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Erste strukturelle Charakterisierung eines
azoaromatischen Radikalanions, stabilisiert
durch Dikupfer(i)-Koordination**
NatasÏa Doslik, Torsten Sixt und Wolfgang Kaim*

Professor Hans Bock zum 70. Geburtstag gewidmet

Im Unterschied zum Hyperoxid-(Superoxid-)Radikalanion
O.ÿ

2 , das seit langem in verschiedenen Formen isoliert und
strukturell charakterisiert werden konnte (dO-O� 1.26 ±
1.36 �),[1] sind die verwandten (O,NR) Radikalanionen
von Azoverbindungen, RNNR.ÿ , bislang nur durch EPR und
andere spektroskopische Methoden nachgewiesen worden.[2]

Dieses Fehlen struktureller Informationen ist umso auffal-
lender, als die Besetzung des niedrig liegenden p*-Orbitals
von Azoverbindungen durch ein Elektron auch der Beschrei-
bung angeregter Zustände von Azofarbstoffen zugrunde-
liegt.[3] Bei der Entwicklung neuer doppelt zweizähniger
Komplexliganden für molekülvermittelte Metall-Metall-
Wechselwirkung[4] haben wir kürzlich das neue 2,2'-Azo-
bis(5-chlorpyrimidin) (abcp) synthetisiert[5a] und aus dessen
Reaktion mit [(Ph3P)4Cu](PF6) einen zweikernigen Bis(tri-
phenylphosphan)kupfer-Komplex hergestellt. Überraschen-

derweise handelt es sich bei der Hauptfraktion des Reak-
tionsprodukts um die einfach reduzierte Verbindung
[(m-abcp){Cu(PPh3)2}2](PF6) 1-PF6,[5b] die durch EPR, UV/
Vis-Absorptionsspektroskopie und eine Kristallstrukturana-
lyse[6] charakterisiert werden konnte.

Im Kation 1� tritt das bekannte ¹S-frameª-Dimetallkoor-
dinationsmuster auf (dCu-Cu� 4.866(1) �), das in ähnlicher
Form bereits für [(m-abpy){Cu(PPh3)2}2](PF6)2 registriert
wurde (abpy� 2,2'-Azobispyridin).[7] Während dort jedoch
das Dikupfer(i)-Dikation eine N�N-Bindungslänge von
1.248(11) � aufweist, entsprechend einer nichtreduzierten
azoaromatischen Verbindung,[8] hat das Monokation 1� eine
deutlich verlängerte NÿN-Bindung von 1.345(7) � und ver-
kürzte CÿN(ÿN)-Abstände von 1.360(5) � (Abb. 1). Dagegen
werden für die Bindungsparameter innerhalb der 5-Chlorpy-
rimidin-Ringe die üblichen Werte erhalten (Abb. 1), was auf
nur geringe Beteiligung dieser p-Systeme an der Aufnahme
des zusätzlichen Elektrons hindeutet. Diese Strukturdaten
stützen die Formulierung einer Bindungsordnung von 1.5 für
die N-N-Bindung, der Wert von 1.345 � liegt zwischen den für

Abb. 1. Molekülstruktur von 1-PF6 im Kristall. Ausgewählte Abstände [�]
und Winkel [8]: Cu1-N2' 2.045(3), Cu1-N1 2.098(3), Cu1-P2 2.2462(13),
Cu1-P1 2.2636(12), N1-C2 1.337(5), N1-C1 1.360(5), N2-N2' 1.345(7), N2-
C1 1.363(5), N3-C4 1.322(6), N3-C1 1.344(5), C2-C3 1.379(6), C3-C4
1.402(6), C3-Cl1 1.720(4), Cu1-Cu1' 4.866(1); N2'-Cu1-N1 76.58(14), N2'-
Cu1-P2 113.05(10), N1-Cu1-P2 108.09(10), N2'-Cu1-P1 118.54(10), N1-
Cu1-P1 103.40(10), P2-Cu1-P1 124.10(5), C1-N1-Cu1 112.2(3), N2'-N2-C1
113.6(4), N2-N2'-Cu1 117.8(4), N1-C1-N2 119.2(4).

