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Abstract: Die iiblichen Oxidationsstufen des Kupfers in sta-
bilen Komplexen sind + I und + II. Cu™-Komplexe werden oft
als Zwischenstufen in der Bio- und Homogenkatalyse in Be-
tracht gezogen. In letzter Zeit wurden Cu'"-Spezies als mogli-
che Intermediate in der Oxidationskatalyse postuliert. Trotz
der Bedeutung der hoheren Oxidationsstufen des Kupfers gibt
es nur wenig spektroskopische Untersuchungen solcher Ver-
bindungen, wobei fiir Cu'"-Komplexe keine derartigen Infor-
mationen vorliegen. Wir berichten hier iiber die Synthese und
Charakterisierung dreier Kupfercorrole. Die Kombination von
Elektrochemie, ~ UV-vis-NIR/EPR  Spektroelektrochemie,
XANES Messungen und DFT-Rechnungen weist auf drei de-
finierte Redoxzustinde dieser Molekiile hin, mit Kupfer in den
Oxidationsstufen + II, + IIl und + 1V. Die vorliegenden Er-
gebnisse sind die erste spektroskopische und theoretische Un-
tersuchung einer Cu'-Verbindung und beschreiben eine Re-
doxserie, bei der Cu', Cu™ und Cu" in derselben molekularen
Umgebung diskutiert werden.

Das Konzept der formalen Oxidationsstufen wird zwar oft
kritisiert, es erleichtert aber das Elektronenzihlen und er-
klirt hiufig Trends der chemischen Reaktivitit."! Fiir letzte-
res ist die Entdeckung der hochstmoglichen Oxidationsstufe
eines Elements von groBem Interesse.”! Eine Ursache fiir
diese Suche ist die Beteiligung hoch oxidierter Metallzentren
in vielen katalytischen Prozessen,™? wobei die Wasseroxi-
dation ein beriihmtes Beispiel ist.’! Die haufigsten Oxida-
tionsstufen des Kupfers sind 0 (iiblicherweise in der metalli-
schen Form) sowie +1I und +1II in Metallkomplexen und
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Salzen. Dariiber hinaus werden oftmals Cu"-Spezies als

katalytische Intermediate vorgeschlagen, es gibt jedoch
wenige Beispiele gut charakterisierter Cu"'-Verbindungen.”’
Hohere Oxidationsstufen des Kupfers, etwa Cu'™, sind von
groer Bedeutung in Kupfer-basierten Hochtemperatursu-
praleitern.’! Hochvalente Kupferverbindungen, in diesem
Fall metallorganische Cu™-Spezies, sind auch bei Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Kupplungen beteiligt."! Des Weiteren legen
theoretische Untersuchungen nahe, dass die Aktivierung von
Disauerstoff durch verschiedene Monooxygenasen iiber Cu™-
Spezies abliuft.”!

Cs,[CuF,] ist das ilteste Beispiel fiir Kupfer in der
Oxidationsstufe 4+ IV.”! Allerdings gibt es einige Einschrin-
kungen in der Handhabung dieser Verbindung, unter ande-
rem durch die drastischen Herstellungsbedingungen im Au-
toklaven bei hohem Druck und hoher Temperatur sowie die
heftige Zersetzung in Gegenwart von Feuchtigkeit.”! Abge-
sehen von seltenen Beispielen von Feststoffen wie Fluorido-
cupraten gibt es unseres Wissens keine Berichte iiber Kupfer
in der Oxidationsstufe +IV. Neuere Berichte iiber die Ver-
wendung von Kupferkomplexen fiir die Wasseroxidation
nutzen Kupfer in der formalen Oxidationsstufe + IV bei der
Erklirung des vorgeschlagenen Katalysezyklus.'""! Experi-
mentelle Beweise fiir die Existenz solcher Spezies stehen
jedoch noch aus. Generell wird die Oxidationsstufe + IV sehr
selten in der Chemie des Kupfers beobachtet. Die Beteiligung
hoherer Oxidationsstufen des Kupfers an katalytischen Pro-
zesse zeigt, dass Cu' auch in der Natur von Bedeutung sein
konnte, und die Entdeckung einer neuen, hoheren Oxida-
tionsstufe eines in der Erdkruste reichlich vorhandenen, re-
lativ giinstigen Metalls kann neue Wege in der chemischen
Reaktivitit eroffnen.

