


spektroskopisch nachweisbarer Radikalanion-Komplexe. lvelche auf Grund van 

hyperkonjugativ transferierter Ladung vorn reduzierten Bidiazi n-Ligandrn %u m 
Metallfragment zur Substitution einer (~i.s-atsndigen CO-Gruppe ahti\ieri Gnd. Ein 
Katalyse-Zyklus wird dadurch miiglich, dass die ebenfalls E:SR-,4pel\“r~)sll(~I~iscll 
charakterisierharen subxtituierten Anionradikal-Produktki~rl~plexl. JIG, ALI~III~~-- 

verbindungen reduzieren kiinnen, wie au.‘; clektrochenlizcllell Dater-! E-U\ iqclrt Die 
ligandzentrierte Elektrontraxlsfer-k~~t~~l~sierte Substitution ~crl9uf1 reht~\ l:jnp~:un. 
jedoch mindestens urn eine C;riissrnc~rdnung schneller :ils die fageslich t -induzicrte 
Reaktion. welche zur Dissozi;!tion der hum .reil empfindlichen ~rtL;lrt7(iil\.iki)illpiL‘\L’ 
fiihren kann. Die Produkte Leichnen Gch lurch langwellige ~Clct~rll-l_ip,lll,.l-~‘harge- 
Transfer( MLCT)-Absorptionsb~~ll~lel~ aus. da die cr/cugtcl: t~ici,~r-~~lr~nru~ch~re1l 
Metall-Fragmente noch an die Bidiazin-I.~igarltien mit !hrcr ’ 1 nilxing lq;endcn CT *- 
Orbitalen gebunden sind. !‘crr-- und Nachreiie tfcr I~:~rlil\al;~n~c~r~l~~~~~~~l~~~~~lt~~~ert~~~~ 
Aktivicrung van Metallfragmentcn werden dixhutiert 

I. Einleitung 

Ein reaktionsmechanistisches Konzept stellt erst dann eine Gnn\olle Bereicherung 
dar. wenn damit nicht nur hekannte Reaktionen widerspruch>,l’rci interpretiert 
werden ktinnen. sondern wenn es such zur Durchfiihrung ncucr. \v~rthct~sch ~crt- 
voller Reaktionen dienen kann. Im metallorganischet1 Bereich ~1irI-d 41~~ zinigen 
Jahren des Konzept der Einclektroneniibertragung (,Singlc E!lrctron ‘1.1 an>t’er, SF!T) 
zunehmend zur Erkl%rung \‘on ProdLlkt~erteiluIlg. Rc;:ktion\\ cri,~~~l' unci 

ungewiihnlichen Zwischenstufcn herangezogen [ 1 31. Wir reigt:n t:it,r. :\ ic kletall- 
carbonyl-Knmplexe mit heterocyclischen .4kz.~_l’t(‘r-I_rir~~ndeti ,it~i ux ~~riiparati, 
einfache Weise. .‘F.lektrc7ntranxfer-katalysierr”. nr Stlha(itutic~n bchtimmtcr 
C‘arhonylgruppen gegen Ph~~sphnne aktiviert werden kiinncn. E)r<, cnr~rdlcnden. 
gemischt Donor/Akleptor-auhstituierten Carhonvlmet,lll-E;~linpl~\z 3ind \\qctn 
kleiner CJrenzorhital-Ahst~~n~~~ und der daraus fo~ge~dcn t:!gcnsi,tr.cl’t~~f~. LX ic et\\ ‘I 
langwelliger Charge-Transfer-.4t~so~tionen. runehmend intzr.e~x,ini [d.ii. E%<richtct 
wird iiber die Darstellung neucr /w,--fricarhonvI-Kompleue t 1 i dtb> ?vl~~l\ bd3n LIII~ 

Wolframs mit den \ier isomeren Bidiazin-C‘helatliga!~d~~~ i 2 ! [Cl] LIIIC~ 

Hektrontransfer-katalytihch c~ngc~fiihrtem ‘I’riail\~I~bosy~!arl 

PR, 

Die vier isomeren u-Diimin-Chelatliganden (2) sind zwar dam bekannten Kemp- 
lexliganden 2.2’-Bipyridin verwandt, sie besitzen jedoch niedriger liegende unhe- 
setzte 7r*-Orbitale. was im Eiinblick auf ihre (‘harge-7’r.ansfer-E~iFcn~chafteli \ on 
Bedeutung ist. Da j&s der vier Isomeren ein eigene> cllarakt~l’istiscl~e~ koor- 
dinationsverhalten aufm,eist 161. hesteht unabhiingig van rr;~ktionsmecli;ini~tis~~~~c~~ 
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Fragestellungen ein Interesse an der Synthese neuer Komplexverbindungen dieser 
Liganden mit elektronenreichen Metallfragmenten. 

2. Elektrontransfer-katalysierte Carbonyl-Substitution 

Substitution von CO durch andere “riickbindungsfahige” Liganden in Metall- 
komplexen kann sowohl thermisch [7-131 als such photochemisch erfolgen [lo-151. 
Beide Reaktionswege sind dann problematisch, wenn die Aktivierungsenergien 
hoch, die Ausgangsverbindungen oder die angestrebten Produkte jedoch thermisch 
labil oder lichtempfindlich sind. Ersteres trifft fur Metall(Komplexe schwach 
basischer Liganden wie etwa der Bidiazine (2) zu [6], wahrend letzteres eine Folge 
von Photodissoziation durch unvermeidbare Anregung von d-d-Ubergangen [15] 
mit Kunst- oder Tageslicht sein kann. 

Eine Alternative zur photochemischen Substitution ist die Aktivierung mittels 
einer Redox-Reaktion. Bei dieser “Elektrontransfer-Aktivierung” bilden sich inter- 
mediar Einelektronenoxidations- oder -reduktions-Produkte. 

(9 e- ~ 
M-X. 

LM_Xl(f) \+ L~_-YI(T) FJe-’ M-Y 

Elektrontransfer-aktivierte Substitutionen sind in den letzten Jahren vor allem 
bei Metall-zentrierten Redox-Prozessen untersucht worden, insbesondere die durch 
Oxidation entstehenden 17-Valenzelektronen-Spezies haben sich als sehr sub- 
stitutionslabil erwiesen [3,12,16]. Zum Teil konnten diese Substitutionen katalytisch 
gefiihrt werden, d.h. die Zahl der Substitutionsprozesse war grosser als die Zahl der 
Elektroneniibertragungs-Schritte [3,17]. Nicht immer fiihrten diese Reaktionen al- 
lerdings zu neuen Produkten, so dass Untersuchungen haufig auf physikalisch-chem- 
ische, insbesondere elektrochemische Messungen beschrankt blieben. Im Bereich der 
Cluster-Chemie, d.h. aus mehrkernigen Carbonylmetall-Komplexen sind dagegen in 
den letzten Jahren Elektrontransfer-katalysiert zunehmend neue substituierte 
Verbindungen erhalten worden [3,18-291. 

