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Abstract: Die Struktur von zwei Typen von Guanidin-Chi-
nolin-Kupfer-Komplexen wurde mittels Einkristallrçntgen-
strukturanalyse, K-Kanten-Rçntgenabsorptionsspektroskopie
(XAS), Resonanz-Raman- und UV/Vis-Spektroskopie, Cyclo-
voltammetrie und Dichtefunktionaltheorie (DFT) untersucht.
Unabh�ngig vom Oxidationszustand weisen beide Strukturen
sowohl im Festkçrper als auch in Lçsung nahezu die gleiche
Struktur auf und kçnnen durch einen reversiblen Elektronen-
transfer bei 0.33 V ineinander �berf�hrt werden. Durch eine
resonante Anregung der beiden entatischen Kupferkomplexe
kann der �bergangszustand des Elektronentransfers �ber die
Schwingungsmoden, die entweder den Metall-Ligand-Charge-
Transfer-Zustand (MLCT) oder den Ligand-Metall-Charge-
Transfer-Zustand (LMCT) verbinden, untersucht werden.

Kupfer ist eines der wichtigsten redoxaktiven Metalle und
spielt eine zentrale Rolle in vielen biologischen Prozessen.[1]

Sogenannte blaue Kupferproteine werden in nat�rlichen
Systemen h�ufig f�r den Elektronentransfer (ET) genutzt. Sie
verwenden Kupfer als Einelektronenrelais und schalten zwi-
schen den beiden Oxidationszust�nden CuI und CuII. Das
CuII/I-Redoxpotential umfasst einen weiten Bereich (E8’=
0.18 bis > 1 V versus NHE (Normalwasserstoffelektrode)),[2]

was die Kombination dieser Proteine mit einer großen Viel-
zahl an ET-Partnern maßgeschneidert ermçglicht. Die innere
Koordinationsumgebung beeinflusst am deutlichsten die Re-
doxeigenschaften des Metallions.[3] Daher ist die Feinsteue-

rung des CuII/I-Redoxpotentials entscheidend f�r den Elek-
tronentransfer in der Natur und zudem wichtig in syntheti-
schen Komplexen mit katalytischer Anwendung.[4–6] Es gibt
eine Vielzahl an Faktoren, die das Redoxpotential beein-
flussen: die Auswirkungen der ersten Koordinationssph�re,
wie z. B. die geometrischen Zw�nge durch die Liganden (te-
traedrisch versus quadratisch-planar) oder der Donorligan-
denatome (s- und/oder p-Donierung), und die Auswirkungen
der zweiten Koordinationssph�re.[7–11]

Bereits 1968 pr�gten Vallee und Williams den Begriff
„entatischer Zustand“ (auch „rack-induced“-Zustand ge-
nannt), der definiert ist als ein „f�r das aktive Zentrum spe-
zifischer, katalytischer Gleichgewichtszustand“.[12] Dieser
Begriff wurde in den letzten Jahrzehnten kontrovers disku-
tiert.[7, 13–15] Rorabacher et al. bevorzugen den Begriff des
elektronisch entatischen Zustands und beschr�nkten sich
nicht nur auf die Betrachtung der Geometrie, die die Prote-
inmatrix dem aktiven Zentrum aufdr�ngt.[16] Hodgson et al.
bewiesen mit Rçntgenabsorptionspektroskopie (XAS), dass
das Konzept des entatischen Zustands nicht g�ltig sein kann,
da das Protein keine geometrische Restriktion auf die Kup-
ferkoordination aus�bt.[17] Aus theoretischen Studien geht
hervor, dass CuII eine quadratisch-planare und quadratisch-
pyramidale Koordination vorzieht, aber dass p-Donorligan-
den zu einer Stabilisierung der trigonal verzerrten Geometrie
f�hren.[18] Vor kurzen fanden Vila et al. , dass der entatische
Zustand nicht einen vorgegebenen starren K�fig durch den
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Liganden voraussetzt. Sie konnten zeigen, dass die Metall-
bindung einen großen Beitrag zur konformativen Stabilit�t
des elektronen�bertragenden Kupferzentrums leistet, aber
zudem die scheinbaren widerspr�chlichen Anspr�che f�r ein
stabiles und gleichzeitig dynamisches ET-Zentrum erf�llen,
was erforderlich f�r die In-vivo-Kupferaufnahme ist.[19] In
blauen Kupferzentren wird heutzutage der entatische Zu-
stand als „weicher entatischer Zustand“ betrachtet,[20] w�h-
rend das ganze Konzept umformuliert wurde, als eine
„Energieerhçhung durch eine ung�nstige Wechselwirkung
zwischen Liganden und Metallionen“.[21]

