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Abstract

Dinuclear complexes of pyrazine with W(CO),(PR,),, R =isopropyl and
cyclohexyl, illustrate a remarkable combination of ¢ acceptor and 7 back-donating
properties for these fragments. In particular, the complexes exhibit unique absorp-
tion spectra with a very intense (¢ 77000 1 M~ ! cm™') and extremely narrow charge
transfer band (band width 850 cm™! at half height) in the near infrared region.
Facile oxidation of the chemically equivalent metal centers occurs in two widely
separated (610 mV) reversible steps which set the boundary for the first organome-
tallic analogues of the Creutz—Taube ion.

Die unerwartete side-on-Koordination von undissoziiertem Diwasserstoff H, an
ein Metallzentrum wurde erstmals durch Kubas und Mitarbeiter mit Hilfe des
Metallfragments W(CO),(PR,),, R = Isopropyl, strukturell belegt [1,2]. Theore-
tische Uberlegungen legen nahe [2,3], daB hierbei sowohl der o(H,)— Metall-
Bindung wie auch der d(Metall) —» ¢* (H,)-Riickbindung groBe Bedeutung zukom-
men (1); nur eine bestimmte Kombination aus beiden Effekten {3] fiihrt im Verein
mit rdumlicher Restriktion zur reversiblen Koordination von H, bei nur wenig
verldngertem H—H-Abstand [1,2].
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Wihrend Kubas und Mitarbeiter auch iiber die Synthesen von Pyridin-Komple-
xen dieser Fragmente berichteten [4], stellen wir hier erste zweikernige Koor-
dinationsverbindungen (2) mit Pyrazin (pz) vor. Pyrazine sind—vor allem in der
zweiten Stufe—sehr schwache o-Basen [5], sie sind jedoch aufgrund niedrig liegender
a *-Niveaus gut zur Elektronenaufnahme iiber #-Riickbindung befihigt [5-8].
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Verbindungen (2) wurden aus den “freien” Fragmenten W(CO),(PR;), [4] und
dem Liganden synthetisiert und lieferten die zu erwartenden analytischen Daten.
Cyclovoltammetrische Untersuchungen des weitaus besser 16slichen Triisopro-
pylphosphan-Komplexes in Dichlormethan /0.1 M Tetrabutylammoniumperchlorat
zeigen elektrochemisch reversible, Pyrazin-zentrierte Reduktion [6] bei im Vergleich
zum freien Liganden [5,6] etwas weniger negativem Potential (Tabelle 1); andererseits
ist die metallzentrierte Oxidation aufgrund der Anwesenheit zweier elektronenreicher
Phosphanliganden pro Wolframatom sehr erleichtert. Kiirzlich haben wir schon fiir
die ersten elektrontransfer-katalytisch dargesteliten Monophosphantetracarbonyl-
wolfram-Komplexe m-acider N-Heterocyclen derartige Effekte—wenn auch in
geringerem Ausmaf3—festgestellt [9].

Tabelle 1
Elektrochemische ¢ und optische Eigenschaften von zweikernigen Pyrazin(pz)-Diwolframkomplexen
pdW(CO);s], pz{W(CO)3(PR;3);],
R = Isopropyl R = Cyclohexyl
E., —1.44(75) —1.96(90) b
E,, +0.71°¢ —0.62(75) b
Eyo / -0.01(75) b
AE,, / 0.61 :
AE, g =22 1.34
5B (cm 1)
in Toluol 19530 10850 9880
in CH,Cl, 19190 11040 9950
in DMF 22420 11950 10990
Av, 5 (cm™") = 4000 850 1700
(in Toluol)
e M lem™) 12000 ¢ 77000 b
(in Toluol)
Ecr V) ° 2.38 1.37
—AEqy jreg V) -22 -1.34
(in CH,Cl,) =0.18 =0.03