Elektrontransfer-katalysierte Reaktionen des hier beschriebenen, Ligand- 
zentrierten Typs verlaufen iiber einen Radikalketten-Mechanismus (4) der durch 
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rine sub-stochiometrische Einelektronenreduktion ausgeliist wird unit auf der Sub- 
stitutionslabilitat von intermediar gebildeten Radikalanion-Komplexen brruht. Die- 
se Labilitat, die etwa zur leichten Umwandlung van Mctallpenta- oclrr -trtra- 
carbonyl-Verbindungen des Molybdans, Wolframs. Mangans oder Rheniums mit 
Radikalanion-Liganden 1301 ~11 paramagnetischen c~is-‘1‘etracarhi)?~~i- ~)ticr fcJc‘-Tri- 
carhonylkomplexen unter Lichtausschluss und bei tiefen J enrperarurrn fiihrt. wurde 
ESR-spektroskopisch mehrfach beobachtet [30-361: in diL>ser Arheit werden der 
Mechanismus und inshesondere die praparativr Bedeutun, 0 dicser ,2kti\ icrung de- 
monstriert. 

i:iher elektrochemische Cntersuchungen ligandzentrierter Redoxprozesse und cicr 
daraus folgenden Elektrontransfer-induzierten Substitution van c‘i) \~ur& l\iirzhch 

van VlCek und Miholnva am Beispiel von Car.bo~~vlrnrr~~llk~~~llp~~~~~~ des I.l’-Bi- 
pyridins berichtet [37]. Dabei wurde gefunden. class der LiS”ncienatlatlL~~cil \-k)n C-0 
gegen PR, “Elektrnden-katalysierr” ablaufen kann: Eitr (kath0disc.h) 7~11' C’erfiigunp 
gestelltes Elektron kann Substitution bei twhrrrrt~ Molektil~n bevvirken. F-Jier vvird 
nun am Beispiel der ansprLlchsvollereI1 Bid&in-1,iganden ein prliparatrv eh Vcrfah- 
ren vorgestellt, welchrs keiner clektrochemiach-~vl~t~~etischcn Methodik hedarf. 
sandern der Arbeitstechnik des Metallorganikerx entgegenkomrnt~ Elektr~ntransfer- 
Katalyse (4) nut sub-stiichiornetrischen Mengen an .4lkalimer:tJJ in Schlrnh-C ;efiissen. 

Die Darstellung dcs Kretsprozesses (4) reigt afs erqten Schritt trine J:in- 
elektroneniibertragung auC den Substratkomplex. w(~he? L'I11 ~~hemiiches Rc- 
duktionsmittel wie etwa das 4lkalimctall Kalium zur Anwendung kornn~t. Voraus- 
srtzung ist demnach zunlichst die Vervvendung eines Liganden J,. dcr dns ,usatzlichc 
Elektron im Komplex reversibel aufnehmcn kann. so da>\ ein beziigltch (‘0 sub- 
stitutionslabiler Radikalanion-Komplex entsteht. Nach der Substitution. tiem of- 
fenbar geschwindigkeitabeatit~lr~~e~~de~~ Schritt. muss da.4 gehildete R,ndikalanic>n ties 
Produktkomplexes den Ausgangakomplex rcduyieren k.i~nn~n. urn TIC: iicahti~~rrs- 
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kette zu verlangern; wesentliche Voraussetzung ist demnach das in (5) hervorgeho- 
bene Verhaltnis der Redoxpotentiale. 

Erec! [ LMKO$,_, (PR,)] < Ere,[LM(CWn] (5) 

Die Effizienz des Zyklus (4) hangt von den Geschwindigkeiten der einzelnen 
Schritte und ihrem Verhaltnis zu entsprechenden Werten fur Nebenreaktionen ab. 
Elektrochemische Messungen am (bpy)M(CO),-System haben eine Zahl von ca. 
0.25 Faraday pro Mol substituierten Produkts geliefert [37], es handelt sich demnach 
_ vom Katalyse-Standpunkt betrachtet - urn einen wenig effektiven Kreisprozess. 
Die niedrige Turn-over-Zahl ist eine Folge der relativ geringen Aktivierung durch 
lediglich hyperkonjugative Ubertragung von Elektronendichte vom reduzierten 
Liganden, die Vorteile des Verfahrens kiinnen diesen Nachteil jedoch in vielen 
Fsllen aufwiegen (Abschnitt 8). 

n x +r Lx 

Tl% 
(6) 

Entsprechend der Darstellung (6) findet durch a*/r*-Hyperkonjugation eine 
energetische Stabilisierung (Erleichterung der Reduktion, vgl. Abschnitt 4.) und 
geringe Beteiligung des Metallfragments am einfach besetzten Molektilorbital statt; 
Metallcarbonyle besitzen relativ niedrig liegende unbesetzte a,*,.,,,-Niveaus [38]. 
Diese zwar schwache, aber ESR-spektroskopisch durch r3C-Satellitenkopplung 
nachweisbare [39,40] Wechselwirkung (6, X = CO) in Carbonylmetall-Radi- 
kalanionkomplexen fuhrt dazu, dass das zum geringen Teil vom Ligand-T-System 
auf das Metallfragment delokalisierte zus&tzliche Elektron die 18-Valenz- 
elektronenkonfiguration am Metal1 start (“18 + S-Valenzelektronenkonfiguration”) 
und so - wenn such in geringerem Masse als bei tatsachlichen 19-Valenz- 
elektronen-Spezies 1411 - zur Aktivierung von CO-Liganden ftihrt. 

In der Vergangenheit wurde die such photochemisch feststellbare Praferenz fur 
c&Substitution [14,42] tiber einen “a-Effekt” [43] oder “ through-space-Uberlap- 
pung von Elektronendichte” [44] erklart. Schwingungsspektroskopische Analyse [43] 
von Tetra- und Pentacarbonylmetall-Radikalanionen hat eine niederenergetische 
Verschiebung von v(C0) bei besonderer Schwachung der Bindung zu cis-standigem 
CO gezeigt, und Resonanz-Raman-Untersuchungen haben die starke Beeinflussung 
der cis-Carbonylgruppen bei Anregung der MLCT-Bande erwiesen [44]. Diese 
Ergebnisse aus photochemischen Studien sind hier deshalb relevant, weil der 
MLCT-angeregte Zustand (7) dem Radikalanion-Grundzustand vergleichbar ist; in 
beiden Fallen ist das niedrigste r* -Niveau, das LUMO des Liganden, einfach 
besetzt. 

(bdz)M’“‘L, &+ [ (bdz;)M(“+‘)L,] * (7) 

(n) : Oxidationsstufe des Metalls 



Im folgenden wird zun5chst iiher die ESR-spektroskopische ldentifizierung der 
fiir den Zyklus (4) essentiellen Radikalzwischenstufen und iiber die Selekti\itUt der 
c\ktivierung berichtet. hierauf schliesst sich einc Diskussion drr Rcdc)xpotentiale im 
Hinblick auf die zweite lvesentlichc Voraussrtzung (5) an. Nach dcr Vorstcllung 
prgparativer Ergebnisse \\ird i_iber schu-ingungs- UII~ elrktronen.\pel\tro~hopischc 
Charakterisierung dcr Produktt. sow ie iiber Vor- und N,~chtri!c de\ Vcr-fahrt~n~ 
berichtet. 