Wir berichten hier �ber eine Serie von Bis(chelat)-CuI-
und Bis(chelat)-CuII-Komplexen, in denen trotz der Erwar-
tung, dass CuI- und CuII-Komplexe meist eine tetraedrische
bzw. quadratisch-planare Umgebung bevorzugen, die katio-
nische Einheit strukturell sehr �hnlich ist. Neben der struk-
turellen Studie der Molek�lstrukturen im Kristall wurden
Erkenntnisse zur Struktur in Lçsung durch XAS-Messungen
in Lçsung gewonnen. Eine Resonanz-Raman-Studie der CuI-
und CuII-Komplexe in Lçsung hat gezeigt, dass beide Kom-
plexe bei einer �hnlichen Energie um 3.2–3.4 eV in Resonanz
treten. Wir haben eine Schwingungsmode identifiziert, die die
optische Ladungstransferanregung mit der Verzerrung ent-
lang der Reaktionskooordinate ausgehend von der CuI- zur
CuII-Geometrie verbindet. Des Weiteren haben wir so einen
optischen Zugang zu einem ladungsgetrennten Zustand, der
den �bergangszustand des Inner-sphere-ET nachahmt.
Anders als bei bekannten Outer-sphere-ET-Studien mit
CuII/I-Komplexen[22] konzentrieren wir uns auf den optisch
anregbaren Ladungstransfer.

Die Reaktion von Tetramethylguanidinochinolin
(TMGqu)[23] mit geeigneten Kupferquellen f�hrt zu einer
Reihe von Bis(chelat)-CuI- und Bis(chelat)-CuII-Komplexen
(1–5). Bemerkenswert ist, dass ihre Komplexkationen sehr
�hnliche Strukturen haben (Abbildung 1, Tabelle 1 und Ab-
bildung S1–S5 in den Hintergrundinformationen). F�r einen
CuI-Kompex w�rde man meistens eine tetraedrische Konfi-

guration wie in [Cu(tmeda)2]
+ [24] (tmeda = Tetramethylethy-

lendiamin) erwarten, w�hrend CuII-Komplexe meist quadra-
tisch-planare Koordiationsgeometrien aufweisen (wie in [Cu-
(tmeda)2]

2+).[25] Jedoch ist in den Komplexen 1–5 die Situation
ganz anders: Die Kupferzentren aller Komplexe sind vierfach
koordiniert durch zwei chelatisierende Guanidin-Chinolin-
Liganden. Die Cu-Ngua-Bindungen in den CuI-Komplexen 1–3
sind 0.1 � l�nger als in den CuII-Komplexen 4 und 5. Die
Verk�rzung der Cu-Nqu-Bindung durch die formale Oxidation
ist nicht sehr ausgepr�gt (0.02 �).

Abbildung 1. �berlagerte Molek�lstrukturen von [Cu(TMGqu)2]
+ und

[Cu(TMGqu)2]
2+ (CuI: durchgezogene Bindungen und dunkler; CuII :

gestrichelte Bindungen und heller).

Tabelle 1: Wichtige geometrische Parameter der Komplexe 1–5.

