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Sechsfach koordinierte CuII-Verbindungen haben eine typi-
sche Struktur, die sich von einem elongierten Oktaeder
ableitet. Dies ist das Resultat von vibronischer Kopplung
zwischen den zwei Komponenten der Vibrationsmode mit eg-
Symmetrie (inOh) und der elektronischenWellenfunktion f&r
2Eg (in Oh) und )ußert sich in einer tetragonalen (Qq) oder
rhombischen (Qe) Verzerrung (Abbildung 1a).

[1–5] Der Ring
des „Sombrero-Potentials“ (gestrichelte Linie in Abbil-
dung 1b) entspricht einer Linearkombination von Qq und
Qe. Er ist gewellt und hat Minima bei f= 08, 1208 und 2408
(Abbildung 1c). Diese Minima entsprechen den drei m9gli-
chen tetragonal elongierten Strukturen mit dx2�y2-Grundzu-
stand, die Maxima entsprechen den komprimierten Struktu-
ren mit dz2-Grundzustand.

[1–4]

Aus Abbildung 1c k9nnen zwei grundlegende Folgerun-
gen abgeleitet werden: 1) Falls die drei Minima )hnliche
Energie haben und die Barrieren klein sind, erwartet man
dynamische Effekte, und 2) mit asymmetrischen Liganden
(oder in asymmetrischen Kristallgittern) entsprechen die
Minima energetisch und strukturell unterschiedlichen
Zust)nden, also Isomeren. Potentialfl)chen mit zwei oder
mehr Minima, die einem isolierten Molek&l in einem
bestimmten Spinzustand entsprechen, beschreiben Distor-
tions- oder Bindungsdehnungsisomerie. Nach einer ersten
theoretischen Diskussion dieses Effekts[6] und seiner schein-
baren experimentellen Best)tigung wurde die Bindungsdeh-
nungsisomerie kontrovers diskutiert.[7–9] Interessant ist, dass
„Jahn-Teller-Isomere“ (Abbildung 1c) bisher nicht in diesem
Zusammenhang erw)hnt wurden, obwohl sie die Bedingun-
gen f&r Bindungsdehnungsisomerie erf&llen. Vielleicht ist
dies darauf zur&ckzuf&hren, dass keine CuII-Komplexe mit
asymmetrischen Liganden bekannt waren, von denen Kon-
formere isoliert und strukturell analysiert werden konnten,
die Minima der Potentialfl)che entsprechen (Abbildung 1c).
Wir berichten hier &ber die strukturanalytische und spek-

troskopische Untersuchung sechsfach koordinierter CuII-
Komplexe mit Bispidinliganden (Schema 1), deren Chromo-
phore zwei diskrete Konformationen aufweisen (Struktur des
Metallions und der Donoren).

Abbildung 1. a) Die Qq- und Qe-Komponenten der eg-Vibrationsmode
(in Oh-Symmetrie): Qq= rJTcosf, Qe= rJTsinf, Yel=dx2�y2 cos(f/2)+
dz2 sin(f/2). b) „Sombrero-Potential“: Energiehyperfl'che f(r CuII in
einem oktaedrischen Ligandenfeld. c) Kreisf-rmiger Schnitt durch den
gewellten Ring in (b) als Funktion von f: Die drei nichtentarteten
Minima entsprechen drei unterschiedlichen elongierten, Maxima kom-
primierten Strukturen.

Schema 1. F(nfz'hnige Bispidinliganden. (E=COOCH3).
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In den letzten Jahren wurden die breit variierbare Klasse
der Bispidinliganden und deren Gbergangsmetallkomplexe
ausf&hrlich beschrieben.[10–14] Die Liganden leiten sich vom
3,7-Diazabicyclo[3.3.1]nonan-9-on-Ger&st ab und weisen
Substituenten mit Donorfunktio-
nen an C2, C4, N3 und N7 auf
(Schema 1). Das unsubstituierte,
zweiz)hnige 3,7-Diazabicyc-
lo[3.3.1]nonan-9-on-Fragment ist
stark pr)organisiert und das vier-
z)hnige 2,4-Bis(2-pyridyl)-3,7-di-
azabicyclo[3.3.1]nonan-9-on ist
komplement)r f&r einige Kationen
der ersten Gbergangsmetall-
reihe.[15] Dies ist der Grund f&r
die hohen Stabilit)tskonstanten
entsprechender Komplexe, die an
Werte f&r Verbindungen mit
makrocyclischen Liganden erin-
nern.[16]

