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Einleitung

1 Enleitung

Die vorliegende Arbeit befasst sich nmein- und mehrkernigenKupfekomplexen die
unterschiedlicle redoxaktive sickstoffhaltige ligandentragen Kupfer ist in der Biologie und
Chemiein den Oxidationsstufen +I und in weitverbreitetes Element. Viele Enzyme in
Lebewesen besitzen im aktiven Zentrum ein oder mehrere Kupfergtdieeunter anderem
an Elektronentransferprozesseaer dem Metabolismus des Sauerstoffs beteiligt sttek®!

In biologischen Systemast das Kupfezentrumin den meisten Fallemon Stickstoffliganden,
insbesondere HistidisEinheiten umgeben,die Kupfer sowohl thermodynamisch als auch
kinetisch stabil in den Oxidationsstufen +I uncketirdinativ binden kanen.[ Im Bereich der
Chemiehaben sich Kupferkomplexen Bereichder Modellierungvon Metalloenzymetic®©l

und der Synthesechemibzw. Katalysé etabliert.

Bei Untersuchungen der aktiven Zentren von Enzymen und deren Aktivitat wudsdender
nicht-unschuldige Charakter von Ligandamd Substraten entdeckt(*&2 Jargensen
beschriebl1966 Liganden alsnnocent wenn dieseeine definierte Ladung besitzen und somit
die eindeutige Bestimmung des Oxidationszustands des Zentralatoms erlaiiBdst dies
nicht mdglich da die Liganden selbst redaktiv sind handelt es sich uraupect ligand®zw.
nichtunschuldige Ligandeh!'1314 Beispiele fir solche redoxaktiven Liganden sind
Catechol&® und davon abgeleitete Ammiophenole(Q)*818l Azodicarbonyl¢add™23 und
deren zweifach protonierte HydrazndicarbonytForm(hyd)?42% H 3Bipgridin(bpy)i2®,
Azobispyridingabpy)?”,  3,6-Bis(pyridyl}1,2,4,5tetrazine  (bpt2)?82° und ™ Z-BisW
(diorganylphosphino)ferroceng@opf)i2%32 (Beispielein Abbildungl.1).
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Abbildung1.1: Darstellung ausgewahlter nichinschuldige(Chelat)Liganden.

Im Laufe der letzten Jahre haben sich Komplexe mit sunkthuldigen Liganden aufgrund
ihrer Eigenschften invielenBereiclen der Chemibdewahrt[11.33.34351ynter anderenmwerden

sie in der Katalyse eingesetzt, wieals Elektronenreservoir fungieren, die Lew&ditat des
Metalls beeinflussen oder in radikalischer Form bei der Substrataktivierung und

Bindungsbechungbzw.¢bildung beteilgt seinkonnen(33:3¢]

Die mit am meisten untersuchte Verbindungen mit nichtinschuldigen Liganden sind
Komplexe mit denGatechol o-Chinonr oder verwandterRedoxsystemn.®14.35]nsbesondere

die Gruppe der Amphenole(Q) hat in den letzten JahregroRes Interesse erfahrelfc18.3%

48l Eine Erweiterung der Ambphenolliganden durch eine zusétzliche Donorfunktiory - H W
Positionund somit die Darstellung eines potentiellen hemilabilen Ligandemitderweile in

den Fokus der Forschung geriigkbbildungl.2).[17.18.37:40,41,4648]

A b A A

E=0,8, Se

Abbildung1.2: Beispiele fur Ammophenole mit zuséatzlicher Donorfunktidiir die Ausbildung eines potentiell

hemilabilenLigana:n,[17:18:37.40,41,4¢8]
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Hemilabile Ligandemeichnen sich durchileutlich voneinander verschiederi2onoratome in
einem Chelatsysteraus in demmindestens eine inerte und eine labile Bindung gainsldet
wird.[384%1 Hemilabile Koordination ist in der Natur weit verbreitet und unterstitzt die
selektive und effektive Umwandlung von Substrafg#2 Infolge demur schwachen Bindung
eines Donoratoms kann eine offenkoordinationsstelle entstehen und dadurchne
Bindungsstelle fur as Substratgeneriert werden(Abbildungl.3).[3849501 Aufgrund dieser
Eigenschaft sind hemilabile Ligamd besonders in der Katalyse eine sehr gefragte
Substanklasse?85%52.53] Ein Spezialfall sind sogenannte redwhaltbare hemilabile
Liganden (RHLs). Hierbei kann durch Oxidation bzw. Reduktion des Liganden eine offenen
Bindungsstellegeneriert werden Abbildungl.3).>4 Jedochist auch in diesem Fall die
selektive Kontrolle iiber die reversible Offnung der Koordinationsstelle problematisch und
steht unter anderemim Zusammenhang mit der &iilitat der Oxidationszustande oder der

Beeinflussungon mehreren redoxaktiven Elementerf?!

-e
M M

X
M1

reduziert oxidiert

Abbildung1.3: Darstellung der reversiblen Chelatringdffnung in einem Metallkomplex mit hemilabilen
LigandeR?® (links) und Funktionsweise und Problemdarstellung von restmaltbare hemilabile iganden

(RHLE) (rechts).

Ebenfalls zu den redeaktiven Liganden z&ahlen Systeme mit einer Azofunktiip)[55:56]
z.B. Azodicarbongl(add%23l, Aufgrund ihrer AzeEinheit fungieren sie als-Akzeptoren
kénnen dadurch Metalle in niedrigen Oxidationsstufen stabilisieren wedenin vielen
Fallen ein stabiles radikalischelntermediat fir die Metallkoordinatiorauf.565"1 Die
Azodicarbonyle nehen hierbei durch die Verknipfung vonelektronenarmenCarbony
und Azofunktioneneine spezile Stellung eif?? Zudem zeigen sie ein zweistufiges

chinonverwandtes Redoxverhaltenbesitzen eine™ -konjugierte Bischelatfunktion und

-3-
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SNI I dzo Sy RONNEOWREnbArddakd (Alibi{dungl.4) den Zugang zu relativ kurzen
Metall-Metall-Abstanden in zweikernigen Komplexéf. Diese Eigenschaften treffen

groRtenteilsauchbei Metallkomplexen deverwandten Hydranidicarbonylen liyd) zu 2425

07 N—M
\ I \
R

Abbildung1.4:5 I NR& G S f {-@nIIRERBriation{von Metallkomplexen mit Azodicarbonylliganden.

Fur die Analyse und Charakterisierungpn Ubergangsmetallkomplexenmit nicht
unschuldigen Ligandéast die Kombination mehremeUntersuchungsmethodesinnvoll Eiren
Hinweis auf di€Dxidationszusinde von Metall undLigandliefert die Kristaktrukturanalyse.
Anhand der Bindungslangeim Ligandsowie der Bindungsldangemom Metall zu den
koordiniertenDonoratomenlassen sicliRickshliisse auflie Oxidationszustéde vonLigand
und Metall ziehen da esim Ligandenoftmals zu einem Wechsel zwischen Doppehd

Einfachbindung im Verlauf von Redoxprozessen kommbi{dungl.5).16.58:59]

R
ok

N O~ °N -e O°"°N -e O~ °N
N O N__O  +e NesO  +e N__O
" So”
T° Y T Y
R R R R
(hydrazido)? (azo) (azo)
dyn ~ 1.42 A ~1.35A ~1.25A

Abbildungl1.5: Veranderung der Bindungslangen in nicmschuldigen Systemen am Beispiel des

Azodicarbonylligandel?®!

Weitere Methoden fur die Untersuchung solcher Systeme sind die Cyclovoltammetrie (CV),
UV-VisNIR und IRSpektroskopie, die ESHpektroskopie und magnetische Messungen
(SQUID¥Y  Durch die Kopplung von spektroskopischen Methodemit CV
(Spektroelektrochemie) konnen  zudem  weitere  Infonationen  Uber das
Elektronentransferverhalten erhalten werdéidl Die ESFSpektroskopie ist bei

paramagnetischen Substanzen von grof3er Bedeutung. Anhandg-d#srtes kann die

-4-
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Unterscheidung zwischen einem ligandenzentrierten und einem metallzentriertem Radikal
erfolgen und somit kann eine Aussage Uber den elektronischen Zustand des Systems
getroffen werden®%.621 Bei Mehrspinsystemen konnen zm durch das resultierende Signal
Rickschlisse auf das Kopplungsverhalten der ungepaarten Spins gezogen Weépdéfr]

Im Fall desDreispinsysters [(Q**)CU'(Q**)] kann z.B.mit Hilfe der ESSpektroskopie bei
einem¥ W-Gpinystem mit antiferromagnetischer Kopplung der beiden radéaibnischen
Liganden ein kupféasiertesSignaldetektiert werden. Beriner¥ 8-Zpinkonfiguration mit
antiferromagnetischer Kopplung eines Liganden mit dem &ghjrumwird hingegen ein

Signal futigancenzentrierten Qin beobachtet(Abbildungl.6).[16¢18.38,40.41,46]

,Ev
o CN/Cu” ) o CO“CU" >-@
D

E
44y -Konfiguration AyA-Konfiguration
ESR: metallzentriertes Signal ESR: ligandzentriertes Signal

Abbildung1.6: Identifizierung der Spi$pinWechselwirkungen mittels ESSpektroskopie am Beispiel des
Dreispinsystera[Cu(Q}].[384%

Im ersten Teil dser Arbeit werden homoleptische Kupfélit}Komplexe [CU'(Q®*)2] mit
potentiellen  hemilabilen  Iminosemichinonliganden  vorgestellt.  Dafur  werden
Aminophenolliganden mit einer zusatzlichen Schwef8leler, Phosphor oder Stickstoff
Donorfunktion substituiert(Abbildungl.7). Die elektroniscd Strukturder resultierenden
Kupferverbindungenwird dabei mit Hilfe verschiedener Methoden analysiert und eine
mogliche Bindung der zusatzlichen Donorfunktion und ederAuswirkung auf das

elektrochemische und spektroskopische Verhalten derf&lpmplexeuntersucht
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OH OH OH
NH NH NH
H2Qrp H2Qrp H2Qmtp
OH OH OH
NH NH NH |
- PPh N
H2Qsem H2Qpp H2Qnme

Abbildung1.7: Darstellung der synthetisierten Angphenolliganden mit einer zuséatzlich&onorfunktion.