HN�NH berechneten 1.21 � und den 1.45 � für H2NÿNH2.[9]

Auûerdem stimmt dieser Wert gut mit den für MO2 (M�
Na,K) beschriebenen O-O-Bindungslängen überein.[1]

EPR- und UV/Vis-spektroelektrochemische Ergebnisse
sind ebenfalls in Einklang mit der Formulierung eines
Dikupfer(i)-Komplexes, der einen azoaromatischen Radikal-
anion-Liganden enthält: Das EPR-Signal bei g� 2.0077 mit
nur ungenügend aufgelöster Hyperfeinstruktur bei 298 K
(stark anisotrope Linienverbreiterung[2a,g]) und das Einlinien-
Signal bei 110 K in glasartig erstarrtem CH2Cl2 schlieûen aus,
daû wesentliche Beiträge von Formulierungen mit kupfer-
zentriertem Spin vorliegen.[10] Die langwelligen Absorptionen
bei 700 und 560 nm für das Radikalkation und bei 930 nm
für das elektrochemisch gebildete Dikation 12� sind charak-
teristisch für Metall-Ligand-Charge-Transfer-Übergänge
d(Cu)!p*(N�N).[10]

Wir schreiben die unerwartete Bildung und hohe Stabilität
von 1� vor allem dem anodisch verschobenen Reduktions-
potential des abcp-Liganden zu (ÿ1.01V gegen Ferrocenium/
Ferrocen (Fc�/Fc0) in CH3CN/0.1m Bu4NPF6); die Absenkung
des p*-Niveaus im Vergleich zu dem von abpy (Ered�
ÿ1.46 V gegen Fc�/Fc0 in CH3CN/0.1m Bu4NPF6) ist durch
die Chlorsubstituenten und die zusätzlichen Stickstoffzentren
bedingt. Daneben erleichtert die zweifache Metallkoordina-
tion die Reduktion von abcp; das Reduktionspotential des
Dikupfer-Komplexes[11] (�0.06 V gegen Fc�/Fc0 in CH2Cl2/
0.1m Bu4NPF6) ist gegenüber dem des freien Liganden um
mehr als 1 V zu positiven Werten verschoben. Schlieûlich ist
die reduzierte Azofunktion gegenüber einem Angriff von
Elektrophilen wie H� durch die Metallkomplexfragmente
wirksam geschützt.[12]
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Diastereoselektive Ionenpaarbildung des
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bipyridin)eisen(iiii)**
JeÂroÃ me Lacour,* Jonathan J. Jodry, Catherine
Ginglinger und Sonya Torche-Haldimann

Die Induktion optischer Aktivität bei racemischen Mi-
schungen konfigurativ labiler Moleküle durch eine chirale
Umgebung ist ein bedeutendes, an mehreren Systemen unter-
suchtes Phänomen.[1] Optisch aktive Anionen können z. B.
optische Aktivität an organischen Kationen oder kationischen
Komplexen herbeiführen.[2] Dabei wurde das Ausmaû der
asymmetrischen Induktion durch chiroptische Messungen
qualitativ, aber nicht quantitativ bestimmt. Die Gröûenord-
nung der Induktion (Diastereoselektivität) ist nicht bekannt,
und der Wirkungsgrad der chiralen Induktoren ist schwierig
abzuschätzen. Wir zeigen hier, daû die asymmetrische Induk-
tion chiraler Anionen an einem chiralen Kation ein höchst
wirksamer Prozeû sein kann.

Kürzlich haben wir berichtet, daû das leicht herzustellende
und isomerenrein erhältliche Anion TRISPHAT 1 in Gegen-
wart von organischen Ammoniumionen in Lösung konfigura-
tiv stabil ist.[3] Wir beschlossen, die asymmetrische Induktion
bei der Ionenpaarbildung mit einem Kation ähnlicher Gestalt
und Geometrie zu untersuchen, dem leicht zugänglichen, D3-
symmetrischen [Fe(4,4'-Me2bpy)3]2� 2 (bpy� 2,2'-Bipyridin).

Stichwörter: Azoverbindungen ´ Bindungsordnung ´ EPR-
Spektroskopie ´ Kupfer ´ Radikalionen
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