Die durch die Bispidinliganden erzwungene Koordina-
tionsgeometrie (quadratisch-pyramidal oder cis-oktaedrisch
mit einer relativ langen Bindung zu N7) ist f&r CuII einzig-
artig; sie f&hrt zu einer starken Bindung der Coliganden trans
zu N3.[14–18] Die Bispidinliganden selbst sind zwar sehr starr,[14]

aber die Koordinationssph)re ihrer Komplexe weist ein hohes
Maß an Elastizit)t auf.[15] Daraus ergeben sich interessante
strukturelle Variationen.[14] Die flache Potentialfl)che (wegen
der Elastizit)t der Koordinationsgeometrie) mit seichten
Energieminima wird durch Modellrechnungen best)tigt,[14,15]

ebenso wie durch die berechneten CuII/CuI-Elektronenaus-
tauschgeschwindigkeiten, die mit experimentellen Daten
&bereinstimmen.[16]

Es ist darum nicht erstaunlich, dass mit den f&nfz)hnigen
Liganden L1–L4, die eine zus)tzliche Pyridin-Donorfunktion
trans zu N7 tragen, die ersten Bindungsdehnungsisomere von
CuII-Chromophoren entlang einer Jahn-Teller-aktiven Mode
isoliert werden konnten. Abbildung 2 zeigt die Ergebnisse der
Einkristallr9ntgenstrukturanalysen des einkernigen CuII-
Komplexes 1 mit L1 (a) und des zweikernigen Komplexes 4
mit L4 (b), die als Trifluormethansulfonat(OTf�)-Salze kris-

tallisiert wurden und CH3CN als einz)hnigen Coliganden
aufweisen. Ausgew)hlte Daten der R9ntgenstrukturbestim-
mungen von 1–4 sind in Tabelle 1[19] aufgef&hrt. W)hrend die
Koordinationsgeometrien der zweikernigen Komplexe 3 und

4 (mit L3, L4) )hnlich sind zu jener von [Cu(L2)(Cl)]Cl[12]

(elongierte Cu-N7- und Cu-py3-Bindungen), unterscheiden
sich die Strukturen der Chromophore der einkernigen Ver-
bindungen 1 und 2 (mit L1, L2) mit CH3CN oder H2O als
Coligand: Hier sind die Cu-N7- und Cu-py3-Bindungen kurz
und die Bindungen zu den Pyridin-Stickstoffatomen py1 und
py2 stark elongiert. Die beiden Gruppen von Verbindungen
sind also in Bezug auf ihre CuN2(py)3(CH3CN)-Chromophore
Distortionsisomere, die diskreten Konformeren entlang einer
Jahn-Teller-aktiven Vibrationsmode entsprechen. Aus den
Daten in Tabelle 1 folgt, dass die Cu-N7- und die Cu-N3-
Bindungen, besonders die elongierten Cu-N7-Bindungen der
Strukturen 3 und 4 abh)ngig vom Substituenten an C9 stark
variieren: Bei den Liganden mit Keto-Gruppe (L1, L3) ist die
Nucleophilie der Amine geringer als bei den Hydraten (L2,
L4).[21,22] Dies ist jedoch nicht die Triebkraft der Isomerisie-
rung entlang des Rings des „Sombrero-Potentials“.

Kraftfeldrechnungen[14] und erste DFT-Analysen mit vier-
z)hnigen Bis(2-pyridyl)bispidinliganden zeigen, dass die
Potentialfl)chen von Gbergangsmetall-Bispidin-Chromopho-
ren f&r CuII-Komplexe sehr flach sind. Die Optimierung der
beiden isomeren Strukturen mit vereinfachten Modellen f&r

Abbildung 2. ORTEP[28]-Bilder der Molek(lstrukturen von a) [Cu(L1)(CH3CN)](OTf)2 (1) und b) [Cu2(L
4)(CH3CN)2](OTf)4 (4).

c) Mberlagerung der CuII-Chromophore von 1 und [Cu2(L
3)(CH3CN)2](OTf)4 (3); siehe auch Hintergrundinformationen.

