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Abstract 

Dinuclear complexes of pyrazine with W(CO),(PRS),, R = isopropyl and 
cyclohexyl, illustrate a remarkable combination of TV acceptor and v back-donating 
properties for these fragments. In particular, the complexes exhibit unique absorp- 
tion spectra with a very intense (c 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 a(H,) + Metall- 
Bindung wie such der d(Metall) + u* (I-&)-Ruckbindung groDe Bedeutung zukom- 
men (1); nur eine bestimmte Kombination aus beiden Effekten [3] fiihrt im Verein 
mit r&unlicher Restriktion zur reversiblen Koordination von H, bei nur wenig 
verlangertem H-H-Abstand [1,2]. 

* Professor Henry Taube zum 75. Geburtstag gewidmet. 



c46 

W&rend Kubas und Mitarbeiter such i.iber die Synthesen von Pyridin-Komple- 
xen dieser Fragmente berichteten [4], stellen wir hier erste zweikemige Koor- 
dinationsverbindungen (2) mit Pyrazin (pz) vor. Pyrazine sind-vor allem in der 
zweiten Stufe-sehr schwache a-Basen [5], sie sind jedoch aufgrund niedrig liegender 
1~ *-Niveaus gut zur Elektronenaufnahme tiber n-Riickbindung beftigt [5-S]. 
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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 l&lichen Triisopro- 
pylphosphan-Komplexes in Dichlormethan/O.l 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 fur 
die ersten elektrontransfer-katalytisch dargestellten Monophosphantetracarbonyl- 
wolfram-Komplexe Ir-acider N-Heterocyclen derartige Effekte-wenn such in 
geringerem Ausmah-festgestellt [9]. 

Tabelle 1 

Elektrochemische 0 und opt&he Eigenschaften von zweikemigen Pyrazin(pz)-Diwolframkomplexen 

R = Isopropyl R = Cyclohexyl 
Ed - 1.44(75) - 1.96(90) b 

E 0x1 + 0.71 c - 0.62(75) b 

E 0x2 -0.01(75) 
b 

*4x,/2 ; 
0.61 b 

* Eox,, = 2.2 1.34 b 

fi&= (cm-‘) 
in Toluol 19530 10850 9880 
in CH2C12 19190 11040 9950 
in DMF 22 420 11950 10990 

*r~,, (cm-‘) =4000 850 1700 
(in Toluol) 

E (1 M-r cm-‘) 12000 d 77000 b 

(in Toluol) 
Em (ev) ’ 2.38 1.37 

- A J&cd (VI -2.2 -1.34 
(in CH2CI 2) = 0.18 = 0.03 

0 Potentiale in V gegen Ferrocen/Ferricinium (+ 0.31 V vs. SCE). Messungen bei 100 mV/s, Peakpo- 
tentialdifferenzen in Klammem. Elektrolyt: Dichlormethan/O.l M Tetrabutylammoniumperchlorat. 
b LWichkeit 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. 2. Absorptionsspektren zweikemiger Pyrazin-Diwolframkomplexe in Toluol-Losung: (IL- 

e~)~W(CO)3(PiPr3)212 ( -) und (r.pz) [W(CO)& (- - -_); gleiche Exlinktionsskala. Verst’tilcter 
kurzwelliger Bereich (Faktor 27) des Bis(diphosphan)-Komplexes liisst weniger intensive Banden erken- 
nen (1 kK==1000 cm-‘). 

lich polarisierten d + a*-Ubergang b,, --, b,, [7] aus den d6-Systemen der Metall- 
zentren her [6,7]. Bei ca. 439 run (22.78 kK) beobachtet man in Toluol- oder 
THF-Lbsung die Laporte-verbotenen 1131 Ligandenfeld (d + d )-bergiinge, tie sie 
such im H,-Komplex selbst sichtbar sind [15]. Metall-Ligand-Charge-Transfer 
(MLC’T)-Ubergtige zum zweitniedrigsten n*-Orbital (a, ]5,7] des Pyrazins mit 
einer Knotenfltiche durch die Koordinations-Positionen 1 und 4) sollten nur sehr 
geringe Intensitat liefem [16] (Bande bei 16 kK ?), so daJ3 erst mit der Aromaten- 
typischen Q -+ Ir*-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, daB Hz- 
koordinierende Metallfragmente such mit weniger ungewiihnlichen Liganden 
Komplexe mit besonderen Eigenschaften bilden ktinnen. 

Experfmenteller Teil 

Alle Arbeiten erfolgten unter Argon als Schutzgas. Liisungsmittel wurden uuter 
Argon getrocknet und frisch destilliert eingesetzt. Infrarotspektren wurden auf 
einem Gerat 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 gesattigte Kalomelelektrode) bestinnnt. Wegen der Dissoziationsneigung der 
Komplexe erfolgten s%ntliche Messungen sofort nach L&en 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),(P’Pr,), und 75 mg (0.94 mmol) Pyrazin resultiert in 
einer sofortigen Bildung des tiefgriinen zweikemigen Produktkomplexes. Nach 
30-rninbtigem Riihren 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% Surnmenformel C,H,,N,O,P,W, 
(Molmasse 1256.8); Bet-.: C, 43.96; H, 7.06; N, 2.23%. IR (Toluol-Losung): v(C0) 
1923,1824,1816 cm-‘; IR (Nujol): v(C0) 1919,X305,1792 cm-‘. ‘H-NMR (C,D,) 
6 in ppm: 1.25 (dd, 72H, Isopropyl-CH,), 2.25 (m, 12H, Isopropyl-CH), 7.85 (s, 4H, 
Pyrazin-CH); 3J(HH) = 6.7 Hz, 3J(PH) = 12.3 Hz. 

(EL-Pyrazin) [W(CO),(PChx,),], wurde entsprechend hergestellt, die schwerere 
Lijslichkeit machte sechssttindiges Riihren erforderlich. Ausbeute 72% eines 
graugriinen Pulvers. Analyse: Gef. C, 57.22; H, 7.97; N, 1.27%. Summenformel 
C,,H,36N206PdWz (Molmasse 1737.2); Ber. C, 56.68; H, 7.98; N, 1.61%. IR (Nujol): 
v(C0) 1920, 1814, 1800 cm-l. 

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