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Eine koordinationsinduzierte
1,4 —1,2-Chinondiimin-Isomerisierung**

Jochen Rall, Andreas F. Stange, Klaus Hiibler und
Wolfgang Kaim*

Professor Bernt Krebs zum 60. Geburtstag gewidmet

Azophenin (2,5-Diamino-1,4-benzochinondiimin, ap) ist
eine lange bekannte para-chinoide Verbindung, die auf
verschiedenen Wegen aus Anilin erhalten werden kann.!
Obwohl Azophenin den zunehmend genutzten Bis-Chelatli-
ganden vom 2,5-Dihydroxy-1,4-benzochinon-Typ &hnelt,?
blieb seine Koordinationschemie bislang unerforscht.’! Dies
ist umso frappierender, als Metallkomplexe chinoider Ver-
bindungen mit O- und N-Donorfunktionen in jiingster Zeit
héufig untersucht worden sind, sei es wegen ungewohnlicher
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Elektronenstrukturen (mit hiufig nicht eindeutig formulier-
baren Oxidationsstufen),!* sei es wegen ihres Anwendungs-
potentials in der Molekularbiologiel®! oder ihres méglichen
Vorkommens in Enzymen.! Bei kupferabhingigen Amin-
Oxidasen wechselwirkt das redoxaktive Metallzentrum mit
einem funktionalisierten ,, Topachinon“-Liganden, der durch
Modifizierung einer Tyrosinseitenkette entsteht.’-l Da dieses
Topachinon mit Aminsubstraten unter Bildung von Chinon-
iminzwischenstufen reagiert,®® % haben wir Versuche zur
Reaktion von Kupferverbindungen mit dem bifunktionellen
Azopheninliganden durchgefiihrt.

Die Umsetzung von Azophenin mit [Cu(PPh;),](BF,) in
Aceton oder Dichlormethan liefert den Kupfer()-Komplex
[Cu(PPhs),(ap)](BF,) 1 (Schema 1).1' Der Komplex ist gut in

e o
H/N N
H
N
Ph Ph
[Cu(PPh,),}(BF,)
-2 PPh,

Schema 1. Synthese von 1 aus ap. Das Bindungsmuster ist durch die
angegebenen Bindungsldngen [A] belegt.

Aceton, Dichlormethan und Alkoholen 16slich, unloslich
jedoch in Kohlenwasserstoffen. Nicht umgesetztes Azophenin
kann daher sdulenchromatographisch abgetrennt werden. Die
Umsetzung von ap mit zwei Aquivalenten [Cu(PPh,),](BF,)
lieferte ebenfalls 1 und keinen Zweikernkomplex.

Einkristalle von 1 wurden aus Aceton/Pentan erhalten und
kristallographisch untersucht;'!! in Ubereinstimung mit der
Elementaranalyse und 'H-NMR-spektroskopischen Daten
kristallisiert 1 mit drei Molekiilen Aceton je Formeleinheit.
Die Verfeinerung der Molekiilstruktur 143t zwei bemerkens-
werte Aspekte erkennen (Abb. 1):

1) Das vierfach koordinierte Kupfer(l)-Zentrum wird che-
latartig durch zwei ortho-Chinondiimin-Stickstoffdonoratome
gebunden; die Lingen der C=N- (Standardabweichungen
<0.006 A) und einiger weiterer ausgewihlter Bindungen von
1sind in Schema 1 aufgefiihrt. Offenbar ist der Ligand von der
energiegiinstigeren para-Chinondiimin-Form!'?! zur energie-
reicheren ortho-Form isomerisiert, um die Chelatkomplex-
bildung zwischen dem m-elektronenreichen Metallzentrum
und dem ortho-Chinondiimin-Liganden, der ein starker m-
Acceptor ist,**¢ 131 zu  ermoglichen.'  Dies bedingt
eine Metall-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Absorption bei
525 nm (Abb. 2); der langwellige Intrachinoniibergang des
freien Liganden bei 390 nm ist im Komplex leicht nach
395 nm verschoben.
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Abb. 1. Ansicht der Struktur von 1 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [*]: Cul-N1 2.052(4), Cul-N2 2.054(4), Cul-P2
2.2439(13), Cul-P1 2.2571(13), N1-C1 1.307(5), N2-C2 1.300(5), N3-C4
1.368(6), N4-C5 1.364(6), C1-C6 1.430(6), C1-C2 1.483(6), C2-C3 1.426(6),
C3-C41.357(6), C4-C5 1.486(6), C5-C6 1.360(6); N1-Cul-N2 79.18(14), N2-
Cul-P2 115.90(11), N2-Cul-P1 104.88(11), C1-N1-Cul 114.5(3), N1-Cul-
P2 111.57(11), N1-Cul-P1 114.42(11), P2-Cul-P1 122.62(5), C2-N2-Cul

114.5(3).
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Abb. 2. UV/Vis-Absorptionsspektren von Azophenin (ap) und 1 in
Dichlormethan.

2) Die sekundidren Aminfunktionen in den Positionen 4 und
5 sind an einer N—H::-F:-- H-N-,Chelat“-Wasserstoff-
briicke!™ zu einem der Fluorzentren des BF;-Ions beteiligt
(Abb. 1, Schema 1). Die drei iibrigen Fluorzentren sind
fehlgeordnet.!'!]

