierten Ligan- 
den auf, wahrend die Diphosphintricarbonylkomplexe 
eine Hochfeldverschiebung zeigen. Der deutliche Un- 
terschied zwischen den beiden Dubletts bei 8.56 und 
6.7 ppm fiir H(2,6) und H(3,5) reflektiert offenbar die 
sehr unterschiedliche Spindichte an den Zentren im 
reduzierten Zustand des Methylpyrazinium-Liganden 
(s.u.), was auf eine starke Beteiligung niedrig liegender 
Charge-Transfer-angeregter Zustande oder sogar auf 
eine weitgehende Ladungsiibertragung im Grundzus- 
tand entsprechend der Formulierung (5A + 5B) hin- 
deutet (paramagnetischer Beitrag zur chemischen Ver- 
schiebung). Die NMR-Daten lassen somit unter- 
schiedliche Beitrtige A oder B der entsprechenden 
Grenzstrukturen fiir die Carbonylwolfram-Komplexe 
erkennen (GI. (4), (5)). 

(mpz+)y’(CO), c, (mpz’)W’(C0)5 
B 

(4) 

(mpz+)W”~MPR3), c-, (mpz’)W’(C%PR3), 
B 

(5) 

Damit zusammenhingend ist such das Charge- 
TransferLAbsorptionsverhalten [28] der kationischen 
Komplexe im sichtbaren Bereich, dessen spezielle 
L&ungsmittelabhingigkeit . [291 an anderer Stelle 
eingehend diskutiert wird. 

Verglichen mit jeweils “ konventionellen” 1201 oder 
such T2-H,-Komplexen [l] zeigen insbesondere die 
Diphosphintricarbonylwolfram(O)-Verbindungen des 
mpz + eine Verschiebung der IR-Carbonylschwin- 
gungsbanden zu hijherer Energie, entsprechend einer 
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positiven Ladung und hohen rr-AkzeptorstIrke dieses 
Liganden. 

2.3. Elektrochemisches Verhalten 
N-Methylpyrazinium und viele seiner Komplexe sind 

elektrochemisch reversibel zu N-Methylpyraziniumra- 
dikal-Spezies reduzierbar [12,30]; die Verbindung 
[(mpz)Ru(NH3)J3’ kann reversibel zum Rum-Kom- 
plex oxidiert werden [30]. Abbildung 3 zeigt, dal3 such 
die Komplexe [(mpz)W(CO),(PR,),]+ elektrochemisch 
reversibel reduziert und oxidiert werden, wobei die 
Potentiale in basischem THF und wenig nucleophilem 
Acetonitril kaum verschieden sind (Tab. 5). Im Ver- 
gleich zu [(mpz)Ru(NH3),13+ (E,, = +0.40 V US. 
Fc/Fc+) sind die Komplexe mit den besseren Dona- 
toren W(CO),(PR,), leichter oxidierbar (Tab. 51, 
wahrend [(mpz)W(CO),]+ bei deutlich hijherem Po- 

tential irreversibel oxidiert wird. In Einklang mit dieser 
Interpretation ist die Reduktion der W(CO),(PR,),- 
Komplexe erschwert gegeniiber derjenigen von [(mpz)- 
w(co),l+, wobei die geringe Differenz zwischen den 
Reduktionspotentialen von mpz+ und [(mpz)W(CO>,- 
(PR,),]+ eine Kompensation koordinativer Polarisa- 
tion La’+ M”- durch starke r-Riickbindung L + M 
im Grundzustand anzeigt [29,31,32]. 

Der Abstand zwischen Oxidations- und Reduk- 
tionspotential ist fiir den Pentacarbonylwolframkom- 
plex etwas gr6Ser als fur die Kationen [(mpz)W(CO),- 
O-=3),1+, in ijbereinstimmung mit der ktirzerwelligen 
Charge-Transfer-Absorption des [(mpz)W(CO),]+. Er- 
wartungsgemag liegen die Reduktionspotentiale der 
N-Methylpyrazinium-Komplexe zwischen denen ent- 
sprechender zweikerniger Pyrazinkomplexe [33,34] und 
dem sehr stark zu positiven Werten verschobenen Po- 

TABELLE 4. Bindungswinkel (“) 

Pl-W-P2 178.00) 119.900) PZ-C21-c211 116.2(g) 
Pl-W-N1 
PZ-W-N1 

92.3(3) 
89.5(3) 

Pl-W-Cl 91.3(4) 
Pl-w-C2 90.1(4) 