3. Elektronenspinresonanz (ESR) 

ESR-spektroskopisch kiinnen die im Zyklus (4) auftrctenden Radikal- 
zwischenstufen. die Kompiex-Radikalallio1ie333 der Ausgangs- urd der I:ndprodukte. 
gut charakterisiert ncrden. da beidr Spezies in Abwesenheit dcr jeweiligen Re- 
aktionspartner in Liisung hestiindig sind unrl relate\ hoch aufgel&rc Spek trcn 
registriert werden (Fig. 1.1 j45]. Lxtzterrs weist ,xhon auf den I_ignntl-i‘llar;tkter de5 
einfach besetzten Moleki,ilorhitals bin [30.45]. n&en der Kopplung il~x ungepaartrn 
Elektrons mit den ‘“N-Kernrn i I = 1 ) und den Protnn~n ( I = i, l!j der- \-hrtero- 
cvclischen Liganden wird I or 
Phoaphan era-artet (I’P: I ~. I 

allem einc Wechael~~irkung miL dem i~intrrtenclt‘n 
,I 2). die wegen de:, groasen magnCtix9iCn Kernmi~- 

ments VOII “P das Sprktrum dominieren kann (Fig. I i li.oppl~ngw rnit Jtm MC)- 
und W-kernen der Kompleue konnten wegen de] geringcn n~ttirlichcii H2ufigkeit 
der Isotope qi9-Mo (Z ~1 j;,‘Z. X.4?) und ‘“‘BY ( / -= 3 /I?. 13.75 ) nichI. heotxjihtct 
werden [35.36.45,46], ehenso gilt dies fiir die ~lvperfeinc\eci?XcI~\ irkung tliit den 
Kernen der Carbonyl-Gruppen. Dabs solche l-lyperfeinkopplungctl jc’d~x~lt ~cvhan- 

den sind. haben detaillierte friihtxc Linter~uchungen an hoch s~mrnrtr ~K~ILW S&es 
gezeigt [39], die dabei beohachtcte SelektivitYt de,\ Spirl-Trans!‘cr> /u den CU- 
sttindigcn C’GLiganden (I ‘C ‘-Signale van nicht-Bllgerci~hc”rt~~ll hlatcr~ai I lieferte 
den Anlass fiir den hier hcxhrrebencn \‘ersuch elner xvnthetisL,ht:tl ‘\nw,endung 
unter Elektrontraliafcrkatal~\e-Hedingungen. 

U’%hrend i.iber ~~rtracarl~~~n~lmetall-Kor~~pl~~e der Hidla/.ln-Radiksl~rli~)t~ und 
iiber paramagnetische Substitutionsprodtlkte hci l’crbindungen de>, bp~m schon 
berichtet wurde [36.45]. werden bier nun die fiir den %yklu> (4;) rcle~:.mt~n Frgeb- 
nihse van Komplexen (bd~ ~ )Pv~o(CO) ,(PBu,) \,orgestellt. Cntcr den Hcdingungen 
der elektrolvtischen Radikalerxugung im ESR-Spektrome:cr UXIX \‘OC den ! ,250 
theoretischeil Linicn (2 p: 2\ .3 Y 2.11, I x fj) :\cgen e*ten>i\,cr ~‘~bcrlappung nut- 
intensitgtsstsrkere Signale beohachtbar (Fig. 1 ). C’c,inputer~il7lul;~t~~)I~ct~ UIllCr 

Einbeziehung etabliertcr Daien 1451 crlauhten jetloch eine ~u\crl3i\lg~ Sp&trenan;r- 
lcse (Tab. 1 ). 

Ein Vergleich der E rge nljxe (Tabellr 1) mit Literatur-Daten [45] i.cigt, dash due b ‘, 
Tricarbonyl-Komplexe in bezug auf die Kopplungskonst~tntcl? eine mittlere Stcllung 
zuischen ‘fetracurbon~lrnol~ I~ciiin-Kornplc~cn und den frrlen l~ig~ri.ici-Radik;ll- 
anionen einnehmen. Dies l&t Goh leicht durch tine Zunahmc der Flcktrctllendicht~ 
bei Ersatz von C‘O durch PK : crkldren, da> Mrtullfragment wirkt d;mn inagesamt 
weniger polarisierend auf d;14 Spiel-enthaltende r-Skstem ciea I.ig;lllcic?~l. \~lcicrcrac~ts 

sinken die g-Faktoren vom I_j~arrd-Radihalanion iiber den ‘Pt:tr;lcar~7c,~nv/- /urn 
Tricarbonqlphosphan-Radikalkomples al?. ~5 warden lxi Istztctren ;L~I~+ ~~,hc\n Wi-rte 
unterhalb van Cy = 2.0023 fiir tlas freic Elcktron errcicht. C itmCis> CIIICI’ mchrfach 
diskutierten He&hung [X).36.45.47] deutet diesel- Effekt ..!u1‘ zinc Srilhili~ierunp 



Fig. 1. ESR-Spektren dreier Komplexe (bdz: )MdCO),(PBu,). jeweils erzeugt durch elektrolytische 
Reduktion in Acetonitril. 

Tabelle 1 

ESR-Kopplungskonstanten a (mT) und g-Faktoren van Phosphantricarbonylmetall-Komplexen der 
Bidiazin-Radikalanionen a 

Radikal 01 =2 a3 a4 05 a6 c?131p g 

(bpdz;)M~(CO)~(PBua) 0.10 b 0.519 b ‘ 0.206 0.30 3.51 2.0022 

(bpm; )Mo(CO),(PBu,) 0.26 ’ ’ 0.26 ’ 0.13 0.13 1.760 2.0017 
(bpm;)W(CO)a(P’Pr,) ’ ’ c c c 1.93 2.0016 

(bpz; )Mo(CQ,(PBu,) 0.45 b c c 0.45 c 3.44 2.0027 

(bpz;)Mo(CO),(P’Pr,) 0.45 b c ‘ 0.45 c 2.88 2.0025 
(bpz’)W(CO),(PBu,) 0.46 b c 0.46 ’ 4.13 2.0025 

a Zur Positionierung vgl. Formel (2). ’ r4N-Kopplungskonstanten. ’ Nicht beobachtet wegen 
unzureichender Auflosung. 



7x 

unbesetzter Metallniveaus ( cg in O,-Symmetrie) bin; da gleichzeitig die besetztrn 
Metallniveaus ( t,, in Oh) durch den Donoreffekt des Phosphans destabilisiert sind 
(sinkende Oxidationspotentialr. vgl. .Abschnitt 4). bedeutet dies einr Vcrringerung 
der Ligandenfeld(d- ‘I)-Aufspaltung durch die Substitution. Die im Gt:gensat/ TLI 
MLCT-Prozessen photodissor.iativcn d-cl-Elebtroneniibtrg~nge [ 151 kiinncn dahct 
fiir die entsprechenden heltar,a!~erhindungen hei niedrigt*r finergic. d.h. hchnn im 
Sichtbaren liegen, SO da;. u’ic h&on 7u\:or an Komple~en iie~ (C’, It, }(C.‘O), Mn 
demonstriert [47]. such hiet- c’inc Korrelation zwischen der I.ichtempfindlichkcit \-on 
Neutralverbindungen und jtngwiihnlich kleinen ~’ c-kaktcwn rler- Radih:&nion- 
Komplexe besteht. 

