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Komplexe mit einem vierfach koordinierten CuII-Zentrum
und einer nichtplanaren Konfiguration sind vergleichsweise
selten und wurden vor allem im Zusammenhang mit der
Modellierung von Kupferenzymen[1] oder stark verzerrten
Typ-1-Kupferzentren in „blauen“ Kupferproteinen unter-
sucht.[2] Diese zum Teil durch Schwefel-Liganden koordinier-
ten Zentren wechseln die Oxidationsstufe zwischen CuI und
CuII und wirken als Elektronentransferzentren. Das CuII,I-
Redoxpaar kann auch an Elektronentransferwechselwirkun-
gen mit einem[3,4] oder zwei[5,6] „nicht-unschuldigen“ Chinon-
liganden (Q) beteiligt sein. Innerhalb[7] und außerhalb[4] von
Oxidase-Enzymen wurde das biochemisch relevante Valenz-
tautomergleichgewicht CuII(Q2�)QCuI(QC�) beobachtet; bei
Verbindungen des Typs Cu(Q)2 lag das Hauptaugenmerk
dagegen auf den Spin-Spin-Kopplungen in diesen stabilen
Dreispinsystemen (QC�)CuII(QC�).[5,6] Chaudhuri et al. haben
den Komplex [(QxC�)CuII(QxC�)] (1) mit planarer Konfigura-
tion unter Verwendung eines sterisch abgeschirmten o-Ben-
zosemichinonmonoimins QxC� mit einem (›,›,fl)-Grundzu-

stand und zwei antiferromagnetisch gekoppelten Radikal-
Liganden beschrieben.[6]

Hier zeigen wir, wie eine geringf�gige Modifizierung – der
Einbau eines potenziell koordinationsf�higen Methylthio-
Substituenten in der ortho-Position der N-Aryl-Gruppe unter
Bildung von QyC� – die Struktur und die Eigenschaften dieses
Dreispinsystems qualitativ ver�ndern kann. Der neue Ligand
wurde in der reduzierten Form als H2Qy hergestellt.[8] Diese
Verbindung reagiert mit CuCl unter Bildung von luftstabilem
[(Qy)Cu(Qy)] (2), das kristallographisch charakterisiert
werden konnte (Abbildung 1).[9] In einer deutlich verzerrten

Konfiguration mit einem N1-Cu-O1/N2-Cu-O2-Verdrillungs-
winkel von 32.20(9)8 wird das Kupferzentrum von zwei
Liganden jeweils �ber die N- und O-Donoren koordiniert;
zus�tzlich gibt es allerdings noch eine schwache Wechselwir-
kung zwischen S1 und dem Kupferion (dCu-S1 = 3.198(1);
dCu-S2 = 3.475(1) �). Sehr große CuII-S(Thioether)-Abst�nde
wurden bereits f�r bestimmte Typ-1-Kupferzentren in Pro-
teinen, besonders in Azurinen,[2] gefunden. Die Strukturdaten
belegen eindeutig, dass der Ligand im Semichinon-Zustand
vorliegt,[10] woraus sich die Oxidationsstufe + II f�r das
nichtplanar koordinierte Kupferion ergibt. Die Summe der
Bindungswinkel am Metallzentrum betr�gt 685.88 und liegt
damit ungef�hr in der Mitte zwischen den Werten f�r
quadratisch-planare (7208) und tetraedrische Geometrie (ca.
6578). Die Cu-O- und Cu-N-Abst�nde haben zwar die gleiche
Gr�ßenordnung, die N1-Cu-N2-Achse ist aber mit 171.858
weniger stark gewinkelt als die O1-Cu-O2-Achse (149.708) –
vermutlich eine Folge sterischer Abstoßung zwischen den N-
Arylsubstituenten.