[Cu(TMGqu)2]CF3SO3

1
[Cu(TMGqu)2]PF6

2
[Cu(TMGqu)2]ClO4

3
[Cu(TMGqu)2](CF3SO3)2

4
[Cu(TMGqu)2](PF6)2

5

Bindungsl�nge [�]
Cu-Nimin,gua 2.065(2), 2.113(3) 2.068(3), 2.095(3) 2.074(3), 2.080(3) 1.959(2), 1.964(2) 1.964(3), 1.964(3)
Cu-Nqu 1.978(3), 2.003(2) 1.966(3), 1.999(3) 1.998(3), 2.002(3) 1.976(2), 1.975(2) 1.967(3), 1.980(3)
Cgua-Nimin,gua 1.324(4), 1.321(4) 1.316(4), 1.330(4) 1.319(4), 1.312(4) 1.344(3), 1.347(3) 1.358(4), 1.347(4)
Cgua-Namin,gua 1.356(4), 1.359(4)

1.356(4), 1.372(4)
1.365(5), 1.357(5)
1.363(5), 1.355(5)

1.362(4), 1.352(4)
1.361(4), 1.359(4)

1.346(3), 1.343(3)
1.340(3), 1.341(3)

1.324(4), 1.346(4)
1.344(4), 1.344(4)

Bindungswinkel [8]
N-Cu-N 82.1(1), 81.7(1) 82.6(1), 82.1(1) 82.2(1), 81.8(1) 83.5(1), 83.7(1) 83.6(1), 83.7(1)

Strukturfaktoren
t4

[a] 0.60 0.58 0.60 0.40 0.41
1[b] 0.97, 0.96 0.96, 0.97 0.96, 0.97 1.00, 0.99 1.02, 1.00

Torsionswinkel [8]
](CguaN3,CuN2) 49.5, 58.6 49.1, 58.5 53.0, 59.2 47.5, 52.1 46.9, 47.2
](NaminC3,CguaN3) 30.0(av), 29.9(av) 30.1(av), 27.7(av) 30.0(av), 29.0(av) 28.3(av), 31.1(av) 30.0(av), 28.5(av)
](CuN2,CuN’2) 68.0 65.1 68.3 42.5 44.6

[a] t4 ¼ 360��ðaþbÞ
141 .[26] [b] 1 =2a/(b+c) mit a =d(Cgua=Nimin,gua), b und c = d(Cgua-Namin).

[27]
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Die Koordinationsgeometrie kann durch den t-Faktor
beschrieben werden, der f�r eine quadratisch-planare Koor-
dination den Wert 0 und f�r einen idealen Tetraeder den Wert
1 annimmt.[26] In den CuI-Komplexen beobachten wir ein
t von ca. 0.6, was f�r einen stark verzerrten Tetraeder spricht,
w�hrend in den CuII-Komplexen t um 0.4 liegt. Der Winkel
zwischen den Chelatebenen CuNguaNqu ist ein Maß f�r den
tetraedrischen Charakter: Betr�gt er 908 liegt ein idealer
Tetraeder vor; betr�gt er 08, liegt eine quadratisch-planare
Koordination vor. Dieser Winkel liegt in den CuI-Komplexen
zwischen 65.1 und 68.38 und in den CuII-Komplexen zwischen
42.5 und 44.68. Er zeigt deutlich, dass der Unterschied zwi-
schen beiden Oxidationsstufen zu einer Verdrillung von etwa
208 zwischen den Chelatebenen f�hrt und zugleich zu einer
Verk�rzung der Cu-Ngua-Bindung von 0.1 �. Die Guanidin-
substituenten zwingen die Liganden dazu, sich gegenseitig
auszuweichen, wobei lediglich ein geringer Unterschied in der
Geometrie entsteht, was durch den Winkel zwischen den
CuN2-Ebenen (68 zu 448) oder durch den t-Wert (0.6 zu 0.4)
belegt wird.