Aus Tahelle 1 ist ersichtlich, dass die dominierende ‘t P-A~1f5paltung der suh- 
stituierten Radikalkomplexc direkt wn tier ‘“N-Kopplung des koordinicrten Bidi- 
azinb abh8ngt: unter Einhez.ichung der Werte fiir da:, 2.1’-Rip\ ridin- [4X] und 
zweikernige bpym-Svstcm i7.61 erhglt man eiw lineare BeLiehung (:( _ I’[‘) -~ 7.5 

tr( 14N) mit cinem K~!rrclatic~nskoeffizienten van 0.9XX. Diew+ F.rgebni?, :illcin v,eia! 
auf den isostrukturellen C‘harakter der Komplexc bin LIIICI is\ tm iibrigen in linklang 
mit einem hyperkonjugatiien Mechanismus deh Spintranhfw \om il~:rerc)c\~clische~~ 
Radikal3nion_L,igan~c~i ,wr Metall-- Phosphor-Bindung (.%).35]. in tiw c,ir-Sub 
stitutionsprodukten f ,fi~-Isomcre) soIlten die “P-Kerns xchcw ;~LIS Griinden 
r2umlicher Abstoaaung hevr~r,wgt eine Position settkrccht Zrur tltwte der ::-lictw- 
cyclen einnehmen (1). In tlizscm Fall sollie eine mt~rkliche .Aufspaltung auf (;rund 
vo n UT, ._ ,,j7i*-~-Iyperkonlugaticln i‘ilr cainen 
Spintransfer gilt Gl. X [30:44\: 

resultieren (6) iBent-! tIcr:irIigen 

8: Winkel zwischen I>-Achae und a-Bindung 
B,,. R,: Konstanten. Lvnhei H,, <y Ii., 

Itn konkreten Fall der Chelatkotnplexc mit oktaedriacher Metallkonfiguration 
w&c H = 0 o und cos’H = 1 .O. so dass fiir R,! -c H, nur tine linear-e Beziehung 
tibrighleibt, da such die “U-Kopplungskonstante die Spindichte recht ruvcrl3asig 
u-iedergibt [4h]. Der hohe Ahsoluthetrag Lot3 a( ” Pj ist mithtn tin guter Hinwcia auf 
das Vorlicgen van Jirc,-Iwrnaw such hei den R3dikltlkomplcx~t~: hei ~~~c~~-Ist~meren 
(Substitution in rrurls-Stcllungj sollte man eine wesentlich klciner~~ “P..,~Ltfsl)altttng 
beobachten. da sich dieser Kcrrt dann in der Knotcnchenc da R;~dikalanion- 
Liganden bef%nde (B = 90” und cos‘8 == 0) [NJ. Guch bei andeta R:~dikalk~w~ple- 
sen \-on Carbonylmetallfragmenten wurde Ph~)sphalisuhstitu~t~~t~ fahr immcr in 
c,i.r-Stellung beobachtet [ii ?h.50], neben der gleichfallh hvpzrkol?jug;tti\ .JLI rrkliitw 
nden Prim2raktivierung (Ahschnitt :I) hegtinstigcn ;tlst) ~L)NO/II Sl?jI?i~clc)k;tlisation 
als such xterische Wcchsel\\irkungell die>e SelektiGt3t. 

Wit: friiher when regi\trr::rt j?S,?h], wit-d bzlhst untcr 5ehr pron~wcierten Re- 
aktionsbedingungen. u-ie etua Ianger Re3ktionsciauer. gr~~cm ~‘ho,p~7an-I.,herschtta.s 
oder gar dcr Verv,endung \.on I)iphosphan-C’hel~~tligL\ndcn. immer littt. ein (‘C>- 
Ligand pro Metallzentrum ~:lektrontr;insfer-karal~~ierr erxta.t. \A’lihrend im uncub- 
stituierten Svstetn (L . )M(C‘O),, der Sub~titulir,nsiclirltl durch ctnt’ l ahiliGerung 
eines c?.r-stiindigen CO-Lipanden eingeleitet wird. und die 7ugrundc iiegende IHyper- 
konjugation tSR-spektroskopixch nur unter giinstigen I3tv_lingun~cn. c!ttrch Be&- 
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achtung von i3C-Satellitensignalen (I= l/2, 1.1% natiirliche Haufigkeit) cis- 
standiger CO-Gruppen nachgewiesen werden konnte [39], weisen die grossen 3’P- 
Parameter in Tabelle 1 auf eine weitgehende Konzentration hyperkonjugativ trans- 
ferierten Spins in der Metall-Phosphor-Bindung hin. Folglich steht dann fiir die 
hyperkonjugative Labilisierung eines weiteren Carbonyl-Liganden keine 
ausreichende Spindichte mehr zur Verfiigung, die Elektrontransfer-induzierte Reak- 
tion bleibt so nach einmaliger Substitution pro Metallzentrum stehen. 

Die 31P-Aufspaltung ist such abhangig von der Art der Phosphansubstituenten, 
wofiir sterische oder elektronische Effekte verantwortlich sein kiinnen. Nach Sub- 
stitution durch Tri(n)butylphosphan ist die 31P-Hyperfeinkopplung deutlich grosser 
als nach Substitution durch das starker raumbeanspruchende [51] und damit eine 
a/rr-Wechselwirkung erschwerende Triisopropylphosphan. 

Wahrend des Katalyse-Zyklus (4) selbst werden, wie VlCek und Miholova such 
bei elektrochemischen Untersuchungen am bpy-System berichtet haben [37], ESR- 
Signale der unsubstituierten Tetracarbonylmetall-Radikalanionkomplexe beob- 
achtet. Die Substitution dieser Spezies ist erwartungsgemass der geschwindigkeits- 
bestimmende, “chemische” Schritt im Zyklus (4) denn die homogene 
Elektroneniibertragung vom Tricarbonyl-Radikalkomplex erfolgt wesentlich rascher. 
Ein Nachweis der Tricarbonyl-Radikalanionkomplexe ist folglich erst nach 
erschopfender Substitution und anschliessender Reduktion miiglich. 

4. Cyclische Voltammetrie 

Aus cyclovoltammetrischen Messungen lassen sich Aussagen iiber Energien 
(Potentiale) und Reaktivitaten (Reversibilitat) bei der Elektronenaufnahme oder 
-abgabe gewinnen [52]. Ebenso wie die Tetracarbonylmolybdan- und -wolfram- 
Komplexe [6] der Bidiazine weisen die Phosphantricarbonylmetall-Verbindungen 
einen reversiblen Verlauf der ersten Elektroneneinlagerung auf, wobei die bereits 
erwahnten Radikalanionen gebildet werden. Die Oxidation hingegen verlauft auf 
Grund der leichten Substitution bei 17-Valenzelektronen-Spezies mit nucleophilen 
Liisungsmittelmolekilen [53] (hier: DMF) noch irreversibel; erst bei Substitution 
eines weiteren cis-Carbonyls durch PR, wird such die Einelektronen-Oxidation 
elektrochemisch reversibel [4,54]. Die zweiten Reduktionsstufen sind quasi- bis 
irreversibel und schliessen sich der ersten in dem fur den jeweiligen bdz-Liganden 
typischen Abstand [6] an (Fig. 2, Tab. 2). 

Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, dass die notwendige Bedingung (5) fir das Ablaufen 
des Katalyse-Zyklus (4) in allen Fallen gewahrleistet ist: 

L, { (bdz)M(CO)dPR,) > < Ered { (bdz)M(CO)d (94 
(Differenz ca. 0.2 V) 

Die Substitution einer CO-Gruppe durch Phosphan-Liganden bewirkt eine in- 
duktive Destabilisierung am Metall, denn ausser PF, haben diese Liganden starkere 
Donatorwirkung als Carbonylgruppen. Die Destabilisierung hat zur Folge, dass im 
Vergleich zu den Ausgangsverbindungen sowohl die anodischen Peakpotentiale 
(metallzentrierte Oxidation) wie such, in geringerem Masse, die indirekt beeinfluss- 
ten Reduktionspotentiale der Tricarbonylkomplexe abnehmen. Im Vergleich zu den 
freien Liganden bleibt hier jedoch noch eine deutliche Differenz von ca. 0.4-0.5 V 
erhalten (Tab. 2). 



