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Im Gedenken an Hans Bock

Zweistufige Vierzentren-Redoxsysteme [siehe Gl. (1)] mit
koordinierenden Heteroatomen in den 1,4-Positionen haben
seit langem eine herausragende Bedeutung in der Koordina-
tionschemie als potenziell „nicht-unschuldige“[1] Chelat-
liganden. Die reduzierbaren a-Diimine (E,E’=NR) ein-
schließlich der 1,4-Diazabutadiene,[2] o-Chinondiimine[3] oder
„Polypyridine“ von der Art des 2,2’-Bipyridins oder 1,10-
Phenanthrolins[4] wurden h5ufig unter dem Aspekt der licht-
induzierten Ladungs7bertragung untersucht, auf der anderen
Seite k9nnen die leichter reduzierbaren a-Diketone und
insbesondere die o-Chinone (E,E’=O)[5] in ihren <ber-
gangsmetallkomplexen den Effekt der Redoxisomerie („Va-
lenztautomerie“) aufweisen.[6] Die verwandten Komplexe mit
a-Dithiolen-Liganden (E,E’= S), seit langem bekannt[7] und
k7rzlich neu untersucht,[8] werden oft als prototypische Ko-
ordinationsverbindungen mit teilweise kovalenten Metall-
Donor-Bindungen beschrieben.

Donorgemischte Systeme E¼6 E’ sind ebenfalls bekannt,
etwa in Form der a-Iminoketone[9] (E=NR, E’=O, insbe-
sondere o-Chinonmonoimin-Derivate[1a]), als a-Iminopyri-
dine[10] oder auch als a-Azoimine, RNNC(R’)NR’’ [Gl. (2)],
unter Einbeziehung der stark p-akzeptierenden Azofunkti-
on[11] und heteroaromatischer Komponenten wie Pyridine
oder Tetrazine.[12] Komplexe reduzierter a-Azoimine wurden
k7rzlich durch Ring9ffnung von 1,2,4,5-Tetrazinen erhal-
ten.[13]

Die bislang wenig beachtete Kombination RNNC(R’)O
[Gl. (3)], bei der p-elektronenarme[14] Carbonyl- und Azo-
Funktionen verkn7pft sind, wurde in zwei- und einelektro-
nenreduzierter Form beschrieben und strukturell charakteri-
siert,[15] allerdings wurde noch nicht 7ber die unreduzierte
Anordnung N=N�C=O als Teil eines isolierten Chelatkom-
plexes berichtet.

Hier liefern wir den spektroskopischen und strukturellen
Nachweis f7r eine derartige Konfiguration am Beispiel der
Heterozweikern-Verbindung [CuI(adc-pip)(dppf)](BF4), (1)-
(BF4), die als tiefviolette Substanz aus der Reaktion von
Azodicarbons5uredipiperidid (adc-pip) mit [Cu(dppf)-
(CH3CN)2](BF4) (dppf= 1,1’-Bis(diphenylphosphanyl)ferro-
cen) erhalten wurde.[16a] Azodicarbonyl-Verbindungen
[R(O)CNNC(O)R]n sind nicht nur n7tzliche Reagentien in
der organischen Synthese,[17] sondern auch einzigartige
„nicht-unschuldige“ Liganden mit Verbr7ckungstendenz,[15]

w5hrend das metallorganische dppf als Ligand f7r Struktur-
zwecke, Elektronen7bertragung und Katalyse wohletabliert
ist.[18]

Die Molek7lstruktur von 1+ (Abbildung 1)[19] illustriert,
dass eine der N=N�C=O-Funktionen das Kupfer(I)-Zentrum

im heterozweikernigen [Cu(dppf)]+ chelatisiert, ohne zur
monoanionischen (radikalischen) oder dianionischen Stufe
reduziert zu sein. Diese Interpretation folgt nicht nur aus der
Zusammensetzung der Substanz, sondern auch aus der Ana-
lyse der stark alternierenden Intrachelatbindungen mit Bin-
dungsl5ngen von dN=N = 1.258(7), dC�N = 1.466(8) und dC=O =

1.234(7) E. Offenbar existiert nur eine relativ schwache p-
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R7ckbindung von dieser Kupfer(I)-Form, was sonst zur Ver-
l5ngerung von Doppelbindungen und zur Verk7rzung der
Einfachbindung oder sogar zur Reduktion des Liganden
f7hren w7rde. Mit dCu�N = 1.990(5) und dCu�O = 2.170(4) E ist
das Metallchelat verh5ltnism5ßig unsymmetrisch, in Einklang
mit sehr unterschiedlichen Basizit5ten von N und O; der
Diederwinkel zwischen den Ebenen P1-Cu-P2 und O1-Cu-N2
betr5gt 87.148, sodass die Koordination amMetall als verzerrt
tetraedrisch beschrieben werden kann. Die Stabilit5t dieser
Konfiguration mit nicht-reduziertem N=N�C=O wird ver-
mutlich durch die Starrheit des Komplexfragments [Cu-
(dppf)]+ beg7nstigt.