Die Effekte 1) und 2) tragen dazu bei, dal im Komplex die
ortho-chinoide Struktur gegeniiber der sonst energetisch
giinstigeren para-chinoidenl'? stabilisiert ist — ein zusétzlicher
Aspekt der faszinierenden Koordinationschemie chinoider
Liganden.[> 4 13
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Alkylierung von porosem Silicium durch
direkte Umsetzung mit Alkenen und Alkinen**

James E. Bateman, Robert D. Eagling,
David R. Worrall, Benjamin R. Horrocks* und
Andrew Houlton*

Methoden zur Derivatisierung von Siliciumoberflachen
beruhten im allgemeinen auf Reaktionen mit dem natiirlichen
Oxid.[ Kiirzlich jedoch wurden Synthesestrategien zur Her-
stellung kovalent gebundener Monoschichten entwickelt, die
die inhdrente Reaktivitit einer nach Fluorid-Atzen mit Wasser-
stoff abgesittigten Oberfliche nutzen.! Es ist bekannt, da3
solch eine Schicht auch die Oberflache von photolumineszie-
rendem pordsem Silicium (PS) bildet, und Wege zu einer
entsprechenden molekularen Funktionalisierung dieses Ma-
terials sind beschrieben worden.”! Die Berichte iiber PS-
Derivatisierungsmethoden beschriankten sich bis vor kurzem
auf die Modifizierung der Oberfliche mit Si-O-gebundenen
Filmen z.B. durch Reaktion mit Alkoholen oder Carbonsiu-
ren.>3 Methoden zur direkten Alkylierung von Silicium-
oberfldachen iiber Si-C-Bindungen sind nun von verschiede-
nen Arbeitsgruppen beschrieben worden, -8l wobei in einer
Arbeit PS behandelt wird.® Solche Filme sind sehr stabil. Bis
heute waren Reaktionen mit Alkenen allerdings auf Kataly-
satoren angewiesen (z. B. Radikalinitiatoren, Platinkomplexe,
EtAICL,). Hier berichten wir iiber die kovalente Modifizie-
rung von PS iiber direkte Umsetzungen mit ungeséttigten
Kohlenwasserstoffen ohne Katalysatoren. Die Reaktion kann
mit Alkenen oder Alkinen sowohl ohne ein Losungsmittel als
auch in verdiinnter Losung durchgefiihrt werden.

FT-IR-Spektren von PS-Proben nach Umsetzung mit einem
Alken oder Alkin (Abb. 1, Tabelle 1) zeigen Banden fiir C-H-
Streck- und -deformationsschwingungen bei 2900 bzw. 1465
und 1380 cm~!. Diese Banden stammen von Alkylketten,
welche an die Siliciumoberfliche gebunden sind. Die Ver-
wendung relativ leichtfliichtiger Adsorbentien verringerte die
Wahrscheinlichkeit fiir das Vorliegen physisorbierter Kohlen-
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Abb. 1. Transmissions-IR-Spektren von pordésem Silicium nach Umset-
zung mit a) 1-Octen (5 d), b) 1-Octin (1 d) und c) 1-Undecen (5 d). 200
Scans mit einer Aufldsung von 4 cm~'. Alle Spektren wurden gegen nicht
modifiziertes Silicium gemessen.

Tabelle 1. Zuordnung der IR-Banden von modifizierten PS (n.b.=nicht
beobachtet).

Zuordnung Hexen/PS  Octen/PS  Undecen/  Vinyl- Octin/PS
PS ferrocen/PS
[em™!] [em™!] [em™] [em~!] [em~!]
v(C=CH) - - - - n.b.
vep(CH) - - - 3098 -
v(C=CH,) n.b. n.b. n.b. n.b. -
v,(CH3) 2961 2961 2961 n.b. 2961
v,(CH,) 2924 2924 2924 2920 2927
v,(CH;) 2878 2878 2878 n.b. 2878
v{(CH,) 2856 2854 2854 2850 2856
v(C=C) - - - - n.b.
v(C=C) n.b. n.b. n.b. n.b. -
9,(CH) 1466 1464 1464 - 1458
9,(CH,) 1381 1380 1380 - 1382
v(CC) - - - 1107 .
d(CH) - - - 1000 -
7(CH) - - - 815 -

wasserstoffe in der pordsen Struktur auf ein Minimum.
AuBlerdem fehlen in den Spektren des modifizierten PS die
intensiven Banden der olefinischen (bzw. acetylenischen)
C-C-Streck-, C-H-Streck- und C-H-Deformationsschwingun-
gen, die in den IR-Spektren der Ausgangsverbindungen
auftreten. Dies spricht fiir die Rehybridisierung der end-
stindigen Alken- bzw. Alkingruppen von sp? bzw. sp zu sp°.
Anders als bei der bekannten katalytischen Hydrosilylie-
rungl® trat im Falle des Alkins keine olefinische Spezies als
Zwischenstufe auf. Der Verlust eines Grofteils der end-
stindigen Wasserstoffatome des PS zeigt sich anhand der
negativen Banden der Si-H,-Streckschwingungen bei ca.
2100 cm~! und der Si-H,-Scherschwingungen bei 915 cm™.
Daraus kann abgeleitet werden, daf} die Reaktion iiber eine
Abspaltung von Oberflichenwasserstoff verlauft und nicht
iiber den Angriff von Si-Si-Bindungen, wie dies fiir den
Mechanismus der Reaktion von PS mit Alkoholen formuliert
wurde.[ 4 Selbst nach fiinftigiger Reaktionsdauer lagen noch
bis zu 30% der urspriinglich vorhandenen Si-H,-Einheiten
vor, was auf die unvollstdndige Modifizierung der Oberfliche
hinweist. Dies diirfte auf mikropordse Bereiche des PS
zuriickzufiihren sein, die fiir Kohlenwasserstoffe mit Ketten-
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