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Zusammenfassung  

Die Transformation hin zu einer nachhaltigeren Form der Herstellung von Gütern stellt 

eine zentrale Aufgabe unserer und kommender Generationen dar. In allen Zweigen der 

Industrie müssen umweltfreundlichere Alternativen zu etablierten Methoden entwickelt 

werden, so auch in der chemischen Industrie. Inspiriert durch die Funktionsweise von 

Enzymen konnten in der Vergangenheit verschiedene Kupfer(I)-Komplexe entwickelt 

werden, welche die Reaktivität von Enzymen nachahmen. Diese Modellsysteme 

ermöglichen selektive Oxidationsreaktionen unter milden Bedingungen und mit 

molekularem Sauerstoff als Oxidationsmittel. 

Die intermediär gebildete Kupfer-Sauerstoff-Spezies reagiert dabei, unter der Oxidation 

von organischen Verbindungen, zu Kupfer(II)-Verbindungen ab. Diese 

Kupfer(II)-Verbindungen sind ihrerseits nicht mehr in der Lage Sauerstoff zu aktivieren. 

Dieses Reaktionsverhalten stellt zurzeit die größte Limitierung der Methode dar. Erste 

Ansätze zur Rückgewinnung der Kupfer(I)-Komplexe sind bereits in der Literatur 

beschrieben. Diese setzen allerdings auf die stöchiometrische Zugabe von 

Reduktionsmitteln, was ungünstig im Sinne der Atomökonomie ist.  

Einen effizienteren Lösungsansatz stellt die Verwendung eines Photokatalysators zur 

Reduktion der Kupfer(II)-Verbindungen dar. Ausgehend von einkernigen 

Kupfer(I)-Komplexen verschiedener tripodaler Liganden konnte erfolgreich eine 

Methodik entwickelt werden, um Toluol katalytisch zu Benzaldehyd zu oxidieren. Diese 

verwendet molekularen Sauerstoff als Oxidationsmittel und verläuft unter milden 

Bedingungen. Detaillierte Ergebnisse dieses Projekts werden in Abschnitt 3.1 vorgestellt. 

In einer weiterführenden Arbeit wurden zweikernige Kupfer(I)-Komplexe als 

Ausgangsverbindungen gewählt, um den Einfluss dieser Modifikation auf die Methodik 

zu studieren. Diese Anpassung führte zu einer Verbesserung der Ausbeute im Vergleich 

zu den tripodalen Liganden. Die Ergebnisse dieses Projektes werden in Abschnitt 3.2 

präsentiert.  
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Abstract 

The transformation towards a more sustainable form of manufacturing goods is a central 

task for our and future generations. In all branches of industry, more environmentally 

friendly alternatives to established methods must be developed, including the chemical 

industry. Inspired by the mode of action of enzymes, various copper(I)- complexes have 

been developed, which mimic the reactions of enzymes. These model systems enable 

selective oxidation reactions under mild conditions and with molecular oxygen as an 

oxidizing agent. 

The intermediately formed copper-oxygen species break down to copper(II)-compounds 

through the oxidation of organic compounds. These copper(II)-compounds are no longer 

able to activate oxygen. This reaction behavior currently represents the greatest limitation 

of the method. Initial approaches to recover the copper(I)-complexes have already been 

described in the literature. However, these rely on the stoichiometric addition of reducing 

agents, which is unfavorable in terms of atom efficiency. 

A more efficient approach is to use a photocatalyst to reduce the copper(II)-compounds. 

Starting from mononuclear copper(I)-complexes of various tripodal ligands, a method 

was successfully developed to catalytically oxidize toluene to benzaldehyde. It uses 

molecular oxygen as the oxidizing agent and takes place under mild conditions. Detailed 

results of this project are presented in section 3.1. 

Based on these findings, binuclear copper(I)-complexes were chosen as starting 

compounds in a follow-up project to study the influence of this modification on the 

methodology. This adaptation led to an improvement in the yield compared to the 

tripodal ligands. The results of this project are presented in section 3.2. 
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1. Einleitung 

1.1 Konventionelle Herstellung von Benzaldehyd 

Aromatische Carbonylverbindungen sind wichtige Ausgangsstoffe in der chemischen 

Industrie. Der einfachste aromatische Aldehyd, Benzaldehyd, kommt in der Natur 

eingebunden im Glykosid Amygdalin (Abbildung 1) in Bittermandelöl vor.[1] 

 

 

Abbildung 1: Amygdalin, mit in Rot markiertem, maskiertem Benzaldehyd. 

 

Wöhler und Liebig konnten 1832 zeigen, dass nach der sauren Hydrolyse von 

Bittermandelöl eine klare Flüssigkeit abdestilliert werden kann, welche an der Luft nach 

einiger Zeit zu Benzoesäure weiter reagiert.[2] Heutzutage weiß man, dass es sich bei der 

klaren Flüssigkeit um Benzaldehyd handelt, welcher durch Autooxidation zu 

Benzoesäure abreagiert.[3]  

Die chemische Industrie verwendet Benzaldehyd unter anderem für die Synthese von 

Duft- und Geschmacksstoffen, sowie für die Synthese von Farbstoffen und 

pharmazeutischen Intermediaten.[1] Die dafür benötigte Menge an Benzaldehyd kann 

nicht durch natürliche Quellen gedeckt werden, weshalb zwei Methoden zur 

großtechnischen Herstellung etabliert wurden.[1] 

Zum einen kann Benzaldehyd mittels saurer oder basischer Hydrolyse aus Benzalchlorid 

hergestellt werden (Abbildung 2). Dazu wird das Benzalchlorid zunächst durch 

radikalische Chlorierung der Seitenkette aus Toluol hergestellt. Die Hydrolyse unter 

basischen Bedingungen kann in einem Fluss-Reaktor durchgeführt werden. Bei diesem 

Verfahren werden hohe Drücke von 12-18 bar, sowie hohe Reaktionstemperaturen von 

125-145 °C benötigt, was es sehr energieintensiv macht.[1] 
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Abbildung 2: Reaktionsschema der Herstellung von Benzaldehyd aus Benzalchlorid.[1] 

  

Des Weiteren kann Benzaldehyd durch die partielle Oxidation von Toluol mit Sauerstoff 

unter Verwendung verschiedener Metalloxide als Katalysatoren hergestellt werden. 

