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Abstract

New phosphane tricarbonylmetal complexes fac-(R;P)(CO);M(bdz) (R =" Bu,
{Pr; M = Mo, W) of the four isomeric bidiazine (bdz) chelate ligands 3,3’-bipyrida-
zine, 2,2'-bipyrazine, 2,2’- and 4,4’-bipyrimidine were obtained via electron transfer
catalyzed CO substitution of tetracarbonylmetal precursors in good yields. The
preparative procedure involves the use of sub-stoichiometric amounts (10-20 mol%)
of potassium metal to generate ESR-detectable anion radical intermediates, which
then undergo selective substitution of one cis carbonyl group by way of hypercon-
jugative charge transfer from the reduced bidiazine ligand to the metal fragment. A
catalytic cycle results because the ESR-detectable tricarbonyl anion radical com-
plexes can reduce the tetracarbonyl precursors, seen from electrochemistry. Ligand-
centered ETC substitution is fairly slow but proceeds by at least one order of
magnitude faster than the daylight-induced process which can lead to dissociation
of the partially sensitive tricarbonyls. The compounds are distinguished by long-
wavelength metal-to-ligand charge transfer (MLCT) absorption bands resulting
from transitions between the electron-rich metal and the low-lying =* orbitals of the
bidiazines. Advantages and disadvantages of the anion radical ligand-induced
activation of metal fragments are discussed.

Zusammenfassung

Neue Phosphantricarbonylmetall-Komplexe fac-(R;P)(CO);M(bdz) (R ="Bu,
'Pr; M = Mo, W) der vier isomeren Bidiazin- (bdz)-Chelatliganden 3,3’-Bipyridazin,
2,2 -Bipyrazin, 2,2’- und 4,4’-Bipyrimidin konnten in guten Ausbeuten iiber eine
Elektrontransfer-katalysierte CO-Substitution aus Tetracarbonyl-Verbindungen
dargestellt werden. Das priparative Verfahren beinhaltet die Anwendung sub-
stochiometrischer Mengen (10-20 Mol%) an Kalium-Metall zur Erzeugung ESR-
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spektroskopisch nachweisbarer Radikalanion-Komplexe, welche auf Grund von
hyperkonjugativ transferierter Ladung vom reduzierten Bidiazin-Liganden zum
Metallfragment zur Substitution einer c¢is-stindigen CO-Gruppe aktiviert sind. Ein
Katalyse-Zyklus wird dadurch moglich, dass die ebenfalls ESR-spektroskopisch
charakterisierbaren substituierten Anionradikal-Produktkomplexe dic Ausgangs-
verbindungen reduzieren kdnnen, wie aus elektrochemischen Daten hervorgeht. Die
ligandzentrierte Elektrontransfer-katalysierte Substitution verliuft relatnv langsam.
jedoch mindestens um eine Grossenordnung schneller als die Tageslicht-induzierte
Reaktion. welche zur Dissoziation der zum Teil empfindlichen Tricarbonvikomplexe
fuhren kann. Die Produkte zeichnen sich durch langwellige Metall-Ligand-Charge-
Transfer(MLCT)-Absorptionsbanden aus, da die erzeugten elektronenreicheren
Metall-Fragmente noch an die Bidiazin-Liganden mit thren niedrig liegenden = *-
Orbitalen gebunden sind. Yor- und Nachieile der Radikalanionhgand-mduzierten
Aktivierung von Metallfragmenten werden diskutiert.

1. Einleitung

Ein reaktionsmechanistisches Konzept stellt erst dann eine sinnvolle Bereicherung
dar, wenn damit nicht nur bekannte Reaktionen widerspruchsfrer interpretiert
werden konnen. sondern wenn es auch zur Durchfithrung neuer, svnthetisch wert-
voller Reaktionen dienen kann. Im metallorganischen Bereich wird scit einigen
Jahren des Konzept der Einelektroneniibertragung (Single Electron Transfer, SET)
zunehmend zur Erklirung von Produktverteilung., Reakuonsverfauf und
ungewdhnlichen Zwischenstufen herangezogen [1-3]. Wir zeigen hier. wic Metall-
carbonyl-Komplexe mit heterocyclischen Akzeptor-Liganden auf eine priaparaty
einfache Weise. “Elektrontransfer-katalysiert”, zur Substitution  bestimmiter
Carbonylgruppen gegen Phosphane aktiviert werden kdnnen. Die cnistehenden.
gemischt Donor /Akzeptor-substituierten Carbonylmetall-Komplexe sind  wegen
kleiner Grenzorbital-Abstinde und der daraus folgenden Figenschalten. wie etwa
langwelliger Charge-Transfer-Absorptionen. zunehmend interessant {4.5]. Berichtet
wird iiber die Darstellung neuer fuc-Tricarbonyl-Komplexe (1) des Molvbdins und
Wolframs mit den vier isomeren Bidiazin-Chelatliganden 2y [6] und
Elektrontransfer-katalytisch eingefiithrtem Trialkyiphosphan

PR~
VN = ’
N ~__ _co
v \\N/’M\ (1)
N i co
CcO

Die vier isomeren a-Diimin-Chelatliganden (2) sind zwar dem bekannten Komp-
lexliganden 2.2°-Bipyridin verwandt, sie besitzen jedoch niedriger liegende unbe-
setzte 7 *-Orbitale, was im Hinblick auf ihre Charge-Transfer-Figenschaften von
Bedeutung ist. Da jedes der vier Isomeren ein eigenes charakteristisches Koor-
dinationsverhalten aufweist {6]. besteht unabhiingig von reaktionsmechanistischen
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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 “ruckbindungsfihige” Liganden in Metall-
komplexen kann sowohl thermisch {7-13] als auch photochemisch erfolgen [10-15].
Beide Reaktionswege sind dann problematisch, wenn die Aktivierungsenergien
hoch, die Ausgangsverbindungen oder die angestrebten Produkte jedoch thermisch
labil oder lichtempfindlich sind. Ersteres trifft fir Metall(0)-Komplexe schwach
basischer Liganden wie etwa der Bidiazine (2) zu [6], widhrend letzteres eine Folge
von Photodissoziation durch unvermeidbare Anregung von d-d-Ubergingen [15]
mit Kunst- oder Tageslicht sein kann.

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

(t)e” (3) +Y 7) ®e”

M—x — [M—X]* ——:x__ [M—Y]" —/—— M—Y (3)

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
gefithrt werden, d.h. die Zahl der Substitutionsprozesse war grosser als die Zahl der
Elektroneniibertragungs-Schritte [3,17]. Nicht immer fihrten diese Reaktionen al-
lerdings zu neuen Produkten, so dass Untersuchungen hiufig auf physikalisch-chem-
ische, insbesondere elektrochemische Messungen beschrinkt 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 [3,18-29].

