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Ein- und zweikernige Molybdéinkomplexe von
4-(4-Hydroxyphenyl)pyridin: Metall-Metall-
Wechselwirkungen iiber einen asymmetrischen
verbriickenden Liganden**

Von Amitava Das, John C. Jeffery, John P. Maher,
Jon A. McCleverty*®, Erik Schatz, Michael D. Ward*
und Gerd Wollermann

Zweikernkomplexe mit einem ungesdttigten verbriicken-
den Liganden interessieren im Hinblick auf die intramoleku-
lare Ubertragung von Elektronen in gemischtvalenten Syste-
men!! und die magnetischen Wechselwirkungen zwischen
paramagnetischen Zentren. Der am intensivsten untersuchte
Komplex dieser Art ist das Creutz-Taube-Ion'?!; in neuerer
Zeit wurde 4,4’-Bipyridin-verbriickten Zweikernkomplexen
viel Aufmerksambkeit zuteil’®. So wurde beispielsweise iiber
die Synthese des symmetrischen Zweikernkomplexes
[{Mo(NO)L*CI},(u-bpy)] [L* = Tris(3,5-dimethylpyrazo-
lyDhydroborat, bpy = 4,4’-Bipyridin] berichtet', in dem
eine starke elektronische Kopplung zwischen den [Mo-
(NO)L*Cl}-Einheiten einen Unterschied von 765 mV zwi-
schen den Reduktionen des ersten und des zweiten Metall-
zentrums verursacht; ESR-spektroskopische Messungen
zeigten bei Raumtemperatur einen raschen Platzwechsel der
beiden ungepaarten Elektronen. Wir berichten nun iiber die
Synthese sowie die elektronischen und ESR-spektroskopi-
schen Eigenschaften asymmetrischer gemischt- (17VE-16VE)
und homovalenter (17VE-17VE) (VE = Valenzelektronen)

[*] Prof. 3. A. McCleverty, Dr. M. D. Ward, Dr. A. Das, Dr. I. C. Jeffery,
Dr. J. P. Maher, E. Schatz, G. Wollermann
School of Chemistry
Cantock’s Close, GB-Bristol BS8 1TS (Grofbritannien)

[**] Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council unter
anderem durch ein Postdoktorandenstipendium fiir A.D. und Mittel fiir
ein ESR-Spektrometer gefordert.
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Molybdinkomplexe, die eine 4-(4-Hydroxyphenyl)pyridin-
Briicke enthalten.

Der Edukt- und Vergleichsligand L? wurde ausgehend von
bekannten Vorschriften!® erhalten!®” und mit Pyridi-
niumchlorid ® zu HL! demethyliert (Schema 1). Die Synthe-

MeQ HO
OMe
Cul, THF
4 -30°C CeHs/HCI
Tl | KMnO, . Me,CO 200°C, zh
NZ = z
MgBr O)\ N NS

OMe
L? HL'

Schema 1. Synthese der Liganden L* [6] und HL!.

sen der Komplexe sind in Schema 2 zusammengefaBt!”). Die
Reaktion von [MoL*(NO)Cl,] mit HL! ergibt den Komplex
1, in dem die Phenoxygruppe an das 16VE-Mo-Zentrum
gebunden ist und die Pyridylgruppe frei steht. Diese Reak-
tion wird offensichtlich durch den Unterschied in den Reak-
tionsgeschwindigkeiten von anionischer Phenolat- und neu-
traler Pyridineinheit gegeniiber der elektronisch unge-
sittigten Verbindung [Mo(NO)L*Cl,] bestimmt. Eine Bin-
dung des Pyridylrestes an das Molybdén konnte nur erreicht
werden, wenn die Phenoxygruppe, wie in L2, geschiitzt ist; so
lieferte die Reaktion von [Mo(NO)L*Cl,] mit L? den Kom-
plex 4, der eine freie Methoxyphenylgruppe aufweist. Es
handelt sich bei 4 um einen 17VE-Komplex, d.h. die An-
kniipfung des Pyridylliganden geht mit einer Einelektronen-
reduktion des Molybddnzentrums wahrscheinlich durch
Et,N einher, von dem bekannt ist, daB} es als hydridisches
Reduktionsmittel auftritt!®,