Fig. 2. Cyclovnltammogramme van (bpz)Mo(CO), (oben) und (bpL)Mo(C’O),(PBu ;) 111 %. .J-Dimethyl- 
formamidj0.1 M BuJN’ CIOd 

Tabelle 2. Redoxpotentiale E (V v> SCE) van Bidiazinen und Komplexen” 

Komplex 

(bpdz)Mo(CO), 
(bpdz)Mo(CO),(PBu,) 
bpdr 
(bpm)Mo(CO), 
(bpm)Mo(CO) ,(PBu >) 
bpm 
(bpziMo(CO), 
(bpzjMofCO),(PBu,) 
bp2 
(bpz)M~CO),(P’Pr,} 
(bpz)W\CO), 
(bpz)W((‘O) ,(PBu >! 
(bpym)WCO), 
(bpym)Mo(CO)~(P’Pr,) 

-. 

Ohpym 

4,, (P”) ‘, ---_---__-_._,- 
i 0.70 
7 0.34 

+ 0.90 
-i- 0 5 6 

i 0.58 

+ 0.90 
1044 
-+- 0.84 
4 0.44 

!,.17 
(1 46 

” Messungen in 0.1 M Bu,N’ Cl0 4 /DMF. Vergleichswerte aus Lit. 6. * Anodische Peakpotentiale fir 
irreversible Prozesse hei 100 mV/s Registriergeschwindigkeit. ’ Differenz der Rzduktion\potentialr \c,n 
Tricarbonyl- LU Tetracarbonyl-Komplt:x und freiem Liganden. 
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Die absoluten Potentialwerte sind durch die individuellen Ligandeneigenschaften 
der Bidiazine vorgegeben: In der Reihe der vier isomeren [6] Liganden (2) ist bpdz 
die starkste [55] und bpz die schwachste Base [56], entsprechend verhalten sich die 
anodischen Peakpotentiale fur die metallzentrierten Oxidationsprozesse. Andererseits 
weist bpm das niedrigste [57] und bpdz das hiichstliegende LUMO in dieser Serie 
auf [6], daraus ergibt sich die Reihenfolge fur die Potentiale der ligandzentrierten 
Reduktion. Den kleinsten Potentialabstand EoX-Errd weisen wiederum [6,57] die 
bpm-Systeme auf, was such durch die sehr langwellige Charge-Transfer-Ab- 
sorptionen bestatigt wird (Abschnitt 7). 

5. Priiparative Aspekte 

Die Elektrontransfer-katalysierte Substitution von CO durch Phosphane wurde 
unter milden Bedingungen, d.h. bei Raumtemperatur und unter weitgehendem 
Ausschluss von Licht durchgefiihrt. Diese Bedingungen waren wegen der Empfind- 
lichkeit der neuen gemischt-substituierten Carbonylmetallkomplexe notwendig, da 
sonst leichte Dissoziation der schwach basischen heterocyclischen Liganden statt- 
finden kann. Als eintretende Liganden wurden Tri(n)butylphosphan und Triisopro- 
pylphosphan verwendet, diese Verbindungen reagieren selbst nicht mit Alkalimetal- 
len. 

Die Umsetzungen wurden in THF-Losung mit einer Menge von ca. IO-20 Mel% 
Kalium und einem etwa dreifachen molaren Uberschuss an Phosphan in einfachen 
Schlenk-Gefbsen durchgefiihrt. Das Einsetzen der Substitution konnte anhand des 
Farbumschlags und der IR-schwingungsspektroskopischen Anderungen verfolgt 
werden (Abschnitt 6), saulenchromatographische.Aufarbeitung oder Umkristallisa- 
tion erfolgte, nachdem keine Anderung der Produkt-Konzentration mehr zu erken- 
nen war. In Tabelle 3 sind Angaben zur Elektrontransfer-katalysierten Sub- 
stitutionsreaktion der untersuchten Systeme zusammengestellt. 

In allen Fallen konnten IR-spektroskopisch mehr als 75%ige Umsetzungen der 

Tabelle 3 

Reaktionsdaten zur Elektrontransfer-aktivierten CO-Substitution in Tetracarbonylmetall-Komplexen der 
Bidiazine 

Produktkomplex Reaktionsdauer Umsetzung Isolierte 
Ausbeute 

(S) 

(bpWMo(W,(PBu,) 2d 

(WWo(CO) 3 0” Pr3 ) lh 

(bpm)Mo(CO) 3W3u 3) 2d 

(bpm)Mo(W3(P1Pr3) 2h 

@pm)W(CO)3(P’Pr3) 3d 

@pWfo(W 3 PBu3) 2d 

(br4MdW3(P1Pr3) lh 

(bp4YW,Wu,) 2d 

(bwWo(W3(P’Pr3) 3d 

teilw. a 
vollst. h 
teilw. 
vollst. 
vollst. 
teilw. 
vollst. 
teilw. 
vollst. 

49 c 
70 d 
50 c 
70 d 
70 d 
45 L 

> 50 d 
e 
e 

a Teilweise Umsetzung des Tetracarbonyls. * Vollstlndige Umsetzung ( 3> 95%) des Tetracarbonyls. 
’ Nach Reinigung durch Tieftemperatur-Slulenchromatographie. d Nach Reinigung durch Umkristallisa- 
tion. e Nicht bestimmt wegen Zersetzlichkeit des Produkts. 
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Tetracarbonyle zu Tricarbonylen beobachtet werden: die Ausbeuten an isoliertem 
Produkt waren wegen Verlusten bei der Reindarstellung der ncucn. zum l‘eil 
dissoziativ labilen Komplexc niedriger. Dir Aktivierung zur Substitution \on (‘0 in 
Metalicarbonyl-Komplexen kann auf thermische wie such auf photochemischc 
Weise erfolgen [7 ~~151. II&e beiden Reaktionswege sind jedoch dann pr~~biematisch. 
wenn Reaktionapartner oder Komplcxe thermisch labi! oder iichtempfintili~~tl srnd. 
im vorliegenden Fall tragen rrlativ geringe Ligandbasiz.ltiitcn jh] nnd i&cht anrcg- 
bare. photodissoziative d/c&‘-i:ibcrggnge /IS] in einigen Produktcn 1.11 txnt~ wlclxn 

Fmpfindlichkeit bei. 
Aufschlussreich ist eine Gegeniiberstellung der Sub~titutionsgL’,\~h~viiICligkeiteli 

(Tabelle 3): PrYparativ interessant ist, dass MO- und W-Komplcue auf‘grund 
vergleichbarer ~7*,/0~~_~~~ Hyperkonjugation [39] iihnlichc KeaktiCr3t aufwrisen 
kbnnen: besonders beschleunigt ist die Reaktion bei Einfiihrung vtrn I‘riisopro- 
pytphosphan anstelle des wenigcr sperrigen [Sl] Tri( 1 -buryi)-Fkri\ ntx. \v;I\ iiir t2nen 

dissoriativen Substitutionsrnci,llalii~inLls aprichr [ 10.1 I]. 
In der Reihe der vier isomeren Bidiazin-Liganden reagieren die K~mplcxt’ des 

bpdz am raschesten und die ales bpym am langsamhtcn, wiihrend bpz- ~.md hpm-S>s- 
teme eine Zwischenstellung ctnnehmen. 