Der zweite Teil der Arbeit befasst sich mit Kugt¢ierbindungen mit dem redoaktiven

' T2RAO0OFND2y&f f A3l -(ARGicarbonyl)dipipeddiidbildudid.§) wandem W
Komplexe mit dem Liganden iredneutralen Form synthetisiertda in der Literatur nur
wenige Beispiele fliderartige Komplexe bekannt sin@!?263 Zusatzlich sadin durch den
Einsatz verschiedendéthospharColiganén (Abbildungl.8) die Auswirkung auf die Bildung
von ein bzw. zweikernigen Verbtungen untersucht und die Komplexe beziglich ihrer

elektronischen Struktur und ihres Redoxverhalengehendanalysiert werden.
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adc-pip adc-O'Pr

@F% O ?W @ @@
< hE Oy %@

dippf dppp dpph dppb
Abbildung1.8: Darstellung der verwendeten azaganderadcpip undadc-OPrsowie dePhospharColigangn
M Z-Ris@liisopropylphosphanyl)ferrocen (dippf), 1,3-Bis(diphenylphosphanyl)propan (dppp), 1,6
Bis(diphenylphosphanyl)hexddpph) und1,2-Bis(diphenylphosphanyl@nzol (dppb).

Zusétzlich satin Kupfer(l)-Verbindungen mit dem Azodicarbonylmotis Brickenligand in

der radikalanionischen Form synthetisiednd untersuchtwerden Kupferkomplexe mit
einem radikalanionischenAzodicarbonylliganden als Briicke sind in der Literatur nur wenig
untersucht, weisen jedoch interessante Eigenschaften hinsichtlich ihres spektroskopischen
und elektrochemischen Verhaltens dtf20.23.63.64m diese Verbindungsklasse zu eitern,

sollen neue Kupfefl)-Komplexe mit unterschiedlicherPhospharColiganén und dem
Diisopropylazodicarboxylat(Abbildungl.8) als Brickenligand synthetisiert und das

elektrochemische und spektroskopische Verhalten analysiert werden.

Der dritte Teilder Arbeit behandeleinen Komplex mit Kupfer in den Oxidationsstufen +1 und
+Il und dem Hydrazidicarbonyliganden 1-Benzoy2-salicoylhydrazin(l) (Abbildungl.9).
Zweikernige Kupfefll}Komplex sind bereits in der Literatur vertretef5<¢”ljedoch keire mit
Kupfer in der Oxiationsstufe +IEs wird dabei untersucht ob Cu(l) ein anderes
Reaktionsverhalten bezlglich des Hydrazidodicarbonylliganden im \é6brglei den
Azodicarbonylliganden aufwejsind das Systenwird ebenfalls mittels elektrochemische

und spektroskopischen Methoden charakterisiert




Einleitung

Abbildung1.9: Darstellung des verwendeten Hydnadicabonylligandenl-Benzoy2-salicoylhydrazirfl).
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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
Forschund®37:3%68701 Beginnend mit der Synthese von Amidophenolatkomptefi@ die
Nachbildung aktiver Zentrenvon Metalloenzymen werden solche Metallverbindungen
heutzutage auch in der Katalysed Aktivierung von kleinen Molekilen eingesdt?<80l

Eire wichtige Eigenschaftder Amidophenolatligandendafir ist ihr nicht-unschuldiges
Verhaltenin Komplexer{Abbildung?2.1).[40]

OH 0® 0

-2 H* -e
NH +2H* NE ~ +e =N
o-AminophenoI o-AmidophenoIat o-Iminosemichinonat o-Iminochinon

Abbildung2.1: Redoxschema der Amidophenolatligandéh.

Ausgehend von dexweifachdeprotonierten Amidophenolatform kann der Ligand durch die
stufenweise Abgabe von zwieElektronen Uber dasminosemiclinonat in dasvollstéandig
oxidierteIminochinontibergehen*® Aufgrund ihres nichtinschuldigen Charakters unlgirch
die Beobachtung von nichinschuldigem Verhalten vohiganden in Metalloenzymé&h 74
sind Amidophenolate besonders in Bezug auf die Nachahmung aKéwéren von Enzymen
und in der Kadlyse in den Fokus der Forschung gerlféki&818283IEin weiteres Merkmal bei
homoleptischen Komplexen mit Iminosemichinomgdhden ist dasndglicheVorliegenvon
Mehrspinsysteran, wodurchdiese Verbindungen im Bereich des molekularen Magnetismus
interessant sind!7-184446:48.73.84] Ays diesen Griinderist heutzutage eine Vielzahl an
Metallkomplexen mit Amidophenolat bzw. Iminosemichinonatoder Iminochinonliganden
bekannt!16.38.4k45,47,48,6877,81,8288,89.9294] \\/egen der Relevanzzu Enzymen haben sich

besonders Kupferkomplexdieser Ligandklasse der Wissenschaft etabliefttc18.37.38.4@42.44
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46,48,69,71,72,74,75,84,888,90:93] ChaudhurjWieghardtet al. veroffentlichten eine
Kupferverbindung mitzwei sterisch abgeschirmterm-Benzoiminosemichinan [Cu(Q)2]
(Abbildung2.2).'6] Die Untersuchungen zeigten, dass beide Liganden in der radikal
anionischen Fornund Kupfer in der Oxidationsstufe 4l einem quadratisciplanaren
Komplex[CU(Q®Y,] vorliegen Smit handelt es sich um ein Dreispinsystem, welches
unterschiedlichen Spinzustanden vorliegen kéfirBeieiner starken antiferromagnetischa
Kopplung zwischen den beiden Ligantianmdelt es sich um eirte h &Kdnfiguration, bei einer
antiferromagnetishen Wechselwirkung zwischen einem Liganden und dem Qefitjum
um einer¥ h ‘Glurtdzustananit S= 1/214% Eine theoretisch denkbate h Kdnfhuration mit
S=3/2116%] konnte inbekannten Kupfersystemenricht beobachtetwerdenl16¢18.37,40.41,4446]
Im Fall des Komplexd€u(Q)2] zeigten die Untersuchungen eirfe h &Kdnfigurationim
GrundzustandZusatzlich lasst sichedVerbindungeversibeljeweilszweifach oxidieren und

reduzieren wobei ale Prozesséigandenbasidrablaufenl*e!

ESQ
E = O [Cu(Qoph)2]
E =S [Cu(Qsph)2]

[Cu(Q,).] E = Se [Cu(Qsepn)2] [Cu(Qusm)2]
Chaudhuri und Wieghardt et al. C. Mukherjee et al. R. Mukherjee et al.

[Cu(Qy)2] [Cu(Qu)2] [Cu(Qseme)2]

Kaim et al. Kaim et al. Kaim ef al.

Abbildung?2.2: Beispiele furiteraturbekannte[CuQ]-Systeme vorChaudhuri und Wieghardit al[6],

C.Mukherjeeet al*+*% R. Mukherjeet al*¢lund Kaimet al[17:18:4041]

-10-
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Die Arbeitsgruppe Kaim kate die Eigenschaften des Dreispinsystedisch de Einfihrung
eines MethylthieSubstituenten als zusatzliche Donarktion verdadern (Abbildung2.2).
Aufgrund derWechselwirkung zwischen dem Kupferatom und ein8&chwefehtom im
Komplex[Cu(Q)2]™*"18 kam es zu eineNerdrillungder Strukturum 32°. Auch in dieser
Verbindungliegendie Liganden in der radikahionischen Form vound beide Oxidatioan

und beide Reduktionen finden an den Ligandstatt. Ein Unterschiedes Kupferkomplexes
[Cu(Q)2)"8lim Vergleich z§Cu(Q)2]"®! liegt allerdings im ESBpektrumvor. Dieses zeigt
kein kupferbasiertesSignal, wie es bei einér h JKdnfiguration zu erwarten ist, sondern ein
radikaltypisches ~ Sign@l:’8] Damit besitzt der Komplex[Cu(Q),] einen " h3 h v
Grundzustand'”18°61 Bei zwei weiteren Verbindungn aus dem ArbeitskreisKaim
(Abbildung2.2) konnte durch den Einsatz einer Methylthiomethylenbzw. einer
SelenomethylSubstitution eine Verdrillung von 15zw. 33°erreicht werden. [@r Komplex
[Cu(Qu)2]1*% mit Schwefel als zusatzlichBonorfunktion und die Verbindun@u(Qemd2]*H

mit SelenSubstitution besitzen ebenfalls IminosemchinonLiganden, welchezweifach
reversibel oxidiert und reduziert werden kénneim Fallvon [Cu(Qeme2] zeigt das ESR
Spektrum ebenfallsein Signal fur ligandenzentrierten Spjn bei [Cu(Qu)2] tritt das
radikaltypische Signal erst bei héheren Temperaturen auf. Bei tiefen Temperaturen zeigt
[Cu(Qu)2] hingegen ein kupfebasiertes Signal*®4197] Die Arbeitsgrupp erklarte dese
Beobachtung als Abhangigkeitder SpinSpinKopplung von der Geometrie um das
Kupferzentrum(Abbildung?2.3).1%8]

e/

uadratisch-planare Verkippung aus der Verdrillung der
a Konfi uraﬁion quadratisch-planaren quadratisch-planaren
9 Konfiguration Konfiguration

Abbildung2.3: Verzerrung der quadratisgblanaren Konfiguration in[Cu(Q}]-Verbindungen durch die

Einfuihrung einer zusatzlichen Donorfunktiéf.