Elektrontransfer-katalysierte Reaktionen des hier beschriebenen, Ligand-
zentrierten Typs verlaufen iiber einen Radikalketten-Mechanismus (4), der durch
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eine sub-stochiometrische Einelektronenreduktion ausgeldst wird und auf der Sub-
stitutionslabilitiat von intermediédr gebildeten Radikalanion-Komplexen beruht. Die-
se Labhilitdt, die etwa zur leichten Umwandlung von Metallpenta- oder -tetra-
carbonyl-Verbindungen des Molybdians, Wolframs, Mangans oder Rheniums mit
Radikalanion-Liganden [30] zu paramagnetischen c¢is-Tetracarbonvl- oder fac-Tri-
carbonylkomplexen unter Lichtausschluss und bei tiefen Temperaturen fithrt, wurde
ESR-spektroskopisch mehrfach beobachtet [30-36]; 1n dieser Arbeit werden der
Mechanismus und insbesondere die priparative Bedeutung dieser Aktivierung de-
monstriert.

Uber elektrochemische Untersuchungen ligandzentrierter Redoxprozesse und der
daraus folgenden Elektrontransfer-induzierten Substitution von CO wurde kirzhich
von Vitek und Miholova am Beispiel von Carbonyimetallkomplexen des 2.2°-Bi-
pyridins berichtet [37]. Dabei wurde gefunden, dass der Ligandenaustausch von CO
gegen PR, “Elektroden-katalysiert” ablaufen kann: Ein (kathodisch) zur Verfilgung
gestelltes Elektron kann Substitution bei mehreren Molekitlen bewirken. Hier wird
nun am Beispiel der anspruchsvolleren Bidiazin-Liganden ein priparatives Verfah-
ren vorgestellt, welches keiner elektrochemisch-synthetischen Methodik bedart,
sondern der Arbeitstechnik des Metallorganikers entgegenkommt: Elektrontransfer-
Katalyse (4) mit sub-stéchiometrischen Mengen an Alkalimetall in Schienk-Gefissen,

Die Darstellung des Kreisprozesses (4) zeigt als ersten Schritt ¢ine Ein-
elektronentibertragung auf den Substratkomplex. wobei cin chemisches Re-
duktionsmitte] wie etwa das Alkalimetall Kalium zur Anwendung kommt. Voraus-
setzung ist demnach zunichst die Verwendung eines Liganden L., der das zusiitzliche
Elektron im Komplex reversibel aufnehmen kann, so dass ein beziiglich CO sub-
stitutionslabiler Radikalanion-Komplex entstehi. Nach der Substitution. dem of-
fenbar geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. muss das gebildete Radikalanion des
Produktkomplexes den Ausgangskomplex reduzieren kénnen. um div Reaktions-
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kette zu verlangern; wesentliche Voraussetzung ist demnach das in (5) hervorgeho-
bene Verhiltnis der Redoxpotentiale.

EpeqltM(CO) (PR ] [LM(co), ] (5)

red < Ered

Die Effizienz des Zyklus (4) hingt von den Geschwindigkeiten der einzelnen
Schritte und threm Verhaltnis zu entsprechenden Werten fiir 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 — um 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 konnen diesen Nachteil jedoch in vielen
Fillen aufwiegen (Abschnitt 8).

(6)

Entsprechend der Darstellung (6) findet durch o* /7*-Hyperkonjugation eine
energetische Stabilisierung (Erleichterung der Reduktion, vgl. Abschnitt 4.) und
geringe Beteiligung des Metallfragments am einfach besetzten Molekiilorbital statt;
Metallcarbonyle besitzen relativ niedrig liegende unbesetzte oyy.co,-Niveaus [38].
Diese zwar schwache, aber ESR-spektroskopisch durch '*C-Satellitenkopplung
nachweisbare [39,40] Wechselwirkung (6, X = CO) in Carbonylmetall-Radi-
kalanionkomplexen fithrt dazu, dass das zum geringen Teil vom Ligand-7-System
auf das Metallfragment delokalisierte zusitzliche Elektron die 18-Valenz-
elektronenkonfiguration am Metall stort (“18 + §-Valenzelektronenkonfiguration™)
und so — wenn auch in geringerem Masse als bei tatsachlichen 19-Valenz-
elektronen-Spezies [41] — zur Aktivierung von CO-Liganden fiihrt.

In der Vergangenheit wurde die auch photochemisch feststellbare Priferenz fiir
cis-Substitution [14,42] iiber einen “o-Effekt” [43] oder “through-space-Uberlap-
pung von Elektronendichte” [44] erklart. Schwingungsspektroskopische Analyse [43]
von Tetra- und Pentacarbonylmetall-Radikalanionen hat eine niederenergetische
Verschiebung von »(CQ) bei besonderer Schwichung der Bindung zu cis-stindigem
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 Fillen ist das niedrigste 7*-Niveau, das LUMO des Liganden, einfach
besetzt.

n h - n *
(bdz)M™L, 2 [(bdz™ )M VL, | (7)

(n): Oxidationsstufe des Metalls
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Im folgenden wird zuniichst tber die ESR-spektroskopische Identifizierung der
fiir den Zyklus (4) essentiellen Radikalzwischenstufen und tber die Selektivitit der
Aktivierung berichtet, hierauf schliesst sich eine Diskussion der Redoxpotentiale im
Hinblick auf die zweite wesentliche Voraussetzung (5) an. Nach der Vorstellung
priparativer Ergebnisse wird Uber schwingungs- und elektronenspektroskopische
Charakterisierung der Produkte sowie ber Vor- und Nachteile des Verfahrens
berichtet.

3. Elektronenspinresonanz (ESR)

ESR-spektroskopisch  konnen die im  Zvklus (4) auftretenden  Radikal-
zwischenstufen, die Komplex-Radikalanionen der Ausgangs- und der Endprodukte,
gut charakterisiert werden, da beide Spezies in Abwesenheit der jeweiligen Re-
aktionspartner in Losung bestindig sind und relativ hoch aufgeloste Spektren
registriert werden (Fig. 1) [45]. Letzteres weist schon auf den Ligand-Charakter des
einfach besetzten Molekiilorbitals hin [30.45], neben der Kopplung des ungepaarten
Elektrons mit den '*N-Kernen (f = 1) und den Protonen (/= 1,2} der N-hetero-
cyclischen Liganden wird vor allem eine Wechselwirkung mit dem cintretenden
Phosphan erwartet ("'P: /= 1/2), die wegen des grossen magnetischen Kernmo-
ments von *'P das Spektrum dominieren kann (Fig. 1). Kopplungen mit den Mo-
und W-kernen der Komplexe konnten wegen der geringen natiirlichen Hiufigkeit
der Isotope "9"Mo ([ =35,2. 254%) und "W (/=1/2. 147%) nicht beobachtet
werden [35.36.45,46], ebenso gilt dies fiir die Hyperfeinwechselwirkung miut den
Kernen der Carbonyl-Gruppen. Dass solche Hyperfeinkopplungen jedoch vorhan-
den sind, haben detaillierte frithere Untersuchungen an hoch svmmetrischen Spezies
gezeigt [39], die dabei beobachtete Selektivitdt des Spin-Transfers zu den is-
standigen CO-Liganden (''C-Signale von nicht-angereichertem Materialy lieferte
den Anlass fiir den hier beschriebenen Versuch einer synthetischen Anwendung
unter Elektrontransferkatalyse-Bedingungen.