Corrole sind dafiir bekannt, dass sie in ihrer deproto-
nierten Form Ubergangsmetalle in hohen Oxidationsstufen
stabilisieren."!! In vielen Fillen sind ungewohnlich hohe
Oxidationsstufen, die in anderen Ligandenumgebungen nur
schlecht stabilisiert werden, in der Corrolkavitit stabil. Der
trianionische Charakter des Corrolatoliganden ist mit Si-
cherheit hilfreich fiir diesen Zweck. Einige der hoheren
Oxidationsstufen von Metallen, die durch das trianionische
Corrol stabilisiert werden, sind Cu™, Ag™, Fe, Co", Co",
CrY, Cr¥' usw.l"

Kiirzlich haben wir eindeutige experimentelle und theo-
retische Beweise fiir die Existenz von Ag" und Ag"" im selben
Corrolatoliganden vorgestellt.*! Im Folgenden zeigen wir die
Synthese dreier neuer Kupferkomplexe {5,10,15-tris(4-cy-
anophenyl)corrolatokupfer(IlT) (1), 10-(2,4,5-Trimethoxy-
phenyl)-5,15-bis(4-cyanophenyl)corrolatokupfer(III) (2) und
10-(4,7-dimethoxynaphthalen-1-yl)-5,15-bis(4-cyanophenyl)-
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corrolatokupfer(I1T) (3) mit symmetrisch und unsymmetrisch
substituierten Corrolatoliganden.

Die Kombination von Synthese, Elektrochemie, UV-vis-
NIR/EPR-Spektroelektrochemie, Kristallographie und DFT-
Rechnungen zeigt die Anwesenheit von Cu", Cu™ und Cu"in
der dreistufigen Redoxserie dieser Komplexe.

Die Cu™-Corrolato-Derivate wurden nach einer leicht
abgewandelten Literaturvorschrift synthetisiert.'* Die je-
weiligen Corrole wurden in Pyridin gel6st und mit einem
Uberschuss Kupfer(IT)-acetat-Monohydrat geriihrt, um die
entsprechenden Cu™-Corrolate 1, 2 und 3 zu erhalten.
Reinheit und Wesen der Verbindungen wurden durch die
zufriedenstellenden Elementaranalysen sowie die NMR- und
Elektrospray-Massenspektren (siche Diskussion und die
Hintergrundinformationen) bestidtigt. Die chemischen Ver-
schiebungen im NMR-Spektrum weisen auf diamagnetische
Verbindungen hin. Die Struktur des Cu™-Corrolato-Kom-
plexes 3 konnte mittels Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
bestitigt werden (Abbildung 1; siche auch Tabelle S1 in den
Hintergrundinformationen). Alle Bindungslingen und
-winkel sind vergleichbar zu bekannten Cu™-Corrolato-Mo-
lekiilen.™

Das Kupferion passt gut in die Kavitidt des Corrolatrings,
mit einem kleinen Abstand von 0.03 A iiber der N,-Ebene.
Dabei ist es schwach verzerrt quadratisch planar umgeben.
Diese Verzerrung wird durch N-Cu-N-Bisswinkel im Bereich
von 82° bis 97° hervorgerufen. Die Stickstoffatome der Pyr-
rolringe liegen abwechselnd ober- (0.25 A) und unterhalb
(0.13 A) der Hauptebene (19-atomiger Corrolring) des Cor-
rolats. Diese sattelartige Struktur stabilisiert die Verbindung
(sieche die Hintergrundinformationen). Die Cu-N-Abstidnde
in 3 liegen im Bereich von bekannten Cu'-N-Bindungen.™!
Die Phenylringe in den meso-Positionen 5 und 15 und der
Naphthylsubstituent in der meso-Position 10 bilden mit der
Hauptebene des Corrolats Diederwinkel von 43°, 59° bzw.
63°.