k : bpdz > hpz. - bpm :+ hpl tn 

Diese Reihenfolge ist in Einklang mit dem postulierten hyperkc>njugativen Akti- 
vierungsmechanismus (Kapitel 2.3): bpdz ist im Grundzuatand die st3rkste Baac 
[6,55] und ertaubt auf Grund grosser LUMO-Koeffizienten [6,45] einc effi/irnte 
Ladungsiibertragung vom Ligand-Radikalanion auf da Metallfragment. Lctztert’s 
trifft such auf bpz zu [45]. allerdings ist die Verbindung im Cirundzusrand nur 
schwach basis& [56]. WShrend bpm den VorLug hat. da\ mit Ah~tarrd am niedrigs- 
ten liegende Ligand-LUMP ~nnerhalb der Reihe dcr Hidiaz.me /.u he:411~11 16.571. 
weist bpym keine der genannten Voraussrtzungen fiir zinc h~schicunigte 
Etektrontransfer-katalysierte C’O-Substitution ~1~11‘: zusgt;_lich bind die lic~mplcue drs 
bpym wegen spezieller Elektrc,ilcnstrLlktur j36,59] di~S()~lati\ i;!hii. 

Um festzustetlen, welche Koile das e:lektronenspendelici~ .-\lkalimctall bei der 
Substitution spielt, wurde die Reaktinn van (bpz)Mo(COjj und 1 ributYlphosphan 
ohne Zusatz von Kalium bei Raumtemperatur und Tageslicht I!‘: TI-IF durchgefiihrt. 
Auch hierhei erfolgt eine. wenn such sehr langsame Substitution \OII (‘0 /581; Jer 
Unterschied zum Etektrontransfer-katalysierten Prozeh\ hetrligt /.uminde~t zinc 
CXssenordnung, so dass es Gch. such wegcn k<)nkurrlercnder I;~t7enr~aktion~I~. 
nicht mehr urn ein prsparativ nutzbares Verfahren handelt. Diesrs Kontrollrxperi- 
ment zeigt. dass tatsYchlich eine Alkalimetall-induzicrtc Substitution rtattfindet. 
Weitere Versuche haben erg&en, dass clne Menge \on $_‘i. 10 Xi MoI’Y cfes 
Elektronenlieferanten Kalium ausreicht. urn annehmhare Umsetzungen \on rumin- 

dest 75% zu erhalten. Dies steht in Einklang mit der elektrochemlsch bestimmten 
Menge von 0.2-0.3 Faraday pro Mol im elektrochernischen i:uperimcnt an 
(bpy)M(CO),(PPh,) [37]. Berticksichtigt werden muss dab&. dash wahrscheinlich 
ein Teil den .4lkalimetalls zur internen Trocknung des nicht welter \orbchandelten 
Reaktionsgeftisses verbrauchr \vIrd. L>ie katalytisch wirksamen ReduktionsSquiva- 
lente werden bei diesem Verfahren allerdings nicht wiedergewonnen, x. on aalzartigcil 
Vcrbindungen dcs K ’ n irti durch Chromatographie otfcr %:i!lkristaili~:lrion 
abgetrennt 



83 

Fig. 3. v(CO)-Streckschwingungsbanden van (bpz)Mo(CO), (A) sowie nach zweitagiger Umsetzung mit 
PBu, und K in THF (B). Spektrum C zeigt das gereinigte Substitutionsprodukt fat-(bpz)Mo(CO),(PBu,) 
(Messbereich 2100-1750 cm-‘). 

6. Infrarot-Schwingungsspektroskopie 

Der Reaktionsverlauf der Elektrontransfer-katalysierten CO-Substitution kann 
IR-spektroskopisch gut verfolgt werden (Fig. 3) da sich Tetra- und Tricarbonylme- 
tall-Komplexe deutlich in ihrem CO-Streckschwingungsmuster unterscheiden: Bei 
oktaedrischer Gesamtkonfiguration werden fur cis-Tetracarbonyle vier Banden (A, 
(totalsymm.), B,, A,, B2), fur fuc-Tricarbonylkomplexe zwei Banden (A,, E) erwar- 
tet, wovon E bei unsymmetrischer Substitution wie im vorliegenden Fall nochmals 
aufspalten kann (Tab. 4). Generell bewirkt die Substitution eine Erniedrigung der 
CO-Valenzschwingungsfrequenzen auf Grund der Donorwirkung von PR ,-Gruppen 
(Tab. 4). 

Auch die intermediar im ETC-Prozess (4) gebildeten Komplex-Radikalanionen 
lassen sich IR-spektroskopisch charakterisieren. Dessy und Mitarbeiter haben 
berichtet, dass die Carbonylstreckschwingungsbanden von (bpy)W(CO), oder 

Tabelle 4 

Carbonylschwingungsfrequenzen u(C0) (cm-t) der fat-Tricarbonyl-Komplexe in THF-Losung 

Verbindung v(CQ 

(bpdz)Mo(CO),(PBu,) 1930, 1850sh, 1835 
(bpdz)Mo(CO),(P’Pr,) 1930,1850sh, 1830 
(bpm)Mo(C%(PBua) 1925,1830sh, 1810 
(bpm)Mo(CO)a(P’Pra) 1920,1835,1815 
(bpm)W(CO)a(P’Pra) 1918,1835sh, 1816 
GwPfo(C0)3V’Bu3) 1930,1850,1820 
(bpz)Mo(C%(P’Pr3) 1925,1850,1820 
(bpz)WCO) 3 (PBu a) 1930,1850sh, 1830 
(bpym)Mo(CO)a(P’Pra) 1912,1820sh, 1800 
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(py)W(CO), durch Elektroneneinlagerung erwartungsgemass zu niedrigeren En- 
ergien verschoben werden [43]. Die IRSchwingungsspektro4kopir eignct sic11 jedoch 
weniger gut zur direkten Verfolgung der Elektn~ntrarzif~r-katl~lvsier-len Substitution” 
da die Banden der Zwischcnstufen (L . )M(CO), und der Produkte (L)Mc C.‘O) ;(PR i ) 
im gleichen Frequenzbereich liepen und die Konzentt-titicrn der intcrmediXren 
Kadikalkomplexe relativ gering hleibt: spetifisch fii r die I‘l;ir”n~;ignrtisI:ilen 
Zwischenstufen ist ausschliekclich die ISR-Spektroskcrpic. 

7. Elektronenspektroskopie 

Komplexe elektronenreicher Metallfragment e mit a-elek tronenarmen Liganden. 
wie die hier erstmals dargestellten Verbindungen der stark a-akzeptiercnden Bidi- 
azine mit P-Donor-substituierten C’arbonylmetall(O)-Fr3gmcntell. reichnen sich 
durch niedrig liegende Elektnmeni_iberganpe mit ~~1~(‘7’-Th;rr,lkter [S] :II~\ 

(bdz)M”(C‘O)#‘R,) ~G;;$.i-, *[(bdz;)h~‘(CO),fPR:)j (9b) 

Die wegen einer starren Chelatknnformation symmetrieerlaubten illbergange vom 
ri,,-Orbital ZLI I,igand-m*-Molekiilorbitalen (10) Gnd genere!l inten’iv (Igt* I, 4) 
16.591. 