Besonders häufig werden dabei Oxide der Elemente der Gruppen V und VI, oft in 

Kombination mit weiteren Übergangsmetalloxiden verwendet. Die partielle Oxidation 

kann sowohl als Gasphasen-Reaktion, als auch als Flüssigphasen-Reaktion durchgeführt 

werden.[1]  

Bei der Gasphasen-Reaktion (Abbildung 3) wird ein Gasgemisch aus Toluol und 

Sauerstoff bei Temperaturen von 250-650 °C durch ein Katalysator-Bett geleitet. Die 

Reaktion verläuft stark exotherm, weshalb das Gasgemisch zumeist durch ein unreaktives 

Gas verdünnt wird und darauf geachtet werden muss, dass der Reaktor effizient gekühlt 

werden kann. Nichtsdestotrotz kann Benzaldehyd dabei sehr leicht weiter zu 

Benzoesäure oxidiert werden und es kann zur Bildung weiterer unerwünschter 

Nebenprodukte kommen, weshalb die Reaktionsparameter präzise gewählt und 

eingehalten werden müssen.[1] 

 

 

Abbildung 3: Partielle Oxidation von Toluol zu Benzaldehyd. MOx steht stellvertretend für die verschiedenen 
Metalloxid-Katalysatoren.[1]  

 

In der Flüssigphasen-Reaktion wird Toluol bei 80-250 °C in Gegenwart von Cobalt-, 

Mangan-, Eisen-, Nickel- und Chrom-Verbindungen als Katalysatoren mit Sauerstoff 
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versetzt. Auch bei dieser Art der Reaktionsführung kann die Bildung von 

Nebenprodukten nicht verhindert werden, daher wird das Produktgemisch im Anschluss 

mittels einer Unterdruckdestillation aufgetrennt. Somit handelt es sich bei der 

Flüssigphasen-Reaktion ebenfalls um einen energieintensiven Prozess.[1]  

Weitere Verfahren zur Herstellung von Benzaldehyd, wie die Gattermann-Koch-Synthese 

und die Oxidation von Benzylalkohol, spielen für die großtechnische Synthese nur eine 

untergeordnete Rolle[1], weshalb sie an dieser Stelle nur erwähnt aber nicht eingehend 

besprochen werden.  

Ein Problem, das alle etablierten Verfahren zur Herstellung von Benzaldehyd aufweisen, 

ist die geringe Vereinbarkeit mit den „12 Prinzipien der Grünen Chemie“. Diese 

12 Prinzipien der Grünen Chemie, welche durch Anastas and Warner definiert wurden, 

bilden eine Grundlage zur Bewertung der Nachhaltigkeit von chemischen Verfahren.[4,5] 

Im Folgenden werden die Prinzipien aufgeführt, welche durch die konventionellen 

Verfahren zur Benzaldehyd Synthese verletzt werden. So sollen chemische Verfahren im 

Sinne der Energieeffizienz möglichst bei milden Bedingungen, also bei Raumtemperatur 

und Atmosphärendruck, durchgeführt werden.[4,5] Zudem sind Verfahren zu bevorzugen, 

bei denen ungiftige oder zumindest weniger giftige Chemikalien verwendet werden.[4,5] 

Des Weiteren sollen Reaktionen verwendet werden, die eine hohe Selektivität in Bezug 

auf die Bildung des gewünschten Produkts zeigen, um unerwünschte Nebenprodukte zu 

verhindern oder zu minimieren.[4,5]  Somit ergibt sich, in Bezug auf die Nachhaltigkeit, 

für die Herstellung von Benzaldehyd ein hohes Verbesserungspotential. Aktuell existiert 

keine etablierte Methode um Toluol selektiv, katalytisch, bei Raumtemperatur und unter 

Verwendung von molekularem Sauerstoff als Oxidationsmittel zu Benzaldehyd 

umzusetzen.  Ein besonders Problem ist dabei, die selektive Aktivierung von C-H-

Bindungen, welche den initialen Schritt dieser Reaktion darstellt. Im folgenden Abschnitt 

soll daher eine Methode vorgestellt werden, bei der durch die Aktivierung von 

molekularem Sauerstoff, C-H-Bindungen aktiviert werden können.   
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1.2 Aktivierung von molekularem Sauerstoff 

Die Aktivierung von C-H-Bindungen organischer Moleküle, mittels Oxidation, ist 

essentiell für die chemischen Industrie.[6] Dabei ist eine direkte Oxidation von 

organischen Substraten mit molekularem Sauerstoff in den meisten Fällen nicht möglich. 

Der Grund dafür ist, dass molekularer Sauerstoff im Grundzustand in einem 

Triplett-Zustand vorliegt.[7] Somit ist eine Reaktion mit organischen Molekülen, welche 

sich im Grundzustand zumeist im Singulett-Zustand befinden, spin-verboten. Durch die 

Anregung in einen energetisch höherliegenden Triplet-Zustand, zum Beispiel mittels 

Strahlung, kann diese kinetische Barriere überwunden werden. Eine chemische Methode 

zur Aktivierung von molekularem Sauerstoff bildet die Anbindung an ein oder mehrere 

Metallionen. Dabei werden reaktive Sauerstoff-Spezies, wie zum Beispiel Superoxide und 

Peroxide, gebildet.[8,9] Diese Art der Sauerstoffaktivierung wird auch in der Natur, zum 

Beispiel in kupferhaltigen Proteinen, genutzt.[10,11] Diese kupferhaltigen Proteine 

ermöglichen verschiedenste Reaktionen und sollen im Folgenden vorgestellt werden. 