Da die strukturelle �nderung zwischen CuI und CuII so
gering ist, erwarteten wir ein reversibles Redoxverhalten. Die
Cyclovoltammetrie liefert eine reversible Oxidation f�r 2 bei
0.33 V vs. NHE (Abbildung S20, links), und die Square-
Wave-Voltammetrie best�tigt die Oxidation bei 0.33 V als
Einelektronenoxidationsschritt (Abbildung S20, rechts).

Mittels XAS-Spektroskopie charakterisierten wir die
Oxidationsstufen der festen Proben von 1–5 (siehe Hinter-
grundinformationen f�r Details). Die durchgezogene Kurve
in Abbildung 2 vergleicht die Cu-K-Absorptionskante der

Komplexe [Cu(TMGqu)2]PF6 (2) und [Cu(TMGqu)2](PF6)2

(5). Die Kanten liegen bei 8983.3 eV (2) und 8986.8 eV (5)
und sind gleich der chemischen Verschiebung zwischen den
beiden Komponenten mit jDE j= 3.5 eV. Die Lage der
Kanten und die chemische Verschiebung best�tigen die
Oxidationsstufe von CuI in 1–3 und CuII in 4 und 5 (Abbil-
dung S6, Tabelle S1).[28] Die Zuordnung der Oxidationsstufe
wird zudem durch die Kantenform best�tigt: CuI-Komplexe
zeigen eine charakteristische Schulter oder einen charakte-
ristischen Peak in der ansteigenden Kante (8985 eV und un-
terhalb, zugeordnet als 1s!4p-�bergang).[28] Demgegen�ber
haben CuII-Kanten eine eher geringere Intensit�t in diesem
Energiebereich. Die Intensit�t des „CuI-Charakteristikums“
h�ngt mit der Koordinationsgeometrie zusammen. Die nor-
mierte Fluoreszenz von 2 bei 8985.6 eV betr�gt 0.65 (Abbil-
dung 2) und deutet auf ein vierfach koordiniertes CuI hin.[28]

Der Oxidationszustand von CuII in 5 wird zudem durch einen
sehr schwachen Vorkantenpeak bei 8977.7 eV best�tigt (Ab-
bildung 2, links), der einem 1s!3d-�bergang zugeordnet
werden kann.[29] Es ist offensichtlich, dass die Kantenlagen,
-form und -charakteristika f�r CuI und CuII in Lçsung gleich
sind wie f�r die Feststoffe (Abbildung 2). Die Analyse der
erweiterten Rçntgenabsorptionsfeinstrukturdaten (EXAFS)
(Tabelle S2, Abbildung 2, rechts) zeigt, dass f�r einen gege-
benen Oxidationszustand die Struktur im Feststoff und in
Lçsung gleich ist innerhalb der Genauigkeit der Analyse und
dass die Struktur unabh�ngig vom Gegenion ist (siehe unten
und Abbildung S9). EXAFS-Spektren der Komplexe 2 und 5
best�tigen die Molek�lstruktur mit der Koordinationszahl
vier mit zwei Stickstoff-R�ckstreu-Atomen bei 2.01 � und

Abbildung 2. Links: Cu-K-Kantenabsorption der kristallinen Komplexe 2 und 5 (durchgezogene Linien) und der Lçsungen von 1 und 4 in MeCN
(gestrichelte Linie). Rechts: �berlagerung der experimentellen k3-gewichteteten EXAFS-Spektren der verschiedenen CuI- und CuII-Komplexe.
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zwei bei 2.03 � in CuI und mit zwei Stickstoff-R�ckstreu-
Atomen bei 1.95 � und zwei bei 2.00 � in CuII (Tabelle S2).