Abbildung 2 zeigt die Temperaturabh�ngigkeit von cT f�r
den Dreispinkomplex [(QyC�)CuII(QyC�)].[11a] Der cT-Wert bei
Raumtemperatur ist mit 0.46 cm3 K mol�1 deutlich niedriger
als f�r drei ungekoppelte (S = 1=2)-Spins mit g = 2 erwartet
wird (1.125 cm3 K mol�1). Dies weist auf �berwiegend antifer-

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 2 im Kristall. Ausgew�hlte Bindungs-
l�ngen [�] und -winkel [8]: Cu-O1 1.9173(15), Cu-O2 1.9290(16), Cu-N1
1.9372(19), Cu-N2 1.9368(18), O1-C1 1.296(3), O2-C22 1.292(3), N1-
C6 1.355(3), N2-C27 1.352(3), C1-C2 1.430(3), C22-C23 1.430(3), C2-
C3 1.380(3), C23-C24 1.373(3), C3-C4 1.433(3), C24-C25 1.433(3), C4-
C5 1.371(3), C25-C26 1.368(3), C5-C6 1.419(3), C26-C27 1.421(3), C6-
C1 1.453(3), C27-C22 1.455(3); O1-Cu-O2 149.81(8), O1-Cu-N2
97.00(7), O2-Cu-N1 98.30(7), N2-Cu-N1 171.95(8), O1-Cu-N1 84.51(7),
O2-Cu-N2 84.40(7).
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romagnetische Austauschwechselwirkungen im System hin.
Bei niedrigen Temperaturen erreicht cT ein Plateau bei
0.365 cm3 Kmol�1, in �bereinstimmung mit einem (S = 1=2)-
Grundzustand; bei sehr niedrigen Temperaturen wird eine
weitere Abnahme von cT beobachtet. Ein derartiges System
mit drei austauschgekoppelten Spins l�sst sich durch den
Austausch-Hamilton-Operator [Gl. (1)] beschreiben, wobei

h ¼ �J ðS1 � S2 þ S2 � S3Þ�J0 S1 � S3 ð1Þ

sich die Spins S1 und S3 auf die beiden Radikalionen QyC�

beziehen und S2 auf das Cu-Ion. Die Austauschkopplung
liefert drei Spinzust�nde, zwei mit S = 1=2 und einen mit S = 3=2,
deren Energien von den Betr�gen und den Vorzeichen
einzelner Austauschwechselwirkungen abh�ngen.[6] Die
beiden (S = 1=2)-Zust�nde unterscheiden sich durch die rela-
tive Orientierung der magnetischen Momente von S1 und S3,
beschrieben durch S* = S1 + S3. Die Spinfunktionen lassen
sich vollst�ndig darstellen durch jST S*i= j 1=2 0i, j 1=2 1i und
j 3=2 1i – oder, in symbolischer Form, durch (fl,›,fl), (›,›,fl)
und (›,›,›). Die Energien betragen E(›,›,fl) =�J + J’,
E(fl,›,fl) = 0 und E(›,›,›) =�3=2 J. Die Temperaturabh�ngig-
keit von cT ergibt sich dann zu [Gl. (2)]. Der (S = 1=2)-

cT ¼ NA m2
B

4 k

g2
1
2,1þ g2

1
2,0exp½ðJ�J0Þ=k T� þ 10 exp½3 J=2 k T�

1þ exp½ðJ�J0Þ=k T� þ 2 exp½3 J=2 k T�
ð2Þ

Grundzustand kann entweder durch (›,›,fl) oder durch
(fl,›,fl) beschrieben werden, je nachdem, ob die antiferroma-
gnetische Wechselwirkung zwischen den beiden Radikalion-
Liganden oder die zwischen dem Metallion und einem der
Radikalanionen dominiert. Die EPR-Resultate belegen, dass
der energetisch niedrigste Spinzustand einen �berwiegend
radikalischen Charakter hat (siehe unten), woraus sich f�r
den Grundzustand eine (fl,›,fl)-Situation ableiten l�sst. Die
antiferromagnetische Metall-Ligand-Wechselwirkung muss
daher st�rker sein als die Wechselwirkung zwischen den
beiden Radikalionen (j J j> j J’ j ). Da sich aus den EPR-
spektroskopischen Untersuchungen keine Hinweise auf an-
geregte Spinzust�nde zwischen 110 K und Raumtemperatur
ergaben, etwa in Form zus�tzlicher oder verschobener Signale

(f�r den Fall von raschem Spinzustandswechsel), muss der
angeregte (S = 1=2)-Zustand bei hoher Energie liegen, mit
einer großen Differenz j J j � j J’ j .

