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5. Zusammenfassung

Die Zielstellung der vorliegenden Arbeit bestand in der potentialkontrollierten elektrochemi-
sche Direktsynthese von Kupfer(l)-verbindungen aus metallischem Kupfer und CH-aktivierten
Substanzen in Acetonitril. Als organische aliphatische Komponenten wurden Malonsauredini-
tril (MSDN) sowie 1,1,3,3-Tetracyanopropan (TCPH) ausgewahlt. Stellvertretend fur die
aromatische Verbindungsklasse ist Isophthalsauredinitril (IPDN) verwendet worden. Cyclo-
voltammetrische Untersuchungen an einer Kupfer- und einer Platinelektrode dienten dazu, um

Auskunft Gber das Reduktionsverhalten der Organonitrile zu erhalten.

Im folgenden konnten die aufgefihrten Kupfer(l)-verbindungen erstmals elektrochemisch dar-

gestellt werden:

{[Cu2(-CN)(CHCN)3]CH(CN):}
{[Cu2(u-CN)(PPR)4]CH(CN)a}n
{(C4Ho)aN[Cu(TCP)BR]}
[(CHsCN)CUTCP},
(PhsP)sCuCeH4(CN), .

Cyclovoltammetrische Untersuchungen von Malonsauredinitril an einer Kupfer- und Platin-
elektrode weisen auf ein stabiles Carbanion hin. Umsetzungen in Acetonitril flhren zu einer
schwerl6slichen Verbindung der ZusammensetzungJGCN)(CHCN)3;]CH(CN),} .. Durch

die Zugabe von Triphenylphosphan zur Reaktionslosung kann({ISEN)(PPR)sj]CH(CN)}
erhalten werden, das ebenfalls schwerloslich ist.

Die Charakterisierung der Kupfer(l)-komplexe {[fQu-CN)(CHCN)3]JCH(CN).}, und
{[Cu2(u-CN)(PPhR)4JCH(CN),} , erfolgte durch Elementaranalyse, thermoanalytische Untersu-
chungen, Massenspektroskopie sowie schwingungsspektroskopische Methoden.

Beide Verbindungen zeigen in den IR- bzw. Ramanspektren Verschiebungen im CN-
Valenzschwingungsbereich, die auf den CN-Briickenliganden und den anionischen Charakter
des gebundenen Dicyanomethylrestes hinweisen.

Thermoanalytische Untersuchungen von {JEuCN)(CHCN)3]JCH(CN),}, deuten auf eine

unterschiedlich starke Bindung der drei enthaltenen Acetonitrilmolekdle hin.
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Bei der Umsetzung von {[G(u-CN)(PPB);JCH(CN),}, mit zwei Aquivalenten 1,10-
Phenanthrolin entsteht der l6sliche Kupferkomplex ;[@tCN)(Pher)yPPh),JCH(CN)s.
Durch Rontgenkristallstrukturanalyse konnte der Kristallaufbau der loslichen Kupferverbin-
dung ermittelt werden. Das im Komplex enthaltene Dicyanmethylcarbanion weist keine Koor-
dinationsbindungen zu Kupferatomen auf.

Verschiebungen von =#N-Valenzschwingungen im IR-Spektrum von  pGu
CN)(Phen)(PPh),JCH(CN), zeigen vergleichbare Werte mit denen von {@u
CN)(PPR)4CH(CN)2}n bzw. {[Cup(u-CN)(CHCN)3]JCH(CN),} . Durch diese Analogie sind

Strukturvorschlage fir beide schwerlésliche Substanzen erstellt worden.

Elektrochemische Untersuchungen am 1,1,3,3-Tetracyanpropan (TCPH) deuten auf ein stabiles
Carbanion (TCP). Elektrosynthesen in Acetonitril und Gegenwart vaiHg\BIBF, fihren

zu einem schwerlgslichen Kuprat mit der ZusammensetzungHgf$N[Cu(TCP)BR]} ». Bei
Abwesenheit des Leitsalzes wird eine schwerl6sliche Verbindung erhalten, deren Zusammen-
setzung [(CHCN)CuTCP} ist.

{(C4Hg)sN[Cu(TCP)BR]} , wurde durch Elementaranalyse, Massenspektroskopie und Schwin-
gungsspektroskopie charakterisiert.

Die Substanzcharakterisierung von [(§{CHN)CuTCP} erfolgte durch Elementar-, Thermo-
analyse, Schwingungs- ufid-NMR-Spektroskopie.

Im IR-Spektrum von [(CECN)CuTCP} sind Hinweise auf €C- und G=N-Bindungen ent-
halten. Das Vorhandensein einert¥Bindung wird sowohl im IR-Spektrum als auch thi-
NMR-Spektrum beobachtet.

Durch die Zugabe von [(GEN)CuTCP} zu einer Aetonitrillésung, die (Elg)sNBF, enthalt,

kann {(C4Hg)4N[Cu(TCP)BFR]} , erhalten werden.

Die elektrochemische Reduktion von Isophthalsduredinitril in Acetonitril an Kupfer- und Pla-
tinelektroden fuhrt zu einem Radikalanion. Durch die Zugabe von Triphenylphosphan entsteht
das in Benzonitril 16sliche (BRR:CuCsH4(CN)s,.

Elementaranalytische, schwingungs- und massenspektroskopische Untersuchungen wurden zur
Charakterisierung der Verbindung herangezogen.

Im IR-Spektrum des (RR:ECuGH4(CN), ist kein Hinweis auf eine Kupfer-Kohlenstoff-

Bindung enthalten. Verschiebungen im CN-Valenzbereich deuten auf den anionischen Cha-
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rakter des aromatischen Restes hin.
Deuterolysen von (RRRECuGH4(CN), belegen die Ausbildung von Kupfer-Stickstoff-
Bindungen, da int*C-NMR-Spektrum der Peak fiir eine CONBruppe beobachtet wird.

Fur Malonsauredinitril, 1,1,3,3-Tetracyanpropan, Isophthalsauredinitril, Diphenylacetonitril,
Malonsaurediethylester und Anthracen sind quantenchemisch die Deprotonierungsenergien
AEpp nach der semi-empirischen PM3-Methode berechnet worden.

Uber die Korrelation von Reduktionspotential ufBpp wurde fiir Diphenylacetonitril und
Malonsaurediethylester das theoretische Potential fir die Reduktion bestimmt. Durch Vergleich
mit dem cyclovoltammetrischen Experiment konnte jedoch keine Ubereinstimmung gefunden
werden.

Beim Malonséauredinitril, 1,1,3,3-Tetracyanpropan, Isophthalséduredinitril und Anthracen liel3
sich eine lineare Abhéangigkeit des Reduktionspotentials von der Deprotonierungsaigpgie

erkennen.