Wihrend uber Tetracarbonyimetall-Komplexe der Bidiazin-Radikalanion und
tiber paramagnetische Substitutionsprodukte ber Verbindungen des bpvm schon
berichtet wurde [36,45], werden hier nun die fir den Zvklus (4) relevanten Ergeb-
nisse von Komplexen (bdz* )yMo(CO}(PBu,) vorgestelit. Unter den Bedingungen
der elektrolytischen Radikalerzeugung im ESR-Spektrometer waren von den 1350
theoretischen Linien (2 < 2N 3% 2H. 1 x P) wegen extensiver Uberlappung nur
intensititsstarkere  Signale beobachtbar (Fig. 1), Computersimulationen unter
Einbeziehung etablierter Daten [45] erlaubten jedoch eine zuverliissige Spektrenana-
lvse (Tab. 1).

Ein Vergleich der Ergebnisse {Tabelle 1) mit Literatur-Daten [45] zeigt. dass die
Tricarbonyl-Komplexe in bezug auf die Kopplungskonstanten eine mittlere Stellung
zwischen Tetracarbonylmolvbdin-Komplexen und den freien Ligand-Radikal-
anionen einnehmen. Dies Fisst sich leicht durch eine Zunahme der Elektronendichte
bei Ersatz von CO durch PR, erkldren, das Metallfragment wirky dann imsgesamt
weniger polarisierend auf das Spin-enthaltende 7-Svstem des Liganden. Andererseits
sinken die g-Faktoren vom Ligand-Radikalanion iiber den Tetracarbonvi- zum
Tricarbonylphosphan-Radikalkomplex ab, es werden bei letzteren auch schon Werte
unterhalb von g = 2.0023 fur das freie Elektron erreicht. Gemilss viner mehrfach
diskutierten Beziehung {30.36.45.47] deutet dieser Effekt auf cine Stahilisicrung
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Fig. 1. ESR-Spektren dreier Komplexe (bdz~ )Mo(CO),(PBu,), jeweils erzeugt durch elektrolytische

Reduktion in Acetonitril.

Tabelle 1

ESR-Kopplungskonstanten @ (mT) und g-Faktoren von Phosphantricarbonylmetall-Komplexen der

Bidiazin-Radikalanionen ¢

Radikal a, a, a; a, as ag anp g

(bpdz~ )Mo(CO)4(PBu;) 0.10°  0.519° ‘ 0206 030 3.57 2.0022
(bpm* )Mo(CO);(PBu;) 026°% < 0.26 * 0.13 013 1.760  2.0017
(bpm* YW(CO);(P'Pr,) € ¢ ‘ c c 1.93 2.0016
(bpz* )Mo{CO);(PBu,) 0.45° ¢ 045 € 3.44 2.0027
(bpz* YMo(CO);(PiPr;) 045°% ¢ ¢ 0.45 ¢ 2.88 2.0025
(bpz = YW(CO),(PBu,) 0.46° ¢ <046 ¢ 413 2.0025

@ Zur Positionierung vgl. Formel (2). ° 'N-Kopplungskonstanten.

unzureichender Auflosung.

¢ Nicht beobachtet wegen



78

unbesetzter Metallniveaus (e, in O,-Symmetrie) hin; da gleichzeitig die besetzten
Metallniveaus (75, in O,) durch den Donoreffekt des Phosphans destabilisiert sind
(sinkende Oxidationspotentiale, vgl. Abschnitt 4), bedeutet dies eine Verringerung
der Ligandenfeld(d-d)-Aufspaltung durch die Substitution. Die im Gegensatz 7u
MLCT-Prozessen photodissoziativen d-d-Elektroneniihergiinge [15] kinnen daher
fir die entsprechenden Neutralverbindungen bei niedriger Energie, d.h. schon im
Sichtbaren liegen, so dass. wie schon zuvor an Komplexen des (C.R((CO).Mn
demonstriert [47], auch hier eine Korrelation zwischen der Lichtempfindlichkeit von
Neutralverbindungen und ungewdhnlich kleinen g-Faktoren der Radikalanion-
Komplexe besteht.

Aus Tabelle T ist ersichtlich, dass die dominierende *'P-Aufspaltung der sub-
stituierten Radikalkomplexe direkt von der " N-Kopplung des koordinierten Bidi-
azins abhingt: unter Einbezichung der Werte fir das 2.2'-Bipvridin- [48] und
zweikernige bpym-System [36] erhilt man eine lineare Beziehung o« ''P)= 75"
(z(MN) mit einem Korrelationskoeffizienten von 0.988. Dieses Frgebnis allein weist
auf den isostrukturellen Charakter der Komplexe hin und ist im tbrigen in Einklang
mit einem hyperkonjugativen Mechanismus des Spintransfers vom heteroevelischen
Radikalanion-Liganden vur Metall-Phosphor-Bindung {30.35]. In den cis-Sub-
stitutionsprodukten ( fuc-Isomere) sollten die 'P-Kerne schon aus Griinden
raumlicher Abstossung bevorzugt eine Position senkrecht zur Ebene der #-Hetero-
cyclen einnehmen (1). In diesem Fall sollte eine merkliche Aufspaltung auf Grund
von oy p/7 -Hyperkonjugation resultieren (6), denn fir einen  derartigen
Spintransfer gilt GI. 8 [30.49}:

a=(B,+ 15’:'(.‘08‘1‘49);)_‘7 (8)

p,: m-Spinpopulation
#: Winkel zwischen p-Achse und o-Bindung
B,. B,: Konstanten, wobei B, < B,

Im konkreten Fall der Chelatkomplexe mit oktaedrischer Metallkonfiguration
wire #=0° und cos*6 = 1.0. so dass fir B, < B, nur cine lineare Beziehung
tibrigbleibt, da auch die "N-Kopplungskonstante die Spindichte recht zuverlissig
wiedergibt [46]. Der hohe Absoluthetrag von «(*'P) ist mithin ein guter Hinweis auf
das Vorliegen von fuc-Isomeren auch bei den Radikalkomplexen: bei ser-Isomeren
(Substitution in rrans-Stellung) sollte man eine wesentlich kleinere "'P-Aufspaltung
beobachten. da sich dieser Kern dann in der Knotenebene des Radikalanion-
Liganden befinde (4 = 90° und cos™@ = 0) [30]. Auch bei anderen Radikalkomple-
xen von Carbonylmetallfragmenten wurde Phosphansubstitution fast immer in
cis-Stellung beobachtet [31-36.50], neben der gleichfalls hvperkonjugativ zu erklire-
nden Primiraktivierung (Abschnitt 3) begiinstigen also sowoh! Spindelokalisation
als auch sterische Wechselwirkungen diese Selektivitit.