Pl-w-c3 88.7(5) 
P2-W-Cl 87.6(4) 
PZ-w-c2 88.1(4) 
PZ-W-C3 92.2(5) 

Nl-W-Cl 
Nl-W-C2 
Nl-W-C3 

94.0(5) 
176.2(5) 

92.4(5) 

Cl-W-C2 
Cl-W-C3 
CZ-W-C3 

88.8(6) 
173xX6) 

84.8(6) 

W-Cl-01 
w-c%02 
w-c3-03 

173All) 
176.1(12) 
171.4(15) 

w-Pl-Cl1 

w-Pl-Cl2 
w-Pl-Cl3 
c11-P1-c12 
Cll-PI-Cl3 
ClZ-Pl-Cl3 

112.0(4) 
113.3(4) 
116.5(4) 

111.6(6) 
101.2(6) 
101.3(6) 

w-PZ-c21 
w-PZ-c22 
W-PZ-C23 
CZl-PZ-c22 
CZl-PZ-C23 
C22-PZ-C23 

110.9(4) 
117.0(4) 
115.2(4) 
103.1(6) 
109.5(6) 
100.0(6) 

W-Nl-Cl01 
W-Nl-Cl04 

124.4(8) 
124.1(8) 

Pl-Cll-Cl15 
Clll-Cll-Cl15 

Cll-Clll-Cl12 
Clll-CllZ-Cl13 

CllZ-C113-Cl14 
c113-c114-Cl15 
Cll-c115-Cl14 

Pl-ClZ-Cl21 
Pl-ClZ-Cl25 
ClZl-ClZ-Cl25 
ClZ-ClZl-Cl22 
ClZl-C122-Cl23 

c122-cm-Cl24 
C123-C124-Cl25 
ClZ-C125-Cl24 

Pl-c13-Cl31 
Pl-c13-Cl35 
c131-c13-Cl35 
C13-C131-Cl32 
C131-C132-Cl33 

C132-C133-Cl34 
c133-c134-Cl35 
c13-c135-Cl34 

ClOl-Nl-Cl04 
Nl-ClOl-Cl02 
ClOl-C102-N2 
C102-NZ-Cl03 
ClOZ-NZ-C201 

C103-NZ-C201 
NZ-C103-Cl04 
Nl-C104-Cl03 

li3.2(loj 
108.3(11) 

109.6(12) 
115.M13) 

110.503) 
112.4(13) 
111.2(12) 

117.7(9) 
114.9(10) 
108.0(10) 
113.5(11) 
111.2(12) 

109.903) 
111.2(12) 
109.5(12) 

112.4(9) 
112.2(9) 
113.2(11) 
110.2(11) 
110.9(12) 

110.5(12) 
110.8(12) 
lll.l(l2) 

lllS(11) 
124.8(13) 
119.8(13) 
118.8(12) 
121.6(12) 
119.5(13) 
120.5(13) 
124.5(12) 

PZ-C21-C215 
C211-Czl-C215 

cm-CZll-C212 
C211-C212-C213 

C212-C213-C214 
C213-C214-C215 
C21-C215-C214 

PZ-C22-C221 
PZ-C22-C225 
C221-c22-C225 
C22-C221-C222 

C221-c222-c223 
C222-C223-C224 
C223-C224X225 
C22-C225-C224 

PZ-C23X231 
PZ-C23-C235 
C231-C23-C235 
C23-C231-C232 

C231-C232-C233 
C232-C233-C234 
C233-C234-C235 
C23-C235-C234 

mi9i 
110.2(11) 

llO.l(ll) 
109.6(12) 
112.4(11) 

108.5(11) 
112.1(11) 

113.7(9) 
109.5(8) 
112.6(10) 

110.3(11) 
111.8(11) 
113.501) 
109.001) 
110.3(10) 

116.5(g) 

114.200) 
lll.O(ll) 

lll.l(ll) 
113.3(12) 
109.0(12) 

112.3(12) 
114.402) 
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C235 

Abb. 2. Molekiilstruktur des Kations in [(mpz)W(CO),(PCL,),XPF,). 

tential fiir diquartirnierte Pyrazine [35]. Das Oxida- 
tionspotential von [(mpz)W(CO),(P’Pr,),]+ liegt we- 
gen der positiven Ladung hiiher als das des zweikerni- 
gen Pyrazinkomplexes von W(CO),(P’Pr,), [34]. 