 

1.3 Kupferhaltige Proteine   

Kupfer ist ein Spurenelement, welches in der belebten Natur im Organismus 

verschiedener Lebewesen, darunter Tiere, Mikroorganismen, Pflanzen und Menschen 

vorkommt.[10,11] Es ist im aktiven Zentrum verschiedener Enzyme enthalten und wird oft 

durch Histidinreste koordiniert. Zumeist kommt es in den Oxidationsstufen +I oder +II 

vor. Kupferhaltige Enzyme ermöglichen verschiedene Reaktionen[10,11], darunter 

Oxidationen in denen sie als Oxidasen und/oder Oxygenasen fungieren. Außerdem 

übernehmen sie auch den Sauerstofftransport im Organismus verschiedener 

Arthropoden und Mollusken wie Würmer, Krebse, Kraken und Spinnen, vergleichbar 

zum eisenhaltigen Hämoglobin[12] von Wirbeltieren. In Abbildung 4 ist eine Übersicht 

ausgewählter Beispiele für kupferhaltigen Proteine und deren Funktion aufgeführt. 

Kupferhaltige Proteine werden aufgrund ihrer strukturellen und spektroskopischen 

Eigenschaften in drei Typen eingeteilt, auf die im Folgenden genauer eingegangen werden 

soll.[10,11] 
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Abbildung 4: Ausgewählte Beispiele kupferhaltiger Proteine und deren Funktion.[10,11] 

 

1.3.1 Kupferproteine des Typs I 

Typ I Kupferproteine, aufgrund ihrer charakteristischen blauen Färbung, auch „blaue 

Kupferproteine“ genannt, ermöglichen zumeist den Elektronentransfer in 

Stoffwechselprozessen verschiedener Organismen.[10,11] Die Blaufärbung dieser Proteine 

wird durch Charge-Transfer-Übergange zwischen dem Kupfer(II)-Ion, welches sich im 

aktiven Zentrum dieser Proteine befindet und einem Thiolat-Liganden, welcher an das 

Kupfer-Ion koordiniert, hervorgerufen.[11] Neben dem Thiolat-Liganden wird das 

Kupfer-Ion noch durch zwei Histidin-Reste, sowie einem weiteren Liganden koordiniert, 

welcher je nach Protein variiert.[11] Geometrisch betrachtet entspricht die Struktur von 

Typ I Kupferproteinen einem verzerrten Tetraeder, was einem Kompromiss der von 

Kupfer(I)-Komplexen favorisierten tetraedrischen und der von Kupfer(II)-Komplexen 

favorisierten quadratisch planaren Koordination entspricht.[10,11] Ein Beispiel für ein 

Kupferprotein des Typs I ist das Amicyanin (Abbildung 5), welches in der Atmungskette 

verschiedener Bakterien eine Rolle spielt.[13] 
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Abbildung 5: Aktives Zentrum des Typ I Kupferproteins Amicyanin.[13] 

 

1.3.2 Kupferproteine des Typs II 

Typ II Kupferproteine, auch „normale“ oder „nichtblaue Kupferproteine“ genannt, 

fungieren in der Natur häufig als Oxidasen oder Oxygenasen. Das aktive Zentrum dieser 

Proteine enthält ein Kupfer(II)-Ion, welches durch zwei bis drei Histidin-Reste sowie ein 

bis zwei variable Liganden koordiniert ist. Geometrisch wird je nach Anzahl der Liganden 

eine quadratisch planare (im Fall von vier Liganden) oder eine quadratisch pyramidale 

(im Fall von fünf Liganden) Koordinationssphäre bevorzugt. Bekannte Vertreter dieser 

Klasse sind die Kupfer-Zink-Superoxid-Dismutase, die Tyrosin-3-monooxygenase, die 

Dopamin-β-Hydroxylase und die Galactose-Oxidase, wobei auf die letztgenannte im 

Folgenden nochmals besonders eingegangen wird.[10,11]  

Die Galactose-Oxidase katalysiert die stereospezifische Oxidation verschiedener 

primärer Alkohole zu ihren entsprechenden Aldehyden. Das aktive Zentrum des Proteins 

ist aus zwei Histidin-Resten, zwei Tyrosin-Resten sowie einem Acetat-Anion, welches 

allerdings auch durch einen anderen Liganden wie z. B. Wasser ersetzt werden kann, 

aufgebaut (Abbildung 6).[14] 
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Abbildung 6: Aktives Zentrum des Typ II Kupferproteins Galactoseoxidase.[14] 

 

1.3.3 Kupferproteine des Typs III 

Typ III Kupferproteine besitzen ein dinukleares Kupferzentrum. In der Natur dienen sie 

zum Beispiel dem Sauerstofftransport im Organismus (z. B. Hämocyanin) oder zur 

Aktivierung von molekularem Sauerstoff in Oxidasen und Oxygenasen (z. B. Tyrosinase). 

Hämocyanin besitzt in seiner nicht oxidierten Form zwei Kupfer(I)-Zentren 

(Abbildung 7), welche jeweils durch drei Histidin-Reste koordiniert werden. Nach der 

Reaktion mit molekularem Sauerstoff, liegen zwei Kupfer(II)-Ionen vor, welche über eine 

µ-η2:η2 peroxido Koordination über den Sauerstoff miteinander verbunden sind.[10,11] 

 

 

Abbildung 7: Aktives Zentrum des Typ III Kupferproteins Hämocyanin in seiner nicht oxidierten und oxidierten 
Form.[10,11] 
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1.4 Modellsysteme für Kupferproteine 

Um ein tieferes Verständnis für die Funktion von Kupferproteinen zu erlangen, wurden 

in der Vergangenheit verschiedenste Modellsysteme entwickelt. Die dazu entwickelten 

Kupfer(I)-Komplexe bestehen dabei aus einem oder mehreren Kupfer(I)-Ion(en) und 

„kleinen“ organischen Molekülen, welche strukturell den Aminosäure-Gruppen des 

aktiven Zentrums der sauerstoffaktivierenden Kupferproteine nachempfunden sind. Die 

Modellsysteme können molekularen Sauerstoff anbinden und als homogener Katalysator 

für verschiedene Reaktionen eingesetzt werden.[9] Bevor in Abschnitt 1.6 verschiedene 

Liganden vorgestellt werden mit denen Modellsysteme für Kupferproteine aufgebaut 

werden können, soll zunächst dargelegt werden auf welche Arten die Anbindung von 

molekularem Sauerstoff an Kupferkomplexe erfolgen kann.  