Die Anpassung an die experimentelle Suszeptibilit�tskur-
ve �ber die angegebene Gleichung ist problematisch, da die
Parameter nicht unabh�ngig voneinander sind und keine
eindeutige L�sung existiert.[11b] Die Ergebnisse legen jedoch
nahe, dass die Metall-Radikalion-Wechselwirkung stark an-
tiferromagnetisch ist (J =�414 cm�1), wohingegen die Radi-
kalion-Radikalion-Wechselwirkung zwar auch antiferroma-
gnetisch, aber vermutlich schw�cher ist. Genauere Angaben
w�ren m�glich, wenn der angeregte (S = 1=2)-Zustand (›,›,fl)
exakt bestimmt werden k�nnte.

Die EPR-Ergebnisse f�r 2 unterscheiden sich ganz deut-
lich von denen f�r 1 mit planarer Koordinationsumgebung am
Metall:[6] Anstatt eines Signals f�r Kupfer(ii) mit g> 2[6]

beobachtet man ein teilweise aufgel�stes radikaltypisches
Spektrum bei g = 2.0012 in Dichlormethan-L�sung (Abbil-
dung 3). In gefrorener L�sung bei 110 oder 4 K wurden g-
Komponenten bei g1 = 2.050, g2 = 1.9937 (A2 = 2.0 mT) und

g3 = 1.957 (gav = 2.006) ermittelt. Die g-Tensor- und Hyper-
fein-Daten sind in Einklang mit einem kupferkoordinierten
3,5-Di-tert-butyl-o-semichinonimin-Radikalanion,[3a, 4] und
der abgesenkte g-Faktor deutet auf niedrig liegende angereg-
te Zust�nde mit von null verschiedenem Bahnmoment hin.[12]

Die EPR-spektroskopischen Untersuchungen belegen
das Vorliegen eines (›,fl,›)-Grundzustands f�r [(QyC�)CuII-
(QyC�)] mit einer dominierenden antiferromagnetischen
Wechselwirkung zwischen Metall und Ligand (und nicht
zwischen beiden Liganden[6]). Offenbar ist die Interligand-

Abbildung 2. Produkt aus magnetischer Suszeptibilit�t und Temperatur
f�r 2 als Funktion der Temperatur (&) bei 1 T sowie Anpassung (c)
unter Verwendung von g =2.00, J =�414 cm�1 und J’=�114 cm�1.

Abbildung 3. EPR-Spektrum von 2 in CH2Cl2 bei 210 K (oben) und
Computersimulation (unten): a(63,65Cu) = 0.22 mT, a(14N) = 0.70 mT,
a(1H) = 0.36 mT (1H,H3).

Angewandte
Chemie

2141Angew. Chem. 2005, 117, 2140 –2143 www.angewandte.de � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://www.angewandte.de


Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen den beiden Semichinon-
imin-Radikal-Liganden als Folge der nichtplanaren Struktur
vermindert.

L�gen keine detaillierten strukturellen und magnetischen
Untersuchungen vor, k�nnte das Auftreten eines radikalty-
pischen EPR-Signals auf eine alternative Kombination
[(QyC�)CuI(Qy)] der Oxidationszust�nde in 2 schließen
lassen, was auch mit der nichtplanaren Konfiguration am
Metall vereinbar w�re. Das Verhalten der magnetischen
Suszeptibilit�t und die Bindungsl�ngen in den strukturell sehr
�hnlichen Liganden belegen jedoch eindeutig das Vorliegen
von [(QyC�)CuII(QyC�)] mit einem (›,fl,›)-Grundzustand.

