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Kupfer(i)-bis(1,10-phenanthrolin)-Komplexe werden vor
allem wegen ihrer interessanten photophysikalischen Eigen-
schaften intensiv untersucht.[1] In diesen Systemen geht die
Emission von angeregten tiefliegenden Metall-Ligand-Char-
ge-Transfer(MLCT)-Zuständen aus.[2] Da sich diese am
besten mit Cu in der Oxidationsstufe �2 beschreiben lassen,
wird angenommen, daû sich diese pseudotetraedrischen
Kupfer(i)-Komplexe in Richtung auf eine quadratisch-planare
Geometrie im angeregten Zustand hin reorganisieren.[3]

Substituenten an Position 2 und 9 verringern den Grad der
Verzerrung im angeregten Zustand,[3, 4] was bei den meisten
Kupfer(i)-Komplexen 2,9-disubstituierter 1,10-Phenanthroli-
ne zu einer Emission bei Raumtemperatur führt.[5] Photo-
chemische Untersuchungen an [Cu(N-N)2]�-Komplexen
(N-N� 1,10-Phenanthrolinligand) mit 2,9-Dialkyl- und 2,9-
Diarylsubstituenten ergaben, daû die Substituenten aufgrund
ihrer Gröûe die Elektrochemie des Grundzustands und die
Emissionseigenschaften der Komplexe in Lösung stark beein-
flussen.[3, 4, 5b,g, 6] Voluminösere Substituenten erhöhen das
CuII/CuI-Redoxpotential durch Stabilisierung der Kupfer(i)-
Spezies und erhöhen ferner sowohl die Lebensdauer als auch
die Energie der angeregten MLCT-Zustände.

Metallkomplexe mit elektronenarmen Liganden werden
häufig wegen ihrer hohen chemischen Stabilität und der in
einigen Fällen erhöhten Reaktivität als Katalysatoren unter-
sucht.[7] Der Einfluû von elektronenziehenden Gruppen auf
die Photochemie von Kupfer(i)-Komplexen, deren Einsatz in
photokatalytischen Prozessen bereits in groûem Umfang
untersucht wurde,[1b,c, 8] sind diesbezüglich von besonderem
Interesse. Wir berichten im folgenden über die Untersuchung
des Kupfer(i)-Komplexkations [Cu(bfp)2]� (bfp� 2,9-Bis(tri-
fluormethyl)-1,10-phenanthrolin). Im Vergleich zu früher
untersuchten lumineszierenden [Cu(N-N)2]�-Komplexen ver-
ändern die Trifluormethylgruppen die elektronische Struktur
des Komplexes sehr stark und verstärken so die Fähigkeit des
Kupfer(i)-Komplexes, als Photooxidans zu wirken.

Der an Luft stabile Komplex [Cu(bfp)2](PF6) wurde 1H-
NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch und röntgen-
strukturanalytisch charakterisiert.[9] In Abbildung 1 ist eine
ORTEP-Darstellung des Kations gezeigt. Die Struktur von

Abb. 1. ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Cu(bfp)2]� . Ausge-
wählte Bindungslängen [�] und Winkel [8]: Cu1-N1A 2.037(6), Cu1-N2A
2.052(6), Cu1-N1B 2.025(6), Cu1-N2B 2.063(7); N1A-Cu1-N2A 83.3(3),
N1B-Cu1-N1A 134.6(3), N1A-Cu1-N2B 118.4(3), N1B-Cu1-N2A 124.2(3),
N2A-Cu1-N2B 117.0(3), N1B-Cu1-N2B 83.2(3).

[Cu(bfp)2]� ähnelt den bekannten Strukturen von
[Cu(dmp)2]� (dmp� 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolin).[10] Es
bestehen jedoch deutliche Unterschiede. Im festen Zustand
weicht das [Cu(dmp)2]�-Ion mehr oder weniger von der D2d-
Symmetrie ab, was Kristallpackungskräften zugeschrieben
wurde.[11] Die primäre, üblicherweise beobachtete Abwei-
chung besteht in einer Neigung der beiden zueinander
zunächst senkrechten Ligandebenen in Richtung einer qua-
dratisch-planaren Koordination mit einem Diederwinkel von
72 ± 838 zwischen den Ligandebenen. In der Struktur von
[Cu(bfp)2]� liegt dieser Winkel dagegen mit 878 näher an 908,
womit die Wechselwirkungen zwischen den CF3-Gruppen an
gegenüberliegenden Liganden minimal sind. Darüber hinaus
weicht die Struktur des Komplexkations [Cu(bfp)2]� signifi-
kant von der D2d-Symmetry ab. Seine Koordinationsgeome-
trie läût sich am besten als verzerrt trigonal-pyramidal
beschreiben (Abb. 1).[12] Anders als bei [Cu(dmp)2]�-Kom-
plexen typischerweise zu beobachten ist, bestehen bei
[Cu(bfp)2](PF6) keine intermolekularen, zu einer Stapelung
der Liganden führenden Wechselwirkungen.