 

1.5 Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Komplexe  

Die Anbindung von molekularem Sauerstoff an ein oder mehrerer Kupfer(I)-Zentren 

führt zu einer Aktivierung des Sauerstoffs und zu einer Oxidation des Kupferzentrums 

zu Kupfer(II). Dabei konnten in der Vergangenheit verschiedene 

Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Komplexe nachgewiesen werden, welche Reaktionen mit 

organischen Substraten ermöglichen.[9] Der Nachweis dieser Spezies erfolgt dabei vor 

allem spektroskopisch mittels UV/vis- und Resonanz-Raman-Spektroskopie und/oder 

kristallographisch, wobei letzteres aufgrund der zumeist hohen Reaktivität dieser 

Verbindungen schwierig ist. Die charakteristischen Extinktionsbanden, die zur 

spektroskopischen Unterscheidung der Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Komplexe 

herangezogen werden, werden dabei durch Charge-Transfer-Übergänge hervorgerufen.  

Diese Elektronenübergänge erfolgen durch den Übergang von Elektronen des Sauerstoffs 

in freie d-Orbitale des Kupfer-Ions.[9] Aufgrund der hohen Reaktivität dieser Komplexe, 

müssen diese Messungen oft bei tiefen Temperaturen durchgeführt werden. Generell 

lassen sich die Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Komplexe in zwei Gruppen einteilen. 

Koordiniert ein Kupfer-Ion nur ein Sauerstoffatom des Sauerstoffmoleküls, so spricht 

man von einem „end-on“-Komplex, während man bei einer seitlichen Koordination 

beider Sauerstoffatome von einer „side-on“-Koordination spricht.[9] Die folgende 
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Abbildung 8 gibt einen Überblick über die verschiedenen 

Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Komplexe.  

 

 

Abbildung 8: Experimentell nachgewiesene Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Komplexe.[9] 

 

Welche Spezies bevorzugt ausgebildet wird, wird maßgeblich durch die Struktur und 

Flexibilität des verwendeten Liganden bestimmt, sowie durch dessen Zähnigkeit, also die 

Anzahl an Donor-Atomen im Molekülgerüst des Liganden. Zudem kann auch die Wahl 

des Lösungsmittels, sowie die Konzentration des Kupfer(I)-Komplexes einen Einfluss auf 

den bevorzugt gebildeten Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Komplex haben.[9,15] 

Die Bildung der mehrkernigen Komplexe erfolgt dabei zunächst über die Bildung eines 

mononuklearen Kupfer(I)-Komplexes mit molekularem Sauerstoff. In einem zweiten 

Reaktionsschritt mit einem weiteren Kupfer(I)-Komplex wird der dinukleare Komplex 

gebildet.[9] So reagiert zum Beispiel der Kupfer(I)-tmpa-Komplex zunächst zur η1-

superoxido Spezies und anschließend zur trans-µ1-peroxido Spezies (Abbildung 9).  

 

 

Abbildung 9: Bildung der trans-µ1-peroxido Spezies des Kupfer(I)-tmpa-Komplexes.[16] 
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1.6 Liganden zum Aufbau von Modellsystemen für Kupferproteine 

In den vergangenen Jahrzehnten konnten zahlreiche Liganden entwickelt werden, welche 

in Kombination mit Kupfer(I)-Salzen, als Modellsysteme für Kupferproteine verwendet 

werden können. Die Liganden werden Abhängig von ihrer Struktur in verschiedene 

Gruppen eingeordnet.[9] Da eine detaillierte Gesamtbetrachtung aller Gruppen den 

Umfang dieser Einführung übersteigen würde, werden in den folgenden zwei Kapiteln 

nur die, in dieser Forschungsarbeit verwendeten, makrocyclischen und tripodalen 

Liganden vorgestellt.  

 

1.6.1 Makrocyclische Liganden  

Makrocyclische Liganden sind cyclische Moleküle und bestehen per Definition aus 

mindestens neun Atomen, wobei mindestens drei davon Donor-Atome sein müssen.[17] 

Die Gruppe der makrocyclischen Liganden umfasst Moleküle mit zahlreichen 

verschiedenen Strukturmotiven. In dieser Arbeit sollen allerdings nur die beiden in der 

Arbeitsgruppe von Reedijk entwickelten Liganden MePy22Pz und Py22Pz (Abbildung 10) 

näher betrachtet werden.[18,19]   

 

 

Abbildung 10: Die von der Arbeitsgruppe Reedijk entwickelten Liganden MePy22Pz und Py22Pz.[18,19] 

 

Die Kupfer(I)-Komplexe beider Liganden sind strukturell an das aktive Zentrum des 

Oxyhämocyanin angelehnt und aus vier Pyrazol- und zwei Pyridin-Einheiten aufgebaut. 

Durch die Zugabe eines Kupfer(I)-Salzes erhält man einen zweikernigen Kupfer(I)-

Komplex, welcher in der Lage ist, molekularen Sauerstoff anzubinden und damit zu 
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aktivieren. Für die Komplexe beider Liganden konnte eine sehr langlebige trans-µ1-

peroxido-Spezies spektroskopisch nachgewiesen werden.[18,19] Zudem ist bekannt, dass 

die Kupfer-Sauerstoff-Spezies des MePy22Pz-Komplexes auch unter protischen 

Bedingungen, in wasserhaltigen Methanol stabil ist.[18] Dies könnte vorteilhaft sein, da 

bei der Oxidation von Toluol Wasser als Nebenprodukt gebildet wird und es bekannt ist 

das Wasser die Bildung von Kupfer-Sauerstoff-Komplexen zumeist inhibiert.  

Da es keine Erwähnungen in der Literatur gibt, dass diese Komplexe je zur Oxidation von 

Toluol verwendet wurden, wurde dies, als interessantes Forschungsziel identifiziert.  

