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Untersuchung eines photolumineszierenden
Kupfer(@®-Komplexkations mit auSergewohn-
lich hohem Cu'/Cu'-Redoxpotential:
[Cu(bfp),]* (bfp = 2,9-Bis(trifluormethyl)-1,10-
phenanthrolin)**

Mark T. Miller, Peter K. Gantzel und
Timothy B. Karpishin*

Kupfer(1)-bis(1,10-phenanthrolin)-Komplexe werden vor
allem wegen ihrer interessanten photophysikalischen Eigen-
schaften intensiv untersucht.l'! In diesen Systemen geht die
Emission von angeregten tiefliegenden Metall-Ligand-Char-
ge-Transfer(MLCT)-Zustinden aus.l Da sich diese am
besten mit Cu in der Oxidationsstufe +2 beschreiben lassen,
wird angenommen, daB3 sich diese pseudotetraedrischen
Kupfer()-Komplexe in Richtung auf eine quadratisch-planare
Geometrie im angeregten Zustand hin reorganisieren.Pl
Substituenten an Position 2 und 9 verringern den Grad der
Verzerrung im angeregten Zustand,* 4 was bei den meisten
Kupfer()-Komplexen 2,9-disubstituierter 1,10-Phenanthroli-
ne zu einer Emission bei Raumtemperatur fiihrt.”! Photo-
chemische Untersuchungen an [Cu(N-N),]™-Komplexen
(N-N =1,10-Phenanthrolinligand) mit 2,9-Dialkyl- und 2,9-
Diarylsubstituenten ergaben, daf3 die Substituenten aufgrund
ihrer Grofle die Elektrochemie des Grundzustands und die
Emissionseigenschaften der Komplexe in Losung stark beein-
flussen.P> 3¢9l Volumingsere Substituenten erhdhen das
Cu"/Cu'-Redoxpotential durch Stabilisierung der Kupfer(r)-
Spezies und erhohen ferner sowohl die Lebensdauer als auch
die Energie der angeregten MLCT-Zusténde.

Metallkomplexe mit elektronenarmen Liganden werden
haufig wegen ihrer hohen chemischen Stabilitdt und der in
einigen Fillen erhohten Reaktivitédt als Katalysatoren unter-
sucht.”! Der EinfluB von elektronenziehenden Gruppen auf
die Photochemie von Kupfer(i)-Komplexen, deren Einsatz in
photokatalytischen Prozessen bereits in groBem Umfang
untersucht wurde,['> 8] sind diesbeziiglich von besonderem
Interesse. Wir berichten im folgenden iiber die Untersuchung
des Kupfer(1)-Komplexkations [Cu(bfp),]* (bfp =2,9-Bis(tri-
fluormethyl)-1,10-phenanthrolin). Im Vergleich zu frither
untersuchten lumineszierenden [Cu(N-N),]"-Komplexen ver-
dndern die Trifluormethylgruppen die elektronische Struktur
des Komplexes sehr stark und verstirken so die Fahigkeit des
Kupfer()-Komplexes, als Photooxidans zu wirken.

Der an Luft stabile Komplex [Cu(bfp),](PFs) wurde 'H-
NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch und rontgen-
strukturanalytisch charakterisiert.’) In Abbildung 1 ist eine
ORTEP-Darstellung des Kations gezeigt. Die Struktur von
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung des Komplexkations [Cu(bfp),]t. Ausge-
wiihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]: Cul-N1A 2.037(6), Cul-N2A
2.052(6), Cul-N1B 2.025(6), Cul-N2B 2.063(7); N1A-Cul-N2A 83.3(3),
N1B-Cul-N1A 134.6(3), N1A-Cul-N2B 118.4(3), N1B-Cul-N2A 124.2(3),
N2A-Cul-N2B 117.0(3), N1B-Cul-N2B 83.2(3).