XANES-Messungen!'® von Komplex 2 an der Kupfer K-
Kante bestitigen die Oxidationsstufe Cu™. Zwei charakte-
ristische Merkmale des Spektrums (Abbildung 2) fithren zu
diesem Schluss. Das Spektrum zeigt einen sehr schwachen
Vorkantenpeak bei 8980.5 eV sowie ein intensiveres Signal
bei 8986.5 V. Wihrend der erste Ubergang (1s—3d) ein
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Abbildung 1. a) Einkristallréntgenstruktur von 3. Wasserstoffatome

sind zur besseren Ubersichtlichkeit nicht gezeigt b) Seitenansicht der
Kristallstruktur von 3 mit Sattelstruktur (Wasserstoffatome und meso-
Substituenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeigt).
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Abbildung 2. Cu-K-Kanten-XANES-Spektrum von Komplex 2. Der Vor-
kantenbereich ist vergrofert dargestellt.

eindeutiger Nachweis fiir Cu™ ist, weist der intensivere 1s—

4p + LMCT-,,Shakedown“-Ubergang eine hohere Liganden-
abhéngigkeit auf und kann daher die Schlussfolgerung aus
dem schwachen Quadrupolsignal lediglich unterstiitzen.!"”!
Die Cyclovoltammogramme und die Differentialpuls-
Voltammogramme von 1, 2 und 3 wurden in CH,Cl,/0.1m
TBAP gemessen (siche Abbildung S1 und Tabelle S2). Jeder
der drei Kupferkomplexe weist je eine reversible Oxidation
und Reduktion auf. Die Oxidationen fiir 1, 2 und 3 wurden bei
E’/V (AE,/mV)=0.41(80), 0.35(80) bzw. 0.36(80) gegen
Ferrocen/Ferrocenium beobachtet. Die reversiblen Reduk-
tionen finden entsprechend bei E%/V (AE,/mV)=—-0.61
(80), —0.63(80) bzw. —0.64 (90) gegen Ferrocen/Ferrocenium
statt. Der Einfluss der Substituenten auf die Redoxpotentiale
in der Reihe 1—2—3 ist augenscheinlich nicht signifikant.
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Die Oxidationspotentiale der Kupferkomplexe sind denen
der Silberanaloga &dhnlich, wohingegen die Reduktionspo-
tentiale im Vergleich zu den entsprechenden Silberverbin-
dungen in positiver Richtung verschoben sind.'”! Um detail-
lierte Informationen iiber die elektronische Struktur dieser
Komplexe in den unterschiedlichen Redoxzustinden zu er-
halten, wurden UV-vis-NIR- und ESR-spektroelektrochemi-
sche Messungen sowie DFT- und TD-DFT-Rechnungen
durchgefiihrt.

Wie erwartet zeigen die diamagnetischen Formen der drei
Komplexe (1-3) keine ESR-Signale. Da die ESR-Spektren
der einfach oxidierten sowie der einfach reduzierten Form
aller drei Komplexe jeweils dhnliche Signale zeigen (siche
Abbildung 3 und Abbildung S2) wird nur eine Verbindung im
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Abbildung 3. X-Band-ESR-Spektrum bei 110 K der durch In-situ-Elektro-
lyse in CH,Cl,/0.1 m Bu,NPF; erzeugten Komplexe: a) 2, b) 2 ¢) 3"
und d) 3.

