Ir(CO)Cl(PEt;),(P'F,) 2 herstellen, dessen '"F- und *'P-
NMR-Spektren eindeutig die Existenz der Ir—P'F,-
Gruppe beweisen. Dazu setzten wir 1 mit XeF, um, einem
niitzlichen milden Fluorierungsmittel™,

Et,
. ooy <0
Ir(CO)CL(PEty);P'F; + XeF; ———> Xe + Cl—Ir—P'F,
280K
Cl
1 PEt,
2

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei 220 K sehr gering,
dagegen ab 280 K hoch. Der bei Raumtemperatur unter
Luft- und ‘FeuchtigkeitsausschluB stabile PF,-Komplex -
ein weiBler Feststoff - wurde durch partielle Elementarana-
lyse und NMR-Spektroskopie charakterisiert. Das >'P{'H}-
NMR-Spektrum von 2 in CD,Cl, bei 300 K zeigt ein brei-
tes Quintett aus Tripletts, die dem P’-Kern (Abb. 1a), und
ein enges Doublett aus Quintetts, die den P-Kernen zuzu-
ordnen sind (Abb. 1b). Das '’F-NMR-Spektrum bei 220 K
im gleichen Losungsmittel zeigt ein breites Doublett aus
Tripletts™. Das '"F-NMR-Spektrum ist bei 220 K scharf,
wird aber bei 190 K sehr unscharf, was das Vorliegen einer
fluktuierenden Struktur beweist. Die statische Struktur
mufBl mindestens zwei unterschiedliche F-Positionen ent-
halten.

a)

500Hz

B A i

-50 -60 70 -80 90 -—6(3'p)
b)
10Hz
-9 10— 6{p)

Abb. 1. Ausschnitte aus dem 80.1 MHz-*'P{'H}-NMR-Spekirum von 2 bei
300 K in CD,Cl,, die a) dem P’-Kern und b) den P-Kernen zuzuordnen
sind.
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Isoelektronische Radikalionen aus
Einelektroneniibertragungsreaktionen:

Direkter Nachweis bestiindiger, solvensgetrennter
Radikalanion/Radikalkation-Paare**

Von Wolfgang Kaim*

Fiir Reaktionen organischer Verbindungen mit Organo-
metall-Reduktionsmitteln wird die Moglichkeit von Elek-
troneniibertragungsmechanismen  diskutiert!””.  Obwohl
zahlreiche Hinweise auf ein solches Verhalten vorliegen,
wurden doch einige Befunde nicht korrekt interpretiert,
insbesondere was die Identitit der beobachteten langlebi-
gen Radikalspezies betrifft!?, Das Primirprodukt einer
Einelektroneniibertragung zwischen diamagnetischen
“closed shell”-Reaktanten, das Paar aus entgegengesetzt
geladenen Radikalionen, ist wegen der Instabilitét einfa-
cher Organometall-Radikalkationen' im allgemeinen sehr
unbestindig.

N-silylierte 1,4-Dihydropyrazine 1 sind elektronenrei-
chet”! Reduktionsmittel™ mit stabiler Radikalzwischenstu-
fe!* €., Bei Umsetzungen von 1 mit den Acceptoren Tetra-
cyanethylen (TCNE) 2a oder Tetracyanchinodimethan
(TCNQ) 2b konnten nun beide Radikalionen nebeneinan-
der nachgewiesen werden.

SiRn SiR,,

[ j + Acceptor ——> [ j + [Acceptor]8
2@@
San San
NC CN
1a, R, = Meg 19@ |
1b, Ry = Etg
NC CN

1c, R, = MeytBu ; ( ,
1d, R, = iPr3 NC CN NC° °CN

SET: Single Electron Transfer 2a, TCNE 2b, TCNQ

Dies ist der erste direkte Nachweis thermischer Einelek-
troneniibertragung unter Beteiligung organischer Reduk-
tionsmittel wie 1, die Hauptgruppenmetalle enthalten; frii-
here derartige Befunde haben sich als nicht zutreffend er-
wiesen?,

Variation der Organometall-Komponente!” zeigt, daB
neben der elektronischen Stabilisierung durch das Pyrazin-
system auch sterische Effekte eine wesentliche Rolle spie-
len: Je gréBer die Substituenten R am Silicium, desto be-
stindiger sind die Radikalionen-,,Paare” in Losung; im
Falle der Bis(triisopropylsilyl)-Verbindung 1d lassen sich
beide Spezies bequem bei Raumtemperatur beobachten
(Abb. 1).