? Potentiale in V gegen Ferrocen/Ferricinium (+0.31 V vs. SCE). Messungen bei 100 mV /s, Peakpo-
tentialdifferenzen in Klammern. Elektrolyt: Dichlormethan/0.1 M Tetrabutylammoniumperchlorat.
® Laslichkeit zu gering. © Anodisches Peakpotential fiir irreversible Oxidation selbst bei 20 V /s Registri-
ergeschwindigkeit. ¢ Aus Literatur 8. 1 eV = 8066 cm™ ..
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Fig. 1. Cyclovoltammogramm des zweikernigen Pyrazinkomplexes (R = Isopropyl) in Dichlormethan /0.1
M BuNCIO, bei 100 mV /s (X: Dissoziationsprodukt der Zweitoxidation).
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Bemerkenswert ist die Aufspaltung der beiden Oxidationsprozesse fiir die beiden
chemisch dquivalenten Metallzentren in den zweikernigen Pyrazin-Komplexen (Fig.
1); mit einer Redoxpotentialdifferenz von 0.61 V zeigt dieses erste elektrochemisch
reversibel reagierende metallorganische Analoge [6] des Creutz—Taube-Systems [10]
eine sogar noch deutlich stidrkere Stabilisierung der gemischtvalenten Form
gegeniiber Disproportionierung als das rein anorganische Vorbild (AE,,; , =0.38 V
(10].

In noch stirkerem MafBle als bei Monophosphantetracarbonylwolfram-Komple-
xen [9] kommt es fiir die Verbindungen #-acider Heterocyclen mit Diphosphantri-
carbonylwolfram-Fragmenten zu einer Anndherung der Grenzorbitale und damit zu
langwelliger Verschiebung der Charge-Transfer-Absorption [11]. In der Tat findet
bei den zweikernigen Pyrazin-Komplexen die Lichtabsorption bereits in dem fiir
mogliche Anwendungen (Informationsspeicherung mit Hilfe von Diodenlasern [12])
immer wichtiger werdenden nahen Infrarotbereich statt; einzigartig sind allerdings
die 16sungsmittelabhiingige Intensitit und Schirfe der langwelligen Absorptions-
bande (Fig. 2). Offenbar sind gerade in Toluol-Losung des Isopropylphosphan-
Komplexes die Geometrien von Grund- und Charge-Transfer-angeregtem Zustand
aufgrund von Metall/Ligand-Orbitalmischung so #hnlich geworden, daB die
Franck—Condon-Faktoren auBlergewohnlich klein werden [13]; derartige, intensiv
und schmalbandig absorbierende Systeme sind fiir Anwendung in der Photonik
interessant [12].

Die Absorptionsenergie in €V, gemessen am Absorptionsmaximum, korreliert gut
mit der Differenz (in Volt) der Redoxpotentiale [13] (Tabelle 1); dies wie auch die
nur geringe Solvatochromie [8,13,14] bestitigt zusétzlich die sehr dhnliche Char-
akteristik von Grund- und erstem Charge-Transfer-angeregten Zustand. Weitere
schwichere Absorptionen im Spektrum (Fig. 2) lassen sich unschwierig zuordnen:
Die breite kurzwellige Schulter der Charge-Transfer-Hauptbande (b,, — b,, in
D,,-Symmetrie [7]) rithrt von einem weniger Uberlappungs-erlaubten, unterschied-
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Fig. 2. Absorptionsspektren zweikerniger Pyrazin-Diwolframkomplexe in Toluol-Losung: (p-
pIW(CO)1(P'Pry)3]; ( ) und (p-pz) [W(CO)s); (— — —); gleiche Extinktionsskala. Verstirkter

kurzwelliger Bereich (Faktor 27) des Bis(diphosphan)-Komplexes ldsst weniger intensive Banden erken-
nen (1 kK =1000 cm ™).