-11-
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Bereits 1987 zeigte Kahn et al. bei dem Zweispinsystems eine&upfer(lljo-
Semichinonkompleas dass aufgrund einer strengen orthogonalen Symmetrie der
magnetischen Orbitale von Cl(lund dem radikaknionischen Semidmonliganden eine
ferromagnetische Wechselwirkungsultiert®®! Aufgrund der Verdrillung bdCu(Q)2] und
[Cu(Q@eme2] bestehen schlehtere LiganeligandWechselwirkungn, da die beiden™ ¢
Systeme nicht mehr coplanar zueinander stehBadurch wirddie antiparallele Spu$pin
Kopplung zwischeeinem derbeiden Liganden und dem Metall begiinstignd ein¥ h 3 h ¥
Grundzustandkommt zustande was durch ein Signal furliganderbasierten Spinim ESR
Spektrumbestéatigt wird(1718:384L%1Dgr Einfluss einer zusatzlichen Donorfunktion auf das
magnetische Verhalten von Ciufystemen wurde ebenfalls von den Arbgitgpopen C.
Mukherjee und R. Mukherjee untsucht.C. Mukherjee und Mitarbeiter synthetisierten unter
anderem Komplexe mit einer OPICu(Qprn2]“4, SPR[Cu(Qry2]*4 und SeP¥Substitution
[Cu(Ger)2] ) (Abbildung2.2). Bei [Cu(Qrn2] konnte zwar keine @uWechselwirkung,
jedoch eine ™ - -SapelWechselwirkung beobachtet werdenledoch hatte diese keine
Auswirkung auf das Spinsystem. Sowf@ui((rh2] als auch[Cu(Gpn2] zeigen ein Gl
Signal und besitzen somit einénh JGiuridzustand*¥ Bei[Cu(Qen)2] hingegen zeigte sich
ein radikalischesSignal im ESBpektrum, was einé h Kdnfiguration im Grundzustand
bedeutet*> R. Mukherjee und Mitarbeitesynthetisierteneinen Komplexmit Thiobenzy
Substiution[Cu(Quswm)2] (Abbildung2.2).46] Im Vergleich zCu(Qry2] unterscheidet sich
dieser Komplexwear nur geringdurch die Benzylanstatt der PhenyEinheit am Schwefgl
jedoch konnte eine schwache Wechselwirkung zwischen beidétorSen mit Kupfer
identifiziert werden. Dies hat eine Verdrillung der Koordinationsumgebung des Kupfers um
45° zur FolgeWie bereits bei[Cu(Q)2]"18l konnte auch bei [Cu(Quswm)2] ein Signal fur
ligandenbasierta in bei der ESRIessung detektiert werden. Damit lieg€u(Qusm)2] im

W h iGiuidzustandor 40
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Um den Einfluss von zusatzlichen Donorfunktionen imnaptienoliganden auf das Spin
System, die elektrochemischen und spektroskopischen Eigenschaften [@o(Q}]-
Komplexen genauer zu untersuchen, sollen im Folgendeschiedene Anmophenole mit
Schwefel, Selen, Phosphor und StickstoHSubstitution synthetisiert und ihre
Kupferkomplexe mit Hilfe de€yclovoltammetrieU\-VisNIRSpektroelektrochemiaund ESR

Spektroskopie eingehend analysiert werden.

2.2 Synthese

Zur Synthese der unterschiedlichen Amphenolligandenwurde im ersten Schritt fur die
schwefel und <lensubstituierten Verbindungen die jeweiligen Aniline funktionalisiert
(Abbildung2.4). Die Darstellung vo-(Phenylthio)anilin2)l*? und 2(Benzylthio)anilin(3)10°]
erfolgte gemaR der Literaturvorschrift, die Syntee®n2-(Thiophenyl)methylanili)r0104
und 2-(Methylselen)methylanilin )*110%1071 durch Variation von literaturbekannten
Vorschriften. Auf diesem Weg konnte die funktioninalisierten Aniline in Ausbeuten vd 62

fur 2, 76% fur3, 40% flrd und 90% flr5 isoliert werden.

-13-
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H
N N
[>T
| NN NH,
NH; . CU(OOCHs); Hy0, KCO5 _ ©:
DMSO, AT, Ar
SH
6 7
NH,
NH
2 . cl Na ©:
Methanol, AT, Ar S
SH
6 8
NH, . S NCS, NaOClI, NEt; @L/s
DCM. 0°C —=AT, 12h \©
9 10 4

1.) NaBH,, EtOH, rt, 15 h

NO,
@; + MeSe.SeMe _2)Zn NH.CI, THF AT, 20h @L/
Br

11 12

Abbildung?2.4: Synthese der schwefalind selenfunktionalisierten Aniline fir die Amophenolligandsynthese.

Die Synthese der AmpphenolligandenH2Qrp, HoQms, H2Qute, H2Qsem und HoQnve Wurde
anschlieBendjeman det. iteratuf'818 durch die Umsetzundes gweiligen Anilingnit 3,5-Di
tert-butylcatecholund NE$ als Base durchgefuh(Abbildung2.5). Dabei konnt@ HQrrund
HQsemals braune & und HxQrs, H-Qure und HQuwe als beige Feststadfisoliert werden. Die
Ausbeuten der Schwetsubstituierten und des Stickste$ubstituierten iganden lagen dabei

bei 5360 %, furH.Qsemgelang die Synthese mit einer Ausbeute vor?@3
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OH
N2 . OH NEt;
R nHeptan, AT o NH
OH ©/R

2: R=SPh 14 H,Qrp: R =SPh

3: R=SCH,Ph H,Qrg: R =SCH,Ph

4: R=CH,SPh H,Qurp: R = CH,SPh

5. R=CH,SeCH, H,Qgsem: R = CH,SeCH,
13: R = N(CHs), H,Qume: R = N(CHs),

Abbildung2.5: Synthese der Ambphenolligandert:Qre, H2Qms, H2Qwte, H2Qsem und HoQuime. 1518

Im Fall vonHQep erfolgte die Darstellung gemaR deiteratuf?.18.:94.1031(Apbildung?.6).
Zunachstvurde durch die Umsetzung vé@5-Ditert-butylcatecholund 2lodoanilin2,4-tert-
Butyl-6-((2-(iodo)phenyl)amino)phend[l5) synthetisiert, welches anschlie3end in einer- Pd
katalysierten Reaktion mit HPPh zZu 2 ,4tert-Butyl-6-((2-
(diphenylphosphino)phenyamino)phenol K-Qep reagierte. H:Qep konnte als gelbliches Ol

erhalten werden

OH
OH @NH? NEt;

nHeptan, AT NH
OH | t/'

14 16 15
OH OH
+ HPPh, _NEts Pdy(dba)s Xantphos _
NH Dioxan, AT, Ar, 48 h NH
©/ | i PPh,
1° H2Qpp

Abbildung2.6: Synthese des Amophenolliganden$Qpp.[17:18:94.103]
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Im Fall der Ammophenoliganden mit Schwefel als zusatzlicH@onorfunktion erfolgte die
Syntheseder homoleptischen Kupferkomplexech R. Mukherjeet al!*®! (Abbildung2.7).
Dafur wurde der Ligand in Methanol gelést und mit NErsetzt. Zu dieser Losung wurde
langsam eine Losung aus CugN@BHO in Methanol zugetropft. Die entstandene schwarze
Losung wurde fir 4 Stundeminter Rickfluss erhitzt und nach dem Abkuhlen auf
Raumtemperatur filtriertDer schwarze Niederschlag wurde mit kaltem Methanol gewaschen,
der schwarze Feststoff in & gddst und das Losungsmittel unter vermindertem Druck
entfernt. Auf diese Weise konnten die Kupferkompl¢ke(Qp)2], [Cu(QGe)2]und [Cu(QuTr)2]

als schwarzeanalysenreineFeststofé in Ausbeutenvon 58-72% isoliert werden. Die
VerbindungCu(Qp)2] wurde zeitgleich von der Arbeitsgruppe von C. Mukherjee synthetisiert
und charakterisiert*!! Der KompleCu(Qeg)] wurde 2019 von der Arbeitsgruppe von R.

Mukherjee dargestellt und das elektrochemische und neigiche Verhalten analysielf€!

o N
+ Cu(NO3), - H,0 NEts > “cu
NH MeOH, AT, 4 h AN
N 0
H,Qmp: R =SPh [Cu(Qrp)z]: R =SPh
H,Qre: R =SCH,Ph [Cu(@rg)2]: R =SCH,Ph
H,Qurp: R = CH,SPh [Cu(Qure)al: R = CH,SPh

Abbildung2.7: Synthese der KompleX€u(Q#:], [Cu(Qg)2] und [Cu(Qurr)z] nachR. Mukherjeeet al.[*8!

Die Synthese vofCu(Q@rqg2] erfolgte durch die Umsetzung einer Losung Bb®prpund NE%

in Acetonitril mit CuS@5H0 (Abbildung2.8).4%°"1 Nach dem Erhitzen der Losurfigr

3 Stunden konnte jedoch kein Farbumschlag nacdpgobachtet werden. Daher wurde die
gelbe Losung fur weitere 1Stunden beim Raumtemperatur an Luft geriim. Verlauf dieser
Zeit kam es zur Anderung der Farbe nach gibmrch das Einengen des Ldsungsmittels
entstand ein gruner Feststoff, der abfiltriert und mit kaltem Acetonitril gewaschen wurde.
Anschlielend wurdeder grine Feststoff im Hochvakuurgetrocknet und erneut aus

Acetonitrilumkristallisiert. Da die Reaktion &aft durchgefiuhrt wurde, kam es zur Oxidation
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des Phosphors und es wurde der DiphenylphosphanarntdophenolatKupferkomplexes

[Cu(@rg2] mit einer Ausbeute voB2%erhalten

9@
OH 1.) NEt3, MeCN, AT, 3 h PhZP

(@] N
+ CuSO, - H,0 20021 15h _ o
NH N o
PPh, pPh,
(0}
H,Qpp [Cu(Qppo)a]

Abbildung?2.8: Synthesales KomplexefCu(Q@rq2] in Anlehnung anlie Literatursynthesé*"!

Im Fall deiLigandemmit Selen und StickstoffSubstitutionH2Qsem und H2Qnmve Wurde durch

die Anwendung der verschiedenen Literaturvorschriftenkeine homoleptischen
Kupferkomplexerhalten[16:18.40.41.46Bgj der Umsetzung va#Qnme Mit verschiedenen Cugl)

und Cu(IBSalzen konnte nach der Aufarbeitung nur der Ligand zuriickgewonnen werden. Bei
der Reaktion vortH:Qsm mit verschiedenen Kupfersalzen zeigten die analytischen Daten
ebenfalls keine Umsetzung zum homoleptischen Kupferkomplex die entstandenen

Verbindungen konten nicht identifiziert werden.

