ZUSCHRIFTEN

Erste strukturelle Charakterisierung eines
azoaromatischen Radikalanions, stabilisiert
durch Dikupfer(@)-Koordination**

Natasa Doslik, Torsten Sixt und Wolfgang Kaim*

Professor Hans Bock zum 70. Geburtstag gewidmet

Im Unterschied zum Hyperoxid-(Superoxid-)Radikalanion
O3, das seit langem in verschiedenen Formen isoliert und
strukturell charakterisiert werden konnte (dp.o=1.26-
1.36 A),ll sind die verwandten (O« NR) Radikalanionen
von Azoverbindungen, RNNR'~, bislang nur durch EPR und
andere spektroskopische Methoden nachgewiesen worden.?!
Dieses Fehlen struktureller Informationen ist umso auffal-
lender, als die Besetzung des niedrig liegenden m*-Orbitals
von Azoverbindungen durch ein Elektron auch der Beschrei-
bung angeregter Zustinde von Azofarbstoffen zugrunde-
liegt.’] Bei der Entwicklung neuer doppelt zweizihniger
Komplexliganden fiir molekiilvermittelte Metall-Metall-
Wechselwirkungl haben wir kiirzlich das neue 2,2'-Azo-
bis(5-chlorpyrimidin) (abcp) synthetisiertt® und aus dessen
Reaktion mit [(Ph;P),Cu](PF,) einen zweikernigen Bis(tri-
phenylphosphan)kupfer-Komplex hergestellt. Uberraschen-
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derweise handelt es sich bei der Hauptfraktion des Reak-
tionsprodukts um die einfach reduzierte Verbindung
[ (u-abep){Cu(PPh;),},](PF,) 1-PF,,P* die durch EPR, UV/
Vis-Absorptionsspektroskopie und eine Kristallstrukturana-
lysel®l charakterisiert werden konnte.

Im Kation 1% tritt das bekannte ,,S-frame*“-Dimetallkoor-
dinationsmuster auf (dq,c,=4.866(1) A), das in #hnlicher
Form bereits fiir [(u-abpy){Cu(PPh;),},](PF¢), registriert
wurde (abpy =2.,2’-Azobispyridin).’l Wihrend dort jedoch
das Dikupfer()-Dikation eine N=N-Bindungslinge von
1.248(11);\ aufweist, entsprechend einer nichtreduzierten
azoaromatischen Verbindung,®! hat das Monokation 1* eine
deutlich verlingerte N—N-Bindung von 1.345(7) A und ver-
kiirzte C—N(—N)-Abstinde von 1.360(5) A (Abb. 1). Dagegen
werden fiir die Bindungsparameter innerhalb der 5-Chlorpy-
rimidin-Ringe die iiblichen Werte erhalten (Abb. 1), was auf
nur geringe Beteiligung dieser m-Systeme an der Aufnahme
des zusitzlichen Elektrons hindeutet. Diese Strukturdaten
stlitzen die Formulierung einer Bindungsordnung von 1.5 fiir
die N-N-Bindung, der Wert von 1.345 A liegt zwischen den fiir
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1-PF im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A]
und Winkel [*]: Cul-N2’ 2.045(3), Cul-N1 2.098(3), Cul-P2 2.2462(13),
Cul-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-CI1 1.720(4), Cul-Cul’ 4.866(1); N2'-Cul-N1 76.58(14), N2'-
Cul-P2 113.05(10), N1-Cul-P2 108.09(10), N2-Cul-P1 118.54(10), N1-
Cul-P1 103.40(10), P2-Cul-P1 124.10(5), C1-N1-Cul 112.2(3), N2'-N2-C1
113.6(4), N2-N2'-Cul 117.8(4), N1-C1-N2 119.2(4).

HN=NH berechneten 1.21 A und den 1.45 A fiir H,N-NH,."l
AuBerdem stimmt dieser Wert gut mit den fir MO, (M=
Na,K) beschriebenen O-O-Bindungslingen iiberein.[')

EPR- und UV/Vis-spektroelektrochemische Ergebnisse
sind ebenfalls in Einklang mit der Formulierung eines
Dikupfer(1)-Komplexes, der einen azoaromatischen Radikal-
anion-Liganden enthilt: Das EPR-Signal bei g =2.0077 mit
nur ungeniigend aufgeloster Hyperfeinstruktur bei 298 K
(stark anisotrope Linienverbreiterung?*¢) und das Einlinien-
Signal bei 110 K in glasartig erstarrtem CH,Cl, schlie3en aus,
dal wesentliche Beitrdage von Formulierungen mit kupfer-
zentriertem Spin vorliegen.['" Die langwelligen Absorptionen
bei 700 und 560 nm fiir das Radikalkation und bei 930 nm
fiir das elektrochemisch gebildete Dikation 1>* sind charak-
teristisch  fiir ~Metall-Ligand-Charge-Transfer-Uberginge
d(Cu) —m*(N=N).[1%