2.4. ESR-Spektroskopie der Radikalkomplexe 
Durch Einelektronenreduktion entstehen aus Kom- 

plexen des N-Methylpyrazinium-Kations Verbindun- 
gen des N-Methylpyraziniumradikals, die aufgrund der 
7 r-Elektronenkonfiguration bestandig sind 1361 und 
sich zur Untersuchung von Metall-Ligand-Bindung 
tiber hochaufliisende ESR-Spektroskopie eignen [12]. 

1 . . 

0.0 -0.5 -1.0 

E [V] vs. FeCp#eCp$ 

Abb. 3. Cyclovoltammogramme von [(mpz)W(CO),(P’Pr,),KPF,) in 
THF/O.l M Bu,NPF, bei unterschiedlichen Vorschubgeschwindig- 
keiten (20, 50, 100, 200 mV/s). 

TABELLE 5. Redoxpotentiale a von Komplexen des N-Methyl- 
pyrazins 

Kompiex b E OX E red Solvens ’ 

mpz + -1.13(S) = CH,CN 
(mpz + )W(CO), > +1.0 d -0.7@110) CH,CN 
(mpz+ )W(COMP’PrJ, +0.15(70) -1.1&X65) CH,CN 

+0.0&x75) - 1.20(75) THF 

(mpz+ )W(CO),(PcY,), +0.17(85) - 1.19(75) CH,CN 
+ 0.13(75) - 1.20(70) THF 

a Aus cyclovoltammetrischen Messungen bei 100 mV/s. Potentiale in 
V us. Ferrocen/Ferrocenium, PeakpotentialabstHnde in mV (in 
Klammern). 
b Hexafluorophosphate. 
’ Jeweils 0.1 M Bu,NPF,. 
d Irreversible Oxidation (anodisches Peakpotential). 
e Bei 1 V/s Registriergeschwindigkeit. 

Abbildungen 4 und 5 zeigen entsprechende Spektren 
fur elektrochemisch erzeugtes (mpz ‘)W(CO), und fiir 
das chemisch, d.h. durch Reduktion von [(mpz)W- 
(CO),(P’Pr,),]+ mit Kalium in THF/ P’Pr,/ [2.2.2]- 
Kryptand hergestellte Radikal. Die Analyse der Hyper- 

1 mT 
I I ( 

Abb. 4. Oben: ESR-Spektrum von elektrolytisch erzeugtem (mpz ‘J- 
W(CO), in Acetonitril/O.l M Bu,NCIO,, mit verstarktem Tieffeld- 
Randbereich. Unten: Computersimulation mit den Daten aus Tab. 6 
und 0.019 mT Linienbreite. 
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Abb. 5. Oben: ESR-Spektrum von (mpz’)W(CO)s(P’Prs), erzeugt 
durch Reduktion des Diphosphinkomplexes mit Kalium in 
THF/P’Pr, /[2.2.2]-Kryptand. Unten: Computersimulation mit den 
Daten aus Tab. 6 und 0.054 mT Linienbreite. 

feinstruktur mittels Spektrensynthesen (Abbn. 4, 5) 
liefert Daten, die in Tab. 6 mit denen anderer Kom- 
plexe des mpz ’ zusammengefasst sind. 

Beide Radikalkomplexe lassen sich eindeutig als 
Komplexe des mpz-Radikals mit diamagnetischem W(O) 
auffassen, wobei allerdings bereits der erhiihte g-Fak- 
tor des Phosphintricarbonyl-Systems eine stlrkere 
Beteiligung des Metalls mit seiner grogen Spin-Bahn- 
Kopplungskonstante von 2089 cm-’ anzeigt [39,401. 

Ein iiberraschender Befund der ESR-Analyse ist die 
sehr groge 31P-Kopplungskonstante fur nur einen koor- 
dinierten Triisopropylphosphin-Liganden im Produkt 
der Reduktion von [(mpz)W(CO),(P’Pr,),]+, such 
wenn Triisopropylphosphin im ijberschug zugegeben 

wird, urn ein etwa vorhandenes Dissoziationsgleich- 
gewicht zu beeinflussen. Da bei der vorliegenden 
Auflosung such kleinste Kopplungen nachweisbar 
wslren, mug von der vollstandigen Dissoziation (6) eines 
Phosphin-Liganden als Folge der Reduktion ausgegan- 
gen werden-ein Vorgang, der sich unter den 
angegebenen Bedingungen elektrochemisch nicht 
nachweisen llsst. 