 

1.6.2 Tripodale Liganden  

Tripodale Liganden besitzen in ihrem Zentrum ein tertiäres Donor-Atom (zumeist 

Stickstoff seltener auch Phosphor). Vom Zentralatom gehen drei Arme, welche aus einer 

ein bis drei Kohlenstoffatom langen Kette bestehen und an dessen Ende ein weiteres 

Donor-Atom sitzt, ab (Abbildung 11). Als Donor-Atome werden dabei üblicherweise 

Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff oder Schwefel verwendet. Tripodale Liganden können 

dabei aus drei gleichen Armen oder einer Kombination verschiedener Arme aufgebaut 

sein.[20]  

 

 

Abbildung 11: Allgemeiner Aufbau von tripodalen Liganden. 

 

Das erste Beispiel für einen tripodalen Liganden, das Tris(2-aminoethyl)amin auch Tren 

genannt,  wurde bereits 1896 von Ristenpart hergestellt (Abbildung 12).[21] Tren 

koordiniert, wie andere tripodale Liganden, Kupfer-Ionen typischerweise so, dass ein 

fünftes Donor-Atom wie zum Beispiel ein Sauerstoff Molekül am Komplex angebunden 

werden kann und somit eine trigonal-bipyramidale Struktur entsteht. Dementsprechend 

sollte es genau wie der zuvor besprochene Kupfer-tmpa-Komplex in der Lage sein, eine 
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trans-µ1-peroxido-Spezies, über eine intermediäre η1-superoxido-Spezies, auszubilden. 

Dies kann experimentell allerdings nicht beobachtet werden, da das gebildete 

Sauerstoff-Addukt durch die primären Amin-Gruppen protoniert wird, was zum Zerfall 

der Kupfer-Sauerstoff-Spezies führt. Einzig bei hoher Verdünnung und sehr niedrigen 

Temperaturen von −90 °C kann die sehr kurzlebige η1-superoxido-Spezies 

spektroskopisch nachgewiesen werden.[22] Durch die vollständige Methylierung der 

primären Amine erhält man das Me6Tren Derivat (Abbildung 12).  

 

 

Abbildung 12. Aufbau des Tren und Me6tren Liganden. 

 

Durch diese Modifikation am Liganden wurde es möglich den Komplex so zu 

stabilisieren, dass die Bildung der η1-superoxido-Spezies und die anschließende Bildung 

trans-µ1-peroxido-Spezies spektroskopisch beobachtbar wurden.[23] Somit zeigt der 

Me6Tren-Komplex das gleiche Reaktionsverhalten, dass auch schon beim tmpa-Komplex 

(Abbildung 9) beobachtet werden konnte. Die unterschiedliche Reaktivität des Tren und 

Me6Tren Komplexes zeigt sehr eindrucksvoll, dass auch kleine Modifikationen am 

Liganden große Unterschiede im Reaktionsverhalten der Kupferkomplexe bewirken 

können. Dies spielt auch im folgenden Abschnitt eine Rolle, in dem die Toluol-Oxidation 

mittels Kupfer(I)-Komplexen von tripodalen Liganden besprochen wird.    
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1.6.2.1 Toluol-Oxidation mit Kupferkomplexen tripodaler Liganden 

Die Arbeitsgruppe von Karlin zeigte, dass unter Verwendung verschiedener 

Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Komplexe, welche tripodale Liganden enthalten, Toluol 

oxidiert werden kann. Dabei wurden tmpa, sowie die beiden tmpa-Derivate BzL und OL 

als Liganden verwendet (Abbildung 13).  

 

 

Abbildung 13: Die von Karlin verwendeten Liganden tmpa, BzL und OL.[24] 

 

Die Kupfer(I)-Komplexe wurden in Toluol gelöst und bei −80 °C mit Sauerstoff versetzt. 

Nachdem die Kupfer-Sauerstoff-Spezies abreagierte, wurde mittels Gaschromatographie 

die Menge an Benzaldehyd quantitativ bestimmt.[24] Mit dem Kupfer-Sauerstoff-Addukt 

des tmpa-Komplexes konnte eine Produktbildung von 8% Benzaldehyd, in Bezug auf die 

Stoffmenge des eingesetzten Kupfer(I)-Komplex, erzielt werden. Als Grund für die 

niedrige Produktbildung wurde dabei die vom tmpa-Komplex favorisierte trans-µ1-

peroxido-Spezies angeführt.[24] Es ist bekannt, dass diese Kupfer-Sauerstoffspezies 

nukleophil und somit oxidativ relativ inert ist.[25]  

Im Gegensatz dazu konnte mit dem Kupfer(I)-Komplex des BzL Liganden eine 

Produktbildung von 40% Benzaldehyd und zusätzlich 5% Benzylalkohol erzielt werden. 

Dies kann darauf zurückgeführt werden, dass der BzL-Ligand im Vergleich zum 

tmpa-Liganden ein Donor-Atom weniger besitzt und somit einen side-on Komplex bildet. 

UV/vis-spektroskopisch konnte dabei die Bildung der bis-µ-oxido-Spezies beobachtet 

werden (Abbildung 14).[24] Für diese Kupfer-Sauerstoff-Spezies ist bekannt, dass sie ein 
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H-Radikal in der benzylischen Position abstrahieren kann, was den initialen Schritt der 

Oxidation von Toluol darstellt. 

 

 

 

Abbildung 14: Bis-µ-oxido Spezies des BzL-Kupfer-Komplexes. 