Detail diskutiert. Die ESR-Parameter aller Komplexe sind in
Tabelle S3a zusammengefasst. Die in situ erzeugte einfach
reduzierte Verbindung 3 zeigt in CH,Cl,/0.1m Bu,NPF, ein
typisches Cu™-ESR-Spektrum (Abbildung 3d). Die Spektren
wurden mit der Easyspin!'*--Software mit einem g-Tensor von
gy=2.127 und g, =2.034 simuliert. Zusitzlich wurden Hy-
perfeinwechselwirkungen mit Kupferkernen (“**Cu, I=3/2)
und Superhyperfeinwechselwirkungen mit Stickstoffkernen
(N, I=1) beobachtet. Die Simulation der Spektren ergab
einen axialen Hyperfeintensor fiir Cu und einen rhombischen
Superhyperfeintensor fiir N. Die Werte fiir Cu sind A, =665
und A, =80 MHz. Die Grofle dieser Werte stimmt gut mit
bekannten Cu"-Parametern iiberein. Die Superhyperfein-
kopplung zu den “N-Kernen sind wie erwartet viel kleiner als
die zu Cu" (siehe Tabelle S3a).

Berechnungen der ESR-Parameter auf dem B3LYP/aug-
cc-pVTZ-J-Niveau geben die experimentellen Werte in zu-
friedenstellender Genauigkeit wieder, mit einem g-Tensor fiir
3 von g,=2.104 und g, =2.034. Die durch DFT erhaltenen
A-Tensoren sind rhombisch, wobei fiir Kupfer zwei Werte nur
sehr wenig voneinander abweichen. Die experimentellen
Kopplungskonstanten werden gut wiedergegeben, wobei die
theoretischen Werte fiir Kupfer etwas zu klein sind. Eine
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Abbildung 4. Spindichteverteilung fiir a) 1, b) 17, ¢) 3*" und d) 3*~
(Iso-Wert 0.005).

Populationsanalyse nach Lowdin ergab, dass 64 % der Spin-
dichte der einfach reduzierten Komplexe auf dem Kupfer
lokalisiert sind (siche Abbildung 4 und Tabelle S3b). Diese
Verteilung der Spindichte ist der in den von uns kiirzlich
vorgestellten entsprechenden Silberanaloga sehr dhnlich. Die
experimentellen ESR-Daten legen zusammen mit den DFT-
Rechnungen daher einen Hauptbeitrag der [(corrola-
to*")Cu"]""-Form, mit Kupfer in der iiblichen Oxidationsstufe
+ 11, zur elektronischen Struktur dieser einfach reduzierten
Komplexe nahe.

Das ESR-Spektrum von 1" ist nur schlecht aufgelost,
weshalb die entsprechenden Daten als ungefidhre Abgren-
zungen gesehen werden sollten. Fiir 2 und 3'* ist die Auf-
16sung der Spektren jedoch gut genug, um g- und A-Tensoren
mit ausreichender Genauigkeit zu erhalten. Die insitu er-
zeugte einfach oxidierte Verbindung 3 zeigt in CH,Cl,/0.1m
Bu,NPF; ein ESR-Signal das ebenfalls fiir einen hauptsich-
lich kupferzentrierten Spin spricht.'”) Die Simulation des
Spektrums von 3*" mit einem axialen g-Tensor mit den Werten
g,=2.089 und g, =2.035 und einem axialen A-Tensor fiir die
Kopplungen zu Kupfer mit A,=520 und A, =50 MHz ist in
guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum.
Bei der Simulation wurden ebenfalls Superhyperfeinwech-
selwirkungen mit vier Stickstoffatomen beriicksichtigt (Ta-
belle S3a). Der Betrag der Kopplungskonstanten zu Kupfer
ist etwas grofler im Fall der einfach reduzierten Verbindungen
als bei der einfach oxidierten Form. Die gemessenen Werte
fiir 3* weisen jedoch trotzdem auf einen hauptséichlich me-
tallzentrierten Spin hin. DFT-Rechnungen ergaben einen
leicht rhombischen g-Tensor fiir 37" mit g-Werten von 2.066,
2.026 und 2.023. Diese Werte stimmen zufriedenstellend mit
den experimentellen Daten tiiberein. Der berechnete A-
Tensor ist ebenfalls in hinreichender Ubereinstimmung mit
den experimentellen Werten, wobei die Rechnungen fiir die
oxidierte Form ebenfalls kleinere Kopplungskonstanten zum
Kupferkern ergeben als im reduzierten Fall (Tabelle S3a).
Eine Populationsanalyse nach Lowdin ergibt, dass 44 % der
Spindichte in 3" auf dem Kupfer liegt (siche Abbildung 4 und
Tabelle S3b). Bei den entsprechenden Silberverbindungen ist
bei der oxidierten Form weniger als 1% der Spindichte auf
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dem Metallzentrum lokalisiert,"* was deren Beschreibung als
[(corrolato® )Ag™]" rechtfertigt. Fiir den vorliegenden
Kupferkomplex ergeben sowohl die experimentellen Daten
als auch die Ergebnisse der DFT-Rechnungen die Notwen-
digkeit, die elektronische Struktur der oxidierten Form mit
einem erheblichen Anteil der Spindichte auf dem Kupfer-
zentrum zu beschreiben.