Ebenso wie das planare 1[6] mit QxC�-Liganden zeigt auch
das hier beschriebene 2 vier reversible Einelektronenprozes-
se: zwei Oxidationen bei + 0.37 und �0.38 V und zwei
Reduktionen bei �1.07 und �1.49 V gegen Fc+/0 in CH2Cl2/
0.1m Bu4NPF6. Spektroelektrochemische Untersuchungen im
UV-VIS-NIR-Bereich liefern die folgenden Ergebnisse [Ab-
bildung 4, Tabelle 1, Gl. (3)): Die Oxidation zu 2+ f�hrt zu

einer Verminderung der Banden im langwelligen Bereich, die
den Intraligand(IL)- und Ligand-Metall-Charge-Transfer-
(LMCT)-�berg�ngen zugeordnet werden; zudem taucht
eine intensive Bande bei 515 nm auf, vermutlich verursacht
durch die Bildung eines Chinon-Liganden in [(Qy)CuII-
(QyC�)]+. Nach der zweiten Oxidation zu [(Qy)CuII(Qy)]2+

zeigt sich nur noch die Chinon-Bande, leicht verschoben zu
528 nm. Die Einelektronenreduktion kann zu [(QyC�)CuII-
(Qy

2�)]� oder [(QyC�)CuI(QyC�)]� f�hren. Nach der spektro-
elektrochemischen Reduktion beobachtet man eine bemer-
kenswert intensive, breite (Dn1/2 = 2600 cm�1) Absorptions-
bande bei 1940 nm (5150 cm�1, Abbildung 4) sowie zus�tzli-
che Banden bei 526 und 695 nm. Die intensive Bande im
nahen Infrarotbereich mit einer Oszillatorst�rke f = 5.4 � 10�2

ist eher mit einem Ligand-Ligand-Intervalenz-Charge-Trans-
fer-�bergang[13] f�r [(QyC�)CuII(Qy

2�)]� vereinbar, allerdings
ist die Struktur dieser Spezies nicht bekannt. Die zweite
Reduktion zu [(QyC�)CuI(Qy

2�)]2� oder [(Qy
2�)CuII(Qy

2�)]2�

ergibt keine intensiven Absorptionen oberhalb von 450 nm.
Detailliertere Zuordnungen von Oxidationsstufen-Kombina-

tionen und elektronischen �berg�ngen werden erst auf der
Grundlage anspruchsvoller TD-DFT-Rechnungen m�glich
sein.

Wir haben hier einen weiteren Faktor vorgestellt, der die
Oxidations- und Spin-Zust�nde im bereits komplexen Wech-
selwirkungsgeschehen[3–6] zwischen dem Kupfer(ii,i)-Redox-
paar und chinoiden Liganden beeinflusst: die strukturelle
Verzerrung, wie sie durch sekund�re Koordination hervorge-

Abbildung 4. Spektroelektrochemische Untersuchungen von 2 in
CH2Cl2/0.1m Bu4NPF6.

Tabelle 1: Absorptionsdaten der Komplexe.[a]

lmax [nm] (103 e [m�1 cm�1])

2 316(15.7), 345(16.5), 446 sh(5.3), 790(5.4), 1062(3.0)
2+ 259(16.5), 242(15.8), 515(11.9), 930(2.7)
22+ 238(14.2), 270(14.7), 300 sh(13.1), 424(10.5), 528(11.6)
2� 245 sh(13.2), 273(14.0), 358(14.1), 526(3.8), 695(3.6), 1940(4.5)
22� 247 sh(11.6), 270(12.3), 307(12.2), 364(12.4)

[a] In CH2Cl2-L�sung, geladene Spezies wurden elektrochemisch in
CH2Cl2/0.1m Bu4NPF6 erzeugt.
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rufen werden kann. Radikalanion-Liganden[12] bilden bereits
mit �bergangsmetallen in „normalen“ Konfigurationen un-
gew�hnliche Komplexe,[3b,6, 14, 15] eine strukturelle Verzerrung
kann dieser bemerkenswerten Verbindungsklasse allerdings
neue Eigenschaften hinzuf�gen, mit der Folge eines qualita-
tiven Wechsels der Spinkombination. Das Verhalten des
Redoxsystems Qy

0,C� ,2� als Ligand gegen andere �bergangs-
metallionen wird Gegenstand zuk�nftiger Untersuchungen
sein.
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