 

Auch für den Komplex mit dem OL-Liganden konnte eine Produktbildung von 40% 

Benzaldehyd bestimmt werden. Zudem konnte auch Benzylalkohol detektiert werden, 

wobei die genaue Menge nicht bestimmt wurde. Zur Erklärung dieser höheren 

Produktbildung wurde von Karlin und Co-Autoren ein Gleichgewicht zwischen der 

oxidativ inerten trans-µ1-peroxido-Spezies und der bis-µ-oxido Spezies, welche die H-

Radikal Abstraktion ermöglicht, postuliert (Abbildung 15). Eine mögliche Ursache dafür 

ist, dass die Methoxy-Gruppe ein weniger starker Elekronen-Donor als die Amin-Gruppen 

darstellt und es durch die Dekomplexierung der Methoxy-Gruppen zu einer Umlagerung 

zur bis-µ-oxido Spezies kommen könnte.[24] Spektroskopisch zeigt der Kupfer-Komplex 

des OL-Liganden dasselbe Verhalten wie der tmpa-Komplex, nämlich die Ausbildung der 

trans-µ1-peroxido-Spezies.  
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Abbildung 15: Postuliertes Gleichgewicht zwischen der trans-µ1-peroxido und der bis-µ-oxido Spezies.[24] 

 

Neben der Toluol-Oxidation in Lösung, konnte durch die Arbeitsgruppe von Schindler 

gezeigt werden, dass diese Reaktion auch heterogen, also unter Verwendung fester 

Kupfer-Sauerstoff-Komplexe möglich ist.[26] Dazu wurden zunächst die 

Kupfer(I)-Komplexe mit den tripodalen Liganden tmpa, Me2uns-Penp, Me4apme und 

Me6Tren (Abbildung 16), mit BPh4
− als Gegenion, unter inerten Bedingungen hergestellt.  

 

 

Abbildung 16: Die von Schindler verwendeten tripodalen Liganden.[26] 

 

Nachdem die Kupfer(I)-Komplexe als Feststoff mit Sauerstoff versetzt wurden, zeigte sich 

die Bildung der entsprechenden trans-µ1-peroxido-Spezies, welche zudem stabil 

gegenüber Luftfeuchtigkeit waren. Diese außergewöhnlich hohe Stabilität konnte durch 

die Kristallstruktur des Komplexes aufgeklärt werden. Die positiv geladene 

Kupfer-Sauerstoff-Spezies ist dabei so von 8 BPh4
−-Anionen umgeben, dass sie völlig 

durch diese abgeschirmt wird und somit eine Abreaktion verhindert wird. Die 

Kupfer-Sauerstoff-Spezies wurden in Toluol suspendiert und bei Raumtemperatur 
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gerührt. So konnte eine Produktbildung von 20% Benzaldehyd für den tmpa-Komplex, 

15% für den Me2uns-Penp-Komplex und 10% für den Me4apme- und Me6Tren-Komplex, 

in Bezug auf die eingesetzte Menge an Kupfer(I)-Komplex, erhalten werden.[26]  

Obwohl diese Art der Toluol-Oxidation viele Vorteile gegenüber den etablierten 

Methoden (siehe Abschnitt 1.1) bietet, wie zum Beispiel das Arbeiten bei 

Raumtemperatur und Umgebungsdruck, sowie die Verwendung von molekularem 

Sauerstoff als Oxidationsmittel, so besitzt sie allerdings auch einen entscheidenden 

Nachteil. Nach der Abreaktion der Kupfer-Sauerstoff-Spezies entstehen 

Kupfer(II)-Verbindungen. Diese sind in Gegensatz zu den eingesetzten 

Kupfer(I)-Komplexen nicht in der Lage, Sauerstoff zu aktivieren, was zu einer 

Limitierung der Ausbeute auf 50%, in Bezug auf die Menge des eingesetzten Kupfer(I)-

Komplexes, sorgt. Um dieses Problem zu umgehen, setzte die Arbeitsgruppe von Baran 

dem Reaktionsgemisch verschiedene Reduktionsmittel wie Benzoin/Triethylamin, FeBr2, 

Zinkpulver, Et3SiH und Natriumascorbat zu. Diese führte zur Reduktion der inaktiven 

Kupfer(II)-Komplexe hin zu den aktiven Kupfer(I)-Komplexen, was zu einer Erhöhung 

des Ausbeute über 50% hinweg führte.[27] Allerdings ist diese Art der Regeneration für 

größere Mengen aus Nachhaltigkeitsgründen ungünstig, da diese selbst erst erzeugt und 

anschießend wieder regeneriert oder verworfen werden müssen. Eine Alternative zur 

Verwendung von Reduktionsmitteln stellt die Verwendung eines Photokatalysators da, 

welche folgenden Abschnitt näher beschrieben wird. 

 

1.7 Photokatalyse 

Das Ersetzen des Reduktionsmittel zur Rückgewinnung der aktiven Kupfer(I)-Komplexe, 

durch einen Photokatalysator stellt in Punkten der Atomökonomie und Nachhaltigkeit 

eine lohnende Verbesserung dieser Methode dar.  

Reaktionen bei denen mittels Lichts chemische Reaktionen direkt ausgelöst werden 

(Abbildung 17 (a)), werden bereits seit langer Zeit systematisch erforscht. Dabei wurden 

zunächst Reaktionen untersucht, bei denen organische Moleküle Sonnenlicht ausgesetzt 

wurden. Eine große Limitierung dieses Ansatzes ist dabei, dass die meisten organischen 
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Moleküle, Farbstoffe ausgenommen, im Wellenlängenbereich des Sonnenlichts nicht 

absorbieren, sondern bei niedrigeren Wellenlängen zwischen 250 nm und 300 nm. Licht 

in diesem Bereich wird allerdings natürlicherweise durch die Ozonschicht der Erde 

weitestgehend abgeschirmt.[28] Erst durch die Einführung von Mediatoren, wie zum 

Beispiel Ruthenium(II)-tris(2,2´-bipyridyl)-Salzen (Rubipy), konnte der 

Wellenlängenbereich des sichtbaren Lichtes nutzbar gemacht werden. Die Mediatoren 

sind in der Lage Licht in diesem Bereich zu absorbieren und die aufgenommene Energie 

auf andere Moleküle zu übertragen (Abbildung 17 (b), eine genauere Beschreibung dieses 

Prozesses erfolgt im nächsten Kapitel) [29,30]  

 

 

Abbildung 17: Schematische Darstellung verschiedener Arten von photochemischen Reaktionen: (a) Direkte 
Anregung des Edukt E in den angeregten Zustand E* mit anschießendem Zerfall zum Produkt. (b) Anregung eines 