HL' + [Mo(NO)L*Cl,)
lu

0 N
L*CI(NO)Md” \_7

5 I

3,35% 2, 90%

a MeO—@—@N—Mo(NO)L'CI

4, 45%

Schema 2. Synthese der Komplexe 1-4in N,-Atmosphire. a) Toluol, Et;N, 4 h
RiickfluB; b) [Mo(NO)L*Cl,], Toluol, Et,N, 6 h RickfluB; ¢) Mel, CH,Cl,,
18 h RiickfluB.

Die Methylierung der freien Pyridylgruppe in 1 ergab 2%,
das als PF -Salz isoliert wurde. Die elektrochemischen Da-
ten (Tabelle 1) zeigen, daB3 die Reduktion des Metallzen-
trums durch die N-Methylierung der freien Pyridylgruppe
um 120 mV anodisch verschoben wird. Dies ist ein auffilli-
ger Unterschied zum Verhalten von Polypyridinrutheni-
um(n)-Komplexen mit 4,4’-Bipyridyl-Einheiten, in denen die
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Tabelle 1. Elektrochemische und ESR-Daten der neuen Komplexe.

Elektrochemische Prozesse [a] ESR-Parameter

E,, E,, g [bl Hyperfein-

aufspaltung
[mT]

1 —0.70 (75) [c] - - -

17 [d] - - 1.969 51

2+ ~ 05880 [] - - -

—1.85(100) [¢]
2{d] - - 1.971 5.1
3 —0.6500)[c]  +0.12 80) [f] 1.979 49
— 2.00 (180) [g}
37 - - 1.973 2.6
4 - +0.11 (70) [f] 1.978 5.0

—1.87 (100) {g]

[a] Potentiale in V, gemessen gegen das Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium, Po-
tentialunterschiede {mV} in Klammern. Die elektrochemischen Messungen
wurden mit platiniertem Platindraht als Arbeits- und Hilfselektrode und einer
gesitiigten Kalomelelektrode als Referenzelektrode in einer 0.1 M Lasung von
(Bu,N)PF in Dichlormethan durchgefiihrt. In allen Fillen diente Ferrocen als
interne Referenz. [b] Mittelwert des g-Faktors. [c] Potentiale fir die 16VE-
17VE-Reduktion der [Mo(NO)L*Cl(phenolat)}-Einheit. [d] 17VE-Komplex,
erhalten durch in-situ-Reduktion des 16VE-Eduktkomplexes mit Cobaltocen.
[e] Potentiale fiir die Reduktion der Methylpyridinium-Einheit. [f] Potentiale
fir die 17VE-16VE-Oxidation der [Mo(NO)L*Cl(pyridyl)]-Einheit. [g] Poten-
tiale far die 17VE-18VE-Reduktion der [Mo(NO)L*Cl(pyridyl)]-Einheit.

N-Methylierung der freien Pyridylgruppen eine anodische
Verschiebung der Ru!/Ru'-Redoxpaare um nur 20 mV pro
Methylpyridiniumgruppe bewirkt!*%L. Die starke Wechsel-
wirkung in 2% kann auf eine Ladungsrekombination im de-
protonierten, methylierten Liganden zuriickgefiihrt werden,
die eine chinoide Struktur zur Folge hat (Abb. 1). Dies
schrinkt die freie Drehbarkeit um die zentrale C-C-Bindung
des Liganden, die normalerweise typisch fiir Biphenyle ist,
ein, fordert eine planare Konformation, vermindert durch
Entfernung der negativen Ladung des Phenolats die Elektro-
nendichte am Metallzentrum und erleichtert dadurch die
16VE-17VE-Reduktion.

T

Z_._
®
=
@

Abb. 1. Resonanzstrukturen des deprotonierten, N-methylierten Liganden
HL'.