[Cu(bfp),]* dhnelt den bekannten Strukturen von
[Cu(dmp),]* (dmp =2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolin).l"! Es
bestehen jedoch deutliche Unterschiede. Im festen Zustand
weicht das [Cu(dmp),]"-Ion mehr oder weniger von der D,,-
Symmetrie ab, was Kristallpackungskriften zugeschrieben
wurde.'!l Die primire, iiblicherweise beobachtete Abwei-
chung besteht in einer Neigung der beiden zueinander
zunichst senkrechten Ligandebenen in Richtung einer qua-
dratisch-planaren Koordination mit einem Diederwinkel von
72-83° zwischen den Ligandebenen. In der Struktur von
[Cu(bfp),]" liegt dieser Winkel dagegen mit 87° ndher an 90°,
womit die Wechselwirkungen zwischen den CF;-Gruppen an
gegeniiberliegenden Liganden minimal sind. Dariiber hinaus
weicht die Struktur des Komplexkations [Cu(bfp),]" signifi-
kant von der D,;-Symmetry ab. Seine Koordinationsgeome-
trie 146t sich am besten als verzerrt trigonal-pyramidal
beschreiben (Abb. 1).[21 Anders als bei [Cu(dmp),]*-Kom-
plexen typischerweise zu beobachten ist, bestehen bei
[Cu(bfp),](PF,) keine intermolekularen, zu einer Stapelung
der Liganden fithrenden Wechselwirkungen.

Die Absorptions- und die korrigierten Emissionsspektren
von [Cu(bfp),](PFs) bei Raumtemperatur in Dichlormethan
sind in Abbildung 2 gezeigt. Die bei 462 nm zentrierten Ab-
sorptionsbanden (g4, = 10900 M~ cm ') werden MLCT-Uber-
gingen zugeordnet, die denen von [Cu(dmp),]*?1 entspre-
chen. Das bei 650 nm gemessene Anregungsspektrum (ohne
Abbildung) dhnelt 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.['?]

Die Lebensdauer der angeregten Zustdnde und die Quan-
tenausbeuten wurden bei Raumtemperatur in sauerstoff-
freiem Dichlormethan bestimmt. Die Daten fiir die beiden
gut untersuchten Komplexe [Cu(dmp),]t und [Cu(dpp),]*
(dpp =2,9-Diphenyl-1,10-phenanthrolin) bieten giinstige Ver-
gleichsmoglichkeiten.*?l Die Messung der Lebensdauer des
angeregten Zustands von [Cu(bfp),](PF,) ergab 165 ns. Die-

0044-8249/98/11011-1659 $ 17.50+.50/0 1659



ZUSCHRIFTEN

12
F A =462nm A =665nm
m ax

ax m

PR PR " I T
400 500 600 700 800
Alnm —>

Abb. 2. Absorptionsspektrum und korrigiertes Emissionsspektrum (4., =
450 nm) von [Cu(bfp),](PF,) in CH,Cl, bei Raumtemperatur.

ser Wert ist etwa doppelt so gro3 wie der von [Cu(dmp),](PF,)
(r=83ns), jedoch deutlich kleiner als der von
[Cu(dpp),](PFs) (r=243ns).l'l Signifikanterweise betrigt
die Quantenausbeute von [Cu(bfp),]* das etwa Vierfache
derer von [Cu(dpp),]* sowie das etwa Vierzehnfache derer
von [Cu(dmp),]*.! Die Quantenausbeute fiir [Cu(bfp),]* in
Dichlormethan ist sicher eine der hochsten, die bislang fiir ein
[Cu(N-N),]t-Komplexkation gemessen wurden, wenngleich
eine absolute Abstufung wegen der mit der Bestimmung von
Quantenausbeuten verbundenen Unsicherheiten nicht mog-
lich ist.”®l Bei den obigen drei Komplexen 4Bt sich der
hinsichtlich der Quantenausbeuten beobachtete Trend
(dmp < dpp < bfp) auch beziiglich der Energien der zugeho-
rigen angeregten Zustinde beobachten.['l] Anhand der Ge-
schwindigkeitskonstanten des strahlungslosen (k.= (1 — ¢)/
7) und strahlenden Zerfalls (k,= ¢/t) wird deutlich, daB der
Trend bei den Quantenausbeuten primér auf Anderungen bei
den Geschwindigkeiten des strahlenden Zerfalls beruht.
Demnach nehmen die k-Werte in diesen Komplexkationen
mit steigender Energie des angeregten Zustands zu, was mit
der Theorie in Einklang ist.['"]