Tabelle 1: Ausgew'hlte Strukturparameter von [Cu(L1)(CH3CN)](OTf)2 (1), [Cu(L2)(H2O)](OTf)2 (2a),
[Cu(L2)(Cl)]Cl (2b),[12] [Cu2(L

3)(CH3CN)2](OTf)4 (3) und [Cu2(L
4)(CH3CN)2](OTf)4 (4).[a,b]

Cu�N3 Cu�N7 Cu�Npy1 Cu�Npy2 Cu�Npy3
[c] Cu�NCCH3

1 2.105(2) 2.106(2) 2.353(2) 2.260(2) 2.027(2) 2.015(2)
2a (Cu 1) 2.058(3) 2.082(3) 2.330(3) 2.472(3) 2.038(3) 1.972(3)[d]

2a (Cu 2) 2.056(3) 2.072(3) 2.314(3) 2.519(3) 2.034(3) 1.983(3)[d]

2b 2.070(2) 2.478(2) 2.011(2) 1.987(2) 2.544(2) 2.255(1)[e]

3 2.029(2) 2.600(2) 2.021(2) 1.976(2) 2.372(2) 1.972(2)
4 2.052(3) 2.428(3) 2.027(3) 1.992(3) 2.331(3) 2.033(17)
4[f ] 2.059(2) 2.456(2) 2.033(2) 2.001(2) 2.369(2) 2.035(8)

[a] Bei 100 K. [b] In 4 ist CH3CN teilweise durch H2O ersetzt. [c] trans zu N7. [d] Cu�OH2. [e] Cu�Cl.
[f ] Bei 298 K.
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die f&nfz)hnigen Liganden L1–L4[23] mit einem fr&her
beschriebenen Kraftfeld[14] f&hrt zu nahezu entarteten Struk-
turen. Durch kontinuierliche Onderung der Bindungsl)ngen
entlang der beiden Verzerrungsmoden wird nur eine relativ
geringe Spannung des Ligandenger&sts mit niedriger Energie-
barriere (� 10–15 kJmol�1) induziert.[24] Die große Elastizit)t
der Koordinationssph)re des vierz)hnigen Liganden wird
also durch den zus)tzlichen Pyridindonor kaum ver)ndert.
Wenn man nur das einkernige Cu-Bispidin-Fragment
betrachtet, kann man aufgrund der Rechnungen erwarten,
dass ein dynamisches Gleichgewicht zwischen den beiden
nahezu entarteten isomeren Strukturen vorliegt. Aufgrund
der Starrheit des Ligandenger&sts[25] kann die Isomerisierung
im Wesentlichen auf einen Twist des 3,7-Diazabicyclo[3.3.1]-
nonan-9-on-Fragments und daduch bedingte Onderungen der
Torsionswinkel der drei Pyridindonoren zur&ckgef&hrt
werden. Dieser Twist bewirkt eine Kompression der Cu-N7-
Bindung und eine Elongation der Cu-py1,2-Bindungen oder
umgekehrt (Abbildung 2c).

Der elektronische Beitrag zur Energiedifferenz zwischen
den Minima des gewellten Rings des „Sombrero-Potentials“
ist klein,[26] besonders bei Donoren mit )hnlichen elektroni-
schen Eigenschaften wie Pyridin- und terti)ren Aminofunk-
tionen. Daher sind sterische Effekte durch die Substituenten
an N7 (L1, L2/ L3, L4) wichtig f&r die Stabilisierung eines der
beiden Isomere; dies wurde durch Kraftfeldrechnungen
best)tigt. Die Unterschiede der Strukturparameter f&r die
Komplexe 1 und 2 (Tabelle 1) deuten darauf hin, dass
zus)tzlich zu sterischen Effekten auch elektronische Unter-
schiede f&r die Stabilisierung eines der Isomere verantwort-
lich sein k9nnten.