(mpz+ )w”(CO)#R,>, - (mpz~)w*(CO)G’R,), 

I 

(6) 
+e- 

[(mpz~)w”(C%(PR,), - (mpz-)w’(CO)G’R3)2] 

8 = 

-PR, 

c 

Offenbar wird der Elektronenreichtum am Metal1 
aufgrund der Delokalisation (5) durch Reduktion so 
weit erhiiht, dal3 einer der raumbeanspruchenden 
Phosphin-Donorliganden abgespalten wird. Ob die 
entstehende 16 Valenzelektronen-Radikalspezies sich 
mit LGsungsmittelmolekiilen zum 18 VE-Teilchen 
abslttigt, bleibt ungekllrt; die 31P-Kopplungskonstante 
des verbleibenden Phosphinliganden ist mit cu. 3.2 mT 
mehr als doppelt so grol3 wie in den vergleichbaren 
Komplexen (L-‘)W(CO),(PR,) [41,421, was gegen die 
Bildung eines konventionellen Komplexes mit ok- 
taedrisch konfiguriertem Metal1 spricht. Wolfram(O)- 
Komplexe mit 16 Valenzelektronen sind bei 
entsprechender Abschirmung isolierbar [43]; anderer- 
seits sind Bis(tricyclohexylphosphin)tricarbonylmetall- 

TABELLE 6. ESR-Daten a fiir N-Methylpyrazinium-Radikalverbindungen [Me-NC,H,N-Xl,, 

X Me H W(CO), / Fe(CN)s W(CO),(PR s) b 
n 1+ 1+ 0 0 3- 0 

a(H”‘) 0.830 0.851 0.714 0.732 0.718 0.617 
a(‘4N-Me) 0.836 0.891 0.784 0.828 0.821 0.709 
a(H2+s) 0.285 0.310 0.386 0.458 0.477 0.394 
a(H3v5) 0.285 0.292 0.154 0.121 0.102 0.077 
a(14N-X) 0.836 0.705 0.870 0.700 0.718 0.862 
a(X) 3.235 ’ 
g-Faktor d 2.0034 2.0051 2.0034 2.0032 2.0087 

t371 1381 e I ]121 1121 s 

a Kopphmgskonstanten a in mT. 
b R =‘Pr, Verlust eines Phosphinliganden durch Reduktion (s. Text). Mit R = Cy wird ein schlecht aufgelijstes ESR-Spektrum bei g = 2.0083 
erhalten. 
’ a(3’P) fiir einen Phosphinliganden. 
d Nicht berichtet. 
e In DMF/O.l M Bu,NClO,. 
f In Acetonitril/O.l M Bu,NClO,. 
JJ In THF/PiPr3. 
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Radikale bereits ohne zusiitzlichen Radikal-Liganden 
relativ bestandig [44]. Die Bildung fiinffach koor- 
dinierter Komplexe nach Reduktion eines stark gebun- 
denen Liganden ist ebenfalls schon beobachtet worden 
1451. 

Die Zuordnung der iibrigen Kopplungskonstanten 
erfolgt aufgrund etablierter Kriterien: Die 14N-Kopp- 
lungskonstante a(N-Me) ist immer etwas griil3er [46] 
als die eindeutig festlegbare Kopplung der drei Meth- 
ylprotonen. Die grogen “N-Kopplungen a(N-W) > 
0.85 mT der Wolfram(O)-Radikalkomplexe riihren aus 
einem generell zu beobachtenden Koordinationseffekt 
1401 bei der Bindung von Carbonylwolfram(O)-Zentren 
an radikalische Stickstoffheterocyclen her. 