Vom Pyrazinsystem gesehen verlduft diese Elektronen-
iibertragung in umgekehrter Richtung wie die des oxidier-

ten Pyrazins mit Organometall-Reduktionsmitteln®, z. B.
u 3°°,

AlEty
SET /N
N [j «——— 2 NaAlEH + []
HG >
- NaH N
AlEts
39@

[*} Priv.-Doz. Dr. W. Kaim
Institut far Anorganische Chemie der Universitit
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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Abb. 1. Bei der Umsetzung von 1d (E,,=-—035V) mit TCNE 2a
(Erea=+0.33 V vs. SCE) bei Raumtemperatur in Dichlormethan findet ent-
sprechend der Potentialdifferenz eine Einelektroneniibertragung statt. Die
Primirprodukte, die Radikalionen 1d®° und 2a°®, kdnnen als solvensge-
trennte lonen nebeneinander nachgewiesen werden; das ESR-Spektrum der
Reaktionsidsung (A) ist eine Uberlagerung von Spektren der Komponenten
2a°° (B) und 1d ®° (C) [4]. Charakteristisch ist insbesondere die Aufhebung
der Inversionssymmetrie in (A) wegen leicht unterschiedlicher g-Faktoren
der Komponenten (2a°°: g=2.0029; 1d®°: g=2.033); die Linienverbreite-
rung in (A) gegeniiber (C) kommt mdglicherweise durch schwache Assoziat-
bildung zustande.

Das Auftreten iso-m-elektronischer Radikalionen® wie
1®° und 3°° demonstriert die hervorragende Eignung des
Pyrazinsystems zur Untersuchung von Elektroneniibertra-
gungsphidnomenen.
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n-Riickbindung und Stabilitit der Oxidationsstufen
in Tetracarbonyldicyclopentadienyl(p-pyrazin)-
dimangan(1)-Komplexen**

Von Renate Grof und Wolfgang Kaim*

Ubergangsmetalle mit low-spin-d®-Konfiguration wie
Fe'', Ru", Os" oder Cr’% Mo° und W° sind zur Riickbin-
dung mit n-Acceptor-Liganden L beféhigt:

Kennzeichnend fiir solche Komplexe sind intensive
MLCT-(Metal-to-Ligand Charge Transfer)-Banden!!-%
oft schon im sichtbaren Bereich des Spektrums - und eine
typische, wohldokumentierte”™ Photochemie. DaB diese
MLCT-Elektroneniibergiinge (Schema 1) in ein Ligand-n*-
Orbital stattfinden, 14Bt sich elektrochemisch und durch
ESR-Studien zeigen',

7* &= LUMO

7
MLCT '
s 'y, HOMO
(idealisierte
O,-Symmetrie)
Schema 1.

An Mangan(1)-Komplexen sind solche Untersuchungen
bisher kaum durchgefiihrt worden®®, obwohl es eine
umfangreiche Koordinationschemie des Fragments
MnCp(CO), gibt, insbesondere auch im Hinblick auf eine
Stabilisierung ungewdhnlicher Liganden!® ",

CpMn(CO), Ru(NHz)s

() )

N ¥
CpMn(CO), Ru(NH;3)s
1a, Cp = n°-CgHg 2.n=4,56
1b, Cp = 2°-CsH,CH;

lc, Cp = f)s —Cs(CHg)‘r,

Bei unseren Versuchen, Organometall-Analoga des
Creutz-Taube-Systems 2" zu studieren, haben wir die
zweikernigen Pyrazinkomplexe 1 hergestellt und sowohl
elektrochemisch als auch spektroskopisch untersucht. Der
Vergleich mit Ru"-, Fe"- und Cr’-Komplexen macht die
herausragende Stellung der Mn'-Komplexe deutlich (Ta-
belle 1).

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Kaim, R. Grof3
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-

stiitzt. Fur Hilfe bei den elektrochemischen Messungen danken wir Frau
A. Veltmann.
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