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1 Einleitung 

 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit ein- und mehrkernigen Kupferkomplexen, die 

unterschiedliche redox-aktive stickstoffhaltige Liganden tragen. Kupfer ist in der Biologie und 

Chemie in den Oxidationsstufen +I und +II ein weitverbreitetes Element. Viele Enzyme in 

Lebewesen besitzen im aktiven Zentrum ein oder mehrere Kupferatome, die unter anderem 

an Elektronentransferprozessen oder dem Metabolismus des Sauerstoffs beteiligt sind.[1,2,3ς5] 

In biologischen Systemen ist das Kupferzentrum in den meisten Fällen von Stickstoffliganden, 

insbesondere Histidin-Einheiten, umgeben, die Kupfer sowohl thermodynamisch als auch 

kinetisch stabil in den Oxidationsstufen +I und +II koordinativ binden können.[1] Im Bereich der 

Chemie haben sich Kupferkomplexe im Bereich der Modellierung von Metalloenzymen[3ς5,6] 

und der Synthesechemie bzw. Katalyse[3,7] etabliert. 

 

Bei Untersuchungen der aktiven Zentren von Enzymen und deren Aktivität wurde zudem der 

nicht-unschuldige Charakter von Liganden und Substraten entdeckt.[1,8ς12] Jørgensen 

beschrieb 1966 Liganden als innocent, wenn diese eine definierte Ladung besitzen und somit 

die eindeutige Bestimmung des Oxidationszustands des Zentralatoms erlauben.[13] Ist dies 

nicht möglich, da die Liganden selbst redox-aktiv sind, handelt es sich um supect ligands bzw. 

nicht-unschuldige Liganden.[8,11,13,14] Beispiele für solche redox-aktiven Liganden sind 

Catechole[15] und davon abgeleitete Aminophenole (Q)[16ς18], Azodicarbonyle (adc)[19ς23] und 

deren zweifach protonierte Hydrazindicarbonyl-Form (hyd)[24,25], нΣнΩBipyridin (bpy)[26], 

Azobispyridine (abpy)[27], 3,6-Bis(pyridyl)-1,2,4,5-tetrazine (bptz)[28,29] und мΣмΨ-Bis-

(diorganylphosphino)ferrocene (dopf)[30ς32] (Beispiele in Abbildung 1.1).  
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Abbildung 1.1: Darstellung ausgewählter nicht-unschuldiger (Chelat-)Liganden. 

 

Im Laufe der letzten Jahre haben sich Komplexe mit nicht-unschuldigen Liganden aufgrund 

ihrer Eigenschaften in vielen Bereichen der Chemie bewährt.[11,33,34,35] Unter anderem werden 

sie in der Katalyse eingesetzt, wo sie als Elektronenreservoir fungieren, die Lewis-Azidität des 

Metalls beeinflussen oder in radikalischer Form bei der Substrataktivierung und 

Bindungsbrechung bzw. ςbildung beteiligt sein können.[33,36]  

 

Die mit am meisten untersuchten Verbindungen mit nicht-unschuldigen Liganden sind 

Komplexe mit dem Catechol/o-Chinon- oder verwandten Redoxsystemen.[8,14,35] Insbesondere 

die Gruppe der Aminophenole (Q) hat in den letzten Jahren großes Interesse erfahren.[16ς18,37ς

46] Eine Erweiterung der Aminophenolliganden durch eine zusätzliche Donorfunktion ƛƴ нΨ-

Position und somit die Darstellung eines potentiellen hemilabilen Liganden, ist mittlerweile in 

den Fokus der Forschung gerückt (Abbildung 1.2).[17,18,37,40,41,44ς48] 

 

 

Abbildung 1.2: Beispiele für Aminophenole mit zusätzlicher Donorfunktion für die Ausbildung eines potentiell 

hemilabilen Liganden.[17,18,37,40,41,44ς48] 
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Hemilabile Liganden zeichnen sich durch deutlich voneinander verschiedene Donoratome in 

einem Chelatsystem aus, in dem mindestens eine inerte und eine labile Bindung ausgebildet 

wird.[38,49] Hemilabile Koordination ist in der Natur weit verbreitet und unterstützt die 

selektive und effektive Umwandlung von Substraten.[50ς52] Infolge der nur schwachen Bindung 

eines Donoratoms kann eine offene Koordinationsstelle entstehen und dadurch eine 

Bindungsstelle für das Substrat generiert werden (Abbildung 1.3).[38,49,50] Aufgrund dieser 

Eigenschaft sind hemilabile Liganden besonders in der Katalyse eine sehr gefragte 

Substanzklasse.[38,50ς52,53] Ein Spezialfall sind sogenannte redox-schaltbare hemilabile 

Liganden (RHLs). Hierbei kann durch Oxidation bzw. Reduktion des Liganden eine offenen 

Bindungsstelle generiert werden (Abbildung 1.3).[54] Jedoch ist auch in diesem Fall die 

selektive Kontrolle über die reversible Öffnung der Koordinationsstelle problematisch und 

steht unter anderem im Zusammenhang mit der Stabilität der Oxidationszustände oder der 

Beeinflussung von mehreren redox-aktiven Elementen.[54]  

 

 

Abbildung 1.3: Darstellung der reversiblen Chelatringöffnung in einem Metallkomplex mit hemilabilen 

Liganden[38] (links) und Funktionsweise und Problemdarstellung von redox-schaltbare hemilabile Liganden 

(RHLs)[54] (rechts). 

 

Ebenfalls zu den redox-aktiven Liganden zählen Systeme mit einer Azofunktion (-N=N-)[55,56], 

z.B. Azodicarbonyle (adc)[19ς23]. Aufgrund ihrer Azo-Einheit fungieren sie als ̄-Akzeptoren, 

können dadurch Metalle in niedrigen Oxidationsstufen stabilisieren und weisen in vielen 

Fällen ein stabiles radikalisches Intermediat für die Metallkoordination auf.[56,57] Die 

Azodicarbonyle nehmen hierbei durch die Verknüpfung von ̄-elektronenarmen Carbonyl- 

und Azofunktionen eine spezielle Stellung ein.[22] Zudem zeigen sie ein zweistufiges 

chinonverwandtes Redoxverhalten, besitzen eine ̄ -konjugierte Bischelatfunktion und 
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ŜǊƭŀǳōŜƴ ŘǳǊŎƘ ƛƘǊŜ α{-CǊŀƳŜά-Konformation (Abbildung 1.4) den Zugang zu relativ kurzen 

Metall-Metall-Abständen in zweikernigen Komplexen.[39] Diese Eigenschaften treffen 

größtenteils auch bei Metallkomplexen der verwandten Hydrazindicarbonylen (hyd) zu.[24,25] 

 

 

Abbildung 1.4: 5ŀǊǎǘŜƭƭǳƴƎ ŘŜǊ α{-CǊŀƳŜά-Konformation von Metallkomplexen mit Azodicarbonylliganden. 

 

Für die Analyse und Charakterisierung von Übergangsmetallkomplexen mit nicht-

unschuldigen Liganden ist die Kombination mehrerer Untersuchungsmethoden sinnvoll. Einen 

Hinweis auf die Oxidationszustände von Metall und Ligand liefert die Kristallstrukturanalyse. 

Anhand der Bindungslängen im Ligand sowie der Bindungslängen vom Metall zu den 

koordinierten Donoratomen lassen sich Rückschlüsse auf die Oxidationszustände von Ligand 

und Metall ziehen, da es im Liganden oftmals zu einem Wechsel zwischen Doppel- und 

Einfachbindung im Verlauf von Redoxprozessen kommt (Abbildung 1.5).[16,58,59] 

 

 

Abbildung 1.5: Veränderung der Bindungslängen in nicht-unschuldigen Systemen am Beispiel des 

Azodicarbonylliganden.[58] 

 

Weitere Methoden für die Untersuchung solcher Systeme sind die Cyclovoltammetrie (CV), 

UV-Vis-NIR- und IR-Spektroskopie, die ESR-Spektroskopie und magnetische Messungen 

(SQUID).[60] Durch die Kopplung von spektroskopischen Methoden mit CV 

(Spektroelektrochemie) können zudem weitere Informationen über das 

Elektronentransferverhalten erhalten werden.[61] Die ESR-Spektroskopie ist bei 

paramagnetischen Substanzen von großer Bedeutung. Anhand des g-Wertes kann die 
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Unterscheidung zwischen einem ligandenzentrierten und einem metallzentriertem Radikal 

erfolgen, und somit kann eine Aussage über den elektronischen Zustand des Systems 

getroffen werden.[60,62] Bei Mehrspinsystemen können zudem durch das resultierende Signal 

Rückschlüsse auf das Kopplungsverhalten der ungepaarten Spins gezogen werden.[37,38,41,62] 

Im Fall des Dreispinsystems [(Qωҍ)CuII(Qωҍ)] kann z.B. mit Hilfe der ESR-Spektroskopie bei 

einem ᴻ ᴻᴽ-Spinsystem mit antiferromagnetischer Kopplung der beiden radikal-anionischen 

Liganden ein kupferbasiertes Signal detektiert werden. Bei einer ᴻ ᴽᴻ-Spinkonfiguration mit 

antiferromagnetischer Kopplung eines Liganden mit dem Cu(II)-Zentrum wird hingegen ein 

Signal für ligandenzentrierten Spin beobachtet (Abbildung 1.6).[16ς18,38,40,41,46] 

 

 

Abbildung 1.6: Identifizierung der Spin-Spin-Wechselwirkungen mittels ESR-Spektroskopie am Beispiel des 

Dreispinsystems [Cu(Q)2].[38,40] 

 

Im ersten Teil dieser Arbeit werden homoleptische Kupfer-(II)-Komplexe [CuII(Qωҍ)2] mit 

potentiellen hemilabilen Iminosemichinonliganden vorgestellt. Dafür werden 

Aminophenolliganden mit einer zusätzlichen Schwefel-, Selen-, Phosphor- oder Stickstoff-

Donorfunktion substituiert (Abbildung 1.7). Die elektronische Struktur der resultierenden 

Kupferverbindungen wird dabei mit Hilfe verschiedener Methoden analysiert und eine 

mögliche Bindung der zusätzlichen Donorfunktion und deren Auswirkung auf das 

elektrochemische und spektroskopische Verhalten der Kupferkomplexe untersucht. 
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Abbildung 1.7: Darstellung der synthetisierten Aminophenolliganden mit einer zusätzlichen Donorfunktion. 

