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
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Tabelle 1. MLCT-Absorptionsmaxima Ewmicr [eV] und Redoxpotentiale
E..reo 0der Peakpotentiale [d} [V vs. SCE] von p-Pyrazinkomplexen mit low-
spin-d®-Metallfragmenten; pz = Pyrazin.

Komplex Euicr E,, E.

2. n=4[8} [a] 2.27 +0.12 )]

{pzlFe(CN).}*® [10] [a] 2.45 =~ --00 [b)

pzICr(CO)sL; [c] 2.41 +1.1[d] —1.05[d]
1.94

1a [c] 214 [e] +0.37 [d] —1.36
1.88

1b [c] 212 [e} +0.34 [d] —-1.37
1.80

1c [¢] 203 [e] +0.25 {d] —1.40

[a] Messungen in Wasser. [b] Nicht beobachtet. [c] Absorptionsmessungen in
Benzol {2] oder Toluol, Cyclovoltammetrie in Dimethylformamid/0.1 M Te-
trabutylammoniumperchlorat. [d] Peakpotential fiir irreversibles Redoxver-
halten (Cyclovoltammetrie, Registriergeschwindigkeit 100 mV/s). [e] Auf-
spaltung durch Symmetrieerniedrigung.

- Die Mn'-Komplexe 1 absorbieren noch wesentlich lang-
welliger als die Ru"-Verbindungen 2!®; mit diesem
quantitativen Hinweis auf auBergewdhnliches m-Riick-
bindungsverhalten 148t sich z. B. die Stabilit4t entspre-
chender N,-Komplexe begriinden!”,

- Zweifache Koordination von MnCp(CO), an Pyrazin er-
leichtert die Reduktion des Liganden um etwa 0.7 V.

- Die Aufnahme eines Elektrons liefert relativ bestédndige
(Cp!) Radikalanionen-Komplexe (Abb. 1), deren ESR-
Daten den Ligandcharakter des einfach besetzten Mole-
kiilorbitals (Schema 1) belegen®; allerdings tritt bereits
eine merkliche Wechselwirkung mit den koordinierten
Metallfragmenten auf. Uber die GroBe des g-Faktors
der Radikalanionen (guomplex <@Etekeron=2.0023) 148t

co
OCeZ

MWWNJ\AMAJ\I\N\IU i

Abb. 1. Tieffeldausschnitt (A) aus dem ESR-Spektrum des Komplexes 1b°©
in THF, erzeugt durch Reduktion mit Kalium. Computergesteuerte Spektren-
Synthese (B) mit den Kopplungskonstanten [nT]: 227 (4H), 865 (2N), 747
(2Mn) und mit einer Linienbreite von 60 pT; 275 theoretische Linien,
g=1.9997.
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sich ableiten*¥, daB ein weiteres unbesetztes Orbital
nahe benachbart sein muB; in Einklang damit sind die
Verbindungen sehr lichtempfindlich. Offenbar findet
eine effektive Photoreaktion von einem anderen als dem
MLCT-angeregten Zustand statt'®.

Die Oxidation der Komplexe 1, die zu einem gemischt-
valenten System analog dem Creutz-Taube-Ion 2, n=35,
fiithren solite, verlauft unter den angegebenen elektroche-
mischen Bedingungen nur dissoziativ - offenbar aufgrund
elektrokatalysierter Substitution durch das Losungsmit-
tel],
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p-Phenylendiborane:
Spiegelbild der p-Phenylendiamine?

Von Wolfgang Kaim* und Andreas Schulz

Die p-Phenylendiamine 1, die Prototypen elektronenrei-
cher organischer Verbindungen, kdnnen als Komponenten
von Donor-Acceptor-Komplexen fungieren!', und seit
mehr als einem Jahrhundert sind ihre Einelektronenoxida-
tionsprodukte, die Radikalkationen, in Form der Wurster-
schen Salze bekannt!"®. Die starke Donorfunktion einer
Aminogruppe solite ihr Pendant in der Acceptorwirkung
von Borylsubstituenten finden. Es gibt einige relativ be-
stindige Radikalanionen BRy®Pl; bei Boranen ist jedoch
wegen ihrer Oxidationsempfindlichkeit, ihrer Tendenz zur
Spaltung von BC-Bindungen und zur Bildung von at-Kom-
plexen mit Komplikationen zu rechnen.

Wir haben die den p-Phenylendiaminen analogen p-Phe-
nylendiborane 2-4 hergestellt™ und ihr Redoxverhalten
chemisch wie elektrochemisch untersucht. Ahnlich wie bei

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Kaim, A, Schulz
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