(10) 

Substitution van CO durch Phosphan-Liganden bewirkt eine zus3tzlich [6] 
bathochrome Verschiebung der Absorptionsbanden, da vor ;tlltni das metall- 
zentrierte HOMO durch Einftihrung van PR3 destabilisiert wird: ein ~~erringerter 
HOMO/LUMO-Abstand wurde schon durch die Verkleincrung dcr Pntentialdif- 
ferenz E,, - Ered dokumentiert. Optische Daten und I’otenrialdiff~rrn7en kiinnen 
bei starren Chelatkomplexen gut miteinander korrelieren ]54.6(1.61]. im ~~~rliegenden 
Fall erachwert _jedoch die noch \.orhandenc frreversihilitiir dcr Oxidation erne 
eingehendere Diskussion. Wegen der bathochromen Verszhrcbung durch .Anhehung 
des HOMO werden nun generell zwei intensive MLCT-Bander? im Gchtbarrn 
Bereich beobachtet (Fig. 4. Tab. 5). wobei es sich um c!berg%nge 7um niedrigsten 
und zweitniedrigsten unbesetrten Ligand-r* -Nivcau handeit (l.tiMO uml SLUMO) 
[6]. So liegt etwa beim blauen Tetracarhonylmol\;hd8u-Komplel de> hpm einr 
Bande im Sichtbaren und die andere rmch im I.‘V-Her~e~c’i~; in1 griinen ‘l‘ri- 
carbonylphosphan-Komplex 1st die langeru-elligc Bandc xchnn fast in den n~hen 
IR-Bereich verschoben. wahrtnd nun der zweitc’ MLC’T-i:‘!Icrganp im Sichtbartn 
liegt (Fig. 4). 

Beide MLCT-Banden zeigen das Phanomen der L.iisungsmit teiabhangigkei t, der 
hypsochromen Verschiebung in polaren Liisungsmit teln I” negati\ c”’ %&,a- 
tochromie) (Tab. 5. Fig. 5) /5.48.59,62~-643. Im V~ergleich IU den ,4usgaugxk(~Inple- 
xen iat hei den Tricarbonvlphosphan-Verbinclungen da\ Ausrn:ix ckr Sol\~a- 
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Fig. 4. Elektronenspektren von (bpm)Mo(CO), (- - - - - -) und (bpm)Mo(CO),(PBu3) ( -) in THF. 
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Fig. 5. LBsungsmittelabhlngigkejt der ersten beiden Charge-Transfer-Hauptbanden van Komplexen 
(bpym)Mo(CO),(PiPr3) und (bdz)Mo(CO),(PBu3) (bdz = bpdz, bpm, bpz). Wellenzahlen vMLcT am 
Abso~tionsma~mum in cm-‘, Parameter E&c7 aus Literatur 64. 



(hpm)!Mv(CO),(PBu,) 

(hpm)Mo(CO),(P’Pr,) 

(bpm)W(CO),(P’Pr,) 

(bpr)iMo(C‘O),(PBu,) 

(hpr)W(CO) ,(PBu 1) 

(hpym)Mo(CC)).,(P’Pr,) 

tochromie geringer, dies steht in Einklang mit einer kiirzlich vorgestellten Modell, 
welches bei sehr starkem Charge-Transfer im angeregten Zustand eine solche 
Verringerung vorhersagt (Bereich IV [5,63]). Figur 5 zeigt den unterschiedlichen 
Verlauf der LiisungsmittelabhSngigkeit fiir die Energlen L. (in cm ’ ) beitfcl 
MLCT-Bandenmaxima, al.\ Solvensparamrter dienten die fi~r solche Kcmrplexr 
ahgeleiteten und bewghrten ET,,,, ,-Wertr [64]. 

Deutlicher als bei den Tetracarbonylmolybd%n-Komplexzn [62] treten die I.;n- 
terschiede zutage: Der bpm-Komplex reigt fiir beide Banden grosse. daa bp7-S~Ste”l 

dagegen beide Male nur geringe Solvatochromie. Da bp7 m GrundLustand die 
schwgchste Base ist [56]. im elektronisch (MLCT-)angeregten Zustand der Komp- 
lexe auf Grund grosser Hiickcl-Koeffizienten am N( 1 j-Stickstoff im LI;M() vie1 
Elektronenladung aufnehmen kann 161, ist die geringerr Solyatochromie in Einklang 
mit dem Model1 15.631. Umgekehrt sorgen mittlere L.igandenEeldstSrke und grringe 
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Fig. 6. Elektronenspektrnm des Komplexes (bpdz)Mo(CO),(PBu,) in verschiedenen LGsungsmitteln 

LUMO-Koeffizienten bei den bpm- und bpym-Komplexen fur einen grossen 
Polaritatsunterschied zwischen Grund- und MLCT-angeregtem Zustand, so dass 
eine ausgepragte Solvatochromie resultiert. 

Der geringste Abstand zwischen den beiden MLCT-Banden wird fur den bpdz- 
Komplex festgestellt, ebenso in Ubereinstimmung mit den HMO-Rechnungen ist 
der sehr grosse Abstand fur das bpm-System [6]. Ein spezielles Phanomen der 
bpdz-Komplexe mit Mo(CO),(PR,) ist die auffallende Verbreiterung der langstwel- 
ligen MLCT-Bande in unpolaren Losungsmitteln. 1st diese Bande in DMF und 
Aceton noch hiiher als die zweite MLCT-Absorptionsbande [6], so beobachtet man 
in Toluol schon eine Verbreiterung zu einer Schulter, in iso-Octan macht sich diese 
Bande nur noch durch Unsymmetrie der Hauptbande bemerkbar (Fig. 6). Offenbar 
findet in wenig polaren Lbsungsmitteln eine sehr starke Geometrieanderung bei 
elektronischer Anregung statt, so dass durch “ vertikalen” Elektronentibergang 
(Franck-Condon-P&zip) [5] relativ hohe schwingungsangeregte Zustande des 
elektronisch angeregten Zustands erreicht werden und daraus Bandenverbreiterung 
resultiert. Diese Situation kann eine (Photo-)Dissoziation begtinstigen [I 51, in der 
Tat handelt es sich bei Phosphancarbonylmolybdan-Komplexen des bpdz urn sehr 
lichtempfindliche Verbindungen [54]. 

8. Zusammenfassung - Diskussion des Verfahrens 

Anhand der bet-ichteten Ergebnisse konnen Vor- und Nachteile der ligand- 
zentrierten Elektrontransfer-katalysierten Carbonylsubstitution gegeneinander 
abgewogen werden. Zunachst zu den Nachteilen: 
Wegen der nur hyperkonjugativ transferierten Ladung vom Radikalanion auf das 
Carbonylmetallfragment ist die Reaktionsgeschwindigkeit niedriger als z.B. bei 
Prozessen mit “echten” 19-Elektronen-Zwischenstufen. Trotzdem liegen die Re- 
aktionszeitraume mit maximal einigen Tagen noch im tolerablen Bereich. 
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Die Langsamkeit der geschwindigkeitsbestimmenden (‘arhoIlylsubstituti(~rl in Zyklus 
(4) macht relativ hohe Mengen (lo- 20%) an katalytisch *irksumem 4lkalimrtall 
niitig. wofi_ir such Nebenreahtion der rcaktivcn Radikalaniol3-K~~i~lpl~~e \cr’ant- 
wortlich sein kiinnen. 
Nur ein Teil der Reduktions*‘kraft” des Alkalimetalls (L.* I_’ -- 2.5 V) card genutft. 
ausserdem wird auf Wicdergeuinnung der Keduktions~qul~~llcllt~ ~erzichtrt. 
Wshrend fiir diese Form &r Elektrontransfcr-Kat~~lyhe eincrheita fin rc\ersibel 
reduzierbarer L,igand I_. notwcndig ist. diirt’en andcrersci~s hlctall k,der Sub- 
stitutionspartner nicht leicbt XLI reduzieren sein: daher nlacht he1 d~eser L,hcmischerr 
Variante die Verwendung \‘on Alkalimetall-spaltbarell ~friar~lphiisph~ill-I,igand~n 
[6S] Schaierigkeiten. so dash dann auf elektrochemischc Vcrl’ahn:n rurii<kgepriffen 
werden muss 1371. 