Ein verwandter Komplex, [Cu(adc-NMe2)(dppf)](BF4),
(2)(BF4), konnte aus Azodicarbons5urebis(dimethylamid)
erhalten werden.[16] In beiden F5llen war es nicht m9glich,
vierkernige Cu2Fe2-Verbindungen

[15] zu synthetisieren, m9g-
licherweise wegen r5umlicher Abstoßung. Die Aufnahme
eines Elektrons durch 1+ bei �0.87 V vs. Fc+/o in CH2Cl2/0.1m
Bu4NPF6 bei �70 8C[20] liefert einen neutralen Radikalkom-
plex [CuI(adc-pipC�)(dppf)], charakterisiert durch ein teil-
weise strukturiertes EPR-Signal mit 16 mT Gesamtbreite bei
g= 2.0073. Aufschlussreich ist die spektroelektrochemische
Verfolgung der Reduktion durch Carbonyl-Schwingungs-
spektroskopie (Abbildung 2). Diese zeigt, neben einer nur
geringf7gigen Ver5nderung (1712!1708 cm�1) der nicht-ko-
ordinierten Carbonylgruppe, eine erhebliche Verschiebung
der Absorption der koordinierten C=O-Funktion zu niedri-
geren Energien (von 1672 zu 1565 cm�1).[16b] Die zweite Re-
duktion bei �1.76 V erfolgt ebenfalls im Chelatring [Gl. (3),

R’=C(O)pip)], wie aus der Verschiebung von ñCO(coord.) zu
1482 cm�1 und aus der unver5nderten Absorption bei
1708 cm�1 (Abbildung 2) f7r ñCO der nicht-koordinierten
Carbonylgruppe deutlich wird.

Die schrittweise Reduktion von (1)(BF4) wird von UV/
Vis-spektroskopischen Inderungen begleitet. Im ersten
Schritt erfolgt eine bathochrome Verschiebung der Metall-
Ligand-Charge-Transfer-Bande (MLCT, d(CuI)!p*) von
520 nm (e = 2550m�1 cm�1) nach 640 nm (e =

1400m�1 cm�1),[16b] im zweiten Schritt verschwindet die Ab-
sorption im Sichtbaren aufgrund der vollst5ndigen Besetzung
des p-Akzeptor-Molek7lorbitals durch zwei Elektronen.

Die Oxidation von (1+)(BF4) bei + 0.37 V vs. Fc+/o erfolgt
reversibel an der Ferrocen-Funktion, was durch die nahezu
unver5nderten Carbonyl-Streckschwingungsbanden und das
Entstehen einer f7r Ferrocenium typischen[21] Absorptions-
schulter bei ca. 770 nm zus5tzlich zur hypsochrom verscho-
benen MLCT-Bande (520!462 nm, e = 3170m�1 cm�1) be-
st5tigt wird.[16b]

Wir konnten somit zeigen, dass das heterozweikernige
Komplexkation [Cu(dppf)]+ lediglich eine Ladungs7bertra-
gungswechselwirkung gegen7ber der starken p-Akzeptor-
Chelatfunktion N=N�C=O aufweist, ohne dass vollst5ndiger
Elektronentransfer stattfindet. Als Ursache werden sterische
Abstoßung und die Donorwirkung der Dialkylamino-Substi-
tuenten am Carbonyl-Kohlenstoffatom angenommen. Da-
durch wurde es erstmals m9glich, einen Metallkomplex mit
unreduziertem a-Azocarbonyl-Liganden spektroskopisch
und strukturell zu charakterisieren. Weitere potenzielle
Chelatsysteme mit der Gruppe RN=N�C(R’)=O sind daher
als neue p-Akzeptor-Liganden vorstellbar.
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Abbildung 1. Molek-lstruktur des Kations im Kristall von (1)(BF4)·H2O.
Ausgew2hlte Bindungsl2ngen [H] und -winkel [8]: Cu-P1 2.228(2), Cu-P2
2.254(2), Cu-N2 1.990(5), Cu-O1 2.170(4), C1-O1 1.234(7), C1-N1
1.466(8), N1-N2 1.258(7), N2-C2 1.470(7), C2-O2 1.216(7), Cu-Fe
4.048; P1-Cu-P2 109.85(6), P1-Cu-N2 128.01(15), P1-Cu-O1
116.66(12), P2-Cu-N2 115.71(14), P2-Cu-O1 104.02(12), N2-Cu-O1
75.29(17).

Abbildung 2. IR-Spektroelektrochemie der Umwandlung 1+!1C (unten)
und 1C!1� (oben) in CH2Cl2/0.1m Bu4NPF6.
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