Es ist interessant, dass CuII-Komplexe mit L1–L4 in
CH3CN (mit CH3CN als Coligand) eine temperaturabh)ngige
Farb)nderung von Blau (tiefe Temperatur) nach Gr&n (hohe
Temperatur) zeigen (Abbildung 3a). Sowohl die d-d- als auch
die LMCT-Banden in den UV/Vis-Spektren verschieben sich
bei Temperaturerh9hung zu niedrigerer Energie.[26] Daf&r
gibt es drei m9gliche Erkl)rungen: 1) ein Gleichgewicht, dem
ein Ligandenaustausch (py3/CH3CN) zugrunde liegt, 2) ein
Gleichgewicht zwischen den „Jahn-Teller-Isomeren“ und
3) die &bliche Temperaturabh)ngigkeit durch vibronische
Kopplung, die zu Onderungen im Ligandenfeld f&hrt. Da
die Einkristall- und L9sungsspektren von 4 (Abbildung 3)
nahezu identisch sind, kommt Ligandenaustausch als Grund
f&r die Farbver)nderung nicht in Betracht. Ein temperatur-
abh)ngiges Gleichgewicht zwischen den beiden Isomeren
kann aufgrund der Temperaturabh)ngigkeit der Kristallstruk-
turen von 4 ausgeschlossen werden (100 K und 298 K,
Tabelle 1). Falls die beiden Minima mit unterschiedlicher
Jahn-Teller-Verzerrung in einem dynamischen Gleichgewicht
temperaturabh)ngig die Besetzung )ndern w&rden, m&ssten
die durchschnittlichen Cu-N-Bindungsl)ngen entlang der
Jahn-Teller-Achse (Cu�N7, Cu�py3) mit zunehmender Tem-
peratur abnehmen. F&r alle Cu-Donor-Abst)nde wird aber
eine Zunahme beobachtet, wie sie wegen der Anharmonizit)t
der Bindungspotentiale erwartet wurde. Darum interpretie-
ren wir die beobachtete Verschiebung der elektronischen
Gberg)nge mit einer Expansion des Chromophors aufgrund
der Anharmonizit)t der Bindungspotentiale und mit der

Besetzung h9herer Vibrationszust)nde bei h9heren Tempe-
raturen. Kooperative Jahn-Teller-Effekte k9nnten eines der
Isomere im Festk9rper stabilisieren, w)hrend beide Isomere
in L9sung in einem temperaturabh)ngigen Gleichgewicht
stehen k9nnten. Die Ohnlichkeit der L9sungs- und Ein-
kristall-UV/Vis-Spektren macht diese Interpretation aller-
dings sehr unwahrscheinlich. Die vergleichsweise große
Verschiebung der d-d-Gberg)nge deutet darauf hin, dass die
Potentialfl)che sehr flach ist, wie aufgrund verschiedener
experimenteller Daten und Rechnungen erwartet. Ebenfalls
in Gbereinstimmung mit dieser Interpretation ist die Beob-
achtung, dass die Gesamtintensit)t der d-d-Gberg)nge zwi-
schen 10 und 300 Kum ca. 17% zunimmt. Dies bedeutet, dass
eine Vibrationsmode mit geringer Frequenz und ungerader
Parit)t f&r den Intensit)tsgewinn aus Laporte-erlaubten
Gberg)ngen verantwortlich ist.

Wir haben hier das erste Beispiel f&r Bindungsdehnungs-
isomere entlang einer Jahn-Teller-Mode von CuII-Komplexen
mit asymmetrischen Liganden vorgestellt. Eine Kombination
aus sterischen und elektronischen Effekten scheint im Fall der
einkernigen Verbindungen 1 und 2 mit dem unsubstituierten
Chromophor f&r die Stabilisierung des Isomers mit einer
Elongation entlang der py1-Cu-py2-Achse ausschlaggebend
zu sein. Tr)gt N7 in diesen Verbindungen einen sperrigen
Substituenten (zweikernige Komplexe 3 und 4), so werden
sterische Effekte (sekund)re Wechselwirkungen) als aus-
schlaggebend f&r die Destabilisierung dieses Isomers ange-
sehen. Hier wird selektiv das Isomer mit einer Elongation
entlang N7-Cu-py3 gebildet. Die Voraussetzung f&r diese

Abbildung 3. Temperaturabh'ngige elektronische Spektren der CuII-
Bispidin-Komplexe: a) L-sungsspektren von 4 in CH3CN bei 273–
353 K; b) Polarisations-Einkristall-Absorptionsspektren von 4 bei 10–
325 K; d=60 mm (gezeigt ist nur eine Polarisationsrichtung; siehe
auch Hintergrundinformationen).
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Isomerie ist ein Ligand mit starremGer&st, der Komplexe mit
elastischer Koordinationssph)re bildet. Dies f&hrt zu einer
flachen Potentialfl)che mit mehreren seichten Minima, die zu
strukturell sehr unterschiedlichen Konformationen geh9ren.