Mediators M zum angeregten Mediator M* und anschließende Abreaktion mit dem Edukt E zum Produkt P.[29] 

 

Seit Beginn des 21. Jahrhunderts konnten im Gebiet der Photochemie große Fortschritte 

erzielt werden, da es durch die Einführung von LED-Lampen möglich wurde, Licht mit 

hoher Intensität und definiertem Wellenlängenbereich kostengünstig zu produzieren.[30]  

Die Photokatalyse ermöglicht es C-H-Bindungen unter milden Bedingungen, häufig auch 

selektiv und mit hohen Ausbeuten, zu aktivieren und neue C-C- oder C-O-Bindungen zu 

bilden. Somit ist die Photokatalyse dazu geeignet, aus einfachen Ausgangsmaterialien in 

wenigen Reaktionsschritten hochfunktionalisierte Produkte zu gewinnen.[29]  

Neben dem bereits angesprochenen Rubipy konnten in den letzten Jahrzehnten auch 

noch zahlreiche weitere Photokatalysatoren entwickelt werden. Die Bandbreite der 

verschiedenen Klassen erstreckt sich dabei über organische Moleküle wie Flavine, 
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Komplexe wie Rubipy, sowie Metalloxide und -sulfide wie Titanoxid und Zinksulfid.[29] 

Da in der vorliegenden Arbeit allerdings ausschließlich mit Rubipy gearbeitet wurde, soll 

auch nur auf diesen Photokatalysator im Folgenden noch einmal genauer eingegangen 

werden.    

 

1.7.1 Ruthenium-Bipyridin-Komplex als Photokatalysatoren 

Ruthenium(II)-tris(2,2´-bipyridyl)-Salze (Rubipy) können als Photokatalysatoren in 

chemischen Reaktionen eingesetzt werden. Dabei wird ausgenutzt, dass sie Licht im 

sichtbaren Bereich (λmax = 452 nm) absorbieren und durch diese Anregung Elektronen 

auf Substrate übertragen oder von Substraten entziehen können. Zudem sind sie einfach 

herzustellen und zu derivatisieren, sowie bei Raumtemperatur stabil.[31]  

Die Energie des Lichtes im Wellenlängenbereich der Absorptionsbande, kann durch das 

Ruthenium-Ion aufgenommen werden, indem eines der Elektronen des Grundzustandes 

SRu2+ in den angeregten Zustand SRu2+* übergeht (Abbildung 18). Die Anregung führt 

somit zur Bildung eines Elektronen-Loch-Paares. Über Intersystem Crossing geht der 

kurzlebige Singulett Zustand SRu2+* anschließend in den vergleichsweise langlebigen 

(~ 600 ns) Triplet Zustand TRu2+* über. Die Bildung des Elektronen-Loch-Paares führt 

dazu, dass das angeregte Elektron einfacher entzogen werden kann, als im Grundzustand, 

was die Verbindung zu einem guten Reduktionsmittel macht. Gleichzeitig kann im 

energetisch niedrigeren, einfachbesetzten Niveau auch ein Elektron aufgenommen 

werden, was die Verbindung zu einem guten Oxidationsmittel macht.  Welche dieser 

Reaktionen bevorzugt ist, ist abhängig von der chemischen Umgebung. Befinden sich in 

der Umgebung Moleküle, welche Elektronen abgeben können, so kommt es zum 

reduktiven Quenching. Die TRu2+*-Spezies nimmt ein Elektron auf und geht zur 

Ru+-Spezies über, welche ein starkes Reduktionsmittel darstellt. Wenn sich Moleküle in 

der Umgebung befinden die Elektronen aufnehmen können, so kommt es durch die 

Abgabe eines Elektrons zur Bildung einer Ru3+-Spezies, welche ein starkes 

Oxidationsmittel darstellt. Mit der Ru+- oder Ru3+-Spezies können nun externe 

Reduktionen beziehungsweise Oxidationen durchgeführt werden, wobei Ru2+ zurück 

erhalten wird, welches erneut photochemisch angeregt werden kann.[30,31] 
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Abbildung 18: Schematische Darstellung des photochemischen Mechanismus von Rubipy mit Betrachtung der 
Grenzorbitale und Beispiele für oxidative und reduktive Quencher.[30] 

 

1.7.2 Beispiele für die Verwendung von Ruthenium-Bipyridin-

Komplexen zur photokatalytischen Reduktion von 

Übergangsmetallkomplexen  

Wie im vorangegangen Abschnitt beschrieben, können 

Ruthenium(II)-Bipyridin-Komplexe unter Verwendung von Licht und einer 

Elektronenquelle zu Ruthenium(I)-Komplexen umgesetzt werden. Diese 

Ruthenium(I)-Komplexe sind starke Reduktionsmittel und können auch für die 

Reduktion von Übergangsmetallkomplexen eingesetzt werden. So konnten Avenier et al. 

zeigen, dass mittels Rubipy und Triethylamin als Elektronenquelle ein zweikerniger 

Eisen(III)-EtHPTB-Komplex zum entsprechenden Eisen(II)-EtHPTB-Komplex reduziert 

werden kann.[32] Der entstandene Eisen(II)-EtHPTB-Komplex kann Sauerstoff anbinden 

und damit aktivieren. Mit dem so erhaltenen Eisen(IV)-EtHPTB-oxo-Komplex konnte 

Triphenylphosphin zu Triphenylphosphinoxid umgesetzt werden. Der in Abbildung 19 

gezeigte Reaktionszyklus wurde dabei fünfmal durchgeführt, wobei eine Produktbildung 

von 600% Triphenylphosphinoxid, in Bezug auf die eingesetzte Menge des Eisen(III)-

Komplexes,  erzielt werden konnte.[32]   
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Abbildung 19: Vorgeschlagener Mechanismus für die von Avenier et al. beschriebene photokatalytische Oxidation von 
Triphenylphosphin.[32]  

 

Neben der Reduktion von Eisen(III) zu Eisen(II) kann mittels Rubipy auch die Reduktion 

von Kupfer(II) zu Kupfer(I) ermöglicht werden. In zwei Veröffentlichungen von Iali et al. 

und Klein et al. wurden verschiedene Komplexe, bei den ein Rubipy-Derivat und ein 

Kupfer(II)-Komplex miteinander verbunden sind, hergestellt (Abbildung 20).[33,34] 

 

 

Abbildung 20: Die von Iali et al. (rechts) und Klein et al. (links) entwickelten kombinierten Komplexe.[33,34] 

 

Diese kombinierten Komplexe sind der Lage verschiedene organische Subastrate 

katalytisch mit Sauerstoff als Oxidationsmittel zu oxidieren. Als Substrate wurden dabei 
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Triphenylphosphin, Inden, Cyclohexen, Cycloocten,[33] sowie verschiedene Thioanisol-

Derivate[33,34] verwendet. 