Charakteristisch und durch Hiickel-MO-Storungs- 
rechnungen nachvollziehbar [12] ist die Abweichung 
der beiden Kopplungskonstanten fiir die unter- 
schiedlichen Pyrazinprotonen H2v6 und H3*5 von einem 
Mittelwert bei cu. 0.3 mT. Diese Abweichungen zu 
hoheren und niedrigeren Werten sind dann besonders 
deutlich, wenn sich das an N4 koordinierte Elektrophil 
stark vom Methylkation an N’ unterscheidet. Ausge- 
hend vom symmetrischen Dimethylpyrazinium-Kation 
hat der Ersatz CHl/H+ erwartungsgemalj nur einen 
geringen Effekt [38]. Koordination von W(CO), be- 
wirkt eine Aufspaltung, die jedoch noch nicht ganz so 
grol3 ist wie bei unkoordiniertem N-Methylpyrazinium- 
Radikal; W(CO), wirkt danach noch als Netto- 
Elektronenakzeptor. Pentacyanoferrat(II1 und such 
Phosphintricarbonylwolfram(0) dagegen zeigen stlrkere 
Differenzen der Pyrazinprotonenkopplung in koor- 
diniertem mpz *, wobei die generell niedrigeren Werte 
des (mpz ‘)W(CO),(P’Pr,), such hinsichtlich der Meth- 
ylprotonenkopplung (Tab. 61, eine bereits betrachtliche 
Spindelokalisation zum Metal1 anzeigen (6). Bestatigt 
wird dies durch den ungewiihnlich 139-421 grol3en g- 
Faktor; die ls3 W-Isotopenkopplung konnte wegen des 
nicht geniigend hohen Signal/ Rausch-Verhaltnisses 
nicht mit Sicherheit bestimmt werden. Moglicherweise 
ist die noch ausgepragtere Elektronendelokalisation im 
Diphosphintricarbonylmetall-Komplex verantwortlich 
fur dessen Instabilitat (61, da hierbei ein l,CDihydro- 
pyrazinderivat mit “antiaromatischer” 8 r-Elektronen- 
konfiguration [36] als bedeutende Grenzstruktur 
auftreten sollte. 

3. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten erfolgten-soweit nicht anders er- 
wahnt-unter Argon als Schutzgas in getrockneten 
Lijsungsmitteln. 

‘H-NMR-Spektren wurden mit einem Gerlt Bruker 
AM-250 gemessen. Zur Aufnahme der ESR-Spektren 
von chemisch oder elektrochemisch [471 erzeugten 

Radikalkomplexen diente ein Bruker ESP 3OOSystem 
mit NMR-Gaussmeter ER035M und einem Mikro- 
wellenzahler HP 5350B. IR-Schwingungsspektren wur- 
den mit einem GerPt Perkin-Elmer 684 gemessen. Die 
Aufnahme von Elektronenabsorptionsspektren erfolgte 
unter Verwendung von Spektralphotometern Omega 
10 von Bruins Instruments und UV160 von Shimadzu. 

Zur cyclischen Voltammetrie diente ein Galvanos- 
tat/Potentiostat M273 von PAR mit einem Funktions- 
generator M175; verwendet wurden eine Glaskohlen- 
stoff-Arbeitselektrode, eine Platin-Gegenelektrode und 
ein Ag/AgCl-Referenzsystem (interne Eichung mit 
dem Ferrocen/ Ferrocenium-Redoxpaar). 

Angaben zur Kristallstrukturbestimmung des Kom- 
plexsalzes [(mpz)W(CO),(PCy3),I(PF6) sind in Tabelle 
1 enthalten. Die optimierten Winkelwerte 28, o and x 
von 31 ausgesuchten Reflexen (10’ < 28 < 25”) und 
deren Verfeinerung lieferten die Gitterkonstanten. Die 
Messung der Reflexintensitaten erfolgte mit o-Abtas- 
tung (Wyckoff-Scan) mit einer Abtastgeschwindigkeit, 
die in Abhangigkeit von der Intensitat zwischen 2” und 
30”/min variierte. Die geringe Kristallgriilje bedingte 
einen starken Abfall der Intensitltswerte mit wachsen- 
dem 8, so da8 im Bereich 28 > 45” die Intensitltsmes- 
sung sinnlos erschien. Die verwendeten Atomstreufak- 
toren entstammen Standardquellen [48]. 

Die Ausgangskomplexe W(CO),(PR,),, R = ‘Pr und 
Cy, wurden nach Literaturvorschrift [20] hergestellt. 

3.1. N-Methylpyrazinium-hexafluorophosphat 
Dieser Komplex wurde aus N-Methylpyraziniumio- 

did [49] durch Anionenaustausch mit einer gesattigten 
Losung von NH,PF, in Wasser und weitere 
Umkristallisation in cu. 60% Ausbeute hergestellt 
(negativer Nachweis auf Iodid mit KNO,/-StHrke). 
Analyse: Gef.: C, 25.06; H, 2.91; N, 11.65. C,H,F,N,P 
(240.1) ber.: C, 25.01; H, 2.94; N, 11.67%. ‘H-NMR 
(CD,CN), 6 in ppm: 4.38 (s, 3H), 8.70 (d, 2H), 9.40 (d, 
2H), 3J = 2.8 Hz. 