Wir schreiben die unerwartete Bildung und hohe Stabilitét
von 17 vor allem dem anodisch verschobenen Reduktions-
potential des abcp-Liganden zu (— 1.01V gegen Ferrocenium/
Ferrocen (Fc*/Fc®) in CH;CN/0.1m Bu,NPF); die Absenkung
des m*-Niveaus im Vergleich zu dem von abpy (E. =
—1.46 V gegen Fc*/Fc® in CH;CN/0.1m Bu,NPF) ist durch
die Chlorsubstituenten und die zusétzlichen Stickstoffzentren
bedingt. Daneben erleichtert die zweifache Metallkoordina-
tion die Reduktion von abcp; das Reduktionspotential des
Dikupfer-Komplexes!'!l (+0.06 V gegen Fc/Fc® in CH,Cl/
0.1m Bu,NPFy) ist gegeniiber dem des freien Liganden um
mehr als 1 V zu positiven Werten verschoben. Schlielich ist
die reduzierte Azofunktion gegeniiber einem Angriff von
Elektrophilen wie H* durch die Metallkomplexfragmente
wirksam geschiitzt.['?]
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(52.5 mmol) 2-Aminopyrimidin in 100 mL H,O gegeben. Nach
Beendigung der Reaktion wurde die orangerote Mischung auf
Raumtemperatur erwdrmt und mehrmals mit CH,Cl, extrahiert. Die
organische Phase wurde an Kieselgel chromatographisch gereinigt
(CH,CL,/Et,0 2/1), um die roten mono- und dichlorierten Azover-
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'H-NMR (250 MHz, 300 K, CDCl;): 6 =8.93 (s). — b) Synthese von
1-PF,: abcp (51 mg, 0.20 mmol) und [Cu(PPh;),](PF) (503 mg,
0.40 mmol) wurden 2 h bei —70°C in 10 mL CH,CIl, geriihrt. Nach
Erwirmen auf Raumtemperatur und Zusatz von Et,0 fiel das
dunkelblaue Produkt aus, das wieder in 10 mL THF aufgelost wurde.
Vorsichtige Zugabe von etwa 1 mL Et,O lieferte 178 mg (0.10 mmol,
54%) eines dunkelblauen, teilweise kristallinen Materials. Als
Reduktionsmittel vermuten wir iiberschiissiges PPh; (siche: J. W.
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wurden bei —90°C beobachtet, 7198 Reflexe wurden fiir die
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Diastereoselektive Ionenpaarbildung des
TRISPHAT-Anions mit Tris(4,4'-dimethyl-2,2'-
bipyridin)eisen () **

Jérome Lacour,* Jonathan J. Jodry, Catherine
Ginglinger und Sonya Torche-Haldimann

Die Induktion optischer Aktivitdt bei racemischen Mi-
schungen konfigurativ labiler Molekiile durch eine chirale
Umgebung ist ein bedeutendes, an mehreren Systemen unter-
suchtes Phianomen.['! Optisch aktive Anionen konnen z.B.
optische Aktivitdt an organischen Kationen oder kationischen
Komplexen herbeifithren.”) Dabei wurde das AusmaB der
asymmetrischen Induktion durch chiroptische Messungen
qualitativ, aber nicht quantitativ bestimmt. Die GroBenord-
nung der Induktion (Diastereoselektivitit) ist nicht bekannt,
und der Wirkungsgrad der chiralen Induktoren ist schwierig
abzuschitzen. Wir zeigen hier, daf3 die asymmetrische Induk-
tion chiraler Anionen an einem chiralen Kation ein hochst
wirksamer Prozef3 sein kann.

Kiirzlich haben wir berichtet, daf3 das leicht herzustellende
und isomerenrein erhiltliche Anion TRISPHAT 1 in Gegen-
wart von organischen Ammoniumionen in Losung konfigura-
tiv stabil ist.’] Wir beschlossen, die asymmetrische Induktion
bei der Ionenpaarbildung mit einem Kation dhnlicher Gestalt
und Geometrie zu untersuchen, dem leicht zugénglichen, Ds-
symmetrischen [Fe(4,4'-Me,bpy);]** 2 (bpy =2,2'-Bipyridin).
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