2.3 Kristallstrukturanalyse

Fir den Ligan#hQnve konnten aus einer konzentriertemHexanLésung beb20 °C farblose
Blocke isoliert werden. Bédomplex[Cu(Qp)2] kristallisiertenwéhrend der Lagerung einer
konzentrierten Acetoniii-Losung beb20 °C dunkebriine Blockewus Im Fall der Verbindung
[CUQutr)2] wurden durch langsames Abdampfen des Ldsungsmittels aus einer
DCM/AcetonitritLosung bei Raumtemperatur dunkdbue Prismenisoliert Fiur die
Verbindung [Cu(Q)2] war es durch Lagerung eineEtO/Acetonitril-Losung beib20°C
maoglich dunketblaue Prismerzu isolieren Bei Komplex[Cu(Qrqg2] kristallisierten bei der

Lagerung einer THRPentan/AcetorLosungbei b20 °Cdunkelgrine Prismen auBei allen
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genanntenVerbindungen waren die Kristalle fir di€ristallstrukturanalyse geeignet und

wurden von Dr. Wolfgang Frey (I0OC) vermessen.

Der LigandHQnwme kristallisiert in der monoklinenrRaumgruppe PZc (Abbildung2.9).
Ausgewahlte Bindungslangen undinkel sind inTabelle2.1 zusammengefasstllgemein
unterstitzen die Bindungslangen undinkel das Vdregen des Liganden in der neutralen

Abbildung2.9: Molekulstruktur vonLigandHQnwme im Kristallmit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von %
Wasserstoffatomesind ausGriinden deitUbersichtlichkeinicht abgebildet. Die Messung der Einkristalle erfolgte

durch Dr. Wolfgang Frey.

Die ermittelten Abst&inde zwischen HD und N1 sowie zwischen HIN und N2 betragen
2172)A bzw. 2.282)A und liegen damit im Bereich vonintramolekularen
WasserstoffbriickeiBindungen1®
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Tabelle2.1: Ausgewéhlte Bindungslangef] [und cwinkel [°Jvon H:Qnme2

BindungslangenA] Bindungswinkel [°]
N1-C1 1.4357(12) C15N1-C1 119.2(8)
N1-C15 1.4094(12) C16N2-C22 114.94(8)
N2-C16 1.4285(12) C16N2C21 113.37(8)
01-C2 1.3680(11) O1Cc2C1 118.88(8)
C1C6 1.3895(13) 01-C2Cs3 120.35(8)
C:C2 1.3%6(13)

C2C3 1.4042(13)
C3C4 1.389(12)
C4C5 1.3%69(13)
C5C6 1.3949(13)

Der Komplex[Cu(Qp)2] kristallisiert in dertriklinen RaumgruppePp (Abbildung2.10).

Wichtige Bindungslangen urvinkel sind inTabelle2.2 zusammengefasst.

Abbildung2.10: Molekdlstruktur vonKomplex[Cu(Qr)z] im Kristallmit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von
50 %. Wasserstoffatomesind ausUbersichtlichkeitsgriindemicht abgebildetund die Fehlordnungler ‘Bu-
Einheit unddesaromatischen Substituenten ist durch die Transparenz einer Doméane dargestelMessung

der Einkristalle erfolgte durch Dr. Wolfgang Frey.
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Die Molekilstruktur vorjCu(Qp)2] zeigt eine annahernd quadratisgilanare Geometrie um
das Kupferzentrum Abbildung2.11). Der Diederwinkel zwischen de O1-CutN1- und
O2CulN2-Ebena betragt 8.72°.Die quadratisckplanare Geometrie lasst sich ebenfalls
anhand des_s-Wertd''! und der Summe deBindungswinkél’18l unterstitzen. Der _s-
Wertl!1 wurde flr vierfachkoordinierte KomplexegemaRGleichung1) definiert, wobeia
undb denbeiden groRten Winkeder Molekulstrukturentsprechen Der Wert reicht von 1 fur
eine perfekte tetraedrische Geometrie bizu 0 flr eine quadratisciplanare

Koordinationsumgebung!

0 c mkbiL

'”rl MM MC (1)
Fur die Summe der Bindungswinkel bedeutet ein Wert von 657 °“Tetraeder und 720° eine
quadratischplanare Geometriét’ 18 Fiir den KomplexCu(Qp2] kann ein_s-Wertl'll von
0.08 und 708° fur die Summe dBndungswinkél”18 berechnet werdenDies bestétigt die

annaherndquadratischplanare Geometrie um das Kupferzentrum

Abbildung2.11: Seitenansicht der Molekulstruktur von KomplejCu(Qwr2 im Kristall mit einer
Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 36.Wasserstoffatomsind audJbersichtlichkeitsgriindenicht abgebildetind
die Fehlordnungler 'Bu-Einheit unddesaromatischen Substituenten ist durch die Transparenz einer Doméane

dargestellt Die Messung der Einkristalle erfolgte durch Dr. Wolfgang Frey.
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Anhand der Bindungslangeawischendem Kupferatom und denStickstoff bzw. Sauerstoff
Donorabmen des Liganden kdonnen Rickschlisse auf den Oxidationszustand des Kupfers
gezogen werdenDie Abstéande betragef.940(2)A und 1.939(2A fir CuiN1 und CuidN2

sowie 1.922(2R und1.924(2)A fur Cu101 und CudD2 DieseWerte liegen im Bereich fiir
Kupfer in der Oxidationsstufe +Wergleichbare Bindungslangen wurden ebenfalls in bereits
bekannten Cu@Systemen beobachtét®1840.751121 'Um  Rickschlisse auf den
Oxidationszustand des Liganden ziehen zu kdnnen, sind@ie@ CN-Bindungslangen von
Bedeutung. Fiir den Kompl¢&u(Qp)] betragen diesel.302(3)A und 1.295(3R fir 01C1

und 02C27 sowie 1.340(4) und1.344(4)A fur N2C6 und NZ32 Diese Werte sprechen fiir

das Vorliegen derLiganden in der radikalnionischen o-IminosemichinonafForm!&
18.37,3840. 751 Damt kann anhand der Molekulstruktur der Verbindui@u(Qp2] als ein
Dreispinsystem der FornlQ®EuU'Q®} beschrieben werdenim Blick auf eine mogliche
Wechselwirkung der beiden Schwefebnoratome mit Kupfer zeigen die Abstande mit
dcurs1=3.459(DA urd dcurs2=3.551(1)A Werte auRerhalb der Summe deander-Waals

Radien dcus=3.2A)1% Dies legt nahgdass es zu keinesignifikanten Wechselwirkung
zwischen dem Kupfer und den zusatzlich eingefihrt®oBoratomen kommtEineweitere
Besonderheit der Kristallstruktust die Ausrichtung des Phenylrings an S1 temButyt
substituiertenPhenyling. Die Abstdnde dektome derbeiden Ringe liegen im Bereich von
3.2384.012A und deuten damit auf eingewisseintramolekulare ~ -~ -Wechselwirkung
hin113114 7ysatzlich wurde A y Y2 2 LISNI G A 2y Y AHeyrobskigbnstiute lofy A & £ I ¢
Physical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic, Department of
Electrocatalysis, Praglie Srukturparameter mittels DFT berechndifabelle2.2). Dabei
wurdendie moglichen Spinzustande h (e@A\p" h tbIyund¥ h (athytes Deispinsystems
berechnet Der a*A-Zustanderwies sichals stabilster, jedoch befigt die Differenz der GBbs-
Energie zu%A nur 0.032eV bzw. zu A 0.043eV.DieerhaltenenWerte der Bindungslangen

und -winkel der in vacuoDFFRechnungen stimmen gut mit den experimentellen Werten
Uberein Der berechneteWert der CutS2Bindung isjedochfir alle berechneten Zustandge
3.403A fir a?A, 3.398A fur b2A und 3.376A fiir a*A, im Vergleich zm kristallographisch
bestimmtennichtbindenden AbstanB.551(1)A) verkiirzt.
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Tabelle2.2: Ausgewéhlteexperimentelle und berechneteAbstiande[A] und Bindungsvinkel [°] von[Cu(Qe)]

Experimentell Berechnet Berechnet Berechnet
a’A b?A a*A
Abstand
Cu-01 1.922(2) 1.926 1.927 1.926
Cul-N1 1.940(2) 1.947 1.946 1.948
Cu-S1 3.459(1) 3.456 3.445 3.415
Cu-02 1.924(2) 1.921 1.922 1.925
Cul-N2 1.939(2) 1.956 1.943 1.950
CulgS2 3.551(1) 3.403 3.398 3.376
Ol1-C1 1.302(3) 1.285 1.285 1.286
N1-C6 1.340(4) 1.335 1.333 1.335
Bindungsvinkel
02Cu-01 171.44(9) 172.3 172.5 173.0
O2-Cul-N1 96.83(9) 96.1 96.2 96.2
O1-Cul-N1 83.26(9) 83.1 83.1 83.0
0O2-Cul-N2 83.44(9) 83.1 83.1 82.9
O1-Cul-N2 96.07(9) 96.1 96.4 96.5
N2-Cul-N1 177.3(2) 170.3 170.3 169.3

*DFFRechnungenmit Gaussian 16G16/PBEOYJ 2 y

5 NI

(GFryAdtl @

wmt £ A O

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

Der Komplex[Cu(Qp2] wurde zeitgleich von der Arbeitsgruppe von C. Mukherjee
synthetisiert und untersuchf4l Die Arbeitsgruppe konnte geeignete Kristalle durch das
langsame Verdampfen des Losungsmittels aus einer DCM/Acethudistiing erhalten. Die

Verbindung kristallisierte ebenfalls in der triklinen Raumgruppeund die Bindungslangen

und ¢winkel weisen naheu identische Werteu den hier beschriebeneuf 44
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Die Verbindung [Cu(Qutr)2] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 1R2
(Abbildung2.12). Wichtige Abstande und Bindungswinkel sind in Tabelle2.3

zusammengefasst.
1)
1
: N
T =
A
R s N
L s )
W !
-] 3
\\

Abbildung2.12: Molekulstruktur von Komple}Cu(Qure)z] im Kristallmit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von
50 %. Wassestoffatome sind ausUbersichtlichkeitsgriindemicht abgebildetund die Fehlordnungler 'Bu-
Einheit unddes aromatischen Substituenten ist durch die Transparenz einer Doméane darg&iteMessung

der Einkristalle erfolgte durch Dr. Wolfgang Frey.