1 reagiert mit weiterem [Mo(NO)L*Cl,] zu dem ge-
mischtvalenten Komplex 3!l in dem das N-koordinierte
Molybdédnatom 17 und das O-koordinierte 16 Valenzelek-
tronen aufweist, d.h. auch hier geht die Addition an die
Pyridylgruppe mit einer Reduktion des Molybddnzentrums
einher. Elektrochemische Messungen (Tabelle 1) bestitigen
das Vorhandensein einer elektronischen Wechselwirkung
zwischen den beiden Metallzentren: Wihrend der Unter-
schied zwischen den Reduktionen der Metallzentren in 1 und
41.17 V betrigt, ist er in 3 1.35 V, das bedeutet eine Zunah-
me um 180 mV. Dies mag wiederum durch einen Beitrag der
Chinonform zur Struktur des verbriickenden Liganden, der
zu einer Verminderung der Elektronendichte am Sauerstoff-
und zu einer Erhéhung der Elektronendichte am Stickstoft-
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ende fithrt, erkldrt werden. Dieser Beitrag ist in 3 vermutlich
grofer als in 1, da das in der Chinonstruktur elektronenrei-
che Pyridyl-N-Atom durch Ankniipfung an ein 17VE-Mo-
Zentrum stabilisiert wird; auf diese Weise fungiert die Pyri-
dylgruppe hier eher als 1-Donor denn als n-Acceptor, als der
sie gewOhnlich auftritt.

Die ESR-Spektren von 4 und den reduzierten Komplexen
1~ und 2 zeigen Hyperfeinkopplungskonstanten fiir die
Kopplung an ein einziges Molybddnzentrum von etwa
5.0 mT (Tabelle 1). Die Kopplungskonstante von 3 hat einen
dhnlichen Wert und belegt damit, da sich das ungepaarte
Elektron ausschlielich am Pyridyl-koordinierten Molyb-
dianzentrum befindet, was zu erwarten ist, wenn man den
Unterschied in den 16VE-17VE-Redoxniveaus der beiden
Molybddnatome betrachtet. Die Lokalisierung des unge-
paarten Elektrons in 3 wird durch die Tatsache bestitigt, da3
der g-Wert von 3 (1.979) mit demjenigen von 4 (1.978) so gut
wie identisch ist.

Die Einelektronenreduktion von 3 mit Cobaltocen ergibt
die 17VE-17VE-Spezies 37, ein Diradikal mit einem Unter-
schied in den Redoxpotentialen der beiden Elektronen von
0.77 V. Trotz dieses Energieunterschieds zeigt das ESR-
Spektrum (Abb. 2) auf der ESR-Zeitskala einen Wechsel
vom Zustand lokalisierter zu dem delokalisierter Elektronen
an: Bei einem g-Wert von 1.973, der in der Mitte zwischen
den Werten der einkernigen Komponenten 1~ und 4 (g =
1.969 bzw. 1.978) liegt, registriert man ein einziges
Signal. Dies setzt die untere Grenze der Elektronenaus-

3200 3400 3600
BIG) —=—

Abb. 2. Raumtemperatur-ESR-Spektren von 3 und 3°.

tauschgeschwindigkeit auf 4 x 107 Hz fest!*?], ein plausibler
Wert, wenn man bedenkt, daBl Untersuchungen des Elek-
tronentransfers iber gesittigte Kohlenwasserstoftbriicken
Geschwindigkeitskonstanten im Bereich von 10° bis 10°s ~!
ergaben!3l. Auch die Hyperfeinaufspaltung ist auf 2.6 mT
halbiert. Dies bestitigt, daBl wie bei [{Mo(NO)L*CI},(u-
bpy)]i¥ ein schneller Austausch der Elektronen zwischen den
beiden Metallzentren mit |J| » 4, (}J| = Austauschintegral,
A, = Hyperfeinwechselwirkung) stattfindet!!#); in solchen