Wie frither schon registriert {3536}, wird selbst unter sehr prononcierten Re-
aktionsbedingungen. wie etwa langer Reaktionsdauer, grossem Phosphan-Uberschuss
oder gar der Verwendung von Diphosphan-Chelatliganden, immer nur ein CO-
Ligand pro Metallzentrum Elektrontransfer-katalysiert ersetzt. Wihrend im unsub-
stituierten System (L - )M(CO), der Substitutionsschritt durch eine fabilisierung
eines cis-stindigen CO-Liganden eingeleitet wird, und die zugrunde liegende Hyper-
konjugation ESR-spektroskopisch nur unter giinstigen Bedingungen. durch Beob-
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achtung von ')C-Satellitensignalen (I =1/2, 1.1% natiirliche Haufigkeit) cis-
standiger CO-Gruppen nachgewiesen werden konnte [39], weisen die grossen >!'P-
Parameter in Tabelle 1 auf eine weitgehende Konzentration hyperkonjugativ trans-
ferierten Spins in der Metall-Phosphor-Bindung hin. Folglich steht dann fir 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 *'P-Aufspaltung ist auch abhingig von der Art der Phosphansubstituenten,
wofiir sterische oder elektronische Effekte verantwortlich sein konnen. Nach Sub-
stitution durch Tri(n)butylphosphan ist die *' P-Hyperfeinkopplung deutlich grosser
als nach Substitution durch das stirker raumbeanspruchende [51] und damit eine
o /m-Wechselwirkung erschwerende Triisopropylphosphan.

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

4. Cyclische Voltammetrie

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

Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, dass die notwendige Bedingung (5) fiir das Ablaufen
des Katalyse-Zyklus (4) in allen Fillen gewihrleistet ist:

Ereq{(bdz)M(CO)5(PR;)} < E,q{(bdz)M(CO},} (9a)
(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 stirkere
Donatorwirkung als Carbonylgruppen. Die Destabilisierung hat zur Folge, dass im
Vergleich zu den Ausgangsverbindungen sowohl die anodischen Peakpotentiale
(metallzentrierte Oxidation) wie auch, 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).
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Fig. 2. Cyclovoltammogramme von (bpz)Mo(COQ), (oben) und (bpz)Mo(CO}-{PBu ;) in N, N¥-Dimethyl-
formamid /0.1 M Bu,N* ClO, .

Tabelle 2. Redoxpotentiale £ (V vs. SCE) von Bidiazinen und Komplexen ¢

Komplex E.(pa)?’ Ereq Y
{bpdz)Mo(CO) 4 +0.70 -1.09 620
(bpdz)Mo(CO) ;(PBu,) +0.39 - 1.31 (,!(‘H”
bpdz -1.72

(bpm)Mo(CO), +(.86 -0.71 617
{(bpm)Mo(CO) ,(PBu;) + (047 —0.88 “j%
bpm —-1.34

(bpz)Mo(CO), +0.90 —0.89 019
(bpz)Mo(CO),(PBu,) +0.56 ~1.08 651
bpz - 1.59 .53
(bp2)Mo(CO);(P'Pry) +0.58 ~-1.06 o
{(bpz)W(CO), +0.90 - (.83 430
(bpz)W(CO)(PBu;) +0.44 - 1.03 -
(bpym)Mo(CO) 4 +0.84 - 1.07 012
(bpym)Mo(CO) :(P'Pry) +0.44 -1.19 0154
Obpym ~1.73

“ Messungen in 0.1 M Bu,N" ClO, /DMF, Vergleichswerte aus Lit. 6. ® Anodische Peakpotentiale fiir
irreversible Prozesse bei 100 mV /s Registriergeschwindigkeit. < Differenz der Reduktionspotentiale von
Tricarbonyl- zu Tetracarbonyi-Komplex 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 stérkste [55] und bpz die schwichste Base [56], entsprechend verhalten sich die
anodischen Peakpotentiale fir die metallzentrierten Oxidationsprozesse. Andererseits
weist bpm das niedrigste [57] und bpdz das hochstliegende LUMO in dieser Serie
auf (6], daraus ergibt sich die Reihenfolge fiir die Potentiale der ligandzentrierten
Reduktion. Den kleinsten Potentialabstand E_-F,., weisen wiederum [6,57] die
bpm-Systeme auf, was auch durch die sehr langwellige Charge-Transfer-Ab-
sorptionen bestitigt wird (Abschnitt 7).

5. Priparative 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. 10-20 Mol%
Kalium und einem etwa dreifachen molaren Uberschuss an Phosphan in einfachen
Schlenk-Gefissen durchgefiihrt. Das Einsetzen der Substitution konnte anhand des
Farbumschlags und der IR-schwingungsspektroskopischen Anderungen verfolgt
werden (Abschnitt 6), siulenchromatographische. 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 Fillen 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
(%)
(bpdz)Mo(CO);(PBu ) 2d teilw. 49 ©
(bpdz)Mo(CO), (P Pr,) 1h vollst. ° 70 4
(bpm)Mo(CO);(PBu ) 24 teilw. 50 ¢
(bpm)Mo(CO) 5 (P! Pr) 2h vollst. 70 4
(bpm)W(CO),(PiPry) 3d vollst. 70 4
{bpz)Mo(CO);(PBu,) 2d teilw. 45 ¢
(bpz)Mo(CO);(PiPry) ih vollst. > 50 4
(bpz)W(CO),(PBuj) 2d teilw. ¢
(bpym)Mo(CO) 4(P' Pr,) 3d vollst. e

“ Teilweise Umsetzung des Tetracarbonyls. ® Vollstandige Umsetzung (> 95%) des Tetracarbonyls.
¢ Nach Reinigung durch Tieftemperatur-Siulenchromatographie. ¢ Nach Reinigung durch Umkristallisa-
tion. ¢ 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 neuen. zum Teil
dissoziativ labilen Komplexe niedriger. Die Aktivierung zur Substitution von CO 1n
Metallcarbonyl-Komplexen kann auf thermische wie auch auf photochemische
Weise erfolgen [7-15]. Diese beiden Reaktionswege sind jedoch dann problematisch,
wenn Reaktionspartner oder Komplexe thermisch labil oder lichtempfindlich sind.
im vorliegenden Fall tragen relativ geringe Ligandbasizitidten [6] und leicht anreg-
bare, photodissoziative d/d-Ubergiinge [15] in einigen Produkten zu einer solchen
Empfindlichkeit bei.