Auch die Molekilstruktur voiCu(Qutr)2] weist eine nahezu quadratisgilanare Geometrie
fur Kupferauf (Abbildung2.13). Die Verbindungpestzt einen_s-Wertl'll von 0.05 und die
Summe derBindungswinkél’-18 betragt 712°. Der Winkel zwischeten O1-CutN1- und
O2-CulN2-Ebene betragt 6.38° und ist damitochetwas kleiner als bgCu(Qp)2].
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Abbildung2.13: Seitenansicht der Molekilstruktur von KomplefCu(Qurr)2] im Kristall mit einer
Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 36.Wasserstoffatomaind audJbersichtlichkeitsgriindenicht abgebildetind
die Fehlordnungn der'Bu-Einheit unddes aromatischen Substituenten ist durch die Transparenz einer Doméne

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

Die Abstande der Donoratome des Liganden zum Kupferzentralatom weisen mit
deurn: =1.922(2)A, deuinz =1.932(2)A, deuwroi= 1.928(2)A und deuroz=1.923(2)A in der
Molekulstruktur von[Cu(Qur)z] ebenfalls Werte fiir Kupfer in der Oxidationsstufe +11gf.
18.40.75112]pje Bindungsléangen im Liganden betragen fikG111.292(2R, 02C28 1.292(24,
N1-C6 1.337(2R und fur N2C33 1.336(24 und sprechen damit fiidie radikatanionische
IminosemichinonaForm [(Qure? YCU'(Qure»Y].[16:1837.3840.75] Dje  Abstande der beiden
Schwefelatome zum Kupferatom betragen fir €8 3.223(1R und fiir CuiS2 4.817(1A.
Somit ist der CuUB1Abstand nahe der Summe der vear-WaalsRadien dcus=3.2 Ay108]
was eine schwache Wechselwirkung zwischen Kupfer und einem Schwefelatom iniziert
Fall des analogen Gi3-Ch-substituierten Komplexes[Cu(Qu)2] aus der Arbeitsgippe Kaim
betragen die KupfeBchwefelAbstande 2.978(9)A und 5.112(2AKH% Bei der SCH
Verbindung[Cu(Q)2], die ebenfalls aus deArbeitsgruppe Kainstammt, sind die Abstande
zwischen Kupfer und Schwefel 3.198k1)nd 3.475(1)A[1718] |n beiden Féallen wird eine
Wechselwirkung zwischesinem Schwefatom mit dem Kupferzentralatonpostuliert Bei
[Cu(Qu)2] und [Cu(Q)2] wird im Unterschied z{Cu(Qutr)2] eine starke Verzerrun@l5° fur
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[Cu(Qu)2] und 32° fU{Cu(Q)2]) der quadratisckplanaren Geometrie beobachteelchemit
der Wechselwirkung zwischen dem Kupfer und einem Schwefelatom begriindétidft.%7]
Eine mdogliche Erklarung fur das Fehlen es@chenVerzerrung um das Kupferzeatn bei
[Cu(Qur)2] kobnnte eine Wechselwirkungzwischen denbeiden Phenylringe an den
Schwefelatomen sein. Di&ohlenstoffédome der beiden Phenylringe weiseAbstande
zwischen 3.30&.343A auf, und es kann einstramolekulare” -~ -Wechselwirkung vermutet

werden/113.114]

Tabelle2.3: Ausgewéhlte Bindungslangef [und ¢winkel [°] von[Cu(Qu)2]

Abstande[A] Bindungswinkel [°]
CutO1 1.9280) N1-CutO1 83.66(7)
CuiN1 1.9220) N1-CutO2 95.97(7)
CutS1 3.223(1) N1-CutN2 173.64(7)
Cut02 1.923(2) 02CutO1 178.70(8)
CutN2 1.92(2) 02CuiN2 83.66(7)
Cu1s2 4.817(1) O1-CuN2 96.57(7)
01C1 1.292(2)
N1-C6 1.337(2)
02.C28 1.292(2)
N2-C33 1.336(2)
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Die VerbindungCu(Qg),] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C&iit einemhalben
Molekul pro asymmetrischer Einheit (Abbildung2.14). Aufgrund der schlechten
Kristallqualitat belegen die Daten lediglich die molekulare Struktuf@oGe)2], lassen aber

keine ausfiuhrliche Diskussion struktureller Parameter zu.

Abbildung2.14: Molekdlstruktur von KomplexCu(Qs)z] im Kristallmit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von
50 %. Wasserstoffatomesind ausUbersichtlichkeitsgriindemicht abgebildetund die Fehlordnung deBu-
Einheien ist durch die Transparenz einer Doméne dargest&®ie Messung der Einkristalle erfolgte durch

Dr.Wolfgang Frey.

Allerdings ist in der Seitenansicht eine verdrillte Geométri¢5 °) um das Kupferzentrum zu
erkennen Abbildung2.15). Der Komplex wurde bereits von der Arbeitsgruppe um
R.Mukherjee 2019 publiziertt wo die Molekdlstruktur eine Verdrillung von 44.73{8)
aufweist[*®l Die erhaltenen Bindungslangen unginkel (Tabelle9.5) liegen im Bereich der
bereits bekannten Molekulstruktiff, wodurch davon ausgegangen werden kann, dass
[Cu(Qg)2] hier auch in der[(Qre? YCU'(Qre®Y]-Form vorliegt. Zudem liegt der Abstand
zwischen Kupfer und Schwefielit 3.281(1)A nahe der Summe der vester-WaalsRadien

(dcus=3.2Af1%8 und es kann eine schwache Wechselwirkung vermutetdee. Auch die

-26-



Homoleptische Kupferkomplexe mit Amidophenolatliganden

Molekdulstruktur der Arbeitsgruppe voR.Mukherjee gehen aufgrund deCuSAbstanden

von 3.Z0A und3.265A von einer schwachen Wechselwirkung zwischen Kupfer und den
beiden Schwefelatomen alf$!

\ ‘ N
(=

Abbildung2.15; Seitenansicht der Molekilstruktur von KomplepCu(Qe)2] im Kristall mit einer
Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 86.Wasserstoffatomaind audJbersichtlichkeitsgriindenicht abgebildetind

die Fehlordnung defBu-Einheiten ist durch die Transparenz eirfeomane dargestelltDie Messung der
Einkristalle erfolgte durch Dr. Wolfgang Frey.
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Der KompleCu(Q@rq2] kristallisiert in der triklinen RaumgruppEp mit einem halben
Molekul pro asymmetrischer EinheitAljbildung2.16). Ausgewahlte Abstande und

Bindungswinkel sind imabelle2.4 zusammengefasst.

Y

\/" “ .

Abbildung2.16: Molekulstruktur von KomplefCu(@rg2] im Kristallmit einer Ellipsoidwahrscheinlichkeit von
50 %. Wasserstoffatomesind ausUbersichtlichkeitsgriindemicht abgebildet. Die Messung der Einkristalle
erfolgte durch Dr. Wolfgang Frey.

Die Molekulstruktur von[Cu(Q@rqg2] zeigt eine quadratiscplanare Geomeie um das
Kupferzentrum Abbildung2.17), der Winkel zwischen der @uiN1-dzy R R-EMND fn W W
Ebene betragtaufgrund der Symmetri€°. De quadratisckplanare Geometrie lasst sich

anhand dess-Wertd''von 0 und der Summe deBindungswinkél”-18von 720°bestatigen
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Abbildung2.17: Seitenansicht der Molekulstruktur von KomplefCu(@rg2] im Kristall mit einer
Ellipsoidwahrscheinlichkeit von 308.Wasserstoffatomeind audJbersichtlichkeitsgriindenicht abgebildetDie

Messung der Einkristalle erfolgte durch Dr. Wolfgang Frey.

Die Bindungslangen zwischen dem Kupferatom und den Sauersioff Stickstoff
Donoratomen betragen fiir Cu41 bzw. Cub MMO40(4)A und fiir CuiO1 bzw. Cuth m ¥
1.945(3)A. Der CeN-Abstand liegt damit im Bereich der bekann@nQ-Systeme und spricht
fur Kupfer in der Oxidationsstufe #i:18:40.75112Der Cul-O1- bzw. Cuih mAbstandweistim
Vergleich zu den bekannten Cu&Qystemenreine Verlangerung der Bindung auf, allerdings
kann wegen der geometrischen Umgebung des Kupfers die Oxidstubestl vermutet
werden[16¢18.40,75112]nje Bindungslangen im Liganden zeigen Tr?93(5)A fir O:C1 bzw.
hwMWPmW 1BB9@AfirNY ¢ o1l #@dWbRENISSE RAS FNNI RI A
der radikatanionischen Semichinondtorm sprechem5:18.37.3840.755omitkann anhand der
Molekdlstruktur der VerbindungCu(Q@rqg-] ebenfallsvon einem Dreispinsystem der Form
[QvEU'Q*] ausgegangen werdenm Blick auf eine mogliche Wechselwirkung der beiden

Sauerstoffatome der Phosphanox@uppen mit Kupfer zeigt der Abanhd mit

-29-
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dcurozicurow=2.734(1)A einen Wert innerhalb der Summe der vaer-WaalsRadien

(dcwo =2.9A)Y108] Daher kann von eineschwachbindendenWechselwirkung zwischen den

Sauerstoffatomen und dem Kupferatom ausgegangen werden.