k]
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Féllen wird fiir die Hyperfeinaufspaltung ein Wert von
0.5(A,/gB) vorausgesagt, d.h. die Hilfte des Wertes, der in
den Spektren der einkernigen Komponenten ermittelt wird.
Weder bei Raumtemperatur noch bei 77 K wurde ein Signal
bei halber Feldstirke registriert, was man vermutlich auf den
Abstand zwischen den beiden Metallzentren zuriickfiihren
kann!*, Obwohl der Komplex asymmetrisch ist, gibt es fiir
den Austausch der Elektronen keine Energiebarriere, die
von der Reorganisation der Koordinationssphdren der Me-
tallzentren herrithrte, da beide vor und nach jedem Aus-
tausch 17 Valenzelektronen besitzen. Unseres Wissens ist
dies das erste Beispiel eines schnellen Austauschs in einem
asymmetrischen Diradikal mit zwei Metallzentren.

Die Struktur von 4 im Kristall ist in Abbildung 3 darge-
stellt'**1. Die Koordinationsgeometrie ist annihernd okta-
edrisch. Das interessanteste Merkmal ist, daB3 die aromati-
schen Ringe von L? mit einem Diederwinkel von 5° nahezu
coplanar sind. Im Gegensatz dazu betragen im isoelektroni-
schen Komplex [Mo(NO)L*(ppy),]™ (ppy = 4-Phenylpyri-
din, das Analogon zu L? ohne die elektronenschiebende
Methoxygruppe) die Torsionswinkel zwischen den Ringen
30 und 41 °!'®1, Dies paBt zu unserer Ansicht, daB die Plana-

oM cio

Ci2)

Abb. 3. Molekdlstruktur von 4. Ausgewihite Bindungslingen [A] und -winkel
[°1: Mo(1)-Cl(1a) 2.432(6), Mo(1)-N(8a) 1.85(2), Mo(1)-N(1) 2.204(5), Mo(1}-
N(3) 2.246(5), Mo(1)-N(5) 2.163(5), Mo(1)-N(7) 2.196(5); N(1)-Mo(1)-N(7)
87.4(2), N(1)-Mo(1)-N(3) 86.9(2), N(8a)-Mo(1)-N(1) 92.0(6), Cl(1a)-Mo(1)-
N(1) 93.6(2), Cl(1a)-Mo(1)-N(8a) 91.2(6), Cl(1a)-Mo(1)-N(3) 89.7(2), Cl(1a)-
Mo(1)-N(5) 95.4(2), N(8a)-Mo(1)-N(5) 96.5(6), N(8a)-Mo(1)-N(7) 94.4(6).

ritit von L% in 4 und von L* in den anderen Komplexen von
einem partiell chinoiden Charakter herriihrt, obwohl die
Linge der zentralen C-C-Bindung in 4 [1.476(9) A] nahezu
dem Durchschnittswert fiir Biphenyl-artige Strukturen ent-
sprichtf°! und sich nicht merklich von der der entsprechen-
den Bindungen in [Mo(NO)L*(ppy),]* (1.430(15) und
1.497(13) A) unterscheidet. Es sollte angemerkt werden, daf
das haufige Argument, eine nahezu planare Anordnung in
den Kristallstrukturen von Biphenyl-artigen Verbindungen
sei giinstigen Schichtwechselwirkungen zwischen den aro-
matischen Ringen zuzuschreiben!!®), auf 4 nicht anwendbar
zu sein scheint: Die aromatischen Ringe sind keinen anderen
Gruppen besonders dicht benachbart; daher ist es wenig
wahrscheinlich, da3 der Ligand durch Packungseffekte im
Kiristall in die Planaritdt gezwungen wird.

Eingegangen am 30. Juni 1992 [Z 5440]

CAS-Repgistry-Nummern:

1, 144018-72-4; 17, 144018-79-1; 2, 144018-77-9; 2*PF,, 144018-74-6; 3,
144018-75-7; 37, 144018-78-0; 4, 144018-76-8; 4- CH,Cl,, 144018-80-4; HL",
77409-99-5; L2, 5938-16-9; [MoL*(NO)Cl,], 24981-81-5; 4-Bromanisol, 104-
92-7; Methyichlorformiat, 79-22-1; Pyridin, 110-86-1.
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