Aufschlussreich ist eine Gegeniiberstellung der Substitutionsgeschwindigkeiten
(Tabelle 3): Priparativ interessant ist, dass Mo- und W-Komplexe aufgrund
vergleichbarer 7* /a¥_(¢ Hyperkonjugation {39} ihnliche Reaktivitiit aufweisen
konnen; besonders beschleunigt ist die Reaktion bei Einfithrung von Trisopro-
pylphosphan anstelle des weniger sperrigen [51] Tri(1-butyl)-Derivats. was fir einen
dissoziativen Substitutionsmechanismus spricht [10.11].

In der Reihe der vier isomeren Bidiazin-Liganden reagieren die Komplexe des
bpdz am raschesten und die des bpym am langsamsten, withrend bpz- und bpm-Sys-
teme eine Zwischenstellung einnehmen.

k: bpdz > bpz ~ bpm > bpym

Diese Reihenfolge ist in Einklang mit dem postulierten hyperkonjugativen Akti-
vierungsmechanismus (Kapitel 2.3): bpdz ist im Grundzustand die stirkste Base
[6,55] und erlaubt auf Grund grosser LUMO-Koeffizienten [6,45] eine effiziente
Ladungsubertragung vom Ligand-Radikalanion auf das Metallfragment. Letzteres
trifft auch auf bpz zu [45], allerdings ist die Verbindung im Grundzustand nur
schwach basisch [56]. Wihrend bpm den Vorzug hat. das mit Abstand am niedrigs-
ten liegende Ligand-LUMO innerhalb der Rethe der Bidiazine zu besitzen [6.57].
weist bpym keine der genannten Voraussetzungen fiir eine beschleunigte
Elektrontransfer-katalysierte CO-Substitution auf; zusitzlich sind die Komplexe des
bpym wegen spezieller Elektronenstruktur {36,59] dissoziativ Lubil.

Um festzustellen, welche Roile das elektronenspendende Alkalimetall bei der
Substitution spieft, wurde die Reaktion von (bpz)Mo(CO), und Tributyiphosphan
ohne Zusatz von Kalium bei Raumtemperatur und Tageslicht in THF durchgefithrt.
Auch hierbet erfolgt eine. wenn auch sehr langsame Substitution von CO [S8]: der
Unterschied zum Elektrontransfer-katalysierten Prozess betriigt zumindest eine
Grossenordnung, so dass es sich, auch wegen konkurrierender Nebenreaktionen.
nicht mehr um ein priparativ nutzbares Verfahren handelt. Dieses Kontrollexperi-
ment zeigt, dass tatsiichlich eine Alkalimetall-induzierte Substitution stattfindet.
Weitere Versuche haben ergeben, dass eine Menge von ca. 10-20 Mol% des
Elektronenlieferanten Kalium ausreicht, um annehmbare Umsetzungen von zumin-
dest 75% zu erhalten. Dies steht in Einklang mit der clektrochemisch bestimmiten
Menge von 0.2-0.3 Faraday pro Mol im elektrochemischen Experiment an
(bpy)M(CO);(PPh;) [37]. Beriicksichtigt werden muss dabei. dass wahrscheinlich
ein Teil des Alkalimetalls zur internen Trocknung des nicht weiter vorbehandelten
Reaktionsgefisses verbraucht wird. Die katalytisch wirksamen Reduktionsiquiva-
lente werden bei diesem Verfahren allerdings nicht wiedergewonnen, von salzartigen
Verbindungen des K™ wird durch Chromatographic oder Umkrnistallisation
abgetrennt.
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Fig. 3. »(CO)-Streckschwingungsbanden von (bpz)Mo(CO), (A) sowie nach zweitdgiger Umsetzung mit
PBu; und K in THF (B). Spektrum C zeigt das gereinigte Substitutionsprodukt fac-(bpz)Mo(CO);(PBu;)
(Messbereich 2100-1750 cm™1!). -

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, B,), fiir fac-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 intermediir 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 »(CO) (cm™~!) der fac-Tricarbonyl-Komplexe in THF-Losung

Verbindung v(CO)
(bpdz)Mo(CO);(PBu,) 1930, 1850sh, 1835
(bpdz)Mo(CO), (P Pr,) 1930, 1850sh, 1830
(bpm)Mo(CO)4(PBu;) 1925, 1830sh, 1810
(bpm)Mc(CO) (P Pr,) 1920, 1835, 1815
(bpm)W(CO);(P!Pry) 1918, 1835sh, 1816
(bpz)Mo(CO),(PBus) 1930, 1850, 1820
(bpz)Mo(CO)4(P' Pr5) 1925, 1850, 1820
(bpz)W(CO),(PBuj) 1930, 1850sh, 1830

(bpym)Mo(CO) (P Pr,) 1912, 1820sh, 1800
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(py)YW(CO)s durch Elektroneneinlagerung erwartungsgemdiss zu niedrigeren En-
ergien verschoben werden [43]. Die IR-Schwingungsspektroskopie eignet sich jedoch
weniger gut zur direkten Verfolgung der Elektrontransfer-katalysierten Substitution,
da die Banden der Zwischenstufen (L - )YM(CO},; und der Produkte (LYM{CO)} (PR 1)
im gleichen Frequenzbereich liegen und die Konzentration der intermediiren
Radikalkomplexe relativ gering bleibt: spezifisch {iir die paramagnetischen
Zwischenstufen ist ausschliesslich die ESR-Spektroskopie.

7. Elektronenspektroskopie

Komplexe elektronenreicher Metallfragmente mit s-elektronenarmen Liganden.
wie die hier erstmals dargestellten Verbindungen der stark w-akzeptierenden Bidi-
azine mit P-Donor-substituierten Carbonylmetall(0)-Fragmenten, zeichnen sich
durch niedrig liegende Elektroneniiberginge mit MLCT-Charakter [5] wus.