Das Cyclovoltammogramm!['”! von [Cu(bfp),](PF,) zeigt
zwei reversible Wellen (jeweils Einelektronenprozesse), die
einem Liganden-Redoxpaarl'® (E,,=—1220 mV gegeniiber
gesittigter Kalomelelektrode (SCE); AE,=70mV; i /i, =
0.92) und dem Cu'/Cu'-Redoxpaarl? 3¢ 18l (E,,=+1550 mV
vs. SCE; AE, =62 mV; i, /i, =0.93) zuzuordnen sind. Unse-
res Wissens ist dies das hochste Potential fiir den reversible
RedoxprozeB eines CuVCul-Paares, das bislang fiir einen
einkernigen Kupferkomplex gemessen wurde (Abb. 3).' Die
duBlerst effiziente elektronenziehende Wirkung der CFs;-
Gruppen fiihrt zusammen mit deren grofem sterischen
Anspruch zu einer betridchtlichen Stabilisierung des Cu-
Zentrums im Oxidationszustand +1 fiir [Cu(bfp),]™; der
Redoxexistenzbereich (RER) der Kupfer(l)-Spezies betragt
2.77 V. Der groBite bisher fiir ein [Cu(N-N),]*-Komplexkation
angegebene RER-Wert betrigt 2.69 V.5l

Die Bestimmung der energetischen Verhiltnisse von
[Cu(bfp),]" im angeregten Zustand, *[Cu(bfp),]*, ergab, da3
der Komplex moglicherweise bei photokatalytischen und
Elektronentransferabfangprozessen eingesetzt werden kann.
Die Potentiale im angeregten Zustand betragen: E(Cu'/
Cu’) =+920 mV; E(Cu'/Cu'*) = —590 mV (vs. SCE).?’ Die-
se Daten machen deutlich, dal *[Cu(bfp),]* ein sehr starkes
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Abb. 3. Cyclovoltammogramm (zwei Cyclen) von [Cu(bfp),](PFs) in
CH,Cl,. Bedingungen: 5mM [Cu(bfp),](PF), 0.1m Bu,NPF,, Glaskohlen-
stoffelektrode als Arbeitselektrode, Durchfahrgeschwindigkeit 0.3 Vs,
interner Standard E,,(Ferrocen/Ferrocenium) = +450 mV.

Photooxidationsmittel ist und auch als Photoreduktionsmittel
wirken kann. Fiir den Fall, daB *[Cu(bfp),]* als Photooxidans
fungieren soll, kann jedoch die Geschwindigkeit des Elek-
tronentransfers durch eine erhebliche Barriere fiir einen
reduktiven Abfang herabgesetzt werden werden. Diese
Barriere ergibt sich aus der hohen Energie zur Inner-sphere-
Reorganisation, die mit der Wiederbesetzung eines do*-
Orbitals verbunden ist.[> 2] Dagegen ist das oxidative Ab-
fangen von *[Cu(bfp),]*, das das Entfernen eines Elektrons
aus einem Ligand-Orbital mit hautsédchlich s*-Charakter
beinhaltet, vermutlich viel schneller.[ 2221 Dariiber hinaus
ist anzunehmen, daf der oxidative Abfang mit Viologenen
mit sehr hohen Ausbeuten erfolgen kann.?" Somit sollte es
moglich sein, einen photokatalytischen Cyclus zu realisieren,
in dem der stark oxidierende [Cu(bfp),]**-Komplex im
Grundzustand entsteht.

Experimentelles

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

[Cu(bfp),](PFs): 1 Aquiv. [Cu(CH;CN),J(PFo)? in sauerstofffreiem
CH,Cl, wird mit 2 Aquiv. bfp® versetzt. Die Losung wird zur Trockene
eingedampft. Umkristallisieren (CH,CL/Et,0O) liefert intensiv orangefar-
bene Kristalle in 76 % Ausbeute. "H-NMR (CDCl;): 6 =8.35 (d, H, ), 8.42
(s, Hsg), 9.00 (d, Hyg); FAB-MS: m/z (%): 695 (100) [M*].

Eingegangen am 27. November 1997 [Z11209]
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Die Anwendung der Barton-Reaktion in der
Carboranchemie — Synthese von 2-Hydroxy-
imino-1-hydroxymethylnona-B-methyl-1,12-
dicarba-closo-dodecaboran(12)**

Axel Herzog, Carolyn B. Knobler und
M. Frederick Hawthorne*

In memorian Derek H. R. Barton

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber 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 Trifluormethansulfonsduremethylester
(Methyltriflat) hergestellt werden konnte.l!! Permethyliertes
1,12-Dicarba-closo-dodecaboran(12) 2 erhielten wir auf dhn-
liche Weise mit 1,12-Dimethyl-1,12-dicarba-closo-dodecabo-
ran(12) als Vorstufe.ll Seit diesem ersten Bericht wurden
Synthesen weiterer permethylierter polyedrischer Borane mit
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