Für die photochemische Oxidation von Anisol-Derivaten wurde von Iali et al. ein 

Reaktionsmechanismus postuliert (Abbildung 21). Dabei wird Kupfer(II) zunächst 

photochemisch durch das Rubipy zu Kupfer(I) reduziert, welches anschließend 

Sauerstoff aktivieren kann. Die Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Spezies oxidiert im Anschluss 

das Anisol-Derivat zum entsprechenden Sulfoxid. Neben der Produktbildung mittels der 

Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Spezies wurden noch zwei weitere Arten der Bildung des 

Sulfoxids diskutiert. Zum einen könnte es zur Bildung von Singulett Sauerstoff kommen, 

welcher dann als Oxidationsmittel dient. Des Weiteren könnte es zur Bildung des RS∙+-

Radikals kommen, welches durch Reaktion mit Wasser ebenfalls das Sulfoxid bilden 

könnte.[33] 

 

 

Abbildung 21: Der von Iali et al. postulierter Mechanismus für die photochemische Oxidation von Anisol-Derivaten 
mit dem kombinierten Komplex.[33] 

 

Bei dieser Methode werden allerdings stöchiometrische Mengen an Rubipy, in Bezug auf 

den Kupferkomplex verwendet, was bei einer Anwendung im großen Maßstab sehr teuer 

wäre. Es wäre somit interessant zu prüfen, ob es möglich ist diese Methodik auch mit 

voneinander getrennten Komplexen durchzuführen, um so die verwendete Menge des 

Rubipy´s zu reduzieren.   
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2. Forschungsziele 

Kupfer(I)-Komplexe ermöglichen aufgrund ihrer Fähigkeit molekularen Sauerstoff bei 

milden Bedingungen zu aktivieren und damit für die selektive Oxidationsreaktion von 

Toluol nutzbar zu machen, eine nachhaltigere Alternative zu etablierten Verfahren 

(Abschnitt 1.1). Allerdings ist diese Methode darin limitiert, dass nach der Abreaktion der 

Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Spezies, inaktive Kupfer(II)-Verbindungen gebildet werden, 

welche die Ausbeute dieser Methode stark limitiert. Ansätze zur Rückgewinnung der 

aktiven Spezies sind bereits in der Literatur beschrieben, setzen allerdings noch auf die 

stöchiometrische Zugabe von Reduktionsmitteln[27], was auch in Bezug auf die 

Atomökonomie ungünstig ist. Die Verwendung von Photokatalysatoren zur 

Rückgewinnung der aktiven Spezies stellt eine interessante Alternative dazu dar. Arbeiten 

auf diesem Gebiet zeigten, dass es möglich ist mit einem kombinierten Komplex, 

bestehend aus einer photochemisch aktiven Rubipy-Einheit und einer Kupfer-Komplex-

Einheit, verschiedene organische Substrate katalytisch zu oxidieren.[33,34] Die Nachteile 

daran sind allerdings der synthetische Aufwand bei der Herstellung des dinuklearen 

Komplexes, sowie die stöchiometrische Verwendung der teuren Ruthenium-Einheit. 

Ein erstes Ziel dieser Forschungsarbeit war damit die Regeneration einfacher 

Kupfer(II)-Komplexe von verschiedenen tripodalen Liganden, welche nach der Oxidation 

von Toluol entstehen, mittels „freier“ Rubipy-Komplexe in katalytischen Mengen 

(Abbildung 22).  

 



 

 
23 

 

 

Abbildung 22: Vorgeschlagener Mechanismus für die photochemische Toluol Oxidation, unter Verwendung des 
Photokatalystors Rubipy zur Rückgewinnung des aktiven Kupfer(I)-Komplexes.  

 

Dabei sollte durch die Wahl verschiedener Liganden, welche verschiedene 

Kupfer-Sauerstoff-Addukt-Komplexe bevorzugen, ermittelt werden, welche besonders 

für die Oxidation von Toluol geeignet sind. Dazu wurden Liganden verwendet, welche 

trans-µ1-peroxido-Spezies bevorzugen (tmpa, Me6Tren und Me2uns-Penp), Liganden 

welche bis-µ-oxido-Spezies bevorzugen (BzL und EtBzL), sowie Liganden, bei denen ein 

Gleichgewicht zwischen beiden Spezies postuliert werden kann (OL und 

N-Acetyl-Uns-Penp) (die Struktur aller verwendeter Liganden ist in Abschnitt 3.1 

angegeben). Die Ergebnisse dieses Projekts wurden im Journal Chemistry - A European 

Journal veröffentlicht (Abschnitt 3.1). 

Ausgehend von den Ergebnissen des ersten Projekts, sollte im zweiten Projekt studiert 

werden, welchen Einfluss die Verwendung von Liganden, welche dinukleare 

Kupfer(I)-Komplexe aufbauen auf die Methode haben. Dazu wurden die von der Gruppe 

von Reedijk entwickelten Liganden MePy22Pz und Py22Pz[18,19] (Abbildung 16) 

synthetisiert und für die Toluol Oxidation verwendet. Die Ergebnisse dieses Projekts 

wurden im Journal European Journal of Inorganic  Chemistry veröffentlicht (Abschnitt 

3.2). 
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