(bdz)M"(CO)(PR,) -

H(PR,) e *[(bdz - )M(CO)(PR )] (9b)

Dic wegen einer starren Chelatkonformation symmetricerlaubten Ubergiinge vom
d _-Orbital zu Ligand-7*-Molekitlorbitalen (10) sind generel]l intensiv (lge > 4)
[6.59].

z /‘/

Y7\

Substitution von CO durch Phosphan-Liganden bewirkt eine zusitzlich [6]
bathochrome Verschiebung der Absorptionsbanden, da vor allem das metall-
zentrierte HOMO durch Einfithrung von PR, destabilistert wird: ein verringerter
HOMO,/LUMO-Abstand wurde schon durch die Verkleinerung der Potentialdif-
ferenz E,, — E..4 dokumentiert. Optische Daten und Potentaldifferenzen kdnnen
bei starren Chelatkomplexen gut miteinander korrelieren [54.60.61], im vorliegenden
Fall erschwert jedoch die noch vorhandene Irreversibilitit der Oxidation emne
eingehendere Diskussion. Wegen der bathochromen Verschicbung durch Anhebung
des HOMO werden nun generell zwei intensive MLCT-Banden m sichtbaren
Bereich beobachtet (Fig. 4. Tab. 5). wobei es sich um Uberginge zum niedrigsten
und zweitniedrigsten unbesetzten Ligand-m*-Niveau handelt (LUMO und SLUMOQO)
[6]. So liegt etwa beim blauen Tetracarbonylmolvbdin-Komplex des bpm eine
Bande im Sichtbaren und die andere noch im UV-Bereich: im grilnen Tri-
carbonylphosphan-Komplex st die ldingerwellige Bande schon fast in den nahen
IR-Bereich verschoben. wihrend nun der zweite MLCT-Ubergang im Sichtbaren
liegt (Fig. 4).

Beide MLCT-Banden zeigen das Phinomen der Losungsmittelabhiingigkeit, der
hypsochromen Verschiebung in polaren Losungsmitteln {“negative” Solva-
tochromie) (Tab. 5, Fig. 5) {5.48,59,62-64]. Im Vergleich zu den Ausgangskomple-
xen ist bei den Tricarbonviphosphan-Verbindungen das Ausmass der Solva-
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Fig. 4. Elektronenspektren von (bpm)Mo(CO), (-- - - - - ) und (bpm)Mo(CO);(PBu,) ( ) in THF.
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Fig. 5. Lésungsnﬁgtelabhﬁngig,keit der ersten beiden Charge-Transfer-Hauptbanden von Komplexen
(bpym)Mo(CO),(P'Pry) und (bdz)Mo(CO),(PBu;) (bdz = bpdz, bpm, bpz). Wellenzahlen YMLeT am
Absorptionsmaximum in cm ™!, Parameter £, ~r aus Literatur 64.
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Tabelle 5

Absorptionsmaxima A, (nm} der fec-Tricarbonylmetall-Komplexe m verschiedenen Lisungsmitteln

“y
i

Komplex Solvens A (1) A (2
(bpdz)Mo(CO) ;(PBu,) 1so-Octan (Schy S16
Toluol (Sch) 53z
THF 660 496
Aceton 631 84
DMFE 613 473
(bpdz)Mo(CO) 1 (P'Pry) Toluol (Sch) REE!
THIT (Sch) S612
(bpm)Mo(CO) ;(PBu ;) wo-Octan unlostich
Toluol 821
THF 773
Aceton 733
DMF 709
(bpm)Mo(CO) 1 (P'Pry) Toluol 831
THF 797
(bpm)W(CO),(P'Pry) Toluol 310
THF 785
(bpz)Mo(CO) (PBu ) 1so-Octan 706
Toluol 684
{THF 66K
Aceton 650
DMF 637
(bpz)Mo(CO) (P’ Pry) yso-Octan 700
Toluol 676
THF 662
Aceton 646
DMF H36
(bpz)W(CO) ;(PBu;) 1so-Octan HR3
Toluol 674
THF 662
Aceton 653
DMF 640
(bpym)Mo(CO)4(P'Pry) foluol 665
THF 632
Aceton 594
DMF 580

tochromie geringer, dies steht in Finklang mit einer kiirzlich vorgesteliten Modell,
welches ber sehr starkem Charge-Transfer im angeregten Zustand eine solche
Verringerung vorhersagt (Bereich IV [5,63]). Figur 5 zeigt den unterschiediichen
Verlauf der Losungsmittelabhingigkeit fir die Energien £ (in cm ') beider
MLCT-Bandenmaxima, als Solvensparameter dienten die fiir solche Komplexe
abgeleiteten und bewihrten £, -Werte [64].

Deutlicher als bei den Tetracarbonylmolybdin-Komplexen [62] treten die Un-
terschiede zutage: Der bpm-Komplex zeigt fur beide Banden grosse. das bpz-System
dagegen beide Male nur geringe Solvatochromie. Da bpz im Grundzustand die
schwiichste Base ist {56], im elektronisch (MLCT-)angeregten Zustand der Komp-
lexe auf Grund grosser Huckel-Koeffizienten am N(1}-Stickstoff im LUMO viel
Elektronenladung aufnehmen kann [6], ist die geringere Solvatochromie in Einklang
mit dem Modell {5,63]. Umgekehrt sorgen mittlere Ligandenfeldstirke und geringe



87

L i

400 500 600 700 800

[nm}

Fig. 6. Elektronenspektrum des Komplexes (bpdz)Mo(CO);(PBu,) in verschiedenen Losungsmitteln.

LUMO-Koeffizienten bei den bpm- und bpym-Komplexen fiir einen grossen
Polarititsunterschied zwischen Grund- und MLCT-angeregtem Zustand, so dass
eine ausgeprigte Solvatochromie resultiert.

Der geringste Abstand zwischen den beiden MLCT-Banden wird fiir den bpdz-
Komplex festgestellt, ebenso in Ubereinstimmung mit den HMO-Rechnungen ist
der sehr grosse Abstand fiir das bpm-System [6]. Fin spezielles Phianomen der
bpdz-Komplexe mit Mo(CO),(PR,) ist die auffallende Verbreiterung der lingstwel-
ligen MLCT-Bande in unpolaren Ldsungsmitteln. Ist diese Bande in DMF und
Aceton noch hoher 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 Losungsmitteln eine sehr starke Geometriednderung bei
elektronischer Anregung statt, so dass durch “vertikalen” FElektroneniibergang
(Franck-Condon-Prinzip) [5] relativ hohe schwingungsangeregte Zustinde des
elektronisch angeregten Zustands erreicht werden und daraus Bandenverbreiterung
resultiert. Diese Situation kann eine (Photo-)Dissoziation beguinstigen [15], in der
Tat handelt es sich bei Phosphancarbonylmolybdan-Komplexen des bpdz um sehr
lichtempfindliche Verbindungen [54].