Die Absorptions- und die korrigierten Emissionsspektren
von [Cu(bfp)2](PF6) bei Raumtemperatur in Dichlormethan
sind in Abbildung 2 gezeigt. Die bei 462 nm zentrierten Ab-
sorptionsbanden (e462� 10900 mÿ1 cmÿ1) werden MLCT-Über-
gängen zugeordnet, die denen von [Cu(dmp)2]� [2f] entspre-
chen. Das bei 650 nm gemessene Anregungsspektrum (ohne
Abbildung) ähnelt dem Absorptionsspektrum im Bereich von
400 ± 500 nm. Aus den Daten des Emissionsspektrums bei
Raumtemperatur (Abb. 2) wurde die Gibbs-Energie des
angeregten Zustands zu 2.1 eV berechnet.[13]

Die Lebensdauer der angeregten Zustände und die Quan-
tenausbeuten wurden bei Raumtemperatur in sauerstoff-
freiem Dichlormethan bestimmt. Die Daten für die beiden
gut untersuchten Komplexe [Cu(dmp)2]� und [Cu(dpp)2]�

(dpp� 2,9-Diphenyl-1,10-phenanthrolin) bieten günstige Ver-
gleichsmöglichkeiten.[5a,b] Die Messung der Lebensdauer des
angeregten Zustands von [Cu(bfp)2](PF6) ergab 165 ns. Die-
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Abb. 2. Absorptionsspektrum und korrigiertes Emissionsspektrum (lex�
450 nm) von [Cu(bfp)2](PF6) in CH2Cl2 bei Raumtemperatur.

ser Wert ist etwa doppelt so groû wie der von [Cu(dmp)2](PF6)
(t� 83 ns), jedoch deutlich kleiner als der von
[Cu(dpp)2](PF6) (t� 243 ns).[14] Signifikanterweise beträgt
die Quantenausbeute von [Cu(bfp)2]� das etwa Vierfache
derer von [Cu(dpp)2]� sowie das etwa Vierzehnfache derer
von [Cu(dmp)2]� .[15] Die Quantenausbeute für [Cu(bfp)2]� in
Dichlormethan ist sicher eine der höchsten, die bislang für ein
[Cu(N-N)2]�-Komplexkation gemessen wurden, wenngleich
eine absolute Abstufung wegen der mit der Bestimmung von
Quantenausbeuten verbundenen Unsicherheiten nicht mög-
lich ist.[5g] Bei den obigen drei Komplexen läût sich der
hinsichtlich der Quantenausbeuten beobachtete Trend
(dmp< dpp< bfp) auch bezüglich der Energien der zugehö-
rigen angeregten Zustände beobachten.[13] Anhand der Ge-
schwindigkeitskonstanten des strahlungslosen (knr� (1ÿf)/
t) und strahlenden Zerfalls (kr�f/t) wird deutlich, daû der
Trend bei den Quantenausbeuten primär auf ¾nderungen bei
den Geschwindigkeiten des strahlenden Zerfalls beruht.
Demnach nehmen die kr-Werte in diesen Komplexkationen
mit steigender Energie des angeregten Zustands zu, was mit
der Theorie in Einklang ist.[16]