Tabelle2.4: Ausgewahlte Bindungslangefi [und cwinkel [°] von[Cu(Qrd2]

BindungslangenA]

Bindungswinkel [°]

CutO1/Cuth m ¥
CuiN1/Cutb m ¥
CutO2/Cuth H W
O2t mKH mW
O/ mK 4 mny
Nil-/ c kb a W

1.945(3)
1.940(4)
2.734(1)
1.485(3)
1.293(5)
1.339(5)

N1-Cuth m K ¥ m ¥ 83.25(13)

N1-Cuth m W kQudO¥ 96.75(13)
b MGUENL 180.0
h MGE01 180.0

Da bei de Dreispinsystemen[Q®EU'Q®} die Mdoglichkeit von unterschiedlichen
Spinzustandef3840.95 der W h “umd der ¥ h B flr¥S=1/2 beziehungsweise id ¥ h ¥ h ¥

Konfiguration fur S=3/2 besteht, sollte mittels der ESRpektroskopie zunachst die

Konfiguration imAusgangszustanermittelt werden. Zusétzlich sollte durch elektrochemische

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

2.4.1 ESRSpektroskopie

Alle Cu@Komplexe liegen imAusgangszustandls paramagnetische Spezies vor. Die
Aufnahme der ESBpektrender KomplexdCu(Qp)2], [Cu(Qg)2] und [Cu(QuTr)2] erfolgte in
einer ToluolLésungoei Raumtemperatur und24K bzw.77 K Die erhaltenen Parametéiir
[Cu(QP2], [Cu(Qr)2] und [Cu(Qutr)2] sind inTabelle2.5 zusammengefassEir dieeinzelnen
Komplexdstim Hinblick auf diguvor diskutierterKristallstrukturanalysefir [Cu(Qp)2] und
[Cu(QuTrp)2] ein kupfebasiertesSignal und fufCu(Qg)2] ein Signalfur ligandenzentrierten
Spin zu erwartenl16:18.40.41,4446] Baj Raumtemperatur zeigen die Tokkdisungen von
[Cu(Q2] und[Cu(Qutr)2] kein ESFSignal wohingegerfir eine ToluolLésung voiCu(Qg)2]
bereits einSignal furligandenbasierta Spinbei Raumtemperatudetektiert werden kan
(Abbildung9.2). Fur[Cu(GQGp2] und [Cu(QuTr)2] zeigen die ESRSpekten der ToluoiLosungn
bei 124K bzw. 7K das erwarteteCu(ll) Signaf84%44Fir [Cu(Qrg2] ware ebenfalls ein
Signal fir ein metadssoziiertenSpin zu erwarten, jedoch gelams nichtaussagekraftige

Spektren zu erhalten.

Fur Komple{Cu(Qp2] wurde die Spindichteverteilung und die Bil#gat der moglichen
Spinzustande¥ h W(#&A), Y h s(*A) und Y h W(@A) des Dreispinsystemberechnet
(Abbildung2.18). Dabei erwies siched &A-Zustand als stabilstewobei die Differenz er
Gibbs-Energie zu % nur 0.031eV bzw. zu $A 0.043eV betragt. Fir den 8A-Zustand wurde
eine durchschnittliche Spdichte von 0.692, 0.404 und 0.224 an den,d und OZentren

berechnet.
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b2A a*A

Abbildung2.18: DFT (G16/PBEO/PGIHCE)-berechnete Spindichte ifiCu(Qr)z] fir die unterschiedlichen
Spinzustande %, IPA und &A. Positive Spitichte ist in blau und negative Splithte in grau dargestellt
(berechnetvorDr.{ G YA &f I @ %t t AQ0

Im ESFSpektrum vor{Cu(Qp2] kann einrhombisches Signal mgh =2.039, g> =2.056und

g3 =2.188 sowie einer Hyperfeinaufspaltung vors(®36°Cu)=207G beobachtet werden
(Abbildung2.19). Der Komplex wurdéereitsvon der Arbeitsgruppe von Glukherjee ESR
spektroskopisch in Form einer gefrorenen DCM/Toluidung bei 7K untersuchtund es
konnte ebenfalls ein rhombisches Signal detektieerden!*# Dieses Signaleist jedoch eine
schlechtere Auflosung und eine leichte Abweichung der einzelnen Parametédt!auf.
Grundsétzlich beweisen allerdings beide Messungen, dass es s[€ub@i);] um einey h# h 8
Konfiguration imAuggangszustantiandelt®8 Das bedeutet, dass die DBE&rechnungen den
falschen Grundzustand 4&) ergaben. Allerdings war dieénergiedifferenz der einzelnen
Spinzustande sehr gering, weshalbhandder Berechnungen di¢ h Kdnfiguradion (e2A)

nicht vollstandig ausgeschlossen werdemiate.

-32-



Homoleptische Kupferkomplexe mit Amidopiatatliganden

.

exp

2500 3000 3500 4000
B/G

Abbildung2.19: X-Band ESBpektrum(schwarz) und dazugehdrige Simulation (blau) f@un(Qr)] in Toluol bei

124K (gemessen voDr. Alexa Paretzki).

Zusatzlich wurden fufCu(Qp2] HochfeldESRMessungen(HFESR360GHZ im Feststoff
durchgefuhrt, bei denen ebenfalls ein Culifisiertes Signal mity =2.045 und'Q=2.195
detektiert werden konntern(Abbildung2.20). Damit konnte auch durch die HFEB&en das
Vorliegen de h WKdnfiguration imAusgangszustanoewiesen werder8l
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A sim

B/T

Abbildung2.20: HFESTSpektrum 860GHz,schwarz) und dazugehdrige Simulation (blau) y6n(Qmp)z2] im
Feststoffbei 8 K(Messung und Simulation erfolgten durch Heiko Bamberger, NSt Q.

Durch den Einsatz von magnetischen Messungen konnte S#el/2-Zustand ebenfalls
bewiesenwerden @bbildung2.21). Der. 4Nert liegt zwischen 0.36m° KmolP! bei 2K und
0.46cm® KmolP! bei Raumtemperatyrd.h.im Bereich flr eir5=1/2-System (theoretischer
Wert fur S=1/2: 0.375cm® KmolPY)%l, Durch den . @Nert von 0.46cm® Kmol! bei
Raumtemperatur kanrzudem auf eine starke Kopplung zwischen den beiden Liganden

geschlossen welen %
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ZTkmskmoﬂ]

0 100 200 300

T[K]
Abbildung2.21: Darstellung von. ¢gegen T fir die Messung der magnetischeBuszeptibilitdét von
[Cu(@P2] (blau) mit Simulation (rgt Die Daten wurdemnter Berlcksichtigung eingsbwiegefehlersszon 10%

korrigiert. Die Messung und Simulation wurden von Heiko Bamberger, MES3 durchgefuht.

Im Fallvon [Cu(QuTr)2] zeigt das ESBpektrumeiner gefrorenen Tolueldsungsowohlein
Signalfir metallzentrierten Spin als auch eiesfur ligandenbasierta Sin (Abbildung2.22).
DasSignal fumetallbasiertenSpin weist mitgy =1.99, g2 =2.021 und g3 =2.191 und einer
Hyperfeinaufspaltung voAs(®¥6°Cu)= 196 G vergleichbare Werte wiélir [Cu(Qp)-] auf. Die
Tatsache, dass zusétzlich Signal filigandenbasierta Spinmit §@=2.004 zu beobachten
ist, deutet auf einGleichgewicht zwischeden Spinkonfiguationen h Wirfd ¥ h thih. Das
Vorliegen eines metall und ligandenassoziiertenSignals wurde ebeso bei dem
vergleichbaren KompleXCu(Qu)2] (Abbildung2.2), der sich nur n der Einheit am
Schwefelatom (Methyl anstatt Phenyl) vdCu(Qurp)2] unterscheidet, beobachtef?97]
Jedoch weistCu(Qu)2] ein temperaturdhangiges Verhalten audas ESSpektrum lei 300K
weistligandenbasierteSpinVerhaltenauf, das sich beim Absenken der Temperatur aufd15
tber ein schwaches und breites Cufignalzu einem axialen Cu(Hggnal veranderti0.°7]
Dieses Verhalten wird mit der Besetzung héher liegenderBpitipletts (S=1/2 mit" 8 ufd
S=3/2 mit ¥ ") %einer schnelleren SpiRelaxationder hohen Flexibilitat des WY tLiganden
und der damit verbundenen Abwéiang von der quadratisckplanaren Konfiguration in

Losung erklart®971 Daher ist davon auszugehen, dass B8u(Qute2] in Losung ein
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Gleichgewicht zwischen einer planaren Geometrie ohne Wechselwirkung zwischen Kupfer
und Shwefel und einer verzerrten Koordination mit potentieller Wechselwirkung zwischen
Kupfer und Schwefel vorlie§f:°"1 Eine mogliche Erklarung dafur, ddsr [Cu(Qurp)2] bei
Raumtemperatur kein Signal detektiert werden konnte,vistmutlich durch schnelle Spin
Relaxation zu erklarelf?:115 Zusatzlickkonnen dieanhandder Molekdlstruktur vermuteta
intramolekularen ~ -~ -Wechselwirkungn zwischen den beiden Phenylsubstituenten am
Schwefeleine Auswirkung auf das ESRektrum habenAllerdings wurden fUfCu(Qure)2]

keine Messungen bei verschiedenen Temperaturen durchgefideshalb ein analoges

Verhalten bei tieferen Temperaturen nicht auszuschliel3en ist.

sim

exp

2600 2800 3000 3200 3400 3600
B/G

Abbildung2.22: X-Band ESpektrum(schwar? und dazugehdrige Simulation (blau) f@u(Qsrr)2] in Toluol
bei 77K
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Fur[Cu(Qp)] kann in einer gefrorenen Tolubbsung bei 7Kein ESKSignal fukiberwiegend
ligandenzentrierten Spin mit 01=1.97Q 02=1.996 und @3=2.020 und einer
Hyperfeinwechselwirkung mit dem Kupferaton(¥%°Cu)=20G) beobachtet werde
(Abbildung2.23). Die Simulation erfolgte dalbanalog zu der Arbeit von Rlukherjeeet al 1€l

unter Verwendung eines anisotropen Systems. Die Arbeitsgruppe RMukherjee
untersuchte en DCM/ToluolGlas derVerbindung[Cu(Qg)2] mittels ESRSpektroskopiebei
120K 8l Dabei weist das Signal eine schlechtere Auflosung der Hyperfeinkopplung
(A(®¥65Cu)=21 G)auf und die einzelnen Parameter der Messuvejchenleichtvon den hier
erhaltenen Daten abgg =1.96,9, =1.99,gs = 1.995,0(@= 1.982).Die g-Werte legenjedoch

bei beiden ESMignalen das Vorliegen eines organischen Radikals und somi#! h ¥ h v

Konfigurationim Ausgangszustanuahe!*6]

sim

exp

3200 3300 3400 3500
B/G

Abbildung2.23: X-Band ESBpektrum(schwarz) und dazugehdrige Simulation (blau) (@nQg)2] in Toluol bei
77K Die Simulationwurde analog zuder Arbeit der ArbeitsgruppeR.Mukherjee unter Verwendung eines

anisotropen Systems durchgefiitif!
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Tabelle2.5: Mittels Simulation mitEasySpi#'® erhaltene ESRatenvon [Cu(Qs)2] in einer gefroreneriToluok