8. Zusammenfassung — Diskussion des Verfahrens

Anhand der berichteten Ergebnisse konnen Vor- und Nachteile der ligand-

zentrierten Elektrontransfer-katalysierten Carbonylsubstitution gegeneinander
abgewogen werden. Zunichst 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-Flektronen-Zwischenstufen. Trotzdem liegen die Re-
aktionszeitriume mit maximal einigen Tagen noch im tolerablen Bereich.
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Die Langsamkeit der geschwindigkeitsbestimmenden Carbonylsubstitution in Zyklus
(4) macht relativ hohe Mengen (10-20%) an katalytisch wirksamem Alkalimetall
notig, wofiir auch Nebenreaktion der reaktiven Radikalanion-Komplexe verant-
wortlich sein konnen.

Nur ein Teil der Reduktions™kraft” des Alkalimetalls ( £° < —2.5 V) wird genutzt,
ausserdem wird auf Wiedergewinnung der Reduktionsdquivalente verzichtet.
Wihrend fur diese Form der Elektrontransfer-Katalyse einerseits cin reversibel
reduzierbarer Ligand L notwendig ist. durfen andererseits Metall oder Sub-
stitutionspartner nicht leicht zu reduzieren sein: daher macht bei dieser chemischen
Variante die Verwendung von Alkalimetall-spaltbaren Triarviphosphan-Liganden
[65] Schwierigketten, so dass dann auf elektrochemische Verfahren zuriickgegriffen
werden muss [37].

Als Vorteile der Methode kénnen genannt werden:

Eine metallorganisch-priaparativ einfache Reaktionsfithrung erfordert lediglich Ar-
beiten unter Schutzgas bei Raumptemperatur. Weder Photolyse- noch Elektrolyse-
Apparaturen werden benotigt. wegen des effektiven heterogenen Elektrontransfers
zu den Substraten sind auch keine die Aufarbeitung komplizierende Reagenzien wie
etwa Kronenether oder Elektroneniibertrager (2.B. Benzophenon [21 231 erforder-
fich.

Es existieren definierte Redoxpotential-Bedingungen (5) fiir das Ablaufen von
Zyklus (4).

Auf Grund ihrer relativ geringen Reaktivitit konnen beide Arten paramagnetischer
Zwischenstufen ESR-spektroskopisch charakterisiert werden, die erhaltenen Daten
lassen sich zum Teil mut der Substitutionsreaktivitit korrelieren.

Die Produktbildung ist selektiv, beobachtet wird immer nur cine Substitution pro
Metallzentrum in cis-Stellung zum reduzierbaren Liganden.

Unter den milden Bedingungen der Elektrontransfer-Katalvse kdnnen sowoh! ther-
misch als auch Licht-empfindliche Komplexe umgesetzt und hergestellt werden: die
isolierten Ausbeuten auch dissoziationslabiler Verbindungen betragen nach Rewmn-
igung mindestens 50%.

Mit diesem Verfahren sind neue interessante Verbindungen leicht zuginglich, welche
am niederwertigen Carbonyvlmetall-Fragment gleichzeitig Donor- und Akzeptor-
Liganden enthalten: solche Verbindungen mit kleinem Grenzorbitalabstand sind
unter anderem durch langwellige Charge-Transfer-Absorptionen gekennzeichnet.
Da Komplexe mit Radikalanion-Liganden auf Grund stark erhihter Basizitit
(Dissoziationsstabilitit!y [30] zur zusidtzlichen Koordination von Metallfragmenten
neigen, 15t mit Blick aul Zvkius {(4) an den Aufbau auch mehrkerniger Systeme zu
denken [50.66].

Diese Zusammenstellung macht deutlich, dass es sich bei dem beschriebenen
Synthesever{fahren um eine zwar begrenzte, fiir bestimmte Ziele jedoch sehr attrak-
tive Methode der Umwandlung von Carbonylmetall-Komplexen handelt; weitere
Variation von Liganden L. Ubergangsmetallen M. Substitutionspartnern, Reduk-
tions- und Losungsmitteln sollie zusitzliche Informationen zum moglichen Anwen-
dungsbereich dieser Reaktion liefern. Unabhingig davon besitzt diese lgand-
zentrierte. Form der Elektrontransfer-Katalyse den grossen Vorzug, dass durch
relativ einfache Untersuchungen ein Verstindnis fir simdiche relevanten Teil-
schritte und Zwischenstufen der Reaktion gewonnen werden kann.
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9. Experimenteller Teil

Allgemeine Arbeitsweise und verwendete Gerite sind kiirzlich beschrieben worden
[67]. Abweichend hiervon wurden die Radikalanionen fiir 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 geriihrtem, siedendem THF von anhaftenden Oberflichen-Verunreinigungen
befreit.

Aligemeine Arbeitsvorschrift der Alkalimetall-katalysierten Carbonylsubstitution

1 mmol Tetracarbonylmetall-Komplex des Bidiazins wird in ca. 50 ml THF
gelost, 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
Riickstand entweder direkt aus THF /Hexan umkristallisiert oder einer Tieftempe-
ratur-siulenchromatographischen Reinigung unterworfen (—20°C, Florisil
0.075--0.150 mm). Nach Elution mit Hexan und Toluol werden mit Ether blaue oder
griine Hauptfraktionen erhalten; Abziehen des Losungsmittels 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,3H;3MoN,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),(PBu;) Analyse: C,;H;3;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'Pr;) 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)%.

Dank

Das Projekt “Elektrontransfer-Katalyse” wurde durch die Deutsche For-
schungsgemeinschaft gefordert. Fur Unterstiitzung 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).

Literatur

1 J.K. Kochi, Organometallic Mechanisms and Catalysis, Academic Press, New York, 1978.
2 W. Kaim, Acc. Chem. Res., 18 (1985) 160.

3 J.K. Kochi, J. Organomet. Chem., 300 (1986) 139.

4 S. Ernst, W. Kaim und S. Kohlmann, Polyhedron, 5 (1986) 445.

S W. Kaim, S. Emst und S. Kohlmann, Chem. Unserer Zeit, 21 (1987) 50.

6 S. Ernst und W. Kaim, J. Am. Chem. Soc., 108 (1986) 3578.

7 M.H.B. Stiddard, J. Chem. Soc., (1963) 756.



90

10
11

~
Z

13
14
15

16
17

19

20

42
43

45
46
48
49
5

52
53
54
55
56

57

R.J. Angelici und J.R. Graham, J. Am. Chem. Soc.. 87 (19653 5586 und 5590,

L.W. Houk und G.R. Dobson. Inorg. Chem., 5 (1966) 2119.

L.H. Langford und H.B. Gray, Ligand Substitution Processes. Benjamin, New York, 1965

£. Basolo und R.G. Pearson. Mechanisms of Inorganic Reactions. 2. Aufl, Wiley. New York, 1967,
M.O. Albers und N.I. Coville. Coord. Chem. Rev.. 53 (1984) 227.