Das Cyclovoltammogramm[17] von [Cu(bfp)2](PF6) zeigt
zwei reversible Wellen (jeweils Einelektronenprozesse), die
einem Liganden-Redoxpaar[18] (E1/2�ÿ1220 mV gegenüber
gesättigter Kalomelelektrode (SCE); DEp� 70 mV; ipa/ipc�
0.92) und dem CuII/CuI-Redoxpaar[2h, 5g, 18] (E1/2��1550 mV
vs. SCE; DEp� 62 mV; ipa/ipc� 0.93) zuzuordnen sind. Unse-
res Wissens ist dies das höchste Potential für den reversible
Redoxprozeû eines CuII/CuI-Paares, das bislang für einen
einkernigen Kupferkomplex gemessen wurde (Abb. 3).[19] Die
äuûerst effiziente elektronenziehende Wirkung der CF3-
Gruppen führt zusammen mit deren groûem sterischen
Anspruch zu einer beträchtlichen Stabilisierung des Cu-
Zentrums im Oxidationszustand �1 für [Cu(bfp)2]� ; der
Redoxexistenzbereich (RER) der Kupfer(i)-Spezies beträgt
2.77 V. Der gröûte bisher für ein [Cu(N-N)2]�-Komplexkation
angegebene RER-Wert beträgt 2.69 V.[5g]

Die Bestimmung der energetischen Verhältnisse von
[Cu(bfp)2]� im angeregten Zustand, *[Cu(bfp)2]� , ergab, daû
der Komplex möglicherweise bei photokatalytischen und
Elektronentransferabfangprozessen eingesetzt werden kann.
Die Potentiale im angeregten Zustand betragen: E(CuI*/
Cu0)��920 mV; E(CuII/CuI*)�ÿ590 mV (vs. SCE).[20] Die-
se Daten machen deutlich, daû *[Cu(bfp)2]� ein sehr starkes

Abb. 3. Cyclovoltammogramm (zwei Cyclen) von [Cu(bfp)2](PF6) in
CH2Cl2. Bedingungen: 5mm [Cu(bfp)2](PF6), 0.1m Bu4NPF6, Glaskohlen-
stoffelektrode als Arbeitselektrode, Durchfahrgeschwindigkeit 0.3 Vsÿ1,
interner Standard E1/2(Ferrocen/Ferrocenium)��450 mV.

Photooxidationsmittel ist und auch als Photoreduktionsmittel
wirken kann. Für den Fall, daû *[Cu(bfp)2]� als Photooxidans
fungieren soll, kann jedoch die Geschwindigkeit des Elek-
tronentransfers durch eine erhebliche Barriere für einen
reduktiven Abfang herabgesetzt werden werden. Diese
Barriere ergibt sich aus der hohen Energie zur Inner-sphere-
Reorganisation, die mit der Wiederbesetzung eines ds*-
Orbitals verbunden ist.[6, 21] Dagegen ist das oxidative Ab-
fangen von *[Cu(bfp)2]� , das das Entfernen eines Elektrons
aus einem Ligand-Orbital mit hautsächlich p*-Charakter
beinhaltet, vermutlich viel schneller.[2h, 21, 22] Darüber hinaus
ist anzunehmen, daû der oxidative Abfang mit Viologenen
mit sehr hohen Ausbeuten erfolgen kann.[2h] Somit sollte es
möglich sein, einen photokatalytischen Cyclus zu realisieren,
in dem der stark oxidierende [Cu(bfp)2]2�-Komplex im
Grundzustand entsteht.

Experimentelles

Die Komplexe [Cu(dmp)2](PF6) und [Cu(dpp)2](PF6) wurden nach Lit. [2h]
hergestellt.

[Cu(bfp)2](PF6): 1 ¾quiv. [Cu(CH3CN)4](PF6)[23] in sauerstofffreiem
CH2Cl2 wird mit 2 ¾quiv. bfp[24] versetzt. Die Lösung wird zur Trockene
eingedampft. Umkristallisieren (CH2Cl2/Et2O) liefert intensiv orangefar-
bene Kristalle in 76% Ausbeute. 1H-NMR (CDCl3): d� 8.35 (d, H4,7), 8.42
(s, H5,6), 9.00 (d, H3,8); FAB-MS: m/z (%): 695 (100) [M�].
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Vor einiger Zeit berichteten wir über die Synthese von
Deca-B-methyl-1,12-dicarba-closo-dodecaboran(12) 1, das
durch elektrophile Methylierung von 1,12-Dicarba-closo-
dodecaboran(12) mit Trifluormethansulfonsäuremethylester
(Methyltriflat) hergestellt werden konnte.[1] Permethyliertes
1,12-Dicarba-closo-dodecaboran(12) 2 erhielten wir auf ähn-
liche Weise mit 1,12-Dimethyl-1,12-dicarba-closo-dodecabo-
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