Die bisherigen experimentellen Daten deuten darauf hin,
dass auch die Variation des Coliganden zu deutlichen Onde-
rungen der Struktur f&hren kann. Wir erwarten, dass es uns
durch gezielte Derivatisierung des Liganden gelingen wird,
Systeme zu finden, bei denen beide Isomere thermisch
zug)nglich sind. Unsere Untersuchungen mit Gbergangs-
metall-Bispidin-Komplexen zeigen, dass gezielte Ver)nde-
rungen der Struktur zu großen Unterschieden in der Reak-
tivit)t f&hren k9nnen.[11, 12,16] Eine attraktive Erweiterung der
hier beschriebenen Resultate w)re die Entwicklung eines
Systems, das durch externe Einfl&sse wie Temperatur)nde-
rungen aktiviert und desaktiviert werden kann.

Experimentelles
Dimethyl-4-oxo-2,6-di-(2-pyridyl)-1-(2-pyridylmethyl)piperidin-3,5-
dicarboxylat (pL)[10] und der Ligand L1 [10] wurden nach Literaturan-
gaben hergestellt. Temperaturabh)ngige UV/Vis-Spektren in L9sung
wurden in thermostatisierten Quarzk&vetten gemessen. Einkristall-
UV/Vis-Spektren wurden mit einem Bruker-IFS66-FT-Spektropho-
tometer mit Oxford-Instruments-Closed-Cycle-System gemessen.

L3: Zu einer heißen THF-L9sung (100 mL) von pL (10.0 g;
21.7 mmol) wurden 37-proz. w)ssrige Formaldehydl9sung (4.0 mL;
53.7 mmol) und 1,2-Diaminoethan (0.90 mL; 13.4 mmol) gegeben.
Das Gemisch wurde 2 h unter R&ckfluss erhitzt und dann 5 h bei
Raumtemperatur ger&hrt. Das L9sungsmittel wurde entfernt, der
R&ckstand in heißem Ethanol gel9st (60 mL) und 2 d bei 4 8C
aufbewahrt. Das Rohprodukt wurde durch Filtration isoliert. Durch
Zugabe von H2O (150 mL) zum Filtrat wurde weiteres Produkt
ausgef)llt. Umkristallisation aus CH3CN lieferte das reine Bispidon
L3 als feines, weißes Pulver (2.6 g, 2.53 mmol, 12%). C,H,N-Analyse:
ber. f&r C56H56N10O10 (1029.11): C 65.36, H 5.48, N 13.61%; gef.: C
65.10, H 5.50, N 13.64%. – 1H-NMR (200.13 MHz,CDCl3): d= 2.36 (s,
4H, N-CH2-), 2.69 (d,

2J= 11.8 Hz, 4H, -CHaxHeq-), 3.12 (d,
2J=

11.8 Hz, 4H, -CHaxHeq-), 3.75 (s, 16H, O-CH3, N-CH2-), 5.42 (s, 4H,
N-CH-), 6.76 (d, 3J= 7.7 Hz, 2H, Haromat.), 6.95–7.01 (m, 2H, Haromat.),
7.06–7.12 (m, 4H, Haromat.), 7.38 (td,

3J= 7.6 Hz, 4J= 1.7 Hz, 2H,
Haromat.), 7.57 (td,

3J= 7.7 Hz, 4J= 1.6 Hz, 4H, Haromat.), 7.94 (d,
3J=

7.7 Hz, 4H, Haromat.), 8.41–8.47 ppm (m, 6H, Haromat.). –
13C-NMR

(50.32 MHz, CDCl3): d= 53.01 (4C, O-CH3), 55.06 (2C, N-CH2-CH2-
N); 57.63 (2C, N-CH2-), 59.61 (4C, N-CH2-), 63.05 (4C, -C-CO), 70.63
(4C, N-CH-), 122.14, 123.18, 124.24, 124.88, 136.10, 136.35, 149.60,
157.18, 159.06 (30C, Caromat.), 169.51 (4C, -COOCH3), 203.95 ppm
(2C, C=O).

Die CuII-Komplexe wurden durch Reaktion der Liganden mit
Cu(OTf)2 in CH3CN erhalten. Unter wasserfreien Bedingungen
wurden die Komplexe 1 und 3 mit Liganden in der Ketoform (L1,
L3) isoliert, sonst 2 und 4 mit hydratisierten Liganden (L2, L4).

Die Hintergrundinformationen enthalten Abbildungen der ex-
perimentell bestimmten Molek&lstrukturen von 1–4 sowie Einkris-
tall-UV/Vis-Spektren von 4 und Daten der Kraftfeldrechnungen.
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