 

Der zweite Teil der Arbeit befasst sich mit Kupfer-(I)-Verbindungen mit dem redox-aktiven 

!ȊƻŘƛŎŀǊōƻƴȅƭƭƛƎŀƴŘŜƴΦ LƳ Cŀƭƭ Ǿƻƴ мΣмΨ-(Azodicarbonyl)dipiperidin (Abbildung 1.8) werden 

Komplexe mit dem Liganden in der neutralen Form synthetisiert, da in der Literatur nur 

wenige Beispiele für derartige Komplexe bekannt sind.[21,22,63] Zusätzlich sollen durch den 

Einsatz verschiedener Phosphan-Coliganden (Abbildung 1.8) die Auswirkung auf die Bildung 

von ein- bzw. zweikernigen Verbindungen untersucht und die Komplexe bezüglich ihrer 

elektronischen Struktur und ihres Redoxverhalten eingehend analysiert werden.  
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Abbildung 1.8: Darstellung der verwendeten azo-Liganden adc-pip und adc-OiPr sowie der Phosphan-Coliganden 

мΣмΨ-Bis(diisopropylphosphanyl)ferrocen (dippf), 1,3-Bis(diphenylphosphanyl)propan (dppp), 1,6-

Bis(diphenylphosphanyl)hexan (dpph) und 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)benzol (dppb). 

 

Zusätzlich sollen Kupfer-(I)-Verbindungen mit dem Azodicarbonylmotiv als Brückenligand in 

der radikal-anionischen Form synthetisiert und untersucht werden. Kupferkomplexe mit 

einem radikal-anionischen Azodicarbonylliganden als Brücke sind in der Literatur nur wenig 

untersucht, weisen jedoch interessante Eigenschaften hinsichtlich ihres spektroskopischen 

und elektrochemischen Verhaltens auf.[19,20,23,63,64] Um diese Verbindungsklasse zu erweitern, 

sollen neue Kupfer-(I)-Komplexe mit unterschiedlichen Phosphan-Coliganden und dem 

Diisopropylazodicarboxylat (Abbildung 1.8) als Brückenligand synthetisiert und das 

elektrochemische und spektroskopische Verhalten analysiert werden. 

 

Der dritte Teil der Arbeit behandelt einen Komplex mit Kupfer in den Oxidationsstufen +I und 

+II und dem Hydrazindicarbonylliganden 1-Benzoyl-2-salicoylhydrazin (1) (Abbildung 1.9). 

Zweikernige Kupfer-(II)-Komplexe sind bereits in der Literatur vertreten,[65ς67] jedoch keine mit 

Kupfer in der Oxiationsstufe +I. Es wird dabei untersucht, ob Cu(I) ein anderes 

Reaktionsverhalten bezüglich des Hydrazidodicarbonylliganden im Vergleich zu den 

Azodicarbonylliganden aufweist, und das System wird ebenfalls mittels elektrochemischen 

und spektroskopischen Methoden charakterisiert. 
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Abbildung 1.9: Darstellung des verwendeten Hydrazindicarbonylliganden 1-Benzoyl-2-salicoylhydrazin (1). 
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2 Homoleptische Kupferkomplexe mit Amidophenolatliganden 

 

2.1 Einleitung 

 

Die Klasse der Amidophenolatliganden hat bereits seit langem einen hohen Stellenwert in der 

Forschung.[8,37,39,68ς70] Beginnend mit der Synthese von Amidophenolatkomplexen für die 

Nachbildung aktiver Zentren von Metalloenzymen werden solche Metallverbindungen 

heutzutage auch in der Katalyse und Aktivierung von kleinen Molekülen eingesetzt.[43,71ς80] 

Eine wichtige Eigenschaft der Amidophenolatliganden dafür ist ihr nicht-unschuldiges 

Verhalten in Komplexen (Abbildung 2.1).[40] 

 

 

Abbildung 2.1: Redoxschema der Amidophenolatliganden.[40] 

 

Ausgehend von der zweifach deprotonierten Amidophenolatform kann der Ligand durch die 

stufenweise Abgabe von zwei Elektronen über das Iminosemichinonat in das vollständig 

oxidierte Iminochinon übergehen.[40] Aufgrund ihres nicht-unschuldigen Charakters und durch 

die Beobachtung von nicht-unschuldigem Verhalten von Liganden in Metalloenzymen[71,74] 

sind Amidophenolate besonders in Bezug auf die Nachahmung aktiver Zentren von Enzymen 

und in der Katalyse in den Fokus der Forschung gerückt.[43,72ς81,82,83] Ein weiteres Merkmal bei 

homoleptischen Komplexen mit Iminosemichinonatliganden ist das mögliche Vorliegen von 

Mehrspinsystemen, wodurch diese Verbindungen im Bereich des molekularen Magnetismus 

interessant sind.[17,18,44ς46,48,73,84] Aus diesen Gründen ist heutzutage eine Vielzahl an 

Metallkomplexen mit Amidophenolat- bzw. Iminosemichinonat- oder Iminochinonliganden 

bekannt.[16,38,41ς45,47,48,68ς77,81,83ς88,89,90ς94] Wegen der Relevanz zu Enzymen haben sich 

besonders Kupferkomplexe dieser Ligandklasse in der Wissenschaft etabliert.[16ς18,37,38,40ς42,44ς
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46,48,69,71,72,74,75,84,86ς88,90ς93] Chaudhuri, Wieghardt et al. veröffentlichten eine 

Kupferverbindung mit zwei sterisch abgeschirmten o-Benzoiminosemichinonen [Cu(Qx)2] 

(Abbildung 2.2).[16] Die Untersuchungen zeigten, dass beide Liganden in der radikal-

anionischen Form und Kupfer in der Oxidationsstufe +II in einem quadratisch-planaren 

Komplex [CuII(Qx
ωҍ)2] vorliegen. Somit handelt es sich um ein Dreispinsystem, welches in 

unterschiedlichen Spinzuständen vorliegen kann.[16] Bei einer starken antiferromagnetischen 

Kopplung zwischen den beiden Liganden handelt es sich um eine ᴻȟᴻȟᴽ-Konfiguration, bei einer 

antiferromagnetischen Wechselwirkung zwischen einem Liganden und dem Cu(II)-Zentrum 

um einen ᴻ ȟᴽȟᴻ-Grundzustand mit S = 1/2[40] Eine theoretisch denkbare ᴻ ȟᴻȟᴻ-Konfiguration mit 

S = 3/2[16,95] konnte in bekannten Kupfersystemen nicht beobachtet werden.[16ς18,37,40,41,44ς46] 

Im Fall des Komplexes [Cu(Qx)2] zeigten die Untersuchungen eine ᴻȟᴻȟᴽ-Konfiguration im 

Grundzustand. Zusätzlich lässt sich die Verbindung reversibel jeweils zweifach oxidieren und 

reduzieren, wobei alle Prozesse ligandenbasiert ablaufen.[16] 

 

 

Abbildung 2.2: Beispiele für literaturbekannte [CuQ2]-Systeme von Chaudhuri und Wieghardt et al.[16], 

C. Mukherjee et al.[44,45], R. Mukherjee et al.[46] und Kaim et al.[17,18,40,41]. 
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Die Arbeitsgruppe Kaim konnte die Eigenschaften des Dreispinsystems durch die Einführung 

eines Methylthio-Substituenten als zusätzliche Donorfunktion verändern (Abbildung 2.2). 

Aufgrund der Wechselwirkung zwischen dem Kupferatom und einem Schwefelatom im 

Komplex [Cu(Qy)2][17,18] kam es zu einer Verdrillung der Struktur um 32°. Auch in dieser 

Verbindung liegen die Liganden in der radikal-anionischen Form vor, und beide Oxidationen 

und beide Reduktionen finden an den Liganden statt. Ein Unterschied des Kupferkomplexes 

[Cu(Qy)2][17,18] im Vergleich zu [Cu(Qx)2][16] liegt allerdings im ESR-Spektrum vor. Dieses zeigt 

kein kupferbasiertes Signal, wie es bei einer ᴻȟᴻȟᴽ-Konfiguration zu erwarten ist, sondern ein 

radikaltypisches Signal.[17,18] Damit besitzt der Komplex [Cu(Qy)2] einen ᴻȟᴽȟᴻ-

Grundzustand.[17,18,96] Bei zwei weiteren Verbindungen aus dem Arbeitskreis Kaim 

(Abbildung 2.2) konnte durch den Einsatz einer Methylthiomethylen- bzw. einer 

Selenomethyl-Substitution eine Verdrillung von 15° bzw. 33° erreicht werden. Der Komplex 

[Cu(QM)2][40] mit Schwefel als zusätzlicher Donorfunktion und die Verbindung [Cu(QSeMe)2][41] 

mit Selen-Substitution besitzen ebenfalls Iminosemichinon-Liganden, welche zweifach 

reversibel oxidiert und reduziert werden können. Im Fall von [Cu(QSeMe)2] zeigt das ESR-

Spektrum ebenfalls ein Signal für ligandenzentrierten Spin, bei [Cu(QM)2] tritt das 

radikaltypische Signal erst bei höheren Temperaturen auf. Bei tiefen Temperaturen zeigt 

[Cu(QM)2] hingegen ein kupferbasiertes Signal.[40,41,97] Die Arbeitsgruppe erklärte diese 

Beobachtung als Abhängigkeit der Spin-Spin-Kopplung von der Geometrie um das 

Kupferzentrum (Abbildung 2.3).[38] 

 

 

Abbildung 2.3: Verzerrung der quadratisch-planaren Konfiguration in [Cu(Q)2]-Verbindungen durch die 

Einführung einer zusätzlichen Donorfunktion.[38] 
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Bereits 1987 zeigten Kahn et al. bei dem Zweispinsystems eines Kupfer(II)-o-

Semichinonkomplexes, dass aufgrund einer strengen orthogonalen Symmetrie der 

magnetischen Orbitale von Cu(II) und dem radikal-anionischen Semichinonliganden eine 

ferromagnetische Wechselwirkung resultiert.[98] Aufgrund der Verdrillung bei [Cu(Qy)2] und 

[Cu(QSeMe)2] bestehen schlechtere Ligand-Ligand-Wechselwirkungen, da die beiden ̄ ς

Systeme nicht mehr coplanar zueinander stehen. Dadurch wird die antiparallele Spin-Spin-

Kopplung zwischen einem der beiden Liganden und dem Metall begünstigt und ein ᴻ ȟᴽȟᴻ-

Grundzustand kommt zustande, was durch ein Signal für ligandenbasierten Spin im ESR-

Spektrum bestätigt wird.[17,18,38,41,96] Der Einfluss einer zusätzlichen Donorfunktion auf das 

magnetische Verhalten von CuQ-Systemen wurde ebenfalls von den Arbeitsgruppen C. 