lich polarisierten d — »*-Ubergang bz — by, [7] aus den d 6.Systemen der Metall-
zentren her [6,7]. Bei ca. 439 nm (22.78 kK) beobachtet man in Toluol- oder
THF-Lésung die Laporte-verbotenen [13] Ligandenfeld (d — d )-ﬁbergﬁnge, wie sie
auch im H,-Komplex selbst sichtbar sind [15]. Metall-Ligand-Charge-Transfer
(MLCT)-Uberginge zum zweitniedrigsten #*-Orbital (a, [5,7] des Pyrazins mit
einer Knotenfliche durch die Koordinations-Positionen 1 und 4) sollten nur sehr
geringe Intensitét liefern [16] (Bande bei 16 kK ?), so daB erst mit der Aromaten-
typischen # — #*-Bande bei 267 nm (in THF) wieder eine intensive Absorption
auftritt.

Eigenschaften der oxidierten (gemischtvalenten) und reduzierten Formen werden
derzeit untersucht; bereits die neutralen Komplexe zeigen jedoch schon, da H,-
koordinierende Metallfragmente auch mit weniger ungewdhnlichen Liganden
Komplexe mit besonderen Eigenschaften bilden kdnnen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten erfolgten unter Argon als Schutzgas. Losungsmitiel wurden unter
Argon getrocknet und frisch destilliert eingesetzt. Infrarotspektren wurden auf
einem Ger4t Perkin-Elmer 684, 'H-NMR-Spektren auf einem Spektrometer Bruker
WP 60 gemessen. Elektronenabsorptionsspektren wurden mit dem UV /VIS/NIR-
Spektrometer Omega 10 von Bruins Instruments (Puchheim) registriert. Cyclovol-
tammetrische Untersuchungen erfolgten mit dem System PAR 175,/273 an einer
Glaskohlenstoffelektrode bei Registriergeschwindigkeiten von 20 bis 20000 mV /s.
Redoxpotentiale wurden mit Hilfe des Ferrocen/ Ferricinium-Paares (+0.31 V
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gegen gesittigte Kalomelelektrode) bestimmt. Wegen der Dissoziationsneigung der
Komplexe erfolgten sémtliche Messungen sofort nach Losen der Verbindungen.

Die Komplexe W(CO),;(PR;),, R =Isopropyl, Cyclohexyl, wurden nach [4]
dargestellt.

Synthese zweikerniger Pyrazin-Komplex. Zugabe von 10 ml Toluol zu vorgeleg-
ten 1.14 g (1.94 mmol) W(CO),(PiPr;), und 75 mg (0.94 mmol) Pyrazin resultiert in
einer sofortigen Bildung des tiefgriinen zweikernigen Produktkomplexes. Nach
30-miniitigem Rithren der Mischung wird abfiltriert, mit wenig Toluol gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 0.90 g (76%) eines dunkelgriinen Pulvers.
Analyse: Gef.: C, 43.89; H, 7.22; N, 2.19%. Summenformel C,HgN,O,P,W,
(Molmasse 1256.8); Ber.: C, 43.96; H, 7.06; N, 2.23%. IR (Toluol-Lésung): »(CO)
1923, 1824, 1816 cm ™ ; IR (Nujol): »(CO) 1919, 1805, 1792 cm™'. "H-NMR (C,D,)
& in ppm: 1.25 (dd, 72H, Isopropyl-CH,), 2.25 (m, 12H, Isopropyl-CH), 7.85 (s, 4H,
Pyrazin-CH); J(HH) = 6.7 Hz, J(PH) = 12.3 Hz.

(p-Pyrazin) [W(CO),(PChx;),], wurde entsprechend hergestellt, die schwerere
Loslichkeit machte sechsstiindiges Rithren erforderlich. Ausbeute 72% eines
graugriinen Pulvers. Analyse: Gef. C, 57.22; H, 7.97; N, 1.27%. Summenformel
Cgr H 36N,O,P,W, (Molmasse 1737.2); Ber. C, 56.68; H, 7.98; N, 1.61%. IR (Nujol):
»(CO) 1920, 1814, 1800 cm ™.

Dank. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft im
Rahmen des Sonderforschungsbereichs 270 gefordert.
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