Da die elektronischen Spektren von 2 und 3 in allen
Oxidationsstufen iibereinstimmen, werden nur 1 und 3 dis-
kutiert (siche Abbildung 5 und Abbildung S3). Die nativen
Formen der Komplexe zeigen typische Spektren fiir neutrale
Cu-Corrolato-Verbindungen.!"”) Die Soret-Banden werden in
allen Féllen beobachtet, und deren Lage wird von den Sub-
stituenten kaum beeinflusst (siehe die Hintergrundinforma-
tionen). Eine detaillierte Analyse der Uberginge mithilfe der
Ergebnisse aus TD-DFT-Rechnungen ist in Tabelle S4-S9
und Abbildung S4-S9 dargestellt.
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Abbildung 5. Anderung der UV-vis-NIR-Spektren von a) 1 und b) 3
wihrend der ersten Oxidation und c) 1 und d) 3 wihrend der ersten
Reduktion. Ergebnisse der OTTLE-Spektroelektrochemie in CH,Cl,/
0.1m Bu,NPF,.

Wihrend der Einelektronenreduktion von 1zu 1"~ werden
alle Banden im sichtbaren Bereich zu niedrigeren Energien
verschoben (siche Tabelle S10). Analog dazu verliert die
Soret-Bande bei der Reduktion von 3 zu 3 an Intensitidt und
verschwindet, wihrend eine neue Bande hoherer Intensitit
bei einer grofleren Wellenlédnge von 446 nm erscheint. Die
anderen niederenergetischen Banden verlieren ebenfalls an
Intensitédt, was von der Entstehung einer neuen intensiven
Bande bei 620 nm begleitet wird (Abbildung 5). Eine solche
spektrale Anderung stimmt gut mit bekannten metallzen-
trierten Reduktionen verwandter Corrolato-Cu™-Komplexe
iiberein.” Beitrige von HOMO-20—LUMOa, HOMOo.—
LUMOo und HOMOB —LUMOp wurden fiir diesen Uber-
gang gefunden (siehe die Hintergrundinformationen). Der
Ursprung der Bande bei 620 nm ist daher laut TD-DFT eine
Mischung aus ILCT- und MLCT-Ubergingen. Vergleichbare
Banden werden auch fiir 1~ beobachtet.

Nach der Reduktion mit einem Elektron ist das formale
Cu" relativ elektronenreich, wodurch die MLCT-Ubergénge
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erleichtert werden. Die auffilligste Anderung des UV-vis-
NIR-Spektrums wéhrend der Einelektronenoxidation dieser
Komplexe ist die Entstehung einer Bande im langwelligen
(NIR-)Bereich fiir 2" und 3" (siche Abbildung S3 und Ab-
bildung 5). Diese Banden liegen bei 947 nm fiir 2 und bei
921 nm fiir 3. Solche Banden in der NIR-Region wurden bei
der FEinelektronenoxidation von Kupfer(IIl)-corrolaten
bisher nicht beobachtet.