3.2. N-Methylpyraziniumpentacarbonylwolfram CO)-hexa- 
jluorophosphat [(mpz) W(CO),I(PF,) 

Eine Lijsung von 170 mg (0.47 mmol) Hexacarbonyl- 
wolfram in 75 ml THF wird 3 h in einem Photoreaktor 
bestrahlt. Die gelbe Lijsung von (thf)W(CO), wird mit 
einer THF-Losung von 90 mg (0.375 mmol) N-Methyl- 
pyraziniumhexafluorophosphat versetzt, nach drei 
Tagen fallt das Produkt als ein rotbrauner Nieder- 
schlag aus, der abfiltriert, mit wenig THF gewaschen 
und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 120 mg 
(56%). Analyse: Gef.: C, 22.65; H, 1.68; N, 4.70. 
C,,H,F6N20,PW (564.0) ber.: C, 21.30; H, 1.25; N, 
4.97%. IR (Aceton-Losung): G(CO) 2080,1940(br), 1890 
cm-‘. IR (KBr): S(C0) 2080, 1930(br), 1890 cm-‘. 
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‘H-NMR (CDCl,), 6 in ppm: 2.56 (s, 3H), 9.15 (d, 2HI, 
9.50 (d, 2H); 3J(HH) = 4.4 Hz. UV/Vis (THF): A,, = 
534 nm [291. 

3.3. trans,mer-Bis(triisopropylphosphin)(N-methylpyra- 
zinium) tricarbonylwolfram (Okhexafluorophospha t 
I(mpz)W(P’Pr,),(CO),l(PF,) 

Eine Suspension von 142 mg (0.59 mmol) N-Methyl- 
pyraziniumhexafluorophosphat und 348 mg (0.59 mmol) 
W(P’Pr,),(CO), in 5 ml Toluol wird 24 h geriihrt, 
worauf das ausgefallene, luftbesttindige blauviolette 
Produkt abfiltriert und im Vakuum getrocknet wird. 
Ausbeute: 390 mg (80%). Analyse: Gef.: C, 36.86; H, 
5.91; N, 3.80. C,H,,F,N,O,P,W (828.5) ber.: C, 37.70; 
H, 5.96; N, 3.38%. IR (CH,Cl,): c(CO) 1982,’ 1907, 
1859 cm-‘. IR (KBr): S(C0) 1960, 1883, 1828 cm-‘. 
‘H-NMR (CD,CN), 6 in ppm: 1.33 (dd, 36H), 2.24 (s, 
3H), 2.65 (m, 6H), 6.70 (d, 2H), 8.56 (d, 2H); 3J(I-I/H, 
Pyrazin) = 5.5 Hz, 3J(H/H, iso-Propyl) = 7.2 Hz, 
3J(P/H) = 13.7 Hz. 31P-NMR (CDCI,), 6 in ppm: 28.8 
(pt, 2P), -143.9 (sept, 1 P); 1J(31P/183W) = 251 Hz, 
1J(31P/ 19F) = 713 Hz. UV/Vis (THF): A,, = 613 nm. 

3.4. trans,mer-Bis(tricyclohexylphosphin)(N-methylpyra- 
ziniumjtricarbonylwolfram (Okhexajluorophosphat 
I(mpz)W(PCy,),(CO),l(PF,) 

Eine Suspension von 163 mg (0.68 mmol) N-Methyl- 
pyraziniumhexafluorophosphat und 583 mg (0.70 mmol) 
W(PQ,),(CO), in 7 ml Toluol wird 24 h geriihrt, 
worauf das ausgefallene, luftbestandige blauviolette 
Produkt abfiltriert und im Vakuum getrocknet wird. 
Ausbeute: 489 mg (65%). Analyse: Gef.: C, 48.18; H, 
6.86; N, 2.88. C,H,,F,N,O,P,W (1068.9) ber.: C, 
49.44; H, 6.88; N, 2.62%. IR (CH,Cl,): S(C0) 1983, 
1908, 1856 cm-‘. IR (KBr): ir(CO> 1962, 1888, 1843, 
1828 cm-‘. ‘H-NMR (CD,CN), S in ppm: 1.3-1.9 (m, 
60H), 2.23 (s, 3H), 2.33 (m, 6H1, 6.72 (d, 2H), 8.54 (d, 
2H); 3J(H/H, Pyrazin) = 5.5 Hz. 31P-NMR ((CDCI,), S 
in ppm: 16.8 (pt, 2P), - 143.8 (sept, 1 P); 1J(31P/ lg3W) 
= 248 Hz, 1J(31P/ 19F) = 712 Hz. UV/Vis (THF): A,, 
= 609 nm. 
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