Des Weiteren f�hrten wir Raman-Messungen mit den
Komplexen 1, 2, 4 und 5, gelçst in MeCN und CH2Cl2, durch
(Abbildung 3). UV/Vis-Messungen (siehe Abbildung S10–
S17) deuten darauf hin, dass eine Resonanz bei ca. 3.4 eV und
oberhalb von 4.0 eV f�r die Komplexe in beiden Oxida-
tionsstufen eintreten kann. Die Raman-Spektren zeigen eine
Vielzahl an Peaks zwischen 400 und 850 cm�1. Durch Anre-
gung bei einer Vielzahl von Photonenenergien konnten wir
die Anregungsabh�ngigkeit der Raman-Intensit�ten ableiten.
Theoretische Studien, die ein ausf�hrliches Benchmarking
erfordern, ermçglichen eine Zuordnung der Schwingun-
gen.[30] Abbildung 4a zeigt die sehr gute �bereinstimmung
zwischen den experimentellen Raman-Spektren bei einer
nicht-resonanten Anregungsenergie bei 2.97 eV und den be-
rechneten Raman-Spektren. Wir verweisen darauf, dass
Komplex 1 bei 2.97 eV deutlich außerhalb der Resonanzbe-
dingung liegt, die sehr scharf bei 3.4 eVauftritt. Abbildung 4b
vergleicht die experimentellen Raman-Daten von 4 unter fast
nicht-resonanten Messbedingungen. Die Raman-Resonanz-
energie verschiebt sich um ca. 0.3 eV (siehe Abbildung 3c
und d) und verschiebt das Spektrum in einen Energiebereich,
der schon latent resonant ist, was die Unterschiede zwischen
dem berechneten und dem beobachteten Spektrum erkl�rt.

Wir haben herausgefunden, dass spezielle Raman-Signale
f�r beide Komplexe bei 3.40 und 4.45 eV (Abbildung 3c und
d, namentlich die Signale bei 650, 788 und 811 cm�1 f�r
1 (CuI) und bei 790 und 815 cm�1 f�r 4 (CuII) in Resonanz
treten. Da diese Schwingungen bei �hnlichen Energien f�r
beide Komplexe resonant werden, ordnen wir diese den
Schwingungen zu, die die kristallographisch bestimmte
Struktur beider Oxidationszust�nde innerhalb eines La-
dungstransferprozesses verbinden.

Tabelle S3 und S4 listen die geometrischen Ver�nderun-
gen w�hrend der Schwingung f�r 1 und 4 zusammen mit der
genauen Zuordnung auf. F�r 1 kann die Schwingung bei

800 cm�1 der experimentellen Schwingung bei 788 cm�1

(violettes Dreieck) zugeordnet werden, die einer Cu-Ngua-
Streckschwingung mit gleichzeitiger Verdrillung der zwei
Chelatebenen gegeneinander entspricht. Genau diese beiden
strukturellen Ver�nderungen sind am wichtigsten f�r die
Verzerrung zwischen der CuI- und CuII-Geometrie. F�r 4 ist
die Schwingung bei 815 cm�1 die Cu-Ngua-Streckschwingung.
Die Analyse der angeregten Singulettzust�nde, die durch die
Anregung bei 3.4 eV erreicht werden, zeigt, dass f�r CuI der
Verdrillungswinkel um 78 verkleinert und die Cu-Ngua-Bin-
dung um 0.07 � verk�rzt wird (Abbildung 4c, 1ex). Im um-
gekehrten Fall weist der angeregte Zustand des CuII-Kom-
plexes (4ex) eine Vergrçßerung des Verdrillungswinkels um
218 und eine Cu-Ngua-Bindungsverl�ngerung um 0.1 � auf.

Die DFT-Analyse[30] der optischen �berg�nge bei 3.4 eV
der CuI-Komplexe ergibt, dass dies ein Metall-zu-Ligand-
Ladungs�bergang (MLCT, Elektronendichtedifferenzkarte
(EDDM) in Abbildung 4 d) und der entsprechende �bergang
des CuII-Komplexes ein LMCT ist, der komplement�r zum
MLCT in CuI ist (Abbildung 4e). Daher haben wir erfolg-
reich die Schwingungsmoden identifiziert, die CuI und CuII