Der Ursprung dieser niederenergetischen Bande ldsst sich
mithilfe der TD-DFT-Rechnungen erkldren; sie enthilt,
unter anderem, Beitrdige von HOMO-20—LUMOa- und
HOMO-1p —-LUMOB-Ubergingen (siehe die Hintergrund-
informationen). Diese Bande ist eine Mischung aus ILCT-
und LMCT-Ubergingen (siche Abbildung S7 und Tabel-
le S7). Fiir 1" wurde keine solche Bande beobachtet und auch
die TD-DFT-Rechnungen ergaben hier keine Uberginge im
NIR-Bereich. Dieser Befund stiitzt den vorgeschlagenen
LMCT-Charakter dieser Bande, da die Substituenten der
Liganden in 2" und 3" den energetischen Abstand der be-
teiligten Orbitale verringern, dieser Effekt tritt fiir 1" nicht
auf. Die Soret-Banden dndern sich wiahrend der Oxidation
nur minimal (Abbildung 5).

Die sattelartige Struktur ist ein iibliches Phdnomen bei
Corrolato-Cu"-Komplexen."”* 1 DFT-Geometrieoptimie-
rungen wurden durchgefiihrt, um diese Beobachtung niher zu
beleuchten. Drei unterschiedliche Spinzustinde — Singulett,
Triplett und ,,Broken Symmetry* — wurden mithilfe des BP86-
Funktionals berechnet. Die sattelartige Struktur wurde von
der Singulett- und ,,Broken-Symmetry“-Rechnung gut wie-
dergegeben (siche Tabelle S11). Die Rechnung fiir den Tri-
plett-Zustand ergab eine nahezu ebene Struktur. Dies be-
stitigt den Singulett-Grundzustand des Corrolato-Cu™'-
Komplexes (den experimentellen Beobachtungen entspre-
chend). Um funktionalspezifische Fehler als Ursache fiir die
sattelartige Struktur auszuschlie3en, wurden die Rechnungen
fiir den Singulett-Zustand auch mit einem Funktional neuerer
Generation (OLYP) und einem Hybridfunktional (B3LYP)
durchgefiihrt. Dabei ergaben alle Funktionale, ob mit oder
ohne empirische Van-der-Waals-Korrektur, die gesattelte
Struktur (siche Tabelle S11). Die gesattelte Struktur erlaubt
einen Elektronenfluss von der Corrolat-Einheit auf das d._ .-
Orbital des Kupfers, was Auswirkungen auf die Zuordnung
formaler Oxidationsstufen in diesen Komplexen hat (,,nicht-
unschuldiger Charakter des Corrolats)."”* ! Das d. -
Orbital des Kupfers ist im Vergleich zu den Silber- und
Goldanaloga energetisch ndher an den Orbitalen des Corro-
lats. Dies fiihrt, anders als bei den hoheren Homologen, zu
einer starken Uberlappung des Kupfer-d,._»-Orbitals und der
Corrolat-Orbitale (hohere Kovalenz!). Daher wird norma-
lerweise keine sattelartige Struktur fiir die Corrolatokom-
plexe der hoheren Homologen von Kupfer beobachtet. Diese
Struktur fithrt zu einem gewissen Cu"-Charakter des forma-
len Corrolato-Cu"-Komplexes.'”"* Die berechnete Struk-
tur fiir die oxidierte und reduzierte Form von 3 weist ebenfalls
eine sattelartige Struktur auf, hier ist dieser Effekt etwas
weniger ausgeprégt als fiir die native Form und ebenfalls
funktionalunabhingig (siehe die Hintergrundinformationen).
Im Fall der nativen Form hat das formale cor’~ zwei Elek-
tronen (fiir eine dative Bindung) und das formale Cu™ zwei
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Locher (leeres d,._,.-Orbital), wodurch der Elektronenfluss
ermOglicht und die sattelartige Struktur unvermeidbar wird.
Da die sattelartige Struktur auch fiir die oxidierte und redu-
zierte Form vorliegt, miissen Elektronen am Corrolat und
Locher am Kupfer diese Struktur verursachen. Daher sind wir
der Meinung, dass Beitréige von cor™ und Cu' zur elektroni-
schen Struktur der Komplexe unwahrscheinlich sind.