Als Vorteile der Methods ktinnen genannt lverden: 
Eine metallorganisch-pr%parativ einfache Reaktionsfiihrung erfordert lediglich .4r- 
heiten unter Schutzgaa bei RaLlmpt,rmper;ltur. Weder Photoiy>e- noch Elektrolysc- 
Apparaturen uerden beniitigt. w’egen des effektlven hetcrogenen ~;Iektrr,t~tr;tllsfer~ 
zu den Substraten sind such Lctinc die Aufarheitung komplizicrende Rcagcnzlen \\.Ic 
etwa Kronenether oder Elektronerriibertr~~ger (1.R. Ben.fc>phc~rn [.?I l?l) crf~>rdt~r- 
lich. 
Es existieren definierte Redospotential-Bedingungen i 5) fiii- da\ Ahlnufen YCUI 
Zyklus (4). 
Auf Grund ihrer relativ geringen Reaktivitst kiinnen beide ;\rten parani3gnetiacher 
Zwischenstufen ESR-spektroskopisch charakteriniert werden, die &altenen Daten 
Iassen sich zum Teil mit der Substitutionsreaktivitiit horrclieren. 
I>ic Produktbildung ist selektil, heobachtet wird immer nt11 tine Subht!tution pro 
Metallzentrum in c,/.r-Stellung hum reduzierbaren Ligandcn. 
Unter den milden Bedingungen der Eleklrontransfer-K~~lal~:\e kiinnrn \tiwohl ther- 
misch als such Licht-empfindhchz Komplexe umgesetzt und hcrgebtellt ucrdcn: die 
iholierten Ausheuten such iljs,,,i3tionslahilcr Verbindungen hctragen Mach Rein- 
igung mindestens 509, 
Mit diesem Verfahren sind neue intcressnnte Verbindungrn leicht zugiinglich. \s.clche 
am niederwertigen Carbonvlmetall-Fragment gleichzcitig Donor- und Akzeptor- 
Liganden enthalten; aolche i’erbmdungen mit kleinem <;r~rizorbikal~tbit~~ll~~ bind 
unter anderem durch langwclligz charge-~rransfrr-~bs~)rJ~tic,nln gekcnnr&.%net. 
J3a Komplexe mit Radikalnnion-Liganden auf Grund ht;ir‘/\ er-hiihirr Uasizitlit 
(Dissoziationsstahilit%!) [Xl] /11r zus&liichen Koordination i(\n ‘Cl~:talfi‘r~~gmcnten 
neigen. ibt mit Nick auf ZykI~:t\ (4) ;~n den Aufhau such mehrkrrniger S~~tcmc fu 
denkcn [.50.66]. 

Diese Zusammenstellung macht dcutlich. dass es <iL.h hei decry heschriebenen 
Syntheseverfahren um eine T\var begrenzte, fiir bestimmte Zielr jedoch >ehr attrak- 
tive Methode der Umwandlung van C’arhonylmetall.-Kompie\cll hand~it; weiter’c 
Variation von Liganden L. ~lbergang~metallen M. Suhstitutroilspnrtnerli. Reduk- 
tions- und Liisungsmitteln sollte zus5tAiche Informationen zum miiglich~r~ Anuen- 
dungsbereich dieser Reaktion liefern. Unabh2ngig daww besitrr dicse lipand- 
zentricrte Form der E:.lektrc?ntrnnsfer-I(atal~se den grohsen \‘cjrz:rg. J;i>\ durch 
relativ einfache lintersuchungen ein Verstiindnis fiir ~imtliche rcJc:\,,intt‘n Tel)- 
schritte und Zwischenstufen dcr- Keaktion gewonnen we&n kann. 
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9. Experimenteller Teil 

Allgemeine Arbeitsweise und verwendete Gerate sind ktirzlich beschrieben worden 
[67]. Abweichend hiervon wurden die Radikalanionen fur die ESR-Spektroskopie 
durch intra muros-Elektrolyse in einer Kapillar-Apparatur an einer Platinkathode 
erzeugt [50]. 

Die Tetracarbonylmetall-Ausgangsverbindungen der Bidiazine wurden nach be- 
kannten Vorschriften dargestellt [6,68,69]. Kalium wurde durch Aufschmelzen in 
stark gertihrtem, siedendem THF von anhaftenden Oberflachen-Verunreinigungen 
befreit. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift der Alkalimetall-katalysierten Carbonylsubstitution 
1 mm01 Tetracarbonylmetall-Komplex des Bidiazins wird in ca. 50 ml THF 

gel&t, mit etwa 5 mg (0.12 mmol) Kalium und 2-3 mmol des Trialkylphosphans 
versetzt. Nach beendeter Umsetzung unter weitgehendem Lichtausschluss (Tab. 3, 
IR-spektroskopische Verfolgung: Fig. 3) wird das Losungsmittel entfernt und der 
Rtickstand entweder direkt aus THF/Hexan umkristallisiert oder einer Tieftempe- 
ratur-saulenchromatographischen Reinigung unterworfen ( - 20 ’ C, Florisil 
0.075-0.150 mm). Nach Elution mit Hexan und Toluol werden mit Ether blaue oder 
grtine Hauptfraktionen erhalten; Abziehen des Lijsungsmittels und Kristallisation 
aus THF/Hexan bei - 28” C liefert luft- und licht-empfindliche dunkle Kristalle. 
Ausbeuten und spektroskopische Daten der Verbindungen sind in den Tabellen 2-5 
zusammengefasst. 
(bpdz)Mo(CO),(PBu,) Analyse: C,,H,,MoN,O,P (540.45); ber.(gef.): C, 51.11 
(50.55); H, 6.15 (6.14); N, 10.37 (9.99)%. 
(bpm)W(CO),(P’Pr,) Analyse: C,,H,,N,O,PW (586.28); ber.(gef.): C, 40.97 (41.25); 
H, 4.64 (4.81); N, 9.56 (9.30)%. 
(bpz)Mo(CO),(PBu3) Analyse: C,H,,MoN,O,P (450.45); ber.(gef.): C, 51.11 
(50.18); H, 6.15 (6.22); N, 10.37 (10.49)%. 
(bpz)Mo(CO),(P’Pr3) Analyse: C,,H,MoN,O,P (498.37); ber.(gef.): C, 48.20 
(47.10); H, 5.46 (5.43); N, 11.24 (11.39)%. 

Das Projekt “Elektrontransfer-Katalyse” wurde durch die Deutsche For- 
schungsgemeinschaft gefbrdert. Fiir Untersttitzung danken wir ferner dem Fonds 
der Chemischen Industrie, der Stiftung Volkswagenwerk sowie der Flughafen 
Frankfurt/Main AG. W. Kaim dankt der Karl Winnacker-Stiftung der Hoechst AG 
fur ein Stipendium (1982-1987). 
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