Mukherjee und R. Mukherjee untersucht. C. Mukherjee und Mitarbeiter synthetisierten unter 

anderem Komplexe mit einer OPh- [Cu(QOPh)2][44], SPh- [Cu(QSPh)2][44] und SePh-Substitution 

[Cu(QSePh)2][45] (Abbildung 2.2). Bei [Cu(QOPh)2] konnte zwar keine O-Cu-Wechselwirkung, 

jedoch eine ̄ - -̄Stapel-Wechselwirkung beobachtet werden. Jedoch hatte diese keine 

Auswirkung auf das Spinsystem. Sowohl [Cu(QOPh)2] als auch [Cu(QSPh)2] zeigen ein Cu(II)-

Signal und besitzen somit einen ᴻȟᴻȟᴽ-Grundzustand.[44] Bei [Cu(QSePh)2] hingegen zeigte sich 

ein radikalisches Signal im ESR-Spektrum, was eine ᴻ ȟᴽȟᴻ-Konfiguration im Grundzustand 

bedeutet.[45] R. Mukherjee und Mitarbeiter synthetisierten einen Komplex mit Thiobenzyl-

Substiution [Cu(QMSM)2] (Abbildung 2.2).[46] Im Vergleich zu [Cu(QSPh)2] unterscheidet sich 

dieser Komplex zwar nur gering durch die Benzyl- anstatt der Phenyl-Einheit am Schwefel, 

jedoch konnte eine schwache Wechselwirkung zwischen beiden S-Atomen mit Kupfer 

identifiziert werden. Dies hat eine Verdrillung der Koordinationsumgebung des Kupfers um 

45° zur Folge. Wie bereits bei [Cu(Qy)2][17,18] konnte auch bei [Cu(QMSM)2] ein Signal für 

ligandenbasierten Spin bei der ESR-Messung detektiert werden. Damit liegt [Cu(QMSM)2] im 

ᴻȟᴽȟᴻ-Grundzustand vor.[46] 
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Um den Einfluss von zusätzlichen Donorfunktionen im Aminophenolliganden auf das Spin-

System, die elektrochemischen und spektroskopischen Eigenschaften von [Cu(Q)2]-

Komplexen genauer zu untersuchen, sollen im Folgenden verschiedene Aminophenole mit 

Schwefel-, Selen-, Phosphor- und Stickstoff-Substitution synthetisiert und ihre 

Kupferkomplexe mit Hilfe der Cyclovoltammetrie, UV-Vis-NIR-Spektroelektrochemie und ESR-

Spektroskopie eingehend analysiert werden. 

 

 

2.2 Synthese 

 

Zur Synthese der unterschiedlichen Aminophenolliganden wurde im ersten Schritt für die 

schwefel- und selensubstituierten Verbindungen die jeweiligen Aniline funktionalisiert 

(Abbildung 2.4). Die Darstellung von 2-(Phenylthio)anilin (2)[99] und 2-(Benzylthio)anilin (3)[100] 

erfolgte gemäß der Literaturvorschrift, die Synthese von 2-(Thiophenyl)methylanilin (4)[101ς104] 

und 2-(Methylselen)methylanilin (5)[41,105ς107] durch Variation von literaturbekannten 

Vorschriften. Auf diesem Weg konnte die funktioninalisierten Aniline in Ausbeuten von 62 % 

für 2, 76 % für 3, 40 % für 4 und 90 % für 5 isoliert werden. 
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Abbildung 2.4: Synthese der schwefel- und selenfunktionalisierten Aniline für die Aminophenolligandsynthese. 

 

Die Synthese der Aminophenolliganden H2QTP, H2QTB, H2QMTP, H2QSeM und H2QNMe wurde 

anschließend gemäß der Literatur[16ς18] durch die Umsetzung des jeweiligen Anilins mit 3,5-Di-

tert-butylcatechol und NEt3 als Base durchgeführt (Abbildung 2.5). Dabei konnten H2QTP und 

H2QSeM als braune Öle und H2QTB, H2QMTP und H2QNMe als beige Feststoffe isoliert werden. Die 

Ausbeuten der Schwefel-substituierten und des Stickstoff-substituierten Liganden lagen dabei 

bei 50-60 %, für H2QSeM gelang die Synthese mit einer Ausbeute von 93 %. 
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Abbildung 2.5: Synthese der Aminophenolliganden H2QTP, H2QTB, H2QMTP, H2QSeM und H2QNMe.[16ς18] 

 

Im Fall von H2QPP erfolgte die Darstellung gemäß der Literatur[17,18,94,103] (Abbildung 2.6). 

Zunächst wurde durch die Umsetzung von 3,5-Di-tert-butylcatechol und 2-Iodoanilin 2,4-tert-

Butyl-6-((2-(iodo)phenyl)amino)phenol (15) synthetisiert, welches anschließend in einer Pd-

katalysierten Reaktion mit HPPh2 zu 2,4-tert-Butyl-6-((2-

(diphenylphosphino)phenyl)amino)phenol (H2QPP) reagierte. H2QPP konnte als gelbliches Öl 

erhalten werden 

 

 

Abbildung 2.6: Synthese des Aminophenolligandens H2QPP.[17,18,94,103] 
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Im Fall der Aminophenolliganden mit Schwefel als zusätzlicher Donorfunktion erfolgte die 

Synthese der homoleptischen Kupferkomplexe nach R. Mukherjee et al.[46] (Abbildung 2.7). 

Dafür wurde der Ligand in Methanol gelöst und mit NEt3 versetzt. Zu dieser Lösung wurde 

langsam eine Lösung aus Cu(NO3)2 Ͻ 3H2O in Methanol zugetropft. Die entstandene schwarze 

Lösung wurde für 4 Stunden unter Rückfluss erhitzt und nach dem Abkühlen auf 

Raumtemperatur filtriert. Der schwarze Niederschlag wurde mit kaltem Methanol gewaschen, 

der schwarze Feststoff in Et2O gelöst und das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 

entfernt. Auf diese Weise konnten die Kupferkomplexe [Cu(QTP)2], [Cu(QTB)2]und [Cu(QMTP)2] 

als schwarze analysenreine Feststoffe in Ausbeuten von 58-72 % isoliert werden. Die 

Verbindung [Cu(QTP)2] wurde zeitgleich von der Arbeitsgruppe von C. Mukherjee synthetisiert 

und charakterisiert.[44] Der Komplex [Cu(QTB)2] wurde 2019 von der Arbeitsgruppe von R. 

Mukherjee dargestellt und das elektrochemische und magnetische Verhalten analysiert.[46] 

 

 

Abbildung 2.7: Synthese der Komplexe [Cu(QTP)2], [Cu(QTB)2] und [Cu(QMTP)2] nach R. Mukherjee et al..[46] 

 

Die Synthese von [Cu(QPPO)2] erfolgte durch die Umsetzung einer Lösung aus H2QPP und NEt3 

in Acetonitril mit CuSO4ω5H2O (Abbildung 2.8).[40,97] Nach dem Erhitzen der Lösung für 

3 Stunden konnte jedoch kein Farbumschlag nach grün beobachtet werden. Daher wurde die 

gelbe Lösung für weitere 15 Stunden beim Raumtemperatur an Luft gerührt. Im Verlauf dieser 

Zeit kam es zur Änderung der Farbe nach grün. Durch das Einengen des Lösungsmittels 

entstand ein grüner Feststoff, der abfiltriert und mit kaltem Acetonitril gewaschen wurde. 

Anschließend wurde der grüne Feststoff im Hochvakuum getrocknet und erneut aus 

Acetonitril umkristallisiert. Da die Reaktion an Luft durchgeführt wurde, kam es zur Oxidation 
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des Phosphors und es wurde der Diphenylphosphanoxid-Amidophenolat-Kupferkomplexes 

[Cu(QPPO)2] mit einer Ausbeute von 32 % erhalten. 

 

 

Abbildung 2.8: Synthese des Komplexes [Cu(QPPO)2] in Anlehnung an die Literatursynthese.[40] 

 

Im Fall der Liganden mit Selen- und Stickstoff-Substitution H2QSeM und H2QNMe wurde durch 

die Anwendung der verschiedenen Literaturvorschriften keine homoleptischen 

Kupferkomplexe erhalten.[16ς18,40,41,46] Bei der Umsetzung von H2QNMe mit verschiedenen Cu(I)- 

und Cu(II)-Salzen konnte nach der Aufarbeitung nur der Ligand zurückgewonnen werden. Bei 

der Reaktion von H2QSeM mit verschiedenen Kupfersalzen zeigten die analytischen Daten 

ebenfalls keine Umsetzung zum homoleptischen Kupferkomplex und die entstandenen 

Verbindungen konnten nicht identifiziert werden. 

 

 

2.3 Kristallstrukturanalyse 

 

Für den Ligand H2QNMe konnten aus einer konzentrierten n-Hexan-Lösung bei ҍ20 °C farblose 

Blöcke isoliert werden. Bei Komplex [Cu(QTP)2] kristallisierten während der Lagerung einer 

konzentrierten Acetonitril-Lösung bei ҍ20 °C dunkel-grüne Blöcke aus. Im Fall der Verbindung 

[Cu(QMTP)2] wurden durch langsames Abdampfen des Lösungsmittels aus einer 

DCM/Acetonitril-Lösung bei Raumtemperatur dunkel-blaue Prismen isoliert. Für die 

Verbindung [Cu(QTB)2] war es durch Lagerung einer Et2O/Acetonitr il-Lösung bei ҍ20 °C 

möglich dunkel-blaue Prismen zu isolieren. Bei Komplex [Cu(QPPO)2] kristallisierten bei der 

Lagerung einer THF/n-Pentan/Aceton-Lösung bei ҍ20 °C dunkelgrüne Prismen aus. Bei allen 
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genannten Verbindungen waren die Kristalle für die Kristallstrukturanalyse geeignet und 

wurden von Dr. Wolfgang Frey (IOC) vermessen. 

 

Der Ligand H2QNMe kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c (Abbildung 2.9). 

Ausgewählte Bindungslängen und -winkel sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst. Allgemein 

unterstützen die Bindungslängen und -winkel das Vorliegen des Liganden in der neutralen 

Form.[108,109] 

 

 

Abbildung 2.9: Molekülstruktur von Ligand H2QNMe im Kristall mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50 %. 

Wasserstoffatome sind aus Gründen der Übersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Messung der Einkristalle erfolgte 

durch Dr. Wolfgang Frey. 

 

Die ermittelten Abstände zwischen H1O und N1 sowie zwischen H1N und N2 betragen 

2.17(2) Å bzw. 2.28(2) Å und liegen damit im Bereich von intramolekularen 

Wasserstoffbrücken-Bindungen.[110]  
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Tabelle 2.1: Ausgewählte Bindungslängen [Å] und ςwinkel [°] von H2QNMe2 

Bindungslängen [Å] Bindungswinkel [°] 

N1-C1 1.4357(12) C15-N1-C1 119.92(8) 

N1-C15 1.4094(12) C16-N2-C22 114.94(8) 

N2-C16 1.4285(12) C16-N2-C21 113.37(8) 

O1-C2 1.3680(11) O1-C2-C1 118.88(8) 

C1-C6 1.3895(13) O1-C2-C3 120.35(8) 

C1-C2 1.3956(13)   

C2-C3 1.4042(13)   

C3-C4 1.3989(12)   

C4-C5 1.3969(13)   

C5-C6 1.3949(13)   

 

Der Komplex [Cu(QTP)2] kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pρ (Abbildung 2.10). 

Wichtige Bindungslängen und ςwinkel sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst. 

 

 

Abbildung 2.10: Molekülstruktur von Komplex [Cu(QTP)2] im Kristall mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 

50 %. Wasserstoffatome sind aus Übersichtlichkeitsgründen nicht abgebildet und die Fehlordnung der tBu-

Einheit und des aromatischen Substituenten ist durch die Transparenz einer Domäne dargestellt. Die Messung 

der Einkristalle erfolgte durch Dr. Wolfgang Frey. 
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Die Molekülstruktur von [Cu(QTP)2] zeigt eine annähernd quadratisch-planare Geometrie um 

das Kupferzentrum (Abbildung 2.11). Der Diederwinkel zwischen den O1-Cu1-N1- und 

O2-Cu1-N2-Ebenen beträgt 8.72°. Die quadratisch-planare Geometrie lässt sich ebenfalls 

anhand des ̱4-Werts[111] und der Summe der Bindungswinkel[17,18] unterstützen. Der 4̱-

Wert[111] wurde für vierfach-koordinierte Komplexe gemäß Gleichung (1) definiert, wobei a 

und b den beiden größten Winkel der Molekülstruktur entsprechen. Der Wert reicht von 1 für 

eine perfekte tetraedrische Geometrie bis zu 0 für eine quadratisch-planare 

Koordinationsumgebung.[111] 

 

п̱Ґ 
ослϲ π όh Ҍ ̡ύ

мпмϲ
   (1) 

 

Für die Summe der Bindungswinkel bedeutet ein Wert von 657° eine Tetraeder- und 720° eine 

quadratisch-planare Geometrie.[17,18] Für den Komplex [Cu(QTP)2] kann ein ̱ 4-Wert[111] von 

0.08 und 708° für die Summe der Bindungswinkel[17,18] berechnet werden. Dies bestätigt die 

annähernd quadratisch-planare Geometrie um das Kupferzentrum. 

 

 

Abbildung 2.11: Seitenansicht der Molekülstruktur von Komplex [Cu(QTP)2] im Kristall mit einer 

Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome sind aus Übersichtlichkeitsgründen nicht abgebildet und 

die Fehlordnung der tBu-Einheit und des aromatischen Substituenten ist durch die Transparenz einer Domäne 

dargestellt. Die Messung der Einkristalle erfolgte durch Dr. Wolfgang Frey. 
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Anhand der Bindungslängen zwischen dem Kupferatom und den Stickstoff- bzw. Sauerstoff-

Donoratomen des Liganden können Rückschlüsse auf den Oxidationszustand des Kupfers 

gezogen werden. Die Abstände betragen 1.940(2) Å und 1.939(2) Å für Cu1-N1 und Cu1-N2 

sowie 1.922(2) Å und 1.924(2) Å für Cu1-O1 und Cu1-O2. Diese Werte liegen im Bereich für 

Kupfer in der Oxidationsstufe +II. Vergleichbare Bindungslängen wurden ebenfalls in bereits 

bekannten CuQ2-Systemen beobachtet.[16ς18,40,75,112] Um Rückschlüsse auf den 

Oxidationszustand des Liganden ziehen zu können, sind die C-O- und C-N-Bindungslängen von 

Bedeutung. Für den Komplex [Cu(QTP)2] betragen diese 1.302(3) Å und 1.295(3) Å für O1-C1 

und O2-C27 sowie 1.340(4) Å und 1.344(4) Å für N1-C6 und N2-C32. Diese Werte sprechen für 

das Vorliegen der Liganden in der radikal-anionischen o-Iminosemichinonat-Form.[16ς

18,37,38,40,75] Damit kann anhand der Molekülstruktur der Verbindung [Cu(QTP)2] als ein 

Dreispinsystem der Form [QωҍCuIIQωҍ] beschrieben werden. Im Blick auf eine mögliche 

Wechselwirkung der beiden Schwefel-Donoratome mit Kupfer zeigen die Abstände mit 

dCu1-S1 = 3.459(1) Å und dCu1-S2 = 3.551(1) Å Werte außerhalb der Summe der van-der-Waals-

Radien (dCu-S = 3.2 Å)[108]. Dies legt nahe, dass es zu keiner signifikanten Wechselwirkung 

zwischen dem Kupfer und den zusätzlich eingeführten S-Donoratomen kommt. Eine weitere 

Besonderheit der Kristallstruktur ist die Ausrichtung des Phenylrings an S1 zum tert-Butyl-

substituierten Phenylring. Die Abstände der Atome der beiden Ringe liegen im Bereich von 

3.238-4.012 Å und deuten damit auf eine gewisse intramolekulare ̄ - -̄Wechselwirkung 

hin.[113,114] Zusätzlich wurden ƛƴ YƻƻǇŜǊŀǘƛƻƴ Ƴƛǘ 5ǊΦ {ǘŀƴƛǎƭŀǾ ½łƭƛǑ όWΦ Heyrovský Institute of 

Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Department of 

Electrocatalysis, Prag) die Strukturparameter mittels DFT berechnet (Tabelle 2.2). Dabei 

wurden die möglichen Spinzustände ᴻ ȟᴻȟᴽ (a2A), ᴻ ȟᴽȟᴻ (b2A) und ᴻ ȟᴻȟᴻ (a4A) des Dreispinsystems 

berechnet. Der a4A-Zustand erwies sich als stabilster, jedoch beträgt die Differenz der Gibbs-

Energie zu a2A nur 0.031 eV bzw. zu b2A 0.043 eV. Die erhaltenen Werte der Bindungslängen 

und -winkel der in vacuo DFT-Rechnungen stimmen gut mit den experimentellen Werten 

überein. Der berechnete Wert der Cu1-S2-Bindung ist jedoch für alle berechneten Zustände, 

3.403 Å für a2A, 3.398 Å für b2A und 3.376 Å für a4A, im Vergleich zum kristallographisch 

bestimmten nichtbindenden Abstand (3.551(1) Å) verkürzt. 
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Tabelle 2.2: Ausgewählte experimentelle und berechnete* Abstände [Å] und Bindungswinkel [°] von [Cu(QTP)2] 

 Experimentell 
Berechnet* 

a2A 

Berechnet* 

b2A 

Berechnet* 

a4A 

Abstand 

Cu1-O1 1.922(2) 1.926 1.927 1.926 

Cu1-N1 1.940(2) 1.947 1.946 1.948 

Cu1-S1 3.459(1) 3.456 3.445 3.415 

Cu1-O2 1.924(2) 1.921 1.922 1.925 

Cu1-N2 1.939(2) 1.956 1.943 1.950 

Cu1ςS2 3.551(1) 3.403 3.398 3.376 

O1-C1 1.302(3) 1.285 1.285 1.286 

N1-C6 1.340(4) 1.335 1.333 1.335 

Bindungswinkel 

O2-Cu1-O1 171.44(9) 172.3 172.5 173.0 

O2-Cu1-N1 96.83(9) 96.1 96.2 96.2 

O1-Cu1-N1 83.26(9) 83.1 83.1 83.0 

O2-Cu1-N2 83.44(9) 83.1 83.1 82.9 

O1-Cu1-N2 96.07(9) 96.1 96.4 96.5 

N2-Cu1-N1 177.3(1) 170.3 170.3 169.3 

*DFT-Rechnungen mit Gaussian 16 (G16/PBE0) Ǿƻƴ 5ǊΦ {ǘŀƴƛǎƭŀǾ ½łƭƛǑ όWΦ IŜȅǊƻǾǎƪȇ LƴǎǘƛǘǳǘŜ ƻŦ tƘȅǎƛŎŀƭ 

Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Department of Electrocatalysis, Prag). 

 

Der Komplex [Cu(QTP)2] wurde zeitgleich von der Arbeitsgruppe von C. Mukherjee 

synthetisiert und untersucht.[44] Die Arbeitsgruppe konnte geeignete Kristalle durch das 

langsame Verdampfen des Lösungsmittels aus einer DCM/Acetonitril-Lösung erhalten. Die 

Verbindung kristallisierte ebenfalls in der triklinen Raumgruppe Pρ und die Bindungslängen 

und ςwinkel weisen nahezu identische Werte zu den hier beschriebenen auf.[44] 
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Die Verbindung [Cu(QMTP)2] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c 

(Abbildung 2.12). Wichtige Abstände und Bindungswinkel sind in Tabelle 2.3 

zusammengefasst. 

 

Abbildung 2.12: Molekülstruktur von Komplex [Cu(QMTP)2] im Kristall mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 

50 %. Wasserstoffatome sind aus Übersichtlichkeitsgründen nicht abgebildet und die Fehlordnung der tBu-

Einheit und des aromatischen Substituenten ist durch die Transparenz einer Domäne dargestellt. Die Messung 

der Einkristalle erfolgte durch Dr. Wolfgang Frey. 

 

Auch die Molekülstruktur von [Cu(QMTP)2] weist eine nahezu quadratisch-planare Geometrie 

für Kupfer auf (Abbildung 2.13). Die Verbindung besitzt einen ̱ 4-Wert[111] von 0.05 und die 

Summe der Bindungswinkel[17,18] beträgt 712°. Der Winkel zwischen den O1-Cu1-N1- und 

O2-Cu1-N2-Ebenen beträgt 6.38° und ist damit noch etwas kleiner als bei [Cu(QTP)2]. 
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Abbildung 2.13: Seitenansicht der Molekülstruktur von Komplex [Cu(QMTP)2] im Kristall mit einer 

Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome sind aus Übersichtlichkeitsgründen nicht abgebildet und 

die Fehlordnungen der tBu-Einheit und des aromatischen Substituenten ist durch die Transparenz einer Domäne 

dargestellt. Die Messung der Einkristalle erfolgte durch Dr. Wolfgang Frey. 

 

Die Abstände der Donoratome des Liganden zum Kupferzentralatom weisen mit 

dCu1-N1 = 1.922(2) Å, dCu1-N2 = 1.932(2) Å, dCu1-O1 =  1.928(2) Å und dCu1-O2 = 1.923(2) Å in der 

Molekülstruktur von [Cu(QMTP)2] ebenfalls Werte für Kupfer in der Oxidationsstufe +II auf.[16ς

18,40,75,112] Die Bindungslängen im Liganden betragen für O1-C1 1.292(2) Å, O2-C28 1.292(2) Å, 

N1-C6 1.337(2) Å und für N2-C33 1.336(2) Å und sprechen damit für die radikal-anionische 

Iminosemichinonat-Form [(QMTP
ωҍ)CuII(QMTP

ωҍ)].[16ς18,37,38,40,75] Die Abstände der beiden 

Schwefelatome zum Kupferatom betragen für Cu1-S1 3.223(1) Å und für Cu1-S2 4.817(1) Å. 

Somit ist der Cu1-S1-Abstand nahe der Summe der van-der-Waals-Radien (dCu-S = 3.2 Å)[108], 

was eine schwache Wechselwirkung zwischen Kupfer und einem Schwefelatom indiziert. Im 

Fall des analogen CH2-S-CH3-substituierten Komplexes [Cu(QM)2] aus der Arbeitsgruppe Kaim 

betragen die Kupfer-Schwefel-Abstände 2.9763(9) Å und 5.112(2) Å.[40] Bei der SCH3-

Verbindung [Cu(Qy)2], die ebenfalls aus der Arbeitsgruppe Kaim stammt, sind die Abstände 

zwischen Kupfer und Schwefel 3.198(1) Å und 3.475(1) Å.[17,18] In beiden Fällen wird eine 

Wechselwirkung zwischen einem Schwefelatom mit dem Kupferzentralatom postuliert. Bei 

[Cu(QM)2] und [Cu(Qy)2] wird im Unterschied zu [Cu(QMTP)2] eine starke Verzerrung (15° für 
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[Cu(QM)2] und 32° für [Cu(Qy)2]) der quadratisch-planaren Geometrie beobachtet, welche mit 

der Wechselwirkung zwischen dem Kupfer und einem Schwefelatom begründet wird.[17,18,40,97] 

Eine mögliche Erklärung für das Fehlen einer solchen Verzerrung um das Kupferzentrum bei 

[Cu(QMTP)2] könnte eine Wechselwirkung zwischen den beiden Phenylringen an den 

Schwefelatomen sein. Die Kohlenstoffatome der beiden Phenylringe weisen Abstände 

zwischen 3.303-4.343 Å auf, und es kann eine intramolekulare ̄ - -̄Wechselwirkung vermutet 

werden.[113,114] 

 

Tabelle 2.3: Ausgewählte Bindungslängen [Å] und ςwinkel [°] von [Cu(QMTP)2] 

Abstände [Å] Bindungswinkel [°] 

Cu1-O1 1.928(2) N1-Cu1-O1 83.66(7) 

Cu1-N1 1.922(2) N1-Cu1-O2 95.97(7) 

Cu1-S1 3.223(1) N1-Cu1-N2 173.64(7) 

Cu1-O2 1.923(2) O2-Cu1-O1 178.70(8) 

Cu1-N2 1.932(2) O2-Cu1-N2 83.66(7) 

Cu1-S2 4.817(1) O1-Cu1-N2 96.57(7) 

O1-C1 1.292(2)   

N1-C6 1.337(2)   

O2-C28 1.292(2)   

N2-C33 1.336(2)   
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Die Verbindung [Cu(QTB)2] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit einem halben 

Molekül pro asymmetrischer Einheit (Abbildung 2.14). Aufgrund der schlechten 

Kristallqualität belegen die Daten lediglich die molekulare Struktur von [Cu(QTB)2], lassen aber 

keine ausführliche Diskussion struktureller Parameter zu. 

 

 

Abbildung 2.14: Molekülstruktur von Komplex [Cu(QTB)2] im Kristall mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 

50 %. Wasserstoffatome sind aus Übersichtlichkeitsgründen nicht abgebildet und die Fehlordnung der tBu-

Einheiten ist durch die Transparenz einer Domäne dargestellt. Die Messung der Einkristalle erfolgte durch 

Dr. Wolfgang Frey. 

 

Allerdings ist in der Seitenansicht eine verdrillte Geometrie ( 4ͯ5 °) um das Kupferzentrum zu 

erkennen (Abbildung 2.15). Der Komplex wurde bereits von der Arbeitsgruppe um 

R. Mukherjee 2019 publiziert, wo die Molekülstruktur eine Verdrillung von 44.73(8) ° 

aufweist.[46] Die erhaltenen Bindungslängen und -winkel (Tabelle 9.5) liegen im Bereich der 

bereits bekannten Molekülstruktur[46], wodurch davon ausgegangen werden kann, dass 

[Cu(QTB)2] hier auch in der [(QTB
ωҍ)CuII(QTB

ωҍ)]-Form vorliegt. Zudem liegt der Abstand 

zwischen Kupfer und Schwefel mit 3.281(1) Å nahe der Summe der van-der-Waals-Radien 

(dCu-S = 3.2 Å)[108] und es kann eine schwache Wechselwirkung vermutet werden. Auch die 
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Molekülstruktur der Arbeitsgruppe von R. Mukherjee gehen aufgrund der Cu-S-Abständen 

von 3.270 Å und 3.265 Å von einer schwachen Wechselwirkung zwischen Kupfer und den 

beiden Schwefelatomen aus.[46] 

 

 

Abbildung 2.15: Seitenansicht der Molekülstruktur von Komplex [Cu(QTB)2] im Kristall mit einer 

Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome sind aus Übersichtlichkeitsgründen nicht abgebildet und 

die Fehlordnung der tBu-Einheiten ist durch die Transparenz einer Domäne dargestellt. Die Messung der 

Einkristalle erfolgte durch Dr. Wolfgang Frey. 
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Der Komplex [Cu(QPPO)2] kristallisiert in der triklinen Raumgruppe Pρ mit einem halben 

Molekül pro asymmetrischer Einheit (Abbildung 2.16). Ausgewählte Abstände und 

Bindungswinkel sind in Tabelle 2.4 zusammengefasst. 

 

 

Abbildung 2.16: Molekülstruktur von Komplex [Cu(QPPO)2] im Kristall mit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 

50 %. Wasserstoffatome sind aus Übersichtlichkeitsgründen nicht abgebildet. Die Messung der Einkristalle 

erfolgte durch Dr. Wolfgang Frey. 

 

Die Molekülstruktur von [Cu(QPPO)2] zeigt eine quadratisch-planare Geometrie um das 

Kupferzentrum (Abbildung 2.17), der Winkel zwischen der O1-Cu1-N1- ǳƴŘ ŘŜǊ hмΨ-Cu1-bмΨ-

Ebene beträgt aufgrund der Symmetrie 0°. Die quadratisch-planare Geometrie lässt sich 

anhand des ̱4-Werts[111] von 0 und der Summe der Bindungswinkel[17,18] von 720° bestätigen. 
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Abbildung 2.17: Seitenansicht der Molekülstruktur von Komplex [Cu(QPPO)2] im Kristall mit einer 

Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 50 %. Wasserstoffatome sind aus Übersichtlichkeitsgründen nicht abgebildet. Die 

Messung der Einkristalle erfolgte durch Dr. Wolfgang Frey. 

 

Die Bindungslängen zwischen dem Kupferatom und den Sauerstoff- und Stickstoff-

Donoratomen betragen für Cu1-N1 bzw. Cu1-bмΨ 1.940(4) Å und für Cu1-O1 bzw. Cu1-hмΨ 

1.945(3) Å. Der Cu-N-Abstand liegt damit im Bereich der bekannten CuQ2-Systeme und spricht 

für Kupfer in der Oxidationsstufe +II.[16ς18,40,75,112] Der Cu1-O1- bzw. Cu1-hмΨ-Abstand weist im 

Vergleich zu den bekannten CuQ2-Systemen eine Verlängerung der Bindung auf, allerdings 

kann wegen der geometrischen Umgebung des Kupfers die Oxidationsstufe +II vermutet 

werden.[16ς18,40,75,112] Die Bindungslängen im Liganden zeigen mit 1.293(5) Å für O1-C1 bzw. 

hмΨ-/мΨ ǳƴŘ 1.339(5) Å für N1-/с ōȊǿΦ bмΨ-/мΨ ²ŜǊǘŜΣ ŘƛŜ ŦǸǊ Řŀǎ ±ƻǊƭƛŜƎŜƴ ŘŜǎ [ƛƎŀƴŘŜƴ ƛƴ 

der radikal-anionischen Semichinonat-Form sprechen.[16ς18,37,38,40,75] Somit kann anhand der 

Molekülstruktur der Verbindung [Cu(QPPO)2] ebenfalls von einem Dreispinsystem der Form 

[QωҍCuIIQωҍ] ausgegangen werden. Im Blick auf eine mögliche Wechselwirkung der beiden 

Sauerstoffatome der Phosphanoxid-Gruppen mit Kupfer zeigt der Abstand mit 
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dCu1-O2/Cu1-O2Ψ = 2.734(1) Å einen Wert innerhalb der Summe der van-der-Waals-Radien 

(dCu-O = 2.9 Å)[108]. Daher kann von einer schwach-bindenden Wechselwirkung zwischen den 

Sauerstoffatomen und dem Kupferatom ausgegangen werden. 

 

Tabelle 2.4: Ausgewählte Bindungslängen [Å] und ςwinkel [°] von [Cu(QPPO)2] 

Bindungslängen [Å] Bindungswinkel [°] 

Cu1-O1/Cu1-hмΨ 1.945(3) N1-Cu1-hмκbмΨ-Cu1-hмΨ 83.25(13) 

Cu1-N1/Cu1-bмΨ 1.940(4) N1-Cu1-hмΨκbмΨ-Cu1-O1 96.75(13) 

Cu1-O2/Cu1-hнΨ 2.734(1) bмΨ-Cu1-N1 180.0 

O2-tмκhнΨ-tмΨ 1.485(3) hмΨ-Cu1-O1 180.0 

O1-/мκhмΨ-/мΨ 1.293(5)   

N1-/сκbмΨ-/сΨ 1.339(5)   

 

Da bei den Dreispinsystemen [QωҍCuIIQωҍ] die Möglichkeit von unterschiedlichen 

Spinzuständen[16,38,40,95], der ᴻȟᴻȟᴽ- und der ᴻȟᴽȟᴻ- für S = 1/2 beziehungsweise die ᴻȟᴻȟᴻ-

Konfiguration für S = 3/2 besteht, sollte mittels der ESR-Spektroskopie zunächst die 

Konfiguration im Ausgangszustand ermittelt werden. Zusätzlich sollte durch elektrochemische 

und spektroskopische Messungen das Redoxverhalten der Verbindungen untersucht werden. 
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2.4 Untersuchung des elektrochemischen und spektroskopischen Verhaltens 

 

2.4.1 ESR-Spektroskopie 

 

Alle CuQ2-Komplexe liegen im Ausgangszustand als paramagnetische Spezies vor. Die 

Aufnahme der ESR-Spektren der Komplexe [Cu(QTP)2], [Cu(QTB)2] und [Cu(QMTP)2] erfolgte in 

einer Toluol-Lösung bei Raumtemperatur und 124 K bzw. 77 K. Die erhaltenen Parameter für 

[Cu(QTP)2], [Cu(QTB)2] und [Cu(QMTP)2] sind in Tabelle 2.5 zusammengefasst. Für die einzelnen 

Komplexe ist im Hinblick auf die zuvor diskutierten Kristallstrukturanalysen für [Cu(QTP)2] und 

[Cu(QMTP)2] ein kupferbasiertes Signal und für [Cu(QTB)2] ein Signal für ligandenzentrierten 

Spin zu erwarten.[16ς18,40,41,44,46] Bei Raumtemperatur zeigen die Toluol-Lösungen von 

[Cu(QTP)2] und [Cu(QMTP)2] kein ESR-Signal, wohingegen für eine Toluol-Lösung von [Cu(QTB)2] 

bereits ein Signal für ligandenbasierten Spin bei Raumtemperatur detektiert werden kann 

(Abbildung 9.2). Für [Cu(QTP)2] und [Cu(QMTP)2] zeigen die ESR-Spektren der Toluol-Lösungen 

bei 124 K bzw. 77 K das erwartete Cu(II)- Signal.[16,40,44] Für [Cu(QPPO)2] wäre ebenfalls ein 

Signal für ein metallassoziierten Spin zu erwarten, jedoch gelang es nicht aussagekräftige 

Spektren zu erhalten. 

 

Für Komplex [Cu(QTP)2] wurde die Spindichteverteilung und die Stabilität der möglichen 

Spinzustände ᴻ ȟᴻȟᴽ (a2A), ᴻȟᴽȟᴻ (b2A) und ᴻȟᴻȟᴻ (a4A) des Dreispinsystems berechnet 

(Abbildung 2.18). Dabei erwies sich der a4A-Zustand als stabilster, wobei die Differenz der 

Gibbs-Energie zu a2A nur 0.031 eV bzw. zu b2A 0.043 eV beträgt. Für den a4A-Zustand wurde 

eine durchschnittliche Spindichte von 0.692, 0.404 und 0.224 an den Cu-, N- und O-Zentren 

berechnet. 
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Abbildung 2.18: DFT (G16/PBE0/PCM-CH2Cl2)-berechnete Spindichte in [Cu(QTP)2] für die unterschiedlichen 

Spinzustände a2A, b2A und a4A. Positive Spindichte ist in blau und negative Spindichte in grau dargestellt 

(berechnet von Dr. {ǘŀƴƛǎƭŀǾ ½łƭƛǑύ. 

 

Im ESR-Spektrum von [Cu(QTP)2] kann ein rhombisches Signal mit g1 = 2.039, g2 = 2.056 und 

g3 = 2.188 sowie einer Hyperfeinaufspaltung von A3(63/65Cu) = 207 G beobachtet werden 

(Abbildung 2.19). Der Komplex wurde bereits von der Arbeitsgruppe von C. Mukherjee ESR-

spektroskopisch in Form einer gefrorenen DCM/Toluol-Lösung bei 77 K untersucht, und es 

konnte ebenfalls ein rhombisches Signal detektiert werden.[44] Dieses Signal weist jedoch eine 

schlechtere Auflösung und eine leichte Abweichung der einzelnen Parameter auf.[44] 

Grundsätzlich beweisen allerdings beide Messungen, dass es sich bei [Cu(QTP)2] um eine ᴻ ȟᴻȟᴽ-

Konfiguration im Ausgangszustand handelt.[38] Das bedeutet, dass die DFT-Berechnungen den 

falschen Grundzustand (a4A) ergaben. Allerdings war die Energiedifferenz der einzelnen 

Spinzustände sehr gering, weshalb anhand der Berechnungen die ᴻ ȟᴻȟᴽ-Konfiguration (a2A) 

nicht vollständig ausgeschlossen werden konnte. 
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Abbildung 2.19: X-Band ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehörige Simulation (blau) von [Cu(QTP)2] in Toluol bei 

124 K (gemessen von Dr. Alexa Paretzki). 

 

Zusätzlich wurden für [Cu(QTP)2] Hochfeld-ESR-Messungen (HFESR, 360 GHz) im Feststoff 

durchgeführt, bei denen ebenfalls ein Cu(II)-basiertes Signal mit ὫṶ = 2.045 und Ὣ᷆ = 2.195 

detektiert werden konnten (Abbildung 2.20). Damit konnte auch durch die HFESR-Daten das 

Vorliegen der ᴻ ȟᴻȟᴽ-Konfiguration im Ausgangszustand bewiesen werden.[38] 
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Abbildung 2.20: HFESR-Spektrum (360 GHz, schwarz) und dazugehörige Simulation (blau) von [Cu(QTP)2] im 

Feststoff bei 8 K (Messung und Simulation erfolgten durch Heiko Bamberger, M.Sc. am IPC). 

 

Durch den Einsatz von magnetischen Messungen konnte der S = 1/2-Zustand ebenfalls 

bewiesen werden (Abbildung 2.21). Der ̝ ¢-Wert liegt zwischen 0.36 cm3 K molҍ1 bei 2 K und 

0.46 cm3 K molҍ1 bei Raumtemperatur, d.h. im Bereich für ein S = 1/2-System (theoretischer 

Wert für S = 1/2: 0.375 cm3 K molҍ1)[95]. Durch den ˔¢-Wert von 0.46 cm3 K molҍ1 bei 

Raumtemperatur kann zudem auf eine starke Kopplung zwischen den beiden Liganden 

geschlossen werden.[95] 
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Abbildung 2.21: Darstellung von ̝ ¢ gegen T für die Messung der magnetischen Suszeptibilität ̝  von 

[Cu(QTP)2] (blau) mit Simulation (rot). Die Daten wurden unter Berücksichtigung eines Abwiegefehlers von 10 % 

korrigiert. Die Messung und Simulation wurden von Heiko Bamberger, M.Sc. (IPC) durchgeführt. 

 

Im Fall von [Cu(QMTP)2] zeigt das ESR-Spektrum einer gefrorenen Toluol-Lösung sowohl ein 

Signal für metallzentrierten Spin, als auch eines für ligandenbasierten Spin (Abbildung 2.22). 

Das Signal für metallbasierten Spin weist mit g1 = 1.999, g2 = 2.021 und g3 = 2.191 und einer 

Hyperfeinaufspaltung von A3(63/65Cu) = 196 G vergleichbare Werte wie für [Cu(QTP)2] auf. Die 

Tatsache, dass zusätzlich ein Signal für ligandenbasierten Spin mit ộὫỚ = 2.004 zu beobachten 

ist, deutet auf ein Gleichgewicht zwischen den Spinkonfigurationen ᴻ ȟᴻȟᴽ und ᴻ ȟᴽȟᴻ hin. Das 

Vorliegen eines metall- und ligandenassoziierten Signals wurde ebenso bei dem 

vergleichbaren Komplex [Cu(QM)2] (Abbildung 2.2), der sich nur in der Einheit am 

Schwefelatom (Methyl anstatt Phenyl) von [Cu(QMTP)2] unterscheidet, beobachtet.[40,97] 

Jedoch weist [Cu(QM)2] ein temperaturabhängiges Verhalten auf. Das ESR-Spektrum bei 300 K 

weist ligandenbasiertes Spin-Verhalten auf, das sich beim Absenken der Temperatur auf 115 K 

über ein schwaches und breites Cu(II)-Signal zu einem axialen Cu(II)-Signal verändert.[40,97] 

Dieses Verhalten wird mit der Besetzung höher liegender Spin-Multipletts (S = 1/2 mit ᴻ ᴽᴻ und 

S = 3/2 mit ᴻᴻᴻ), einer schnelleren Spin-Relaxation, der hohen Flexibilität des QMωҍ-Liganden 

und der damit verbundenen Abweichung von der quadratisch-planaren Konfiguration in 

Lösung erklärt.[40,97] Daher ist davon auszugehen, dass bei [Cu(QMTP)2] in Lösung ein 
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Gleichgewicht zwischen einer planaren Geometrie ohne Wechselwirkung zwischen Kupfer 

und Schwefel und einer verzerrten Koordination mit potentieller Wechselwirkung zwischen 

Kupfer und Schwefel vorliegt.[40,97] Eine mögliche Erklärung dafür, dass für [Cu(QMTP)2] bei 

Raumtemperatur kein Signal detektiert werden konnte, ist vermutlich durch schnelle Spin-

Relaxation zu erklären.[62,115] Zusätzlich können die anhand der Molekülstruktur vermuteten 

intramolekularen -̄ -̄Wechselwirkungen zwischen den beiden Phenylsubstituenten am 

Schwefel eine Auswirkung auf das ESR-Spektrum haben. Allerdings wurden für [Cu(QMTP)2] 

keine Messungen bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt, weshalb ein analoges 

Verhalten bei tieferen Temperaturen nicht auszuschließen ist. 

 

 

Abbildung 2.22: X-Band ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehörige Simulation (blau) von [Cu(QMTP)2] in Toluol 

bei 77 K. 
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Für [Cu(QTB)2] kann in einer gefrorenen Toluol-Lösung bei 77 K ein ESR-Signal für überwiegend 

ligandenzentriertem Spin mit g1 = 1.970, g2 = 1.996 und g3 = 2.020 und einer 

Hyperfeinwechselwirkung mit dem Kupferatom (A2(63/65Cu) = 20 G) beobachtet werden 

(Abbildung 2.23). Die Simulation erfolgte dabei analog zu der Arbeit von R. Mukherjee et al.[46] 

unter Verwendung eines anisotropen Systems. Die Arbeitsgruppe von R. Mukherjee 

untersuchte ein DCM/Toluol-Glas der Verbindung [Cu(QTB)2] mittels ESR-Spektroskopie bei 

120 K.[46] Dabei weist das Signal eine schlechtere Auflösung der Hyperfeinkopplung 

(A(63/65Cu) = 21 G) auf und die einzelnen Parameter der Messung weichen leicht von den hier 

erhaltenen Daten ab (g1 = 1.96, g2 = 1.99, g3 = 1.995, ộὫỚ = 1.982). Die g-Werte legen jedoch 

bei beiden ESR-Signalen das Vorliegen eines organischen Radikals und somit eine ᴻȟᴽȟᴻ-

Konfiguration im Ausgangszustand nahe.[46]  

 

 

Abbildung 2.23: X-Band ESR-Spektrum (schwarz) und dazugehörige Simulation (blau) von [Cu(QTB)2] in Toluol bei 

77 K. Die Simulation wurde analog zu der Arbeit der Arbeitsgruppe R. Mukherjee unter Verwendung eines 

anisotropen Systems durchgeführt.[46] 
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Tabelle 2.5: Mittels Simulation mit EasySpin[116] erhaltene ESR-Daten von [Cu(QTP)2] in einer gefrorenen Toluol-

Lösung bei 124 K sowie von [Cu(QTB)2]- und [Cu(QMTP)2]-Lösungen in Toluol bei 77K 

[Cu(QTP)2] [Cu(QMTP)2] [Cu(QTB)2] 

g1 = 2.039 

g2 = 2.056 

g3 = 2.188 

g1 = 1.999 

g2 = 2.021 

g3 = 2.191 

g1 = 1.970 

g2 = 1.996 

g3 = 2.020 

ộ▌Ớ = 2.094 ộὫỚ = 2.070 ộὫỚ = 1.995 

g3 ς g1 = 0.149 g3 ς g1 = 0.192 g3 ς g1 = 0.050 

A(63/65Cu) = 207 G A(63/65Cu) = 196 G A(63/65Cu) = 20 G 

          A entspricht der Hyperfeinkopplungskonstante, ộὫỚ = 
σ

 

 

Anhand der ESR-Spektroskopie konnte das Vorliegen der Komplexe in der [QωҍCuIIQωҍ]-Form 

im Ausgangszustand bestätigt werden und unterstützen somit die aus den Molekülstrukturen 

abgeleitete Konfiguration der Dreispinsysteme. Für [Cu(QTP)2] mit einer planaren Geometrie 

am Kupfer zeigt das ESR-Spektrum ein kupferzentriertes Signal auf und somit die ᴻȟᴻȟᴽ-

Konfiguration im Ausgangszustand.[38] Bei Komplex [Cu(QTB)2], welcher in der Molekülstruktur 

eine Verdrillung von 4ͯ5 ° um das Kupferatom ausweist, konnte hingegen ein Signal für 

ligandenzentrierten Spin detektiert und somit der ᴻ ȟᴽȟᴻ-Zustand bestätigt werden.[38] Für 

[Cu(QMTP)2] wird sowohl ein metall- als auch ein ligandenassoziiertes Signal beobachtet, was 

eine Dynamik in Lösung hinsichtlich der quadratisch-planaren und einer verzerrt 

tetraedrischen Geometrie vermuten lässt.[40,97] Für [CuQPPO)2] war es nicht möglich ein 

verwertbares ESR-Spektrum zu erhalten. 

 

Nach der Analyse der Spinkonfigurationen sollte im weiteren Verlauf das elektrochemische 

Verhalten der Verbindungen [Cu(QTP)2], [Cu(QTB)2], [Cu(QMTP)2] und [Cu(QPPO)2] untersucht 

werden. Dabei lag das Hauptaugenmerk darauf, ob die Prozesse liganden- oder metallbasiert 

sind. 
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2.4.2 Cyclovoltammetrie 

 

Das elektrochemische Verhalten der CuQ-Systeme wurde mittels Cyclovoltammetrie in einer 

0.1 molaren Lösung von Bu4NPF6 in DCM bei Raumtemperatur untersucht. Dabei wurde in der 

Dreielektrodenkonfiguration als Arbeitselektrode (AE) Gold, als Gegenelektrode (GE) Platin 

und als Referenzelektrode (RE) Silber eingesetzt. Die elektrochemischen Daten der 

Verbindungen [Cu(QTP)2], [Cu(QTB)2] und [Cu(QMTP)2] sind in Tabelle 2.6 zusammengefasst. Für 

[Cu(QPPO)2] konnten weder bei Raumtemperatur noch bei 198 K aussagekräftige 

Cyclovoltammogramme erhalten werden. 

 

Die Komplexe [Cu(QTP)2], [Cu(QTB)2] und [Cu(QMTP)2] mit ihren zusätzlichen S-Donorfunktionen 

zeigen vier Prozesse, deren Potentiale im Einklang mit den Werten von literaturbekannten 

Verbindungen sind (EOx2  0.40 V, EOx1  ҍ0.35 V, ERed1  ҍ1.05 V, ERed2  ҍ1.47 V).[16ς

18,40,46,96,97] Für [Cu(QTP)2] können Prozesse bei 0.44 V, ҍ0.33 V, ҍ1.06 ± ǳƴŘ ҍмΦпр V 

beobachtet werden (Abbildung 2.24). Alle Prozesse zeigen ein reversibles Verhalten mit 

Peakpotentialabständen ɲE von 64-76 mV und Peakstromverhältnissen Ipc/ Ipa von 0.90-0.97. 

Im Vergleich mit der Literatur[16ς18,40,44,46] können die Prozesse zwei Oxidationen und zwei 

Reduktionen, die jeweils ligandenzentriert ablaufen, zugeordnet werden. 
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Abbildung 2.24: Cyclovoltammogramm von [Cu(QTP)2] in einer 0.1 M Bu4NPF6/DCM-Lösung bei 298 K mit einer 

Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s, Elektrodenkonfiguration: Au (AE), Pt (GE), Ag (RE). 

 

Auch für den Komplex [Cu(QMTP)2] können vier Prozesse bei 0.48 V, ҍ0.39 V, ҍ1.07 V und 

ҍ1.48 V detektiert werden (Abbildung 2.25). Bei allen Prozessen sind hier die 

Peakpotentialabstände relativ groß (121-205 mV). Die Peakstromverhältnisse deuten mit 

Werten zwischen 0.91-0.99 eher auf reversible Prozesse hin. In Anlehnung an die Literatur[16ς

18,40,44,46] kann auch für [Cu(QMTP)2] davon ausgegangen werden, dass es sich um zwei 

Oxidationen und zwei Reduktionen handelt, die alle ligandenbasiert ablaufen. 
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Abbildung 2.25: Cyclovoltammogramm von [Cu(QMTP)2] in einer 0.1 M Bu4NPF6/DCM-Lösung bei 298 K mit einer 

Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s, Elektrodenkonfiguration: Au (AE), Pt (GE), Ag (RE). 

 

Ein leicht verändertes Verhalten kann bei [Cu(QTB)2] beobachtet werden (Abbildung 2.26). Es 

können zwar auch hier vier Prozesse bei 0.39 V, ҍ0.38 V, ҍ1.08 V und ҍ1.50 V detektiert 

werden, jedoch zeigte sich eine zusätzliche schwache Welle bei ҍ0.91 V bei der Reoxidation. 

Allgemein lassen sich jedoch auch bei [Cu(QTB)2] im Vergleich mit der Literatur[16ς18,40,44,46] die 

gemessenen Prozesse jeweils zwei ligandenbasierten Oxidationen und Reduktionen 

zuordnen. Die Peakpotentialabstände liegen für die die erste Oxidation und die beiden 

Reduktionen im Bereich von 76-85 mV, was auf Reversibilität hindeutet. Im Fall der zweiten 

Oxidation ist der Peakpotentialabstand mit 129 mV deutlich größer und legt einen 

irreversiblen Charakter nahe. Allerdings weist das Peakstromverhältnisse einen Wert von 0.95 

auf, was für einen reversiblen Prozess spricht. Das Peakstromverhältnis der ersten Oxidation 

und der ersten Reduktion beträgt 0.96 und 0.98, womit diese Prozesse als reversibel 

beschrieben werden können. Für die zweite Reduktion wird ein Peakstromverhältnis von 0.71 

berechnet, was für einen nicht vollständig reversiblen Prozess spricht. 
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Abbildung 2.26: Cyclovoltammogramm von [Cu(QTB)2] in einer 0.1 M Bu4NPF6/DCM-Lösung bei 298 K mit einer 

Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s, Elektrodenkonfiguration: Au (AE), Pt (GE), Ag (RE). 

 

Um die Ursache der zusätzlichen Welle bei ҍ0.91 V zu untersuchen, wurde ein 

Cyclovoltammogramm im Bereich von 0.70 V bis ҍ1.30 V aufgenommen. In diesem Spektrum 

ist keine zusätzliche Welle bei ҍ0.91 V zu beobachten (Abbildung 2.27). Dieses Verhalten lässt 

vermuten, dass die zusätzliche Welle vom Prozess bei ҍ1.50 V resultiert. Eine mögliche 

Erklärung für den nicht vollständig reversiblen Charakter der zweiten Reduktion könnte in der 

Geometrie von [Cu(QTB)2] liegen. Da in der Molekülstruktur der Abstand zwischen Kupfer und 

den Schwefelatomen nahe der Summe der van-der-Waals-Radien[108] liegt und eine schwache 

Wechselwirkung vermutet wird, kann es im Verlauf der zweiten Reduktion zur Ausbildung 

einer Bindung und somit zu einer Geometrieänderung kommen. Zudem wäre auch die 

Reduktion von Cu(II) zu Cu(I) denkbar. Für eine genaue Aussage über die Prozesse während 

der zweiten Reduktion bedarf es daher weitere Analysenmethoden, wie z.B. die UV-Vis-NIR-

SEC. 
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Abbildung 2.27: Überlagerte Cyclovoltammogramme von [Cu(QTB)2]. Gesamtvoltammogramm mit beiden 

Oxidationen und beiden Reduktionen ist in schwarz, die Messung der beiden Oxidationen und der ersten 

Reduktion ist in grün dargestellt. Die Messungen erfolgten in einer 0.1 M Bu4NPF6/DCM-Lösung bei 298 K mit 

einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s, Elektrodenkonfiguration: Au (AE), Pt (GE), Ag (RE). 

 

Tabelle 2.6: Elektrochemische Daten von [Cu(QTP)2], [Cu(QTB)2] und [Cu(QMTP)2] in einer 0.1 M Bu4NPF6/DCM-

Lösung bei 298 K und einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s mit einer Au-Arbeitselektrode 

 2. Oxidation 1. Oxidation 1. Reduktion 2. Reduktion 

 E1/2/Va 

(ɲE/mV)b 
Ipc/ Ipa

c 
E1/2/Va 

(ɲE/mV)b 
Ipc/ Ipa

c 
E1/2/Va 

(ɲE/mV)b 
Ipc/ Ipa

c 
E1/2/Va 

(ɲE/mV)b 
Ipc/ Ipa

c 

[Cu(QTP)2] 0.44 

(70) 
0.90 

ҍ0.33 

(64) 
0.97 

ҍ1.06 

(76) 
0.93 

ҍ1.45 

(71) 
0.90 

[Cu(QTB)2] 0.39 

(129) 
0.95 

ҍ0.38 

(76) 
0.96 

ҍ1.08 

(76) 
0.98 

ҍ1.50 

(85) 
0.71 

[Cu(QMTP)2] 0.48 

(205) 
0.91 

ҍ0.39 

(125) 
0.96 

ҍ1.07 

(129) 
0.93 

ҍ1.48 

(121) 
0.99 

aE1/2 = 
% %ÐÃ

ς
 für reversible Prozesse, bɲE = EpaҍEpc, cIpc/ Ipa entspricht dem Peakstromverhältnis. 
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Um die Ligandenreduktion und -oxidation zu bestätigen wurden die Komplexe [Cu(QTP)2], 

[Cu(QTB)2] und [Cu(QMTP)2] mit mit Hilfe der UV-Vis-NIR-Spektroelektrochemie eingehender 

untersucht, da im Hinblick auf die Ligandenoxidation und -reduktion unter anderem die 

Entstehung von Banden im NIR-Bereich zu erwarten sind.[16ς18,37,40,41,46,74ς77,87,88]  

 

 

2.4.3 UV-Vis-NIR-Spektroelektrochemie 

 

Die Messung des UV-Vis-NIR-spektroelektrochemischen Verhaltens der CuQ2-Verbindungen 

[Cu(QTP)2], [Cu(QTB)2] und [Cu(QMTP)2] wurde in einer 0.1 M Lösung von Bu4NPF6 in DCM in 

einer OTTLE-Zelle[117] durchgeführt. Bei [Cu(QTB)2] und [Cu(QMTP)2] war eine Messung mit der 

Elektrodenkonfiguration Pt(AE), Pt(GE) und Ag(RE) nicht möglich, da die Prozesse in diesem 

Fall nur sehr langsam und nicht reversibel abliefen. Daher wurde für die UV-Vis-NIR-SEC-

Messungen von [Cu(QTB)2] und [Cu(QMTP)2] eine OTTLE-Zelle[117] mit Gold als Arbeitselektrode 

verwendet. Für [Cu(QPPO)2] ergab auch die UV-Vis-NIR-SEC-Messung keine aussagekräftigen 

Spektren, weshalb auf die Diskussion verzichtet wird. Die erhaltenen Parameter der einzelnen 

Oxidationszustände für [Cu(QTP)2] sind in Tabelle 2.7 dargestellt. Die Daten der 

spektroelektrochemischen Untersuchung von [Cu(QTB)2] und [Cu(QMTP)2] sind in Tabelle 2.9 

zusammengefasst. Für ein besseres Verständnis der zugrundeliegenden Elektronenübergänge 

im Verlauf der Redoxprozesse wurden für [Cu(QTP)2]n (n = 0, +, 2+, ҍ, 2ҍ) zusätzlich TD-DFT-

Rechnungen von 5ǊΦ {ǘŀƴƛǎƭŀǾ ½łƭƛǑ (J. Heyrovský Institute of Physical Chemistry, Academy of 

Sciences of the Czech Republic, Department of Electrocatalysis, Prag) durchgeführt. 

 

Für [Cu(QTP)2] erwiesen sich alle Prozesse als reversibel. Der neutrale Ausgangszustand weist 

eine breite Bande bei 799 nm mit einer Schulter bei 1050 nm sowie zwei weitere Schultern 

bei 469 nm und 364 nm und eine intensiven Bande bei 302 nm auf (Abbildung 2.29). Im 

Verlauf der ersten Reduktion kann ein Rückgang der Bande bei 799 nm und die Entstehung 

einer Absorption im NIR-Bereich bei 2120 nm beobachtet werden (Abbildung 2.29). Zusätzlich 

wird eine intensive Bande bei 364 nm detektiert. Die Absorption im NIR-Bereich kann einem 

Ligand-Ligand-Intervalenz-Charge-Transfer (LLIVCT) zwischen einem Amidocatecholat- und 
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einem Iminosemichinonat-Liganden zugeordnet werden (Abbildung 2.28).[17,18,37,40,41,96,97] 

Damit unterstützen die experimentellen Daten die Ligandenreduktion. 

 

 

Abbildung 2.28: Schematische Darstellung des Elektronenflusses der Ligand-Ligand-Intervalenz-Charge-

Transfers (LLIVCTs) bei der einfach reduzierten Spezies [CuQ2]ҍ (links) und einfach oxidierten Form [CuQ2]+ 

(rechts). 

 

 

Abbildung 2.29: UV-Vis-spektroelektrochemische Messung der ersten Reduktion von [Cu(QTP)2] bei 298 K in 

0.1 M DCM/Bu4NPF6-Lösung mit 10 Vol.% Toluol mittels einer OTTLE-Zelle[117] mit Elektrodenkonfiguration 

Pt (AE/GE), Ag (RE). 
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Im Verlauf der zweiten Reduktion kommt es zum Rückgang der Absorptionen im sichtbaren 

und nahen Infrarot-Bereich sowie zum Anstieg der Bande bei 364 nm (Abbildung 2.30). Dieses 

Verhalten konnte auch bei dem literaturbekannten Komplex [Cu(Qy)2][17,18] beobachtet 

werden und spricht für eine weitere Ligandenreduktion, d.h. für die Bildung von 

[CuII(QTP)2
2ҍ]2ҍ.[37] 

 

 

Abbildung 2.30: UV-Vis-spektroelektrochemische Messung der zweiten Reduktion von [Cu(QTP)2] bei 298 K in 

0.1 M DCM/Bu4NPF6-Lösung mit 10 Vol.% Toluol mittels einer OTTLE-Zelle[117] mit Elektrodenkonfiguration 

Pt (AE/GE), Ag (RE). 

 

Die UV-Vis-NIR-spektroelektrochemische Untersuchung des Oxidationsverhaltens zeigt, dass 

auch diese Prozesse ligandenzentriert verlaufen.[17,18,37,40,41,96,97] Im Verlauf der ersten 

Oxidation kommt es zum Rückgang der Bande bei 799 nm und der Schulter bei 364 nm. 

Stattdessen kann eine intensive Absorption bei 509 nm und eine schwache und breite Schulter 

bei 1040 nm detektiert werden (Abbildung 2.31). In Anlehnung an die Literatur[37,97] kann die 

Schulter bei 1040 nm einem LLIVCT zugeordnet werden (Abbildung 2.28). Die Bande bei 

509 nm resultiert aus der Bildung eines Iminochinon-Liganden[97] und unterstützt zusätzlich 

die Beschreibung als ligandenzentrierten Prozess.[37] 
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Abbildung 2.31: UV-Vis-spektroelektrochemische Messung der ersten Oxidation von [Cu(QTP)2] bei 298 K in 

0.1 M DCM/Bu4NPF6-Lösung mit 10 Vol.% Toluol mittels einer OTTLE-Zelle[117] mit Elektrodenkonfiguration 

Pt (AE/GE), Ag (RE). 

 

Im Verlauf der zweiten Oxidation verliert die Bande bei 509 nm an Intensität und verschiebt 

sich nach 526 nm. Zusätzlich geht im Bereich von 700-2100 nm die Absorption vollständig 

zurück (Abbildung 2.32). Eine neue Bande bei 430 nm entsteht, was die Interpretation der 

Oxidation des zweiten Iminosemichinonat-Liganden zum Iminochinon 

unterstützt.[17,18,37,40,41,96,97]  
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Abbildung 2.32: UV-Vis-spektroelektrochemische Messung der zweiten Oxidation von [Cu(QTP)2] bei 298 K in 

0.1 M DCM/Bu4NPF6-Lösung mit 10 Vol.% Toluol mittels einer OTTLE-Zelle[117] mit Elektrodenkonfiguration 

Pt (AE/GE), Ag (RE). 

 

Tabelle 2.7: Experimentelle Absorptionsmaxima ˂ [nm] mit Extinktionskoeffizienten ʁ  [Mҍ1cmҍ1] von [Cu(QTP)2] 

Komplex m˂ax [nm] (  ʁ[Mҍ1cmҍ1]) 

[Cu(QTP)2]2+ 304 (sh), 430 (6180), 526 (6645) 

[Cu(QTP)2]+ 509 (7970), 1040 (br) 

[Cu(QTP)2]0 302 (13810), 364 (sh), 469 (sh), 799 (4005), 1050 (sh) 

[Cu(QTP)2]ҍ 303 (13620), 364 (12535), 745 (1900), 2120 (1560) 

[Cu(QTP)2]2ҍ 364 (13185) 
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Für Komplex [Cu(QTP)2] wurden zusätzlich TD-DFT-Berechnungen angefertigt, die das 

Spektrum für die ᴻ ȟᴻȟᴻ-Spinkonfiguration (a4A) beschreiben (Abbildung 2.33, Tabelle 2.8). Die 

Bande bei 799 nm kann einem gemischten intra-Ligand- (IL) und Ligand-Ligand-Charge-

Transfer (LLCT) zugeordnet werden. Der Schulter bei 1050 nm kann ein Ligand-Metall-Charge-

Transfer (LMCT) und der Schulter bei 469 nm ein -̄ *̄ -Übergang im Iminosemichinonat-

Liganden zugewiesen werden.[97] Die Bande bei 302 nm und die Schulter bei 364 nm sprechen 

für IL-Übergänge.[97] Die Bandenlage steht im Einklang mit der Literatur.[16ς18,37,40,41,46,74ς77,87,88] 

 

 

Abbildung 2.33: Darstellung der Grenzorbitale für die h- und -̡Spinzustände von [Cu(QTP)2] (berechnet von 

Dr. {ǘŀƴƛǎƭŀǾ ½łƭƛǑύΦ 
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Tabelle 2.8: Mittels TD-DFT* berechnete Übergänge des a4A-Spinzustandes von [Cu(QTP)2] mit Oszillatorstärken 

größer als 0.005 

Hauptanteil (%) 
Ber. Übergangsenergie 

[eV] (˂  [nm]) 

Oszillator-

stärke 

Exp. Absorptions-

maximum [nm] 

Exp. Mol. 

Extinktion 

[M -1cm-1] 

b-Ihah Ҧ b-LUMO (72) 

b-Ihah Ҧ b-LUMO+1 (41) 

b-HOMO-м Ҧ b-LUMO (45) 

1.56 (796) 0.029 

799 4005 b-HOMO-м Ҧ b-LUMO (58) 

b-HOMO-м Ҧ b-LUMO +1 (51) 

b-Ihah Ҧ b-LUMO (41) 

b-Ihah Ҧ b-LUMO+1 (36) 

1.69 (734) 0.032 

-̡HOMO-м Ҧ -̡LUMO+1 (59) 

-̡HOMO-о Ҧ -̡LUMO (57) 
2.4 (515) 0.008 

469 sh 
-̡HOMO-о Ҧ -̡LUMO+1 (89) 2.83 (437) 0.024 

-̡HOMO-п Ҧ -̡LUMO (84) 2.85 (435) 0.053 

mixed 3.30 (376) 0.039 
364 sh 

mixed 3.43 (362) 0.035 

mixed 4.09 (303) 0.024 

302 13810 
mixed 4.14 (300) 0.059 

mixed 4.14 (299) 0.033 

mixed 4.16 (298) 0.117 

*PBE0/PCM-CH2Cl2 όōŜǊŜŎƘƴŜǘ Ǿƻƴ 5ǊΦ {ǘŀƴƛǎƭŀǾ ½łƭƛǑύ 

 

Die Berechnungen indizieren, dass es im Verlauf der ersten Reduktion zu einer 

Elektronenaufnahme in das ligandenbasierte b-LUMO kommt und bestätigen somit die 

Ligandenreduktion. Zusätzlich wurde für die einfach reduzierte Spezies [Cu(QTP)2]ҍ die 

Spindichte berechnet, wobei zwei nahe beieinander liegende Spinzustände (a3A und a1A) 

möglich sind (Abbildung 2.34). Dabei ist der Triplett-Zustand a3A um 0.05 eV elektronisch 

günstiger als der Singulett-Zustand a1A. 
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Abbildung 2.34: DFT (G16/PBE0/PCM-CH2Cl2)-berechnete Spindichte in [Cu(QTP)2]ҍ für die zwei möglichen 

Spinzustände a3A und a1A. Positive Spindichte ist in blau und negative Spindichte in grau dargestellt (berechnet 

von Dr. {ǘŀƴƛǎƭŀǾ ½łƭƛǑύ. 

 

Für die einfach und zweifach reduzierte Spezies von [Cu(QTP)2] wurden zudem die UV-Vis-NIR-

Spektren berechnet, die eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Daten 

aufweisen (Abbildung 2.35). Im Fall der ersten Reduktion wurde der LLIVCT bei 1962 nm 

berechnet und weicht damit wenig vom experimentellen Wert (2120 nm) ab. Gemäß den DFT-

Rechnungen resultiert die LLIVCT-Bande aus dem Übergang vom b-HOMO ins b-LUMO 

(Abbildung 2.36). 

 

 

Abbildung 2.35: Mittels TD-DFT-Rechnungen (PBE0/PCM-CH2Cl2) simulierte Absorptionsspektren für [Cu(QTP)2]0 

(schwarz), [Cu(QTP)2]ҍ (blau) und [Cu(QTP)2]2ҍ (weinrot) (berechnet von Dr. {ǘŀƴƛǎƭŀǾ ½łƭƛǑύ. 
















































































































































































































































































































































































