Wie bereits diskutiert, zeigen die reduzierten Formen der
hier vorgestellten Kupferverbindungen sowie der bereits pu-
blizierten Silberanaloga einen hauptsédchlich metallzentrier-
ten Spin, was eine Formulierung als Cu" und Ag" erlaubt. Fiir
die oxidierte Form hingegen ergeben sowohl Experiment als
auch Theorie eine hohe Spindichte auf dem Kupfer, wohin-
gegen im Fall des Silbers keine Spindichte am Metall gefun-
den wird. Dieser Unterschied hat Auswirkungen auf die Zu-
weisung formaler Oxidationsstufen in diesen Komplexen
(Schema 1).

[(corrolato®)CuV]*

ofe

[(corrolato®)Cu'] -

eu *e"

[(corrolato®)Cu'"]~

[(corrolato?")Ag"*

efe

[(corrolato®)Ag™

g
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Schema 1. Formale Oxidationsstufen fiir die verschiedenen Redoxzu-
stinde in Corrolato-Kupfer-Komplexen (links) und den entsprechenden
Silberanaloga (rechts), wie von uns bereits berichtet."’! Spezies die zu
groflem Teil zur elektronischen Struktur beitragen sind grau gezeigt.

Um die elektronische Struktur des oxidierten Kupfer-
komplexes korrekt zu beschreiben ist also, im Gegensatz zu
den entsprechenden Silberverbindungen, der Beitrag einer
Spezies mit Spindichte am Kupfer von Néten. Dies macht die
Beteiligung einer Cu"-Spezies im vorliegenden Fall notwen-
dig. Eine alternative Formulierung mit Cu" hitte einen
zweifach oxidierten, einfach negativen Corrolatoliganden zur
Folge. Dieser Form messen wir keine grof3e Bedeutung fiir die
elektronische Struktur der oxidierten Kupferkomplexe zu.

Es sollte erwidhnt werden, dass redoxinduzierter Elek-
tronentransfer fiir Metallkomplexe ,,nichtunschuldiger” Li-
ganden seit lingerem bekannt ist. Uberraschenderweise ist
hier fiir Kupfer eine stidrkere Metall-Ligand-Orbitalmischung
zu beobachten als fiir Silber. Normalerweise steigt die Ko-
valenz der Metall-Ligand-Bindung bei hoheren Homologen.
Diese Kupferkomplexe bilden daher ein ideales System um
Reaktivitdten mit Metall-Ligand-Kooperativitdt zu untersu-
chen.!

Hier haben wir die unterschiedlichen Redoxzustdnde von
Corrolato-Kupferkomplexen diskutiert und mit deren Sil-
beranaloga verglichen. Dies ist die erste spektroskopische
und theoretische Untersuchung der oxidierten Form dieser
Verbindungsklasse. Die Kombination von Struktur, Elektro-
chemie, Spektroelektrochemie und Theorie zeigt, dass die
native Form dieser Komplexe am besten als eine Mischung
von Cu'" und Cu™ beschrieben wird, dies wurde in der Lite-
ratur bereits diskutiert und unterscheidet sich von den Sil-
beranaloga. Die reduzierten Formen beider Spezies werden
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am besten mit zweiwertigen Metallzentren beschrieben. Die
oxidierten Spezies zeigen interessante Unterschiede. Wih-
rend der oxidierte Silberkomplex nur als Ag™, gebunden an
ein zweifach negatives Corrolatradikal, beschrieben werden
kann, ist fiir eine korrekte Beschreibung des Kupferkomple-
xes die Beteiligung von Cu" notwendig. Die Kupferverbin-
dungen zeigen eine stidrkere Metall-Ligand-Orbitaliiberlap-
pung als die Silberanaloga, im Gegensatz zur tiblichen Ten-
denz in Metallkomplexen mit ,nichtunschuldigen“ Ligan-
den.”* Diese starke Uberlappung in den Kupferkomplexen
sollte zu interessanten Reaktivitdtsmustern fithren, bei denen
Metall-Ligand-Kooperativitat®! fiir die Aktivierung von
Bindungen und die Katalyse eingesetzt werden kann.
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