Losungoei 124 Ksowie von[Cu(Qe)2]- und [Cu(Qurr)2]-Lésungen iffoluol bei 77K

[Cu(Cr)2] [Cu(Qurr)2] [Cu(Ca)2]
g1=2.039 01=1.99 g1=1.970
g2=2.056 g2=2.021 92=1.996
03 =2.188 03=2.191 03 =2.020
q O=2.094 6@ 2.070 0= 1.995
03¢ 0g1=0.149 03¢ 0:1=0.12 03¢ g1 =0.050
AC¥5CU)=207G | A(®¥65Cu)=196G A(B85CU)=20 G

Aentspricht derHyperfeinkopplungskonstanté‘(&f

Anhand der ESBpektroskopie konnte das Vorliegen der Komplexe iN@ecu'Q®-Form

im Ausgangszustanigestatigt werdernund unterstiitzensomit die aus den Molekulstrukturen
abgeleitete Konfiguratiomler Dreispinsystera. Fur[Cu(Qm)2] mit einer planaren Geometrie
am Kupfer zeigdas ESRSpektum ein kupferzentriertes Signal auf und somit dieh # h 8
Konfiguration imAusgangszustanéf! Bei KomplexCu(Qwg)2], welcher in der Molekdilstruktur
eine Verdrillungvon* 45° um das Kupferatom ausweist, konnte hingegen 8ignal fir
ligandenzentriert@ Spin detektiert und somit de h ¥usténd bestétigt werdef8! Fur
[Cu(QuTr)2] wird sowohl én metall als auch ein ligarehassoziiertesSignal beobachtetwas
eine Dynamik in Losundiinsichtlich der quadratisckplanaren und einer verzerrt
tetraedrischen Geometrie vermuten 149&t%71 Fur [CuQpg2] war es nicht mdglich ein

verwertbares ESBpektrum zu erhalten.

Nach der Analyse der Spinkonfiguratonsollte im weiteren Verlauf das elektrochemische
Verhalten der VerbindungefCu(Qp)2], [Cu(Qg)2], [Cu(Qutr)2] und [Cu(Q@rqg2] untersucht
werden. Dali lag das Hauptaugenmerk darauf, ob die Prozesse liganden metallbasiert

sind.
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2.4.2 Cyclovoltammetrie

Das elektrochemische Verhalten der CH¢steme wurde miels Cyclovoltammetrie in einer
0.1molaren Lésung von BNPFEin DCM bei Raumtemperatur untersucbiabei wurde in der
Dreielektrodenkonfiguration als Arbeitselektro@®E) Gold, als GegenelektroeE) Platin
und als Referenzelektrod®E) Silber eingesetzDie elektrochemischen Daten der
VerbindungerfCu(GQp)2], [Cu(Qe)2] und [Cu(Qutr)2] sind inTabelle2.6 zusammengefassEur
[Cu(@rg2] konnten weder bei Raumtemperatur noch bei 108 aussagekréftige

Cyclovoltammogrammerhalten werden

Die Komplex¢Cu(Qr2], [Cu(Qer)z] und[Cu(Qutr)2] mit ihrenzusatzlichen-®onorfunktioren

zeigen vier Prozesséeren Potentiale im Einklangit den Weten von literaturbekannten
Verbindungen sind (Eoe 0.40V, BEox 5035V, Erea bl.05V, Eresz b1.47 V)&%
18,4046.96.97] F{jr [Cu(QP2] kdnnen Prozesse bei 0.44 10.33V, b1.06+ dzy R VL m®n p
beobachtet werden Abbildung2.24). Alle Prozesse zeigen ein reversibles Verhalten mit
PeakmtentialabstandemE von 6476 mV und Peakstromverhaltnissdyd/ Ipa von 0.960.97.

Im Vergleich mit der Literatl}f<1840446l kbnnen die Prozesse zwei Oxidationen und zwei

Reduktionen, die jeweils ligandenzentriert ablaufen, zugeordnet werden.
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2 pA

05 00 05 10 15
E [V] vs. Fc/lFc*

Abbildung2.24: Cyclovoltammogramm vofCu(Qp)z] in einer 0.1IM BuNPR/DCM-LAsung bei 29& mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 1@@V/s, Elektrodenkonfiguration: Au (AE), Pt (GE), Ag (RE).

Auch fur den KompleiCu(Qum)2] kdnnen vier Prozesse b6i48V, 50.39V, £1.07V und
b1.48V detektiert werekn (Abbildung2.25). Bei allen Prozessen sindhier die
Peakpotentialabstandeelativ grol3 (121205mV). Die Peakstromverhaltnissdeuten mit
Werten zwischen 0.90.99 eher auf reversible Prozesse himAnlehnungan die Literatuft
18404446 kann auch fur[Cu(Qurr)2] davon ausgegangen werden, dass sich um zwei

Oxidationen und zwei Reduktionen handelt, dlie ligandenbasiert ablaufen.
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T 0 5
E [V] vs. Fc/Fc?

Abbildung2.25: Cyclovoltammogramm vofCu(Qure)2] in einer 0.1IM BuNPR/DCM-L6Gsung bei 29& mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 1@@V/s, Elektrodenkonfiguration: Au (AE), Pt (GE), Ag (RE).

Ein leicht verandertes Verhah kannbei [Cu(Qg)2] beobachtet werder(Abbildung2.26). Es
konnen zwar auch hier vier Prozesse bei 0\M3%0.38V, £1.08V undt1.50V detektiert
werden, jedch zeigte sickeine zusatzliche schwache Welle [#€1.91V bei der Reoxidation
Allgemein lassen sich jedoch auch [6&i(Qg)2] im Vergleich mit det.iteratuf!6:18.40.44.46]gje
gemessenen Prozesse jeweils zwei ligandenbasierten Oxidationen und Reduktionen
zuordnen Die Reakpotentialabstande liegen fidie die erste Oxidation und die beiden
Reduktionenm Bereich von 785mV, wasauf Reversibilitat hindeutet. Im Faldler zweiten
Oxidation ist der Peakpotentialabstandnit 129mV deutlich groRer undlegt einen
irreversiblen Charaktemahe Allerdings weist das Peakstromverhaltnisse einen Wert von 0.95
auf, was fur einen reversiblen Prozess spricht. Das Peakstromverltidtressten Oxidation
und der ersten Reduktiorbetragt 0.96 und 0.98, womit diese Prozesse als aeibel
beschrieben werden konnen. Fir die zweite Redukivina ein Peakstromverhéltnis von 0.71

berechnet was flir einen nicht vollstandig reversiblen Prozess spricht
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Abbildung?2.26: Cyclovoltammogramm vofCu(Qg)z] in einer 0.1M BuNPRE/DCM-LOsung bei 29& mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 1@@V/s, Elektrodenkonfiguration: Au (AE), Pt (GE), Ag (RE).

Um die Ursache der zusatzlichen Welle Hg.91V zu untersuchen, wurde ein
Cyclovoltammogrammnm Bereich von 0.7¥ bisb1.30V aufgenommen. In diesem Spektrum
ist keine zusatzliche Welle H&0.91V zu beobachterAbbildung2.27). Dieses Verhalten lasst
vermuten, dass die zusatzliche Wellenv Prozess bebl.50V resultiert. Eine mdgliche
Erklarungur dennicht vollstandig reversiblen Charakter der zweiten Reduktion kdnrderin
Geometrie vorfCu(Qg)2] liegen. Da in der Molekulstruktur der Abstand zwischen Kupfer und
den Schwefelatomenahe der Summe der vater-WaalsRadie®'°8l liegt und eine schwache
Wechselwirkung vermutet wirdkann es im Verlauf der zweiten Reduktion zur Ausbildung
einer Bindung und somit zu einer Geometrieanderdt@mmen Zudem ware auch die
Reduktion von Cu(ll) zu Cu(l) denkbar. Fir eine genaue Aussage Uber die Prozesse wahrend
der zweiten Reduktion bedarfsedaher weitere Analysenmethoden, wie z.B. die\WMNIR

SEC.
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Abbildung2.27: Uberlagerte Cyclovoltammogramme vd€u(Qg)z]. Gesamtvoltammogramm mit beiden

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

Reduktion ist in griin dargestellt. Die Messungen erfolgten in eineMOBLNPE/DCM-LOsung bei 29& mit
einer Vorschubggchwindigkeit von 10nV/s, Elektrodenkonfiguration: Au (AE), Pt (GE), Ag (RE).

Tabelle2.6: Elektrochemische Datewon [Cu(Qr)2], [Cu(Qg)2] und [Cu(QutR)2] in einer 0.1IM BwNPR/DCM-

Losung bei 298 undeiner Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s mit eineibeitselektrode

2. Oxidation 1. Oxidation 1. Reduktion 2. Reduktion
=A% e =A% e =A% e =A% e
eEmve | D [ pEmve | T [ pEmve | T | Emve |
[Cu(QP2] 0.44 50.33 b1.06 b1.45
0.90 0.97 0.93 0.90
(70) (64) (76) (71)
[Cu(Qe)/] 0.39 £0.38 1.08 b1.50
0.95 0.96 0.98 0.71
(129) (76) (76) (85)
[Cu(Qure)] | 0.48 £0.39 1.07 1.48
0.91 0.96 0.93 0.99
(205) (125) (129) (121)
= % c % % reversible ProzessenE = BybEc, %lpd Ipa entsprichtdem Peakstromverhaltnis
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Um die Ligandenreduktion ungbxidation zu bestatigen wurden die Komplejau(Qp):],
[Cu(Qe)2] und [Cu(Qutr)2] mit mit Hilfe derUV-VisNIRSektroelektrochemieeingehender
untersucht da im Hinblick auf die Ligandenoxidation wmdduktion unter anderemdie

Entstehung von Banden im NBereich zu erwarten sindc18.37:40,41,46,77,87,88]

2.4.3 UV-VisNIRSpektroelektrochemie

Die Messung deB\-VisNIRspektrcelektrochemischen Verhaltens der Gu@Qerbindungn
[Qu(QrP2], [Cu(QB)2] und [Cu(Qutr)2] wurde in einer 0. Lésung vorBwNPFE in DCM in
einer OTTLEZellé'*" durchgefuhrt.Bei[Cu(Qe)z] und [Cu(Qurp)2] war eine Messung mit der
Elektrodenkonfiguration Pt(AE), Pt(GE) und Ag(RE) nicht modgiatie Prozesse in diesem
Fall nur sehr langsam und nicht reversilabliefen Daher wurde fir didJ\-VisNIRSEE
Messungen voifiCu(Qe)2] und [Cu(Qurr)2] eine OTTLEelld! I mit Gold als Arbeitselektrode
verwendet. Fur[Cu(Q@r9g2] ergabauchdie U\-VisNIRSEEMessungkeine aussagekraftigen
Spektren, weshalb auf die Diskussion verzichtet vidiel erhaltenen Parameter der einzelnen
Oxidationszustandefur [Cu(Qp2] sind in Tabelle2.7 dargestellt. Die Daten der
spektroelektrochemischen Untersuchung vi2u(Qe)2] und [Cu(Qutr)2] sind n Tabelle2.9
zusammengefassklr ein besseres Verstanduisr zugrundeliegenden Elektronenibergange
im Verlauf der Redoxprozesse wurden [Qu(Qp:2]" (n=0, +, 2+ b, 2b) zusatzlichTDDFF
Rechnungen vob NX» { { | YJAH&yrovsKy Irgtitute of@hysical Chemistry, Academy of
Sciences of the Czech Republic, Department of ElectrocatalysisdBrelggefuhrt.