D.A. Edwards, Organomet. Chem. (Specialist Periodical Reports), 14 (19867 196, und {rithere Binde.
. Daniel und A, Veillard, Nouv. J. Chim., 10 (1986) 82

G.L. Geoffrov und M.S. Wrighton. Organometallic Photochemstry, Academie Press, New Yaork,
1979.

J. Grobe und H. Zimmermann. £. Nawrforsch. B, 36 {1981) 301.

M. Chanon und M.L. Tohe. Angew. Chem., 94 (1982 27: M. Chanon. Acce. Chem. Res. 20 (19873
214,

G.J. Bezems, P.H. Rieger und S. Visco. J. Chem. Soc.. Chem. Commun., {1981) 265

J.W. Hershberger. R.J. Klinger und J.K. Kochi, J. Am. Chem. Soc.. 104 {1982) 3034,

M. Arewgoda, P.H. Rieger. B.H. Robinson. J. Simpson und SJ. Viseoo 1 Am. CUhem. Soc. 104 (1982)
5633,

ML Bruce, D.C. Kehoe, J.G. Matisons, B.K. Nicholson, P.H. Rieger und M1 Williwms, J. Chem.
Soc., Chem, Commun.. (1982) 442,

M.I. Bruce, T.W. Hambley, B.K. Nicholson und M.R. Snow. I. Organomet. Chem., 235 (1982) 83
M.I. Bruce. Coord. Chem. Rev.. 76 (1987) 1.

S. Aime, M. Botta, R. Gobetto und D. Osella, Inorg. Chim. Acta. 115 (1986) 129,

P. Lahuerta, J. Latorre. M. Sanau und H. Kisch. J. Organomet. Chem.. 286 (1985 €27

Al Downard, B.H. Robinson und }. Simpson, Organometallics, 5 (19863 1140,

M.G. Richmond und J.K. Kochi, Inorg. Chem., 25 (1986) 656 und 1334,

H.H. Ohst und J.K. Kochi, fnorg. Chem., 25 (1986) 2066: J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 2897

K. Hinkelmann, F. Mahlendorf, 1. Heinze. H.T. Schacht. 1.5, Field und H. Vahrenkamp. Angew.
Chem.. 99 (19871 373, Angew. Chemn. [nt. Ed. Engl. 26 (1987 357

W. Kaim. Coord. Chem. Rev.. 76 {1987 187.

D Weir und JJK.S. Wan. J. Organomet. Chem,, 220 (1981) 323.

K.AM. Creber, T.1. Ho. M.C. Dicpew. D, Weir und JLK.S. Wan. Can. J. Chem.. 60 (19823 1504,
K.AM. Creber und JK.S. Wan, Trans. Met. Chem. (Weinheim), 8 {1983) 2532

A. Alberti und C.M. Camaggi. §. Organomet. Chem., I61 (1978 €63 und 181 (1979) 335,

W. Kaim, I. Organomet. Chemn., 262 (1984} 171

W. Kaim, Inorg. Chem., 23 {1984) 3365,

D. Miholova und A A, VIZek. J Organomet. Chem.. 279 (1985) 317,

J.H. Moore und J.A. Tossell, I Am. Chem. Soc., 103 (1981) 6632,

W. Kaim. Inorg. Chim. Acta, 53 (19513 L151: Chem. Ber,, 115 (1982 910.

A Alberti. M.C. Depew, A. Hudson. W.G. Gimpsey und LK.S. Wan, 1. Organomet. Chem. 280
(1985) C21.

R.M. Kowaleski. F. Basolo. W.C. Trogler und R.D. Ernst, 1. Ant Chem. Sec.. U8 (19867 6046, und
zitierte Literatur.

J.DD. Atwood und T.L. Brown, . Am. Chem. Soc.. 98 (1976) 3160

R.E. Dessy und L. Wieczorek, Inorg. Chem.. 6 (1967) 971,

R.W. Balk, T. Snoeck, D.J. Stufkens and A. Oskam. Inorg. Chem.. 19 (1980) 3015,

W. Kaim und S. Ernst, J. Phys. Chem., 90 (1986} 5010,

W. Kaim und S. Kohlmann, inorg. Chem.. 25 (1986) 3442,

R. Gross und W. Kaim. Inorg. Chem.. 25 {19K6) 498,

H. tom Dieck. K.D. Franz und F. Hohmann, Chem. Ber., 108 (1975) 163

C. Heller und H. McConnell. I Chem. Phvs., 32 (196() 1535,

B. Olbrich-Deussner. Diplomarbeit. Usiversitdt Frankfurt, 1987,

C.A. Tolman. Chem. Rev.,, 77 {1977 313,

J. Heinze. Angew. Chem.. 96 {1984} 823; Angew. Chem., Int. Ed. Engl.. 23 (1984) 831

H. tom Dieck und F. Kiihi, Z. Nawrforsch. B, 37 (1982) 324.

S. Ernst. W. Kaim und S. Kohimann. vaverdffentlicht.

S. Ernst und W. Waim, Inorg. Chim. Acta. 114 (1986) 123

R.J. Crutchley, N, Kress und A.B.P. Lever, J. Am. Chem. Soc., 105 (1983) 1170

S. Ernst und W. Kaim, Angew. Chem.. 97 (1985) 431; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985 430,



58
59
60
61
62
63

64
65
66

67
68
69

91

Vgl. N. Leventis und P.J. Wagner, J. Am. Chem. Soc., 107 (1985) 5807.

W. Kaim und S. Kohlmann, Inorg. Chem., 25 (1986) 3306.

E.S. Dodsworth und A.B.P. Lever, Chem. Phys. Lett., 112 (1984) 567.

E.S. Dodsworth und A.B.P. Lever, Chem. Phys. Lett., 119 (1985) 61.

S. Emnst, Y. Kurth und W. Kaim, J. Organomet. Chem., 302 (1986) 211.

W. Kaim, S. Kohlmann, S. Ernst, B. Olbrich-Deussner, C. Bessenbacher und A. Schulz, J. Organomet.
Chem., 321 (1987) 215.

D.M. Manuta und A.J. Lees, Inorg. Chem., 22 (1983) 3825.

W. Kaim, P. Hinel und H. Bock, Z. Naturforsch. B, 37 (1982) 1382.

Vgl. R. Gross und W. Kaim, Angew. Chem., 99 (1987) 257; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 26 (1987)
251.

R. Gross und W. Kaim, J. Organomet. Chem., 333 (1987) 347.

C. Overton und J.A. Connor, Polyhedron, 1 (1982) 53.

R.J. Crutchley und A.B.P. Lever, Inorg. Chem., 21 (1982) 2276.