verbinden.
Resonanz-Raman-Spektroskopie untersucht die elektro-

nischen Zust�nde, die relevant f�r das Anregungsschwin-
gungsspektrum sind. Genauer betrachtet wird eine Schwin-
gungsanregung durch einen lichtinduzierten Ladungstrans-
fer�bergang genau dann resonant, wenn die Energie der
einfallenden Photonen dem elektronischen Ladungstransfer-
�bergang entspricht, der genau auf die beteiligten elektroni-
schen Orbitale zugreift, die durch die Schwingung angeregt
werden.[31, 32] Diese Resonanz ist viel sch�rfer und energetisch
genauer definiert verglichen mit der Absch�tzung, die man
durch UV/Vis-Spektren erh�lt. Dies liegt daran, dass die
Resonanz-Raman-Signale genau mit einem spezifischen
Beitrag zum Ladungstransfer�bergang zusammenh�ngen.
Hier wird also eine spezifische Mode adressiert, sodass ef-
fektiv Reaktionskoordinaten untersucht werden kçnnen. So

Abbildung 3. a) Raman-Spektrum von 1 in MeCN bei einer Anregung bei 2.97 eV. b) Raman-Spektrum von 4 in MeCN bei einer Anregung bei
4.46 eV. c) Abh�ngigkeit der Raman-Intensit�t von der Einstrahlenergie f�r 1 in MeCN. d) Abh�ngigkeit der Raman-Intensit�t von der Einstrahlener-
gie f�r 4 in MeCN. Farbige Symbole markieren Raman-Peaks und ihr Resonanzverhalten. Die graue Linie zeigt das Absorptionsspektrum, die
farbigen Kurven dienen als Linienf�hrung f�r den Leser. Einstrahlenergien: 1.72, 2.97, 3.31, 3.43, 4.46, 4.78 eV.
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treten der LMCTund der MLCT, die wir mithilfe der Raman-
Spektroskopie identifizieren konnten, in großer N�he zuein-
ander auf, da sie einen Zugang zur inversen Reaktionskoor-
dinate durch komplement�re Ladungstransferprozesse besit-
zen.

Wir haben hier �ber f�nf Komplexe mit sehr �hnlicher
Koordination in der Mitte zwischen der tetraedrischen und
der quadratisch-planaren Geometrie berichtet: Die Oxidati-
on von CuI zu CuII resultiert nur in einer 208 grçßeren Ver-
drillung der CuN2-Ebenen gegeneinander. Beide Komplex-
typen sind �ber einen reversiblen Elektronen�bergang ver-
kn�pft. Mit Rçntgenabsorptionsspektroskopie kann nicht nur
der Oxidationszustand der berichteten Komplexe best�tigt
werden und gezeigt werden, dass diese Daten in sehr guter
�bereinstimmung zu den kristallographischen Daten stehen,
sondern auch, dass die Struktur der Komplexe unabh�ngig
vom Aggregatzustand (fest und fl�ssig) ist. Zudem sind die
Strukturen unabh�ngig vom Gegenion, was auch durch die
Raman-Spektroskopie best�tigt wird. Demnach ist die Ko-
ordinationsgeometrie kein Ergebnis von Packungseffekten,
aber vorgegeben durch Effekte, die durch das Zusammen-
spiel zwischen elektronischen und sterischen Effekten erzielt
werden. Raman-Spektroskopie in Lçsung erlaubte es, Zugang

zur Elektronen�bertragungskoordinate zu erhalten. Beide
Komplextypen gehen bei einer Energie der einfallenden
Photonen von 3.4 eV in Resonanz. Die DFT-Analyse hat
gezeigt, dass bei der Resonanz eine vibronische Mode die Cu-
Ngua-Streckschwingung zusammen mit Chelatwinkeltorsion
mit einem MLCT von CuI nach CuII verbindet und einen
LMCT von CuII nach CuI. Dies beweist, dass der ET-�ber-
gangszustand optisch anregbar ist und dass das Prinzip, dem
Kupfer durch Ligandrestriktion eine Koordinationsgeometrie
aufzuzwingen, sehr n�tzlich sein kann, um Elektronentrans-
fermodelle zu entwickeln.
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