Fur[Cu(Qp):] erwiesen sih alle Prozesse als reversibel. Deutrale Ausgangszustangeist
eine breite Bandebei 799nm mit einer Schulter bei 1050hm sowie zwei weitere Schulter
bei 4® nm und 36 nm und eineintensiven Bande bei 32 nm auf (Abbildung2.29). Im
Verlauf der ersten Reduktion kann ein Rickgang der Bande beiniQthd die Entstehung
einer Absorptionim NIRBereichbei 2120 nm beobachtet werdenAbbildung2.29). Zuséatzlich
wird eine intensive Bandbei 364 nm detektiert. Die Absorption im NIRBereich kan einem

LigandLigandintervalenzChargeTransfer(LLIVCT) zwischen einem Amidocatecholatd
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einem Iminosemichinonatiganden zugeordnet werdeigAbbildung2.28).117:18.37:40,41,96,97]

Damit unterstitzen die experimentellen Daten die Ligameéduktion.

Abbildung2.28: Schematische Darstellungles Elektronenflussesder LiganeligandintervalenzCharge
Transfers (LLIVCTs) bei der einfach reduzierten Spgig3]® (links) und einfach oxidierten ForfCuQ]*
(rechts).

[cu(@Q,,),]’— [cu@,,),l’

T

300 600 900 1200 1500 1800 2100
A [nm]

Abbildung2.29: U\-Visspektroelektrochemische Messung der ersten Reduktion f@m(Qr2] bei 298K in
0.1M DCM/BuNPR-Losung mit 10 Vol.% Toluol mittels einer OTFZeke!" mit Elektrodenkonfiguration
Pt(AE/GE), A(RE).
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Im Verlauf der zweiten Reduktion kommt es zum Rickgang der Absorptionen im sichtbaren
und nahen InfraroBereich sowie zum Anstieg der Barim 364 nm (Abbildung2.30). Dieses
Verhalten konnte auch bei dem literaturbekannten Kompl[&u(Q):]i*"18 beobachtet
werden und spricht fir eine weitereLigandenreduktion d.h. fur die Bildung von
[ClJ'(QrF>)22‘°]2'°.[37]

15
. !
g 10
i [Cu@,),] — [Cu@,),I*
E p/2 p/2
S
- G
~
W
0- v T v T T v T v T v 1
300 600 900 1200 1500 1800 2100

A [nm]

Abbildung2.30: U\-Visspektroelektrochemische Messung der zweiten Reukivon [Cu(Q)2] bei 298K in
0.1M DCM/BuNPR-Losung mit 10 Vol.% Toluol mittels einer OTFZeke!"] mit Elektrodenkonfiguration
Pt(AE/GE), A(RE).

Die U\ VisNIRspektroelektrochemische Untersuchudgs Oxidationsverhaltenseigt, dass
auch diese Prozesse ligandenzentrie verlaufen(t18:37.40.41,96.97|m Verlauf der ersten
Oxidation kommt es zum Rlckgang der Babée 799nm und der Schultebei 364 nm.

Stattdessen kann eine intensive Absorption®@ nmundeine schwachend breiteSchulter
bei 1040 nm detektiert werden Abbildung2.31). In Anlehnung an die Literatdf-°!kanndie

Schulter beil040nm einem LLIVCT zugeordnet werd€Abbildung2.28). Die Bande bei
509nm resultiertaus der Bildung eindsninocdinon-Ligande®” und unterstitztzusatzlich

die Beschreibung algjandenzentrierten Prozes¥!
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I T T v T T T d T —
300 600 900 1200 1500 1800 2100
A [nm]
Abbildung2.31: U\-Visspektroelektrochemische Messung der ersten Oxidatimm [Cu(Qrp)2] bei 298K in

0.1M DCM/BuNPR-Losung mit 10 Vol.% Toluol mittels einer OTFZeke!" mit Elektrodenkonfiguration
Pt(AE/GE), A(RE).

Im Verlauf der zweiten Oxidation verliert die Bande @ nm an Intensitatund verschiebt

sich nach 52@6m. Zuséatzlich gehimi Bereich von 70Q@100nm die Absorptionvollstandig
zurtick (Abbildung2.32). Eine neue Bande bdi30nm entsteht, was dienterpretation der

Oxidation des zweiten IminosemichinorAaganden zum Iminochinon
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Abbildung2.32: U\-Visspektroelektrochensche Messung der zweiten Oxidation vi@u(Qp)2] bei 298K in

0.1M DCM/BuNPR-Losung mit 10 Vol.% Toluol mittels einer OTFZeke!" mit Elektrodenkonfiguration
Pt(AE/GE), A(RE).

Tabelle2.7: Experimentelle Absorptionsmaxinsgnm] mit Extinktionskoeffienten [Mbcr!] von [Cu(Qe)z]
Komplex <max [NM] (¢ [MPlcmPl])
[Cu(GP2?* | 304 (sh), 430 (6180), 526 (6645)
[Cu(Qpa* |[509 (7970), 1040 (br)
[Cu(Qn2]° [ 302 (13810), 364 (sh), 469 (sh), 799 (4005), 1050 (sh)
[Cu(Qn2> | 303 (13620), 36412535), 745 (1900), 2120 (1560)
[Cu(QPz? | 364 (13185)
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Fur Komplex[Cu(Qp2] wurden zusatzlichTDDFFBerecimnungen angefertigt, die das
Spektrumfiir die¥ h Sginkonfigurationg*A) beschreiben(Abbildung2.33, Tabelle2.8). Die
Bande bei 7989m kann eiem gemischte intra-Ligand (IL) und LigandligandCharge
Transfer (LLCT) zugeordnet werden. Der Schulter bei A86Kann ein Liganiletall-Charge
Transfer (LMCT) und der Schulter beB#én ein ™ -~ *-Ubergang im Iminammichinonat
Liganden zugewiesen werd&4.Die Bande bei 308m und die Schulter bei @6 1m sprechen

fur IL-Ubergangd?”l Die Bandenlagsteht im Einklang mit der Literati¥6c18.37,40,41,46,777,87,88]

B-LUMO  B-LUMO+1 B-LUMO+2

B-HOMO  B-HOMO-1  B-HOMO-2

Abbildung2.33: Darstellung derGrenzorbitale fur dié' - und i -Spinzustandeson [Cu(Q®)2] (berechnet von
Dr{GFyAatlt @ %t tA00®
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Tabelle2.8: Mittels TDDFT* berechnete Ubergange da®#\-Spinzustandes vofCu(Q)2] mit Oszillatorstarken
gréRer als 0.005

. Exp.Mol.
) Ber. Ubergangsenergiq Oszillator | Exp. Absorptions o
Hauptanteil (%) ) Extinktion
[eV] (<[nm]) starke maximum [nm]
[M-tem?
b-l h ah b-yYMO (72)
b-l h a h b-YMO+1 (41) 1.56 (796) 0.029
b-HOMOM B UMO (45)
b-HOMGM B} UMO (58) 799 4005
b-HOMOM B UMO +1 (51
1.69 (734) 0.032
b-l h ah b-yYMO (41)
b-l h a h b-YMO+1 (36)
i -HOMOM i UMO+1 (59)
' . 2.4 (515) 0.008
i -HOMGo iIMyUMO (57)
: : 469 sh
1 -HOMGo My UMO+1 (89) 2.83 (437) 0.024
I -HOMGn I UMO (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
mixed 4.14 (300) 0.059
302 13810
mixed 4.14 (299) 0.033
mixed 4.16 (298) 0.117

*PBEO/PCMCHCEO 0 SNBOKY S @2y 5N {dFyArAatl @ %t tA00

Die Berechnungenindizieren dass es im Verlauf der ersten Reduktion zu reine
Elektronenaufnahme in das ligandenbasieid. UMO kommh und bestéatigen somit die
Ligandenreduktion.Zusatzlich wurde fir die einfach reduzierte SpeZi€s(Qp2]* die
Spindichteberechnet, wobeizwei nahe beieinander liegende SpinzustandéA(aind aA)
moglich sind Abbildung2.34). Dabei istder TriplettZustand &A um 0.0%V elektronisch
glnstiger als der SinguleRustand &A.
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Abbildung2.34: DFT (G16/PBEO/PGEHCL)-berechnete Spindichte ifCu(Qe-]® fur die zwei moglichen
Spinzustande® und &A. Positive Spilichteist in blau und negative Sglithtein grau dargestelltberechnet
vonDr.{ GFyAafl @ %t tA00

Fur dieeinfach und zweifach reduzierte Speaies [Cu(Qrp2] wurdenzudemdie UV-VisNIR
Spektren berechnet, die eine gute Ubereinstimmung mit deexperimentellen Daten
aufweisen (Abbildung2.35). Im Fall der ersten Reduktiowurde der LLIVCTbei 1962nm
berechnetund weicht damitvenigvom experimentellen Wert (2120m) ab. Gemafl den DFT
Rechnungen resultiert die LLIVBande aus dembergang vomb-HOMO insb-LUMO
(Abbildung2.36).

Abbildung?2.35: Mittels TDDFFRechnungen (PBEO/PEBHCE) simulierte Absorptionsspektren fI€u(Qp)2]°
(schwarz)[Cu(Q2]® (blau) und[Cu(Qp2]? (weinrot) (berechnetvorDr.{ G YA &af I @ %t £ A 00
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