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Kurzzusammenfassung 

Peroxodikupfer-Komplexe mit Bis(pyrazolyl)methan-Liganden haben sich in den letzten 

Jahren als effiziente Tyrosinase-Modell-Komplexe erwiesen. Deshalb wurde in dieser Arbeit 

ein neuartiger Bis(pyrazolyl)(pyridinyl)methan-Ligand (1,2-Bis(6-(bis(3-tert-butyl)-1H-pyrazol-

1-yl)methyl)pyridin-2-yl)ethan) entwickelt. Die Besonderheit dieses Liganden ist der

Ethylenlinker zwischen den beiden Pyridinyleinheiten. Dadurch ist der entstandene Ligand im

Gegensatz zu den früheren Pyridinylsystemen hexadentat. Durch die Reaktion mit

molekularem Sauerstoff konnte ein Peroxodikupfer(II)-Komplex erhalten werden, der als

hervorragendes Tyrosinase-Modell fungiert. Charakterisiert wurde der erhaltene Komplex

durch UV/Vis-Spektroskopie, Resonanz-Raman-Spektroskopie und Massenspektrometrie.

Der synthetisierte Peroxo-Komplex zeigt eine enorme Stabilität, da er für einige Tage bei 

Raumtemperatur stabil ist. Zudem ist er auch bei Zugabe von Wasser stabil. Damit ist dieser 

Peroxo-Komplex das stabilste bisher bekannte Tyrosinase-Modell-System auf der Basis von 

Bis(pyrazolyl)methan-Liganden. Eine weitere Besonderheit dieses Systems ist neben der 

Raumtemperaturstabilität die katalytische Aktivität der Hydroxylierung gegenüber diversen 

externen phenolischen Substraten, da raumtemperaturstabile Peroxodikupfer(II)-Komplexe 

bekannt sind, die allerdings keine katalytische Aktivität aufweisen. Der Peroxo-Komplex ist in 

der Lage, das Substrat 2-Naphthol selektiv zum Produkt 1,2-Naphthochinon zu hydroxylieren. 

Möglich wäre neben diesem Produkt ebenfalls die Entstehung des 2,3-Naphthochinons. Die 

selektive Hydroxlierung konnte nach Zugabe von ortho-Phenylendiamin-Lösung durch die 

Entstehung des Benzo[a]phenazins und dessen Nachweis durch 1H-NMR-Spektroskopie 

gezeigt werden. 

Mit diesem Liganden ist es ebenfalls gelungen, einen Kupfer(I)-Komplex zu synthetisieren und 

strukturell zu charakterisieren. 

Ebenfalls konnte der Ligand 1,2-Bis(6-(di(1H-pyrazol-1-yl)methyl)pyridin-2-yl)ethan erfolgreich 

synthetisiert werden, wobei mit diesem keine Sauerstoffaktivierung und somit keine Bildung 

einer Peroxo-Spezies beobachtet werden konnte. 

Neben der Synthese des ethylenverbrückten Liganden wurde versucht, einen über eine 

1,3-Propandiyl-Brücke verbrückten Bis(pyrazolyl)methan-Liganden darzustellen. Dies konnte 

jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht realisiert werden, da zum einen die Ausbeuten der 

verbrückten Vorstufe 1,3-Bis(6-bromopyridin-2-yl)propan mit 2 % äußerst gering waren. Zum 

anderen konnten die Reaktionsprodukte bei der Darstellung des 1,3-Bis(6-bromopyridin-2-

yl)propans auf einer zweiten Syntheseroute nicht aufgereinigt werden und die Bromo-

Substituenten wurden dabei unter den verwendeten Synthesebedingungen abgespalten. 

Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



Dieses Werk ist copyrightgeschützt und darf in keiner Form vervielfältigt werden noch an Dritte weitergegeben werden. 
Es gilt nur für den persönlichen Gebrauch.



 

Abstract 

Peroxodicopper complexes with bis(pyrazolyl)methane ligands have proven to be efficient 

tyrosinase model complexes in recent years. Therefore, a novel bis(pyrazolyl)methane ligand 

(1,2-bis(6-(bis(3-tert-butyl)-1H-pyrazol-1-yl)methyl)pyridin-2-yl)ethane) was developed in this 

work. The peculiarity of this ligand is the ethylene linker between the two pyridinyl units. So, 

the novel ligand is in contrast to the earlier pyridinyl systems a hexadentate ligand. By reaction 

with molecular dioxygen a peroxodicopper complex was obtained that acts as an excellent 

tyrosinase model. The synthesised complex was characterised by UV/Vis spectroscopy, 

resonance Raman spectroscopy and mass spectrometry. 

The obtained peroxo complex shows enormous stability due to its stability for several days at 

room temperature and it is also stable when water is added. This makes this peroxo species 

the most stable tyrosinase model system known up to date based on bis(pyrazolyl)methane 

ligands. Another special feature of this system, in addition to the room temperature stability, is 

that the system shows catalytic activity in the hydroxylation of various external phenolic 

substrates, because the known temperature stable tyrosinase models are not catalytically 

active. Moreover, the synthesised peroxo complex is able to hydroxylate the substrate 

2-naphthol selectively to the product 1,2-naphthoquinone. The formation of the product 

2,3-naphthoquinone would also be possible by using this substrate. The selective reaction 

could be shown by adding ortho-phenylendiamine solution after the hydroxylation reaction. 

Here, benzo[a]phenazine was formed and detected in the 1H-NMR spectrum. 

It was also possible to synthesise and to structurally characterise a copper(I) complex with the 

novel ligand. 

The ligand 1,2-bis(6-(di(1H-pyrazol-1-yl)methyl)pyridin-2-yl)ethane was also successfully 

synthesised but no oxygen activation and thus no formation of the peroxo complex could be 

achieved. 

In addition to the synthesis of the ethylene-bridged ligand an attempt was made to prepare a 

bis(pyrazolyl)methane ligand which is linked via a propylene bridge. However, this could not 

be realised in this work, because on the one hand the yields of the bridged precursor 1,3-bis(6-

bromopyridin-2-yl)propane were extremely low with 2 %. On the other hand, it was not possible 

to purify the reaction products in the preparation of 1,3-bis(6-bromopyridin-2-yl)propane in a 

second synthesis pathway and the bromo substituents were split off under